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Reaction o] A1Cls with Triphenylchloromethane in Acetonitrile 

The equilibria in solutions of Muminium(III) chloride in 
acetonitrile are deduced from relaxation measurements and 
other experimental results. 

Auf Grund yon t~elaxationsmessurtgen wird unter Ber/ick- 
siehtigung friiherer experimenteller Ergebnisse ein Schema der 
Gleichgewichte yon A1CI3 in Aeetonitril (AN) angegeben. 

E i n l e i t u n g  

Das Phasendiagramm des Zweistoffsystems Aluminiumchlorid-- 
Acetonitril zeigt, da$ drei stabile Komplexe existieren. Schmulbach 1 

schreibt ihnen die empirische Formal AI2CI~" n A N  (n = 2, 3, 4) zu. 
Leitf/~higkeitsmessungen voll A1C13 in Gegenwart vor~ Acetonitril (AN)  

in Nitrobenzol lassen auf weitgehende Dissoziation schlieflen 2. Es gibt 
abet keine einheitlichen Vorstellungen dariiber, welche Ionen in A N  

vorliegen. Popov un4 Stute 3 schlagen auf Grund yon Uberfiihrungszahlen 
und spektrophotometrisehen Messungen die Ionisationsgleichgewichte 

A1Cla �9 (AN)n  ~ - -  [A1CIm �9 (AN)n]+(a-m) -~ (3 - -  m) C1- 

vor, wghrertd Libus 4 Autokomplexbildung vermutet:  

A12Cls @ 4 A N  ~ [AICt2(AN)4]+[A1C14] - 

1 C. D. Schmulbaeh, J. Inorg. Nuel. Chem. 26, 745 (1964). 
2 E. Ya. Gorenheim und A. T. Beznis, Ukr. Khim. J. 33 (8), 782 (1967). 
3 A . J .  Popov und lx. B. Stute, J. Amer. Chem. Soc. 78, 5737 (1956). 
a W. Libus und D. Puchalska, J. Physic. Chem. 71, 3549 (1967). 
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Raman-Spek t r en  und Molekulargewichtsbes t immungen in verdi innter  

L6sung lassen Schmulbach 1 die Exis tenz  des Kat ions  [AI~C15. (AN)n] + 

vermuten  : 

2 n A N  + 3 A12C16 ~ - -  2 [A12015 - (AN)n] + @ 2 [A1ClaJ- 

27A1- und l I-I-Kernresonanzspektren in diesem System wurden hingegen 

so gedeutet ,  daft das in LSsung vorl iegende K~t ion  keine Chlorid-Ionen 

enth/tlt  5 : 

A1Cla -t- n/4 A N  ~--~ ~ [AI(AN)n] 3+ + a~ [A1CI4]-. 

Experimenteller Teil 

Die Durchfiihrung der T-Sprtmgversuche und Auswertung der Relaxa- 
~ionskurven sowie die t tersteliung yon Triphenylchlormethan und ]~einigung 
yon A N  erfolgSen wie bereits beschriebetl 6. AICI3 wurde nach LiteraLur- 
angaben gereinigt 7. 

Tabelle 1. M e l 3 e r g e b n i s s e  

a) CAIC1 ~ = CPh~CC1 

AIC13 [Mol/l] [ms] * 

5" 10 -4 12.3 
10 -3 25 

1.5" 10 -3 28.8 
5" 10 -3 665 

10 -2 < 50 ~s** 

b) cph~cc1 = eonst. (5 �9 10 -4 Mol.  l-1) 

A1Cla [Mol/1] [msJ * 

5.  10 -4 12.9 
10 -a 19 
10 -a 34.4 
10 -a 53 
10 -3 79 
10-3 
10-3 
10-3 
10-3 
I0-2 

1.5 
2 

2.5 
3 
4 
5 
7 

115 
172 
191 
204 
204 

* Mittelwert aus 4 Messungen. 
** Nicht auswertbar. 

5 j .  F .  Hon, Mol. Physics 1968, 15 (1), 57. 
6 V. Gutmann und R. Schmid, 1. Mitt.:  Mh. Chem. 102, 798 (1971). 
7 G. Brauer, ,,Hb. der pr/~p.-anorg. Chemic", Enke, Stut tgart  1960, S. 722. 
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Tabelle 1 ( Fortsetzung) 

e )  cAlcl  ~ = c o n s t .  ( 5  �9 10  - 4  M o l  �9 1-1)  

[Mh. Chem., Bd. 102 

PhaCC1 [Mol/I] zl [ms] * % [ms] * 

10  - 3  1 3 . 7  

2 �9 1 0  - 8  1 3 . 2  > i 0 0  m s * *  

5 .  1 0  - 3  1 3 . 9  1 2 2  

10  - 2  - -  1 8 4  

2 .  10  - 2  - -  2 3 0  

3 .  1 0  - 2  - -  2 4 4  

E r g e b n i s s e  

Bei c = 5 �9 10 -4 Mol �9 1-1 (A1CI3 : PhsCC1 = 1 : 1) t r i t t  ein Relaxa- 
tionseffekt auf (~ ,  l l . 5 m s ) ;  ein zweiter, langsamerer,  ist fast n icht  

ZdT~ r 

G 

FO F~O 

czlo~ 1~y~oz ~-2 - 

Ahb. I. Relaxationszeit ~ in Abh~ngigkeit yon der Einwaagekonzentration 
an AICla; Cph~eel = eonslx = 5 �9 10  - 4  Mol �9 l-1 

e rkennbar  und  k a n n  nicht  ausgewertet werden (~).  Mit steigender Kon-  
zent ra t ion  wird z zungchst  wenig, ab 10 -3 Mol �9 1-1 sprunghaf* gr6Ber. 
Bei 5 .  l0  -s  Mol .  l-1 ist die Ampli tude  yon  T2 vorherrsehend n n d  71 
nicht  mehr bes t immbar  (Tab. 1). Bei 10 -2 Mol �9 1-1 sind die l~elaxations- 
zeiten im Mill iseknndenbereich nicht  mehr exakt  auswertbar,  da ein 
zuss Effekt (za < 50 ~s, n icht  me[~bar) den Knrvenver lau f  
bes t immt.  

Wird  die Konzen t ra t ion  yon PhsCC1 kons tan t  gehMten n n d  die des 
A1C13 erhSht, b]eibt z zungchs* ann~hernd  kons tant ,  wird ab 
c = 10 s Mo] �9 1-1 sprnnghaf t  gr61~er u n d  bleibt  fiber 5 �9 10 -3 Mol �9 l-1 
wiederum kons tant .  Die Abh~ngigkeit  der v-Werte yon  der A1Cls-Kon- 
zent ra t ion  sind in  Abb. 1 wiedergegeben. 
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Wird die Konzen~ration yon Ph3CC1 wri ier t ,  zeigea sich zwei 
Effekte (xl einige Millisekunden, T2 einige hundert  Millisekunden), die 
nebeneinander vorliegen, wobei v2 bei niederen, z~ bei hSheren Konzen- 
trat ionen nicht auswertbar ist (Tab. 1). 

D i s k u s s i o n  

Bei niedrigen Konzentrationen werden l~elaxationszeiten im 5{illi- 
sekundenbereich beobachtet  (zl, z2), ab 10 -2 Mol.  1-1 zus~tzlieh ein 
rascher, unmel~barer Ta < 50 p.s. Solehe Effekte wurden in /~hnliehen 
Systemen in A N  beobachtet  unc[ interpretiert% I a  verdtinnter LSsung 
4tirften zur G~nze Aluminiumehlorokationen vorliegen, die solvatisiert 
sind und langsamer reagieren als das nentrale Addukt, das bei c > 10 -2 
ebenfalls in der LSsung vorliegt und mit  PhaCC1 reagiert. Die Besonder- 
heir dieses Systems liegt darin, dab mi~ ErhShung der Einwaagekonzen- 
trat ion die z-Werte grSlter werden und zwei Gleichgewichte vorhanden 
sind, die sich im Millisekundenbereieh einstellen (zl ~ 20 ms, z2 ~ 200 ms). 
Mit steigender Konzentrat ion wird das zweite Gleichgewicht stgrker aus- 
geprggt, wghrend das erste immer mehr zuriicktritt, bis die Ergebnisse 
nieht mehr a.usgewer&et werdea k5nnen. Eine Verlangsamung der 
Relaxationszeit mit  steigender Konzentrat ion bedentet, dal] die Teilchen- 
zahl abnimm% dal3 also hShermolekulare Einheiten gebilde~ werden. 

Bei c = 5 �9 10 -4 Mol �9 1-1 liefer~ da.s T-Sprungexperiment denselben 
z-Weft  wie fiir SbCls, GaCla, InCla und FeCla s. Man kann daraus sehlie- 
l~en, daf~ A1C13 bei dieser Konzentrat ion in Form yon [AICIe(AN)4] + 
vorliegt. Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, bleibt bei Konzentrations- 
erhShung z zun//ehst konstant:  es liegen also dieselben Verh/~ltnisse vor 
wie bei anderen Metall(III)ehloriden. Die [A1Cls]+-Konzentration wird 
durch Antokomplexbildung gepuffert : 

2 [A1Cls(AN)4]+C1 - ~ [AICls(AN)4]+[A1C14]- q- 4 A N  

Bei weiterer ErhShung der Konzentrat ion /~ndern sich die v-Werte 
sprunghaft yon 30 anf 200 ms. Es bildet sieh eine zwei~e Species; da 
ihre Relaxationszeit ebenfalls im Millisekundenbereich liegt, wird auf die 
Existenz eines hShermolekularen Kations gesehlossen. Die yon Schmul- 

bach 1 durehgefiihrten Molekulargewiehtsbestimmungen und Ramatt- 
spektren legen es nahe, ein Nation der Form [A]2CIs(AN)n] + anzu- 
nehmen. Dieses steh~ mit dem ungeladenen Addukt im Gleiehgewicht: 
bei weiterer KonzentrationserhShung tr i t t  der Relaxationseffekt 
< 50 ~zs in Erseheinung. 

Auf Grund dieser l)berlegungen werden folgende Gleichgewichte yon 
A1C13 in A N  vorgeschlagen. 
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3 AI2C1 ~ + n A N  

i 
3 A12CI~(AN)n (n = 2, 3, 4) 

11 
IL 

2 [ A 1 2 C 1 5 ( A N ) n ] + [ A 1 C 1 4 ]  - 
II 
iL 

3 [A1CI2(AN)4]+ [A1C14]- 
11 IL 

6 [A1CI~(AN)4]+ C1- 

> 10-~M 

10 _2 bis 10-SM 

< 10-3M 

Dem F o n d s  zur FSrderung der wissenschaft l ichen Forschung  danken  
wir fiir die finanzielle Unte r s t i i t zung  (Pro jek t  Nr.  524). 


