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Zusatz yon Basen zu KomplexlSsungen aus Akzeptorchloriden 
und Triphenylchlormethan in Acetonitril verringern die Extink- 
tion des [Ph3C]+-Ions. Durch konduktometrische m~d spektro- 
photometrische Messungen wurde gezeigt, dal~ die Extinktions- 
minderung durch Koordination yon Basen am Tripheny]methyl- 
earboniumion bewirkt wird: 

[PhaC] + d- B ~ [PhaCB] +. 

1. E i n l e i t u n g  

In  Acetonitril konnten durch Extinktionsmessungen die Bildungs- 
gleichgewichte yon Komplexen aus Triphenylchlormethan und L e w i s -  

Sguren ver:[olgt werden. Als Mal~ fiir erfolgte Chloridioneniiberg/inge 
wurde die Bildung des im Sichtbaren absorbierenden Tritylearbonium- 
ions [PhaC] + herangezogen 2. 

Bei ana]ogen Untersuchungen in Dimethylsulfoxid als LSsungsmittel 
tritt  jedoch auch bei Anwesenheit starker Akzelatorchloride keine dem 
Tritylcarboniumion zuzuordnende Absorption auL Hiefiir kSnnte, wie 
schon bei ghnlichen Versuchen in Tributylphosphat vermutet wurde a, 
die hohe t~asizitgt des L5sungsmittels verantwortlich sein, welches durch 
starke Koordination am Akzeptorehlorid Chloridioneniiberggnge und 
damit auch die Bildung des Carboniumions verhindert. Doch zeigten 
Leitfghigkeitsmessungen, dab Triphenylchlormethan in den farblosen 

i 2. Mitt. : ~1//. Baaz,  V. Gu tmann  und O. K u n z e ,  Mh. Chem. 93, 1162 (1962). 
2 M .  Baaz,  V. Gu tmann  und O. Kunze ,  1Vih. Chem. 93, 1142 (1962). 
a M .  Baaz,  V. Gu tmann  und J .  R.  Masaguer ,  Mh. Chem. 92, 590 (1961). 
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LSsungen in Dimethylsulfoxid weitgehend ionisiert ist. Demnaeh kann 
d~s Ausbleiben einer Absorption im Siehtbaren anf starker Solvatation 
des Tritylearboniumions beruhen, 

[PhaC]+ + B ~ [Ph3C" B]+ 
gelb farblos 

was auf Grund anderer Untersuehungen sehon friiher angenommen 
wurc[e 4, 5 

Aufgabe d.er vorliegenden Untersuehung war es daher, die Noordi- 
nationsreaktionen versehiedener Basen gegeniiber dem Triphenylmethyl- 
earboniumion spektrophotometriseh und konduktometriseh zu unter- 
suehen. 

2. S p e k t r o p h o t o m e t r i s e h e  U n t e r s u e h u n g e n  

Um den Einflul3 yon Basen auf dis Extinktion des Tritylearbonium~ 
ions festzustellen, wurden die gelben L6sungen yon Triphenylehlor- 
methan--Akzeptorehlorid-Komplexen in Aeetonitril mit Basen titriert 
und dabei die Extinktion verfolgt. Als AnsgangslSsungen wurden LS- 
sungen tier starken Akzel?toren Indium(III)- und Antimon(V)-ehlorid 
und des schwaehen Akzeptors Quecksilber(II)-chlorid mit Tritylehlorid 
im Molverhgltnis 1 : 1 verwendet. 

Abb. 1 zeigt, dab bei LSsungen des Indium(III)-komplexes der Zu- 
satz der Basen Triphenylphosphin, Aeetamid, Anilin, tIa.rnstoff, Tri- 
gthylamin und Pyridin bei Erreiehen des Molverhgltnisses Base : Ph3CC1 ----- 
1:1 dis Extinktion des Tritylcarboniumions zum Versehwinden bringt. 
Dis Wirkung der Basen Dimethylsulfoxid, Triphenylphosphinoxid, Was- 
set, Methanol, Trimethylphosphat (TMP), Ather und Aeeton ist jedoeh 
deutlieh abgestuft (Abb. 2). Gegeniiber Antimon(V)-ehlorid, Indium (II[)- 
ehlorid und Queeksilber(II)-ehlorid wurde iibereinstimmend folgende 
Reihung der Donorst/~rken festgestellt: 

DMSO > Ph3PO > H20 > ROH > TMP > Ather > Aeeton. 

Wasser zeigt gegenfiber Antimon (V)-ehlorid eine bedeutend stgrker farb- 
vermindernde Wirkung als gegeniiber Indium(III)-ehlorid. Die Verh/~lt- 
nisse sind dutch I{ydrotysereak~iorren en~sprechend untibersieh$1ich. 

Neben tier Basenkoordination am Tritylearboniumion naeh 

[PhsCMeCll~§ + B ~ [PhaCB]+ + [MeCln+l]- 
oder [PhsC]+ + [Meeln+l]- + B ~- [Ph3CB] + @ [MeCln+l]- 

ist grundsgtzlieh aueh sins konkurrierende Koordination tier Base am 
Akzeptorehlorid m6glieh. 

MeCln -~ mB ~- [3/IeClnBm]. 

J.  Li]schitz, Ber. dtseh, chem. Ges. 64, 161 (1931). 
E. Gelles, 2~. D. Hughes und C . K .  Ingold, J. Chem. Soe. [London] 

1954, 2918. 
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Eine dergrtige Koordination sollte sich in einer Abhgngigkeit der Ex- 
tink~ion yore TJberschuB des Akzeptorehlorids bei gteichbleibend.er Basen- 
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kbb. 2. Der ]~influZ -Yon 1 (Dimethylsulfoxid), 2 (Triphenylphosphinoxid), 3 (Wasser), 4 (Methanol), 
5 (Trimethylphosph~t), e, (Di~ith:ctiither) und 7 (Aceton) anf die Extinktion yon Komplext~sungen 

aus Triphenylchlormethan und Indium (III)-chlorid in Acetonitril 
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menge /iul~ern. Es wurden deshalb KomplexlSsungen mit Ubersehu[~ an 
Akzeptorchlorid mit Pyridin (bzw. Anilin) titriert. Bei Indium(III)- 
ehlorid erwies sich die extinktionsvermindernde Wirkung der Base als 
unabhSngig veto 1Jberschul~ des Akzeptorehlorids (Abb. 3). Da bei 
1Jberschul~ des Chlorids das Triphenylehlormethan nahezu quantitativ 
ionisiert vorliegt, entsprieht das einer alleinigen Koordination der Base 
am Tritylearboniumion. 
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Abb. 3. Extinkt, b n  yon Indium(III)-ehlorid--Triphenylchlormethan-L0sungen bei Basenzusatz im 
M01verh~ltnis Ph3CCI:InCI3 A 1:1; ]~ 1:3; r 1;6 

In L6sungen yon iibersehiissigem Antimon (V)-ehlorid nimmt bei Zu- 
satz yon Pyridin die Extinktion zuns langsam und bei weiterem Zu- 
s~tz schneller ab, entsprechend einer Konkurrenz der Koordination des 
Pyridins am Akzeptorehlorid und Carboniumion mit K[.~clnBm ] > 

KIph,CB]+ (Abb. 4a). 
AnfSnglich starkes, bei weiterem Zusatz yon Base sich verlangsamen- 

des Absinken der Extinktion bei Komplexl6sungen yon Quecksilber(II)- 
chlorid deutet auf Konkurrenzreaktionen m i t  K[MeClnBm ] ~ K[ph~CB]+ 
hin (Abb. 4b). Demnach resultieren die gemessenen Extinktions/~nderun- 
gen aus einer Uberlagerung yon Gleichgewichtsreaktionen, deren relative 
Lage veto jeweiligen Donor--Akzeptor-Verh~ltnis B~se:Carboniumion 
und Base :Akzeptorchlorid abh/~ngt. 
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Qualitativ wird die Reihung 

K[SbClsB] > K[HgCl~Bm] > K[InC~B m] 

durch die kalorimetrische Bestimmung der Ws der l~eaktionen 
zwischen den Akzeptorchloriden und Pyridin in Aeetonitril (AN) gestiitzt 6. 

Py 4z SbCI5 (AN), A H  =- - -  11,0 keal/Mol SbC15 
Py § HgCI2 (AN), A H  = - -  6,4 kcal/Mol HgCle 
Py -~- InC13 (AN), A H  =: - -  1,0 kc~l/M01 InCl~ 
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Abb. 4. a) (links) Ex~iuk~ion von An~imon(V)-chlor id- -Triph~nylchlormethan-L6sungen bei Basen- 
zusatz  im ~'alolverh~ltnis PhsCCI:SbCls A 1 :1 ;  B 1:2,57; C i : 3 ,9  

b~-(rechts) Extintction- yon.  Qu~eksitber (H-)-vhlorid--~ripheny!chlormethan-L6sungen--bet  
Basenzusatz  im Molvorh~ltnis Ph~CCI:HgC]2 ~ 1:1;  O 1:3,26;  ~ 1:4,0 

3. L e i t f / i h i g k e i t s m e s s u n g e n  

Leitf~higkeitsmessungen zeigen, alas Triphenylchlormethan in Di- 
methylsulfoxid weitgehend dissoziiert ist (Tab. 1), ohne dab die charak- 
teristische gelbe Bande des Carboniumions auftritt. 

Aueh LSsungen yon Triphenylehlormethan in Acetonitril zeigen bei 
Zusa~z yon Pyridin und Tri/ithylamin einen starken Leitfs 

s V. Gu tmann  u n d  H. WinkIer, unverSffentlicht. 
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anstieg, wghrend diese Basen in reinem Aeetonitril keine Leitfghigkeits- 
gnderung hervorrufen. 

Tabelle t. Molare  L e i t f g h i g k e i t e n  yon  PhaCCI in D i m e t h y l -  
su l fox id  

cphaCC1 A c:phaCC 1 A 

1,4. 10 -~ 9,6 
7,0.  10 -a 13,7 
%8. 10 -a 22,4- 
8,8.  10 -4 27,8 

2,9. 10 -4 34,2 
9,7. 10 .5 38,8 
3,2. 10 -5 46,0 
1,1. 10 .5 52,2 

Abb. 5 zeigt die Leitf/ihigkeitskurve diner LSsung yon Triphenyl- 
chlormethan und Queeksilber(II)-ehlorid in Aeetonitril bei Zusatz yon 
Pyridin. Wghrend die Ex- 
tinktion der L6sung stetig 
abnimmt, steigt die molare 
Leitfghigkeit vom Anfangs- 
wert (entspreehend einer 
schwaehen Dissoziation des 
Komplexes [PhaCHgCla]) 
bis zum Erreiehen des 
Molverh/iltnisses Pyridin : 
HgCI2 = 1:1 auf das 
Zwa, nzigfaehe an (A = 80). 
Dies bedeutet, dM] dem Ko- 
ordinationsgleichgewieht, 

PhaCC1 @ 
�9 HgCI~ ~ [PhaCHgCla] 

weitgehende Dissoziation 
des Komplexes iiberlagert 
ist : 

[PhaOtIgCla] + B = 
[PhaB] + -~ [HgC13]~ 

Die Koordination yon 
Basen a,m Triphenylme- 
thylearboniumion bedeu- 
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Abb, 5. Leitfiihigkeit Mner L~sung yore Triphenylchlorme- 
than und Quecksilber (II)-ehlorid in Acetonitril bei Zusatz 

yen 1)yridin 

tet, dab in stark bz~sischen L6sungsmitteln Chloridioneniibergtinge zwischen 
Akzeptorehloriden und Triphenylehlormethan nicht durch die spektro- 
photometrische Bestimmung din' ]~ildung des Tritylcarboniumions ver. 
folgt werden k6nnen. 

5Ionatshefte fiir Chemie, ]3d. 94/4 51 
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Experimenteller Teil 

Die Reinigung der L6sungsmittel sowie der gelSsten Chloride wurde an 
anderer Stelle besehrieben. 

Dimethylsulfoxid (Th. Sehuchardt) wurde unter  N2 im Vak. fraktioniert .  
Sdp.a = 50--51 ~ 

Triphenylphosphin (Sehmp. 83--85 ~ wurde yon t te r rn  Dr. Schindlbauer, 
T. H. Wien, zur Verftigung gestellt. 

Triphenylphosphinoxid (Schmp. 153--155 ~ wurde aus Triphenylphosphin 
dureh Oxydat ion mit  Wasserstoffperoxid in Eisessig dargestellt .  

.Methanol (p. A.) wurde mit  Drierit ,  Di~tthyli~ther (p. A.) mit  Kal ium und 
Aceton (fiir Chromatographie) mi t  wasserfreiem Kal iumcarbonat  entw/issert. 

Triiithylamin (p. A.) und Pyridin (ffir Chromatographie) wurden mehr- 
reals fiber K O H  destilliert. 

Formamid wurde im Vak. fraktioniert  (Sdp.9 = 100,5--101,5~ 
Alle Messungen wurden unter  Aussehlug von Feueht igkei t  ausgeffihrt. 

Die Leitf/iMgkeitsmessungen erfolgten bei 23~ mit  t t i l fe einer Philips- 
1Kegbrfieke. 

H e r r n  Dr. M. Baaz danken  wir fiir die Gelegenhei t  zur Diskussion 
und  I t e r r n  Dr. E. C. Hughes, S t a n d a r d  0 i l  Company,  Ohio (USA), fiir 
die Uber lassung  des Aeetoni t r i l s .  


