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Zusatz von Basen zu Komplexldsungen aus Akzeptorchloriden
und Triphenylchlormethan in Acetonitril verringern die Extink-
tion des [Ph3C]*-Ions. Durch konduktometrische und spektro-
photometrische Messungen wurde gezeigt, dal die Extinktions-
minderung durch Koordination von Basen am Triphenylmethyl-
carboniumion bewirkt wird:

[PhsC]+ + B = [PhsCB]*.

1. Einleitung

In Acetonitril konnten durch Extinktionsmessungen die Bildungs-
gleichgewichte von Komplexen aus Triphenylchlormethan und Lewss-
Siuren verfolgt werden. Als Mafl fiir erfolgte Chloridioneniiberginge
wurde die Bildung des im Sichtbaren absorbierenden Tritylearbonium-
ions [PhsC]t herangezogen?.

Bei analogen Untersuchungen in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel
tritt jedoch auch bei Anwesenheit starker Akzeptorchloride keine dem
Tritylearboniumion zuzuordnende Absorption auf. Hiefiir kénnte, wie
schon bei #hnlichen Versuchen in Tributylphosphat vermutet wurdes3,
die hohe Basizitét des Losungsmittels verantwortlich sein, welches durch
starke Koordination am Akzeptorchlorid Chloridioneniibergéinge und
damit auch die Bildung des Carboniumions verhindert. Doch zeigten
Leitfahigkeitsmessungen, daf Triphenylehlormethan in den farblosen

1 2. Mitt.: M. Baaz, V. Gutmonn und O. Kunze, Mh. Chem. 93, 1162 (1962).
2 M. Baaz, V. Gutmann und O. Kunze, Mh. Chem. 93, 1142 (1962).
3 M. Baaz, V.Guimann und J. B. Masaguer, Mh. Chem. 92, 590 (1961).
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Losungen in Dimethylsulfoxid weitgehend ionisiert ist. Demnach kann
das Ausbleiben einer Absorption im Sichtbaren auf starker Solvatation
des Tritylecarboniumions beruhen,

gelb farblos

was auf Grund anderer Untersuchungen schon frither angenommen
wurde4 .

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war es daher, die Koordi-
nationsreaktionen verschiedener Basen gegeniiber dem Triphenylmethyl-
carboniumion spektrophotometrisch und konduktometrisch zu unter-
suchen.

2. Spektrophotometrische Untersuchungen

Um den Einflul von Basen auf die Extinktion des Tritylcarbonium-
ions festzustellen, wurden die gelben Losungen von Triphenylchlor-
methan—Akzeptorchlorid-Komplexen in Acetonitril mit Basen titriert
und dabei die Extinktion verfolgt. Als Ausgangslésungen wurden Lo-
sungen der starken Akzeptoren Indium (III)- wnd Antimon(V)-chlorid
und des schwachen Akzeptors Quecksilber (IT)-chlorid mit Tritylehlorid
im Molverhéltnis 1:1 verwendet.

Abb. 1 zeigt, daB bei Losungen des Indium (ITI)-komplexes der Zu-
satz der Basen Triphenylphosphin, Acetamid, Anilin, Harnstoff, Tri-
dthylamin und Pyridin bei Erreichen des Molverhiltnisses Base: PhsCCl =
1:1 die Extinktion des Tritylcarboniumions zum Verschwinden bringt.
Die Wirkung der Basen Dimethylsulfoxid, Triphenylphosphinoxid, Was-
ser, Methanol, Trimethylphosphat (TMP), Ather und Aceton ist jedoch
deutlich abgestuft (Abb. 2). Gegeniiber Antimon (V)-chlorid, Indium (I1T)-
chlorid und Quecksilber (II)-chlorid: wurde ibereinstimmend folgende
Reihung der Donorstirken festgestellt:

DMSO > Ph3PO > H,0 > ROH > TMP > Ather > Aceton.

Wasser zeigt gegeniiber Antimon (V)-chlorid eine bedeutend stirker farb-

vermindernde Wirkung als gegeniiber Indium (III)-chlorid. Die Verhilt-

nisse sind durch Hydrolysereaktionen entsprechend untibersichtlich. -
Neben der Basenkoordination am Tritylearboniumion nach

[PhsCMeCln.H] —]— B — [PthB]+ + [M801n+1]—
oder [Ph3C]* + [MeClny]™ + B = [PhCBJ+ + [MeCly]-
ist grundsédtzlich auch eine konkurrierende Koordination der Base am
Akzeptorchlorid moglich.
MeCl, + mB = [MeCl;By].

4 J. Lifschitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 161 (1931).

5 E. Gelles, E.D.Hughes und C. K. Ingold, J. Chem. Soec. [London]
1954, 2918.
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Eine derartige Koordination sollte sich in einer Abhdngigkeit der Ex-
tinktion vom Uberschuf des Akzeptorchlorids bei gleichbleibender Basen-
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Abb. 1. Der EinfluB von starken Basen auf die Extinktion von Komplexldsungen aus Triphenyl-
chiormethan und Indium (1IY)-chlorid in Acetonitril
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Abb. 2. Der Einflu von 1 {Dimethylsuifoxid), 2 (Triphenylphosphinoxid), 3 (Wasser), 4 (Me_ighanol),
5 (Trimethylphosphat), & (Diithylather) und 7 (Acetony auf die Extinktion von Komplexiésungen
aus Triphenylchlormethanr und Indium (ITI)-chlorid in Acetonitril
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menge &uBern. Es wurden deshalb Komplexlésungen mit UberschuB an
Akzeptorchlorid mit Pyridin (bzw. Anilin) titriert. Bei Indium (III)-
chlorid erwies sich die extinktionsvermindernde Wirkung der Base als
unabhingig vom UberschuB des Akzeptorchlorids (Abb.3). Da bei
UberschuB des Chlorids das Triphenylchlormethan nahezu quantitativ
ionisiert vorliegt, entspricht das einer alleinigen Koordination der Base
am Tritylearboniumion.
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Abb. 3. Extinktion von Indium (IT1)-chlorid—Triphenylchlormethan-Losungen bei Basenzusatz im
Molverhiltnis Ph,CCl:InCl; A 1:1; B 1:3; C 1:6

In Losungen von iiberschiissigem Antimon (V)-chlorid nimmt bei Zu-
satz von Pyridin die Extinktion zunichst langsam und bei weiterem Zu-
satz schneller ab, entsprechend einer Konkurrenz der Koordination des
Pyridins am Akzeptorchlorid und Carboniumion mit K[MeClan] >
Kipn,cpy+ (Abb. 4a).

Anfinglich starkes, bei weiterem Zusatz von Base sich verlangsamen-
des Absinken der Extinktion bei Komplexlosungen von Quecksilber (11)-
chlorid deutet auf Konkurrenzreaktionen mit K[MBClan] < Kipy,om+
hin (Abb.4b). Demnach resultieren die gemessenen Extinktionsénderun-
gen aus einer Uberlagerung von Gleichgewichtsreaktionen, deren relative
Lage vom jeweiligen Donor—Akzeptor-Verhiltnis Base:Carboniumion
und Base: Akzeptorchlorid abhingt.
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Qualitativ wird die Reihung

Kispor, ) > Kizen,,) > Ky,

durch die kalorimetrische Bestimmung der Warmeténung der Reaktionen
zwischen den Akzeptorchloriden und Pyridin in Acetonitril (AN) gestiitzt®.
Py 4- SbCl; (AN),

AH = — 11,0 keal/Mol ShClj;
Py + HgCly (AN), AH = — 6,4 keal/Mol HgCly
Py + InCls (AN), AH = — 1,0 kecal/Mol InCl;
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Abb. 4. a) (links) Extinktion von Antimon(V)-chlorid—Triphenylchlormethan-Ldsungen bei Basen-
zusatz im Molverhiltnis PhyCCL:ShCl; A 1:1; B 1:2,57; C 1:3,9
By-(rechts) - Extinktion- von - Quecksilber (FB-chlorid—Triphenylchlormethan-Lisungen - bei
Basenzusatz im Molverhiltnis Ph,CCl:HgCl, & 1:1; O 1:3,26; @ 1:4,0
3. Leitfdhigkeitsmessungen

Leitfihigkeitsmessungen zeigen, dalB Triphenylchlormethan in Di-
methylsulfoxid weitgehend dissoziiert ist (Tab. 1), ohne daB die charak-
teristische gelbe Bande des Carboniumions auftritt.

Auch Lésungen von Triphenylehlormethan in Acetonitril zeigen bei
Zusatz von Pyridin und Tridthylamin einen starken Leitféhigkeits-

6 V. Guimann und H. Winkler, unverdffentlicht.
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anstieg, wahrend diese Basen in reinem Acetonitril keine Leitféhigkeits-

dnderung hervorrufen.

Tabelle 1. Molare Leitfdhigkeiten von PhsCCl in Dimethyl-

sulfoxid
¢Ph,CCl A CPh,CCl A
1,4-1072 9,6 1 2,9.10-% 34,2
7,0-10-3 13,7 9,7-10-5 38,8
L,8.10-3 224 3,2-10°5 46,0
3,8-1074 27,8 1,1-10-5 52,2

Abb. 5 zeigt die Leitfdhigkeitskurve
chlormethan und Quecksilber (IT)-chlorid

Pyridin. Wibrend die Ex-
tinktion der Losung stetig
abnimmt, steigh die molare
Leitfdhigkeit vom Anfangs-
wert (entsprechend einer
schwachen Dissoziation des
Komplexes [PhaCHgCls))
bis zum Erreichen des
Molverhédltnisses Pyridin:
HgCl, = 1:1  anf das
Zwanzigtache an (A = 80).
Dies bedeutet, daB dem Ko-
ordinationsgleichgewicht

PhsCClL -
-+ HgCly = [Ph3CHgCls]

weitgehende Dissoziation
des Komplexes iberlagert
igt:

= [PhgB]* - [HgCls]~

Die Koordination von
Basen am Triphenylme-
thylearboniumion bedeu-

einer Losung von Triphenyl-
in Acetonitril bei Zusatz von
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Abb. 5. Leitfdhigkeit einer Lisung von Triphenylchlorme-
than und Quecksilber (II)-chlorid in Acetonitril bei Zusatz

von Pyridin

tet, daB in stark basischen Losungsmitteln Chloridioneniiberginge zwischen
Akzeptorchloriden und Triphenylehlormethan nicht durch die spektro-
photometrische Bestimmung der Bildung des Tritylcarboniumions ver-

folgt werden kénnen.

Monatsheite fiir Chemie, Bd. 04/4
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Experimenteller Teil

Die Reinigung der Losungsmittel sowie der geldsten Chloride wurde an
anderer Stelle beschrieben.

Dimethylsulforid (Th. Schuchardt) wurde unter Ny im Vak. fraktioniert.
Sdp.3 = 50—51°.

Triphenylphosphin (Schmp. 83—85°) wurde von Herrn Dr. Schindlbauer,
T. H. Wien, zur Verfiigung gestellt.

Triphenylphosphinoxid (Schmp. 153—155°) wurde aus Triphenylphosphin
durch Oxydation mit Wasserstoffperoxid in Eisessig dargestellt.

Methanol (p. A.) wurde mit Drierit, Didthyldther (p. A.) mit Kalium und
Aceton, (fir Chromatographie) mit wasserfreiem Kaliumcarbonat entwéssert.

Trigthylamin (p. A.) und Pyridin (fir Chromatographie) wurden mehr-
mals Uber KOH destilliert.

Formamid wurde im Vak. fraktioniert (Sdp.s = 100,5—101,5°).

Alle Messungen wurden unter Ausschlufl von Feuchtigkeit ausgefiihrt.
Die Leitfahigkeitsmessungen erfolgten bei 23°C mit Hilfe einer Philips-
MeBbriicke.

Herrn Dr. M. Baaz danken wir fiir die Gelegenheit zur Diskussion
und Herrn Dr. E. C. Hughes, Standard Oil Company, Ohio (USA), fiir
die Uberlassung des Acetonitrils.



