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24. Halogenierte Pyridine V. Fluorierte und bromierte 
Pyridinverbindungen 

von Francis Mutterer und Claus D. Weis 
Division Kunststoffe-Additive und Farbstoffe-Chemikalien der Ciba-Geigy AG, Basel 

(11. VII. 75) 

Halogenated pyridines V.Fluorinated and brominated pyridine compounds. -Summary. 
Ring chlorinated 3-chloromethyl-pyridines provide a source of new halogenopyridines tlic fluori- 
nation of which is described. Variously substitutcd 2,6-dibromopyridines are prepared from the 
corresponding dichloro compounds by lialogcn displacement with hydrogen bromide in acetic 
acid at  elevated temperatures. 

Einleitung. - Die neue einfache und synthetisch eindeutige Herstellungsmethode 
von isomerenfreien Halogenpyridinen [l b] erlaubt nun auch Chlorfluorpyridine her- 
zustellen, bei denen die Fluoratome stets nur die 2,6-Stellungen des Pyridinkerns 
besetzen. Weiter wird eine neue Umhalogenierungsmethode fur die Pyridinreihe be- 
schrieben, die erlaubt, die leiclit zuganglichen Chlorpyridine, uber die in friiheren 
Mitteilungen [l] berichtet wurde, in besonders einfacher Weise in die entspreclienden 
Brompyridine iiberzufuhren. 

1.  Fluorierte Pyridine. - Die selektive Fluorierung der 3-Trichlormethylgruppe 
von 1 [l] gelingt leicht durch Kochen mit Antimontrifluorid oder durch Erhitzen mit 
Fluorwasserstoff auf 200" im Autoklaven, wobei in beiden Fallen 8 [Z ]  gebildet wird 
(Tabelle I). 

Der Austausch der beiden Cliloratome in den 2,G-Stellungen des Pyridinringes 
durch Fluoratome hingegen wird nach der ubliclien Methode mit Kaliumfluorid in 
Sulfolan ausgefuhrt. Wahrend der Clilor-Fluor-Austausch in aprotischen Losungs- 
mitteln bei 2,6-Dichlorpyridin [3] oder auch bei den beiden chlorierten 3-Methyl- 
pyridinen 4 bzw. 5 selir langsam vonstatten geht, wird er durch benachbarte Chlor- 
substituenten in den 3,5-Stellungen, wie z.B. in 2,3,5-Trichlor- (3) und 2,3,5,6- 
Tetrachlorpyridiii (2) oder auch besonders durch eine 3-Trifluormethylgruppe ganz 
erheblich erleichtert, so dass z. B. der Chlor-Fluor-Austausch in 6 bereits nach 1,5 Std. 
beendet ist, walirendbei Pyridinverbindungen ohne aktivierende Gruppe der Austauscli 
in den 2,6-StelIungen unter vergleichbaren Bedingungen 3--21 Tage dauert [4] [ S ] .  
Allerdings ist bei solchen Vergleichen hinsichtlich Reaktionsdauer und Ausbeute 
Vorsicht geboten, da diese Art der Fluorierung stark vom Losungsmittel und der 
Vorbehandlung des Kaliumfluorids abhangen kann. 
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Tabelle 1. Fluovierung v o n  Chlovfiyridinerz ynR - "nR 
X N X  X N X  

1-7 8-14 

Ausgangsprodukte Rca- Reaktions- 
1-7 gens bedingungen 

Temp.'/ 
Dauer in Std. 

Keaktionsprodukte % Aus- Smp./Sdp. 
8-14 beutc "C/Torr 

X Y R  
1 C1 H CC13 SbF3 
1 C1 H CC13 HF 
2 c 1  c1 c1 ICF 
3 C1 H C1 K F  
4 C1 H CH3 K F  
5 C1 C1 CH3 ICF 
6 C1 H CF3 K F  
7 Br H NO2 K F  

240 

200/5 
200/7 
200/328 
200/34 

200/10 

200/1,5 
100/20 

X Y R  
8 C1 H CF3 62 
8 C1 H CF3 53 
9 F C1 C1 76,6 
10 F H C1 72,4 
11 F H CH3 33 
12 F C1 CH3 69,4 
13 1; H CF3 83-94 
14 F H NO2 14 

68-71/12 
190/760 
4 4 4 5  

151/760 
155-58/760 
53-55 

128-30/760 
218-20/760 

Nachdem es nun gelungen war [l], neue Herstellungsmetlioden fur isomerenfreie 
polychlorierte Pyridine zu finden, bietet sich somit auch die Moglichkeit an, aus die- 
sen Verbindungen durch Chloraustausch einheitliche 2,6-difluorierte Chlorpyridine 
wie z.B. 9 und 10 herzustellen, wahrend man fruher meistens Isomerengemische er- 
halten hatte [4] [5]. So haben wir z.B. aus dem symmetrischen Tetrachlorpyridin 2 
die 2,6-difluorierte Verbindung 9 in Sulfolan in 76% husbeute erhalten bei einer 
Rraktionsdauer von 5 Std., wahrend sie fruher in Diphenylsulfon nur in 35% Aus- 
beute gebildet wurde [4] [5]. 

Der Halogenaustausch bei 2,6-Dibrom-3-nitro-pyridin (7) mit Kaliumfluorid in 
Sulfolan ergab nur 14% der Difluorverbindung 14, wahrend die entsprechende Di- 
chlorverbindung nicht reagierte. Hingegen lasst sicli 14 durch Nitrierung von 2,6- 
Difluorpyridin mit Salpetersaure bei 25" in guter Ausbeute herstellen. Die Oxydation 
von 2,6-Dichlor-3-trifluormetliyl-pyridin mit 30proz. Wasserstoffpcroxid in Trifluor- 
essigsaure fuhrt mit 51% Ausbeute zum N-Oxid 15, wahrend sich 2,6-Difluorpyridine 
nach dieser Metliode nicht oxydieren lassen. 

2. Bromierte Pyridine. - Die Herstellung von 4-Brom- oder 2,6-Dibrom-pyri- 
dinen geschieht meistens entweder durch Gasphasenbromierung von Pyridin oder 
durch Bromierung eines geschmolzenen Pyridiniumsalzes. Hingegen lassen sich Pyri- 
dine, die schon andere Kernsubstituenten, wie die Amino- ode1 die Metlioxygruppen 
tragen, auch unter milderen Bedingungen in Essigsaure direkt mit Brom bromieren 

Die Herstellung kernbromierter Pyridine durch Halogenaustausch mit Bromwas- 
serstoff in den 2,4,6-Stellungen von x-Polychlorpyridinen, die synthetisch wesentlich 
leichter zuganglich sind, ist in der Literatur nicht beschrieben. Es ist indessen von 
einigen anderen chlorierten Heterocyclen, wie z. B. den Triazinen, bekannt [7], dass 
es durch Erhitzen ihrer Chlorderivate in Bromwasserstoffsaure oder einer Losung 
von Bromwasserstoff in organischen Losungsmitteln gelingt, die entsprechenden 

FI .  
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Bromderivate herzustellen. Es gibt auch einige Beispiele der Herstellung von Bro 
pyridinen durch den nucleophilcn Austauscli einer Nitrogruppe g-egen Brom in d 
2,4- oder G-Stellungen des Pyridinringes (Hj. Die zuletzt erwahnte Reaktion geiir 
jedoch bei chlorierten Pyridinen oline einen zusatzlicli aktiviermden Substituent 
nicht oline weiteres. Auch die umgekehrte Reaktion, Brompyridine init Salzsaure : 
Bombenrolir in Cliloryyridine umzuhalogenieren, ist bekannt 191. 

Puhrt man die Halogenaustauschreaktioii rnit Clilorpyridinen jedocli lxi  110-12 
in einer essigsauren Losung aus, die zuvor mit Rromwasserstoffgas gesattigt wurc 
und leitet wallrend dcr gesamten Reaktionsdauer kontinuicrlich gasformigen Broi 

rstoff durcli die Keaktionslosung, so kann Inan ganz allgernein 2,6-Dichlorpy 
dine verscliiedener Substitutionsart in die cntsprechendcn 2,6-L)ibromverbindungi 
uberfuliren (Tabelle 2). Auch die 3-Chlornictliylgrupyen werden unter diesen Redi 
gungen in 3-Bronimethylgruppen iibergefiihr t .  Das Beispiel der I_'mwandlung von : 
zeigt insbesondere, dass auch eiri Chloratoni in 4-Stellung des E'yridinringes sic11 leici 
umhalogenieren lasst. 

x4 x4 
x5&x3 

CH,COOH HBr 
CI CI 100- 120'  Br Br 

16 - 30 31-45 

Die Austauschreaktionen verlaufen allgelliein mit guten bis selir guten Ausbeute 
und die Brompyridine fallen in holier Reinlieit an, so dass eine verlustreiche Trer 
nuiig von niclit umgesetztem Ausgangsmaterial entfallt. Die Tabclle 2 zeigt ein 
Reihe der nach dieser Methode hcrgestellten 2,6-Dibrompyridiiic. Mit dieser Method 
lassen sic11 insbesondere Brom-Chlor-Pyridine rnit eindeutiger Lage der verschiedenei 
Halogenatome sehr einfach herstellen, denn wie die Umsetzungen der Verbindungei 
17, 18, 19, 21, 23, 26, 28 und 30 init Bromwasserstoff zeigen, werclen am Pyridinkeri 
stets nur die Chloratome in den 2,6-Stellungen gegen Brom ausgetauscht. 

Die Methode erwies sicli auch als sehr vorteilliaft, urn einfach xu 2,6-dibroniierter 
Pyridin-3-aldeliyden und Pyridin-3-carhonsauren zu gelangen. 

Die Reaktion ist vermutlich eine Gleichgewichtsreaktioii, die durch die Protonic. 
rung des Kernstickstoffes unterstutzt wircl und darin als nucleopliile Substitutions 
reaktion ablauft. 

Particlle Bromierungsprodukte konnten nie isoliert werden, sondern auch bei un- 
vollstandiger Uiiisetzung der 2,6-Dichloryyridine wurden stets iiur Gemische der 
entsprcchenden 2,6-Dibrompyridine und des Ausgangsmaterials isoliert. 2-Chloryyri- 
din lasst sicli nach dieser Methode nicht niit Rroniwasserstoff zu 2-Brompyrjdin uin- 
setzen. 

Experimenteller Teil 
AZlgew~zel~nes: Siehc unter [ la ] .  Uic 19l~-NMK.-Spektreii wurden in Cl)Cl3 mit CC&F als in- 

tcrneni Standard aufgcnonimen (chem. Tcrschicbungen in ppni). 
Fluorierte Derivate (Tabcllc 1 und 15). - 2 , 6 - D i c h Z o v - 3 - l r i j Z u o r ~ ~ t h y Z - ~ ~ ~ ~ ~ ~ n  (8 ) .  - A .  Zu 266 g 

(1 mol) 2,6-Dichlor-3-trichlormethyl-pyridin [I b] gibt inan 5 g Sbli.3 und erhitzt untcr Ruhren 
rasch auf Ruckflusstemp. (240"). Dann gibt man portionswcise pro Illin. j e  10 g SbF3 hinzu. Ge- 
samtmenge: 191 g (1,065 mol) SbIi'3. Man erhitzt noch 15 Min. untcr Ituckfluss und destilliert das 
entstandene Produkt bci 760 Torr ab. Das Destillat wird mit 2 1 Ather verdunnt, die Atherlosung 
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mit einer Losung von 1 kg Weinsaure in 4 I Wasser gewaschen und uber NaZS04 getrocknet. Vcr- 
dampfen des Athers und Dcstillation bei 68-71"/12 Torr gibt 138,4 g (64%). z$ = 1,4824. - IR. 
( f l ) :  1600, 1564 (Pyridin), 1151, 1122. - UV. (C,HsOH): 268 (3800). - NNR. (CDCI3): 8,17 ( d x  q, 
,/ = 8,5/0,5, H-C(4)); 7,59 ( d x  q, J = 8,5/0,7, H-C(S)). Die Signalc zeigen neben der Dublctt- 
aufspaltung (,/4,5 = 8,5) noch cine Aufspaltung in Quartette mit ca. 0,5-0,7 Hz wegen der Kopp- 
lung mit der CFs-Gruppc. 

C G H ~ C I ~ F ~ N  Ber. C 33,36 H 0,93 C1 32,83 F 2639 N 6,48% 
(216,OO) Gef. ,, 33,41 ,, 1,05 ,, 33,11 ,, 26,19 ,, 6,58% 

B .  Einc Losung von 176,s g (0,665 mol) 2,6-Dichloi--3-trichlormethyl-pyridin in 400 g 
(20 mol) Fluorwasserstoff wird im MoncZ-Autoklaven 10 Std. auf 200" erhitzt. Die Losung Iasst 
man in 8 1 Eiswasser laufen und neutralisiert niit konz. Natronlauge. Das Produkt wird mit 
Wasserdampf destilliert, das im Destillat abgeschiedcne 0 1  (103 g) in Ather aufgenommen und 
die wasserige Phase auch mit Athcr extrahicrt. Die vereinigten Atherlosungen werden mit 
XaHCQ-Losung und rnit Wasser gewaschcn, init NazSO4gctrocknct und destilliert, Sdp. 190-195"/ 
760 Torr, 90 g (63%) Produkt. IR.-Spektruiii identiscli init clcmjenigen des nach A gewonnenen 
Produktes. 

2,6-DzfZuor-3-chZor-py~~d~n (10). Eine Losung von 3,6 g (0,02 mol) 2,3,6-Trichlorpyridin [lb] 
in 200 ml Sulfolan wird mit 5 g Kaliumfluorid 7 Std. auf 200" erhitzt. Dann wird das Produkt mit 
Wasserdampf destilliert, in Ather aufgenommen und destilliert, 2,1 g (72,4%), Sdp. 151"/760 
Torr. - IR. (KBr):  u.a. 1605, 1579 (Pyridin), 1449, 1418, 994, 981, 731, 677. - UV. (CH30H): 
265,s (3900). 

C ~ R ~ C I F Z N  Ber. C 40,16 H 1,35 C1 23,71 F 25,41 N 9,37% 
(149,531 Gef. ,, 40,08 ,, 1,35 ,, 23,81 ,, 25,50 ,, 9,35% 

2,6-D~~Zrior-3,~-dichZor-pyrzdin (9). Eine 1.osung von 21,7 g (0,1 mol) 2,3,5,6-Tetrachlor- 
ppridin [lb] in 100 nil Sulfolan wird niit 25,O g (0,43 mol) Kaliumfluorid 5 Std. auf 180-200" er- 
hitzt. Dann wird 9 mit Wasserdanipf heraustlestilliert. Filtration und Sublimation bei 70"/12 Torr, 
14,l g (76,6%), Smp. 44-45" (Lit.: 45-46" [4]). - IR.  (KBr): u.a. 1588 (Pyridin), 1440, 1103, 760, 
725. - UV. (CHaOH) : 211 (5460), 276 (4890). 

2,6-DifZuor-3-methyZ-pyr~d~n (11). Herstellung analog 9 aus 9,7 g (0,06 inol) 2,6-Dichlor-3- 
methyl-pyridin [lb] und 15 g Kaliumfluorid in 60 ml Sulfolan bei 200"/328 Std. husbeute 2,s g 
(33",). Sdp. 155-158"/760Torr. - IR. ( f l ) :  u.a. 7613, 1592, 1466, 1178, 1105, 833, 735, 727. 

C&IjFzN 13cr. C 55,81 13 3,90 F 29,43 N l0,85% 
(129,lI) Gef. ,, 55,47 ,, 3,95 ,, 2921 ,, 10,650/, 

2,6-~ifZuor-3-methyZ-5-chZor-pyr~d~n (12). Herstellung analog 9 aus 11,8 g (0,06 mol) 2,5,6- 
Trichlor-3-niethyl-pvridin [lb] und 1.5 g Kaliumfluorid in 60 ml Sulfolan bei 200"/34 Std. Aus- 
beutc 6,s g (69,4%), Smp. 53-55" (Subl.). Das I'rodukt ist schr fluchtig. - IR.  (KBr): u.a. 1613, 
1592, 14.53, 1176, 1051, 919, 826, 729. - UV. (CH30H) : 270,5 (4500). - NMR. (CUC13) : 7,72 ( t ,  br., 
J = 8 ) ;  2,28 ( n ~ ,  CH). 

CsHaClFzN Bcr. C 44,06 €I 2,44 C1 21,68 F 23,23 N 8,56% 
(163,56) Gef. ,, 44,10 ,, 2,41 ,, 21,57 ,, 23,18 ,, 8,55% 

2,6-Di f luor-3- t rz ' f luor~e/h~~Z-pyr i~~~z  (13). Eine Suspension von 23,2 g (0,4 mol) getrocknetem 
Kaliumfluorid und 21,6 g (0,l mol) 8 in 70 nil Sulfolan wird unter Riihren im Olbad von 200-220" 
erhitzt. Dcr Reaktionskolben tragt eine 10-em- Vigrew-Kolonne mit absteigcndem Kuhler. Nach 
etwa 45 -!&in, wird die Mischung dunkelbraun und bei 125-130" clestilliercn 8,7 g 13 iiber. Dann 
trcibt man aus der viskosen Mischung noch weitcre 8,3 g durch Erhitzen init freicr Flamine uber. 
Das Produkt wird nochmals destilliert, 128-130"/760 Torr, 15,2-17,O g (83-94%). Leicht fluch- 
tige farblose I'liissigkeit, = 1,3918. - 1R. (fl.) u.a. 1626, 1611 (Pyridin), 1490, 1150 (CF3). - 
UV. (CH30H) : 253, F konnte wegcn der grossen Fliichtigkcit \-on 13 nicht genau bestimmt wer- 
den. - NMR. (CDC13): 8,24 (q, br. ,  J = 8, HA); 7,04 (d+d,  j = 2,5+8, Ho). - 1QF-NMR. 
(CDC13): 8,78 (HA) ;  7,20 (HB); Fa = - 5621;  FB = - 6432 ;  ./(Ha, HR) = 8,5; J(HA, FA) = 

6 , i ;  J(Ho, FA) = 3,3; J(Ha, Fn) = 8,8; J(Hs. Fs) = 0;   FA, Fo) = 6,5. 

C6H2F5N Rer. C 39,36 H 1,10 F 51,89 N7,65% 
(183,08) Gcf. ,, 39,OS ,, 1,05 ,. i1,91 ,, 7,9574 

l h  
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2,6-Difluor-3-nitro-py~idi~z (14). -- A .  Zu einer Mischung van 12.5 in1 konz. Schwefelsaure und 
75 ml Salpetersaure (100proz.) gibt man bei 25" untcr Kiililung 37,5 g (0,25 mol) 2,6-Difluor- 
pyridin. Kach 23 Std. giesst man die Losung auf Eis und extrahiert mit -&ther. Die ittherlosung 
wird mit NaHC03- und NaC1-LBsung gewaschen. Aufarbeitnng und Destillation, Sdp. 218-220"/ 
760 Torr, 31,4 g (78,50/,). -1R. (fl.): 1618, 1600. 1542, 1468, 1352, 1318. - LITr.  (CIl3oH): 270,.5 
(600), 23.5 (4500). - NMR. (CDC13): 8,78 ( d x  t ,  ,I = 6,5/8,.5, €I--C(4)); 7,ZO ( d x  (1, J = 3,5/8,5, 
H--C(5)). - InF-NMR. (CDC13): FA = - 56,21; FB = - 64,82. Halbwertsbreite ohne 14N-Eut- 
kopplung: FA: 21 112, Fs: 24112, J(FA, FB) = 6,5; J(FB, HB) == 0; ,[(Fn, I l k )  = 8,s; J(FA, HA) 
= 6 , 5 ;  J ( F n ,  HB) = 3,3. 

C ' ~ H z F & z 0 2  Bcr. C 37,51 I1 1,26 F 23,74 7S 17,5026 
(160,08) Gef. ,, 37,48 ,, 1,40 ,, 23,67 ,, 17,450; 

B. Eine Losung von 1 2  g (0,043 mol) 2,6-Dil~rom-3-nitro-pyridin in 00 nil Sullolan crhitzt 
man mit 9,9 g (0,17 mol) Iialiumfluorid 20 Std. auf 100". Das Produkt il-irtf init \I'asscrdampf 
tlestilliert und aus dem Destillat Init i4ther cxtrahiert. Aufarheitung und rkstillation wic untcr .4 
gibt 1 g (14,776) 14, das durch Vcrgleich seines 1R:SpcktruIns niit dem nach -4 hergrstelltm 
1)rodukt identifiziert wurde. 

2,6-Uichlor-3-trifluorrnet~zyl-p~~ridi~z-N-o~i~~ (15). Eine Losung von 17,3 g (0,08 mol) 8 in 
240 1111 Trifluoressigsiure wird auf 75" erwarmt und inncrhalb 8 Std. mit 24 ml 30proz. I-izOz ver- 
setzt. Die Losung wird i.V. eingedampft. Die klebrigen liristallc (14,l g) mcrden 2mal bei 120°/ 
0,001 Torr sublimiert, 9,4 g (50,70/,), Smp. 109 -113". - IR. (KT3r) : u.a. 1589, 1.561 (Pyridin), 
1183, 1150, 1177 (CF3-Banden). 

C6H2CI2F3NO Ber. C 31,06 €1 0,87 C1 30,57 1' 24,57 lS 6,0476 
(232,OO) Gef. ,, 30,96 ,, 1,12 ,, 30,29 ,, 24,55 ,, 6,07% 

Einige bromierte Derivate (Tabelle 2 mit Elcmentar~iialyseii). - 2, fi-Uibrorrzpyridin (31). 
In  cine Losung von 7,4 g (0,05 mol) 2,6-Dichlorpyridin in 100 nil Essigsaiurc leitet man bei 110" 
9 Std. Brornwasserstoff ein. Dann giesst man auf Eis und filtricrt 10,9 g (92") ab, Snip. 11.5' [lo]. 
Das Produkt enthalt weniger als 0,3y0 Chlor. 

2,6-Dibrorn-5-chlor-3-b~omrne~hyl-~~r~din (36). In  einc Losung von 23,2 g (0,1 mol) 2,5,6- 
'Vriclilor-3-chlorrncthyl-pyridin [la] in 200 ml Essigsaurc lcitet man bei 11 0' 15 Std. HRr cin. 
Dann giesst man auf 400 g Eis, filtriert ab und wiischt rnit Wasser: 35,s g (08,4%), Sinp. 73-75' 
(Mcthylathylketon) . 

2,6-~ibrornnnicotinsu~~re (42). Tn cine Losung von 28,8 g (0, lS mol) 2,6-Dichlornicotinsaure 
in 300 nil mit HBr ges. Essigsaurc leitet inan 4 Std. bei 110" und dann 2 Std. bei 120" HBr ein. 
Nach Eindampfcn ini RV. vcrsctzt man den Ruckstand mit 300 ml Benzol, dampft dieses ah und 
lrristallisiert den Riickstand (41 g) aus 1 1 Wasser u m :  34 g (81 yo), Smp. 148--149". 

2,6-I)ibron2-3-bromrnetlzyl-5-n~tro-pyyridin (39). In  cine Losung von 12,2 g (0,05 niol) 2,6- 
l~ichlor-3-chlormethyl-5-nitro-pyridin in 100 ml Essigsaure luitet man bci 3 10" wahrcnd 6,5 Std. 
HRr cin. Die braune Losung wird ganz langsam auf 600 nil E.Iswasser gcgossen und 39 abfiltriert: 
17,G g (94%), Smp. 70" (Benzol). 

2,6-Dibronz-nicotinaZdehyd (40). I n  100 ml init HBr ges. Essigsaure triigt man bei 110" 8,8 g 
(0,05 mol) 2,6-Dichlor-pyriclin-3-aldehyd ein und leitet h i  dieser Temp. 1,5 Std. HBr hindurch. 
L)ann wird iiberschiissiges HRr durch Nz verdrangt (I  5 &fin.) und die Losung auf 300 g Eis ge- 
gosseii, 17,s g (87%), Snip. 125-126,5" (CHsCN, Alrtivkohle). - TR. (IiBr):  u.a. 1700, 1563, 1.541. 
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25. Ermittlung von Bildungskurven nach J .  Bjerrum mittels 
differenzieller Dampfdruckosmornetrie 

von Norbert N o  L. Kirsch und Wilhelm Simon 
Laboratorium fur Organische Chcmie 

Eidgcnossische Technische Hochschulc, 8006 Zurich, Universitatstrasse 16 

(1.5. x. 75) 

Determination of Bjerrum Formation Curves by Differential Vapour Pressure 
Osmometry. -Summary. A differential vnpour pressure osniometry method for the determination 
of Bjerrurn forination curves is described. This technique allows the determination of formation 
constants in nonaqueous solvent systems. 

1. Einleitung. - Die Bestimmung von Komplexbildungskonstanten elektro- 
neutraler Liganden [l-31 vor allem mit Alkali- und Erdalkali-Ionen ist infolge des 
Fehlens klassischer Observablen wie der Wasserstoffionenaktivitat sowie geeigneter 
Chromophore [4] insbesondere in nichtwasserigen Losungsniitteln oft erschwert. Da 
in homogenen Komplexbildungsreaktionen vom Typ 

M + n L a M L n  (1) 
M: Metallion; L: Elektroneutraler Ligand 

eine Anderung der Teilchenzahl erfolgt , ist die Messung kolligativer Eigenschaften 
fur das Studium derartiger Reaktionen angezeigt [5-71. Die Einfuhrung hochemp- 
findlicher Dampfdruckosmometer 181 bietet die Moglichkeit, Reaktionen vom Typ (1) 
in verschiedenen Losungsmitteln bei Konzentrationen uber 10-4 mol * kg-1 mittels 
kolligativer Eigenschaften zu verfolgen. 

In  der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber eine dampfdruckosmometrische 
Differeutialtechnik zur Ermittlung der durchschnittlichen Ligandenzahl 5 pro Me- 
tallion 

- LT - [Id] n ._____._.. 

MT 

LT: Totale r,igandkonzentration 
MT: Totalc Metallionenkonzentration 
[Lj : Konzcntration des freien Liganden 

system5


