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Die Komplexstabilititten und thermodynamischen Werte fur die Reaktion von Kronenethern rnit 
Alkali-, Erdalkali-Ionen und dern Silber-Ion in Methanol wurden mittels kalorimetrischer Titrati- 
onen bestimmt. Durch Veranderung der experimentellen Bedingungen ist es moglich, sowohl die 
Bildung von 1 : 1- als auch 2:  1-Komplexen (Verhaltnis von Ligand zu Kation) getrennt vonein- 
ander zu messen. Mit Ausnahme von Ag+ und Ca*+ bilden alle untersuchten lonen beide Arten 
von Komplexen rnit den verschiedenen 15 K 5-Liganden. Die Komplexstabilitaten werden von 
enthalpischen und entropischen Faktoren beeinflufit. 18 K 6 und DC 18 K 6, die einen groneren 
Durchmesser als 15 K 5 besitzen, zeigen einen deutlichen Anstieg der Stabilitat der 1 : 1-Kom- 
plexe. 2 :  I-Komplexe bildet nur noch das Cs+-Ion rnit dem grell3ten Radius. Ein Vergleich rnit 
potentiometrisch bestimmten Daten fur die 1 : 1- und 2: 1-Komplexbildung von Na+ zeigt gute 
Ubereinstimmung. 

Stability Constants and Thermodynamic Values for the Formation of 1: 1- and 2: I-Complexes 
of Crown Ethers with Alkali and Alkaline-earth Ions in Methanol 
The determination of stability constants and thermodynamic values for the reaction of crown 
ethers with alkali-, a lka l inea th  ions, and the silver ion was achieved by calorimetric titration in 
methanol. Through modification of the experimental conditions it is possible to measure sepa- 
rately the formation of l : l- and 2: l-complexes (ratio of ligand to  cation). With the exception 
of Ag+ and Ca2+ all ions examined form both kinds of complexes with the various 15 C 5 
ligands. The complex stabilities are influenced by enthalpic and entropic contributions. 18 C 6 
and DC 18 C 6 ,  having a bigger diameter than 15 C 5, show a definite increase of the stability of 
1 : 1-complexes. Only the Csc ion with the largest radius forms 2:  1-complexes. A good agreement 
is found with values determined potentiometrically for the 1 : 1- and 2: 1-complex formation 
of Na+ . 

Schon kurze Zeit nachdem die Komplexierungseigenschaften von Kronenethern ge- 
geniiber Alkali- und Erdalkali-Ionen entdeckt waren'), wurden kristallisierte Komple- 
xe, in denen das Verhaltnis von Ligand zu Metal1 2: 1 ist, be~bach te t~ ,~ ) .  Diese treten 
dann auf, wenn der Innendurchmesser des Kronenethers kleiner als der Durchmesser 
des zu komplexierenden Kations ist. Aus Rontgenstrukturuntersuchungen weiB man, 
da8 diese 2 : I-Komplexe ahnlich den Sandwich-Verbindungen aufgebaut sind4) 
(Abb. 1). 
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Bildung von 1 : 1 - und 2: 1-Komplexen von Kronenethern 2747 

Abb. 1. Schematische Darstellung eines 2: 1-Komplexes 

Obwohl die strukturellen Daten vieler fester 2: 1-Komplexe bekannt sind, weiR man 
sehr wenig uber diese Komplexe in Liisung. Frensdorffgelang durch potentiometrische 
Titrationen mit ionenselektiven Elektroden in einigen Fallen die Berechnung beider 
Stabilitat~konstanten~). Diese Art der Auswertung wird heute noch angewandt. Sie 
bleibt jedoch auf die Bestimmung der Stabilitaten von Na+- und K+-Komplexen be- 
schrankt, da fur andere Ionen keine selektiven Elektroden verftlgbar sind, die in orga- 
nischen Losungsmitteln benutzt werden ktinnen. Eine mathematische Verbesserung des 
Auswertungsverfahrens fur potentiometrische Titrationen fiihrte zu sehr rechenauf- 
wendigen Computerprogrammen6). 

Nicht weniger kompliziert ist die bisherige Auswertung kalorimetrischer Titrationen 
‘in den Fallen, in denen mehr als eine Reaktion gleichzeitig ablauft7). Mit Hilfe von 
NMR-Messungen konnten 2 : I-Komplexe nachgewiesen und einige Komplexstabilita- 
ten berechnet werden8). 

Jedoch sind die verfugbaren Daten uber 2: 1-Komplexe von Kronenethern in U s u n -  
gen sehr begrenzt. Dies 1tiRt sich uberwiegend auf die Probleme bei der Auswertung sod 
cher MeRreihen zurllckfiihren, bei denen Komplexe verschiedener stochiometrischer 
Zusammensetzung gleichzeitig auftreten. In der vorliegenden Arbeit wird eine experi- 
mentelle Methode vorgestellt, die es ermoglicht, ohne gronen mathematischen Auf- 
wand die Stabilitatskonstanten und thermodynamischen Werte fur die Bildung von 
1 : 1- und 2: I-Komplexen zu bestimmen. 

Experimenteller Teil 
Substanzen 

Die in Abb. 2 dargestellten monocyclischen Liganden 15-Krone-5 (15 K 5; Merck), Cyclo- 
hexano-15-Krone-5 (C 15 K 5; Merck), Benzo-15-Krone-5 (B 15 K 5 ;  Merck), N-Phenylaza-15- 
Krone-5 (Ph-N 15 K 5 ;  Merck), 18-Krone-6 (18 K 6; Merck), Dicyclohexano-18-Krone-6 
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(DC 18 K 6; Merck) und Dicyclohexano-24-Krone-8 (DC 24 K 8; PCR) wurden ohne weitere Rei- 
nigung verwendet. 

15 K 5 C 1 5 K 5  B 1 5 K 5  Ph-N 15 K 5 

o n 0  

DC 18 K 6  18 K 6 DC 2L K 8  

Abb. 2. Strukturformeln der untersuchten Kronenether 

Die Sake NaN03 (Merck), KNO, (Merck), KI (Merck), RbN03 (Ventron), Rbl (Merck), CsF 
(Ventron), Ca(NO,), (BDH), Sr(NO& (Merck), SrBr2 (Ventron) und Ba(C10& (Merck) waren 
wasserfrei und wurden vor dem Herstellen der Meoldsungen i. Vak. getrocknet. Das verwendete 
Methanol (Merck) enthielt max. 0.01 Yo Wasser. 

MeRverfahren 

Die Stabilitatskonstante der Komplexe, in denen das Verhaltnis von Ligand zu Kation 1 : 1 ist, 
lant sich durch folgende Gleichung beschreiben: 

[MLnt]  
[M"+l [Ll 

M"' + L t ML"' K ,  = 

Die Bestimmung von K1 erfolgte auf drei verschiedenen Wegen: 

a) Kalorimetrische Titration 
Die Stabilitatskonstanten und Reaktionsenthalpien in Methanol wurden mit Hilfe eines Kalori- 

meters (Tronac Modell 450) gemessen. Die Ligandldsungen (0.03 - 0.09 N) wurden in die Losun- 
gen der Salze (5 . 10-4-8 . lo-, N) titriert. Ein typisches Thermogramm ist in Abb. 3 darge- 
stellt. Die Verdunnungswarmen fur alle verwendeten Komplexbildner waren vernachlassigbar 
klein, wie durch Titration in das reine Llisungsmittel festgestellt wurde. 

Nach Korrektur aller nichtchemischen Warmeeffekte hangt die wahrend der Reaktion freiwer- 
dende Warmemenge Q folgendermaRen von der Reaktionsenthalpie ab: 

Ql = A H .  Anl (2) 

wobei An, die Zahl der Mole des zum Zeitpunkt I entstehenden Komplexes ist. Anl wiederum ist 
eine Funktion der Gleichgewichtskonstanten der untersuchten Reaktion. Da die Temperatur- 
anderung im Verlauf der Reaktion klein ist, bleibt die Stabilitatskonstante praktisch konstant. 
Die Auswertung der Thermogramrne wurde schon friiher beschrieben7). Wahrend der gesamten 
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Titration mit dem Liganden ist im Reaktionsgefafl die Konzentration der Metallionen vie1 grol3er 
als die der Ligandmolekule. Dies sollte dazu fuhren, da8 die Konzentration von 2: I-Komplexen 
sehr klein ist. Um sicherzustellen, d d  diese Voraussetzung erfiillt ist, wurden die Ausgangskon- 
zentrationen von Ligand und Salz in der angegebenen Weise variiert, ohne dal3 dies einen Einflufl 
auf die berechneten Werte der Stabilittitskonstanten und Reaktionsenthalpien gehabt hatte. 

20 

3[K:o: 0 
I 

L 6 t [rninl 0 2 

$$ ;i-/ 
20 

0 

L 6 tlrninl 0 2 

Abb. 3.  Thermogramme der Titration von a) K+ mit 15 K5 (Bildung von 1 : 1-Komplexen) und 
b) 15 K5 mit K t  (Bildung von 1 : 1- und 2:  1-Komplexen). Die Titration beginnt bei t = 0 und 

endet bei t = 6 min 

1st der Wert der Stabilitatskonstanten grofler als lo5, kann er nicht aus dem Thermogramm be- 
rechnet werden. In diesem Fall ist An, wahrend der gesamten Titration annahernd konstant. Dies 
wurde auch bei der Reaktion von B 15 K 5 mit K+ und Rb+ beobachtet. Die Stabilittitskonstan- 
ten wurden daher durch kalorimetrische Verdrangungstitrationen ermittelt. fjber diese Technik 
wird noch ausfuhrlich berichtet9). 

Bei der Titration von Ph-N 15 K 5 konnte nur im Falle des Ag+- und Ba2' -Ions eine Bildung 
von 1 : I-Komplexen beobachtet werden. Bei den iibrigen untersuchten Reaktionen findet eine 
Komplexbildung nicht statt, wie auch durch potentiometrische Messungen gezeigt werden konnte. 

Wahrend der Komplexierungsreaktion von Ca2' mit den verschiedenen Kronenethern wurde 
nur ein kleiner Warmeeffekt beobachtet. Da dies moglicherweise zu einer Ungenauigkeit der aus 
dem Thermogramm berechneten Werte fuhren kann, wurden die Stabilitatskonstanten durch eine 
potentiometrische MeRmethode uberpruft . 

Die Gleichgewichtskonstanten und thermodynamischen Werte fur die Bildung aller gemessenen 
1 : 1-Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

b) Potenliometrische Titration mil einer Silber-Elektrode 
Die Bestimmung der Stabilitatskonstanten der Silberkomplexe erfolgte durch potentiometri- 

N) mit einer Losung des entsprechenden sche Titration einer Agt -Li)sung (8 . 
Kronenethers (0.015 - 0.025 N). 

1.5 . 

Die Konzentration der freien Silber-Ionen wurde mit einer Silber-Elektrode (Metrohm EA 282) 
gemessen. Die Ionenstarke wahrend der Titration wurde durch Zusatz von Tetraethylammonium- 
perchlorat konstant bei I = 0.05 N gehalten. Der detaillierte experimentelle Aufbau wurde schon 
fruher beschriebenlO). Mit den bekannten Ausgangskonzentrationen des Liganden und des Silbers 
la81 sich die Gleichgewichtskonstante aus der gemessenen Titrationskurve berechnen. 
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Bildung von I : 1 - und 2: 1-Komplexen von Kronenethern 2151 

Die durch kalorimetrische und potentiometrische Titrationen bestimmten Werte sind in Tab. 2 
aufgefiihrt. Die Komplexbildung rnit B 15 K 5 laBt sich potentiometrisch nur ungenau messen, da 
der Wert der Stabilitatskonstanten ca. lo3 oder kleiner ist. Dies fiihrt dam, daR kein Aquivalenz- 
punkt zu beobachten ist. Bei der Titration rnit DC 24 K 8 wurde keine 1 : 1-Reaktion gefundeng). 

Tab. 2. Durch kalorimetrische und potentiometrische Titration bestimmte Stabilitatskonstanten 
und thermodynamische Werte fiir die Komplexbildung von Kronenethern rnit Ag' in Methanol 

bei 25°C (K, in cm3 . mol-', AH, in kJ . mol-' und ASl in J * mol-' . K-') 

Ligand Ig K,a) Ig K, b) - AH, b) AS, b) 

1 5 K 5  3.59 3.65 
C15K5 4.29 4.39 
B 1 5 K 5  - -=3 3.06 
Ph-Nl5K5 3.94 3.86 
18K6 4.65 4.58 
DC18K6 4.76 4.64 
DC24K8 - d 3.60 

a) Potentiometrische Titration. - b) Kalorimetrische Titration. - 

26.9 - 20 
27.0 -7  
16.6 3 
26.6 - 16 
39.1 - 44 
22.8 12 
26.9 - 5  

C) Keine 1 : 1-Stdchiometrie. 

Ein Vergleich der durch beide Methoden bestimmten Gleichgewichtskonstanten zeigt sehr gute 
Ubereinstimmung. Dies trifft ebenfalls fur die in der Literatur angegebenen Werte der Komplex- 
bildung mit 15 K 5 und 18 K 6 zull). Die Bildung von 2 :  1-Komplexen wurde weder durch poten- 
tiometrische noch durch kalorimetrische Titration beobachtet. 

Da die Stabiliat der Silberkomplexe groRer ist als die der Calciumkomplexe, ist es mdglich, die 
kalorimetrisch bestimmten Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktion von Ca2' mit den ver- 
schiedenen Kronenethern zu iiberpriifen. Dazu wird eine Losung, die den entsprechenden Ligan- 
den (0.005 - 0.01 N) und Ca2' (0.01 - 0.02 N) enthalt, zu einer Ag+-Losung ( 5  . - 1 . N) 

titriert. Die ablaufende Reaktion llfit sich durch folgende Reaktionsgleichung beschreiben: 

[Ca"] [AgL'] 
[CaL2+] [Ag'] 

CaL2+ i Ag' + Ca2' + AgL' K = 

Da die Stabilitat des Silberkomplexes bekannt ist, erhalt man fur die Stabilitat des Ca2+ -Kom- 
plexes 

Die so berechneten Gleichgewichtskonstanten sind ebenfalls in Tab. 1 angegeben. Sie stimmcn 
sehr gut mit den Werten iiberein, die durch kalorimetrische Titration ermittelt wurden. Fur die 
Reaktion \;on B 15  K 5 mit Ca2+ konnte weder durch potentiometrische noch durch kalorimetri- 
sche Titration eine Kornplexbildung beobachtet werden. 

c) Potenfiometrische Tifrafion mif einer Natrium-Elektrode 

Die Konzentration der unkomplexierten Nat -1onen wurde rnit einer Natrium-Elektrode 
(Metrohm EA 109-Na) gemessen. Die experimentellen Bedingungen waren wie bei den Titratio- 
nen mit Hilfe der Silber-Elektrode. 

Die Berechnung der Stabilitatskonstanten von Na' rnit 18 K 6 erfolgte auf die gleiche Weise 
wie bei den Silberkomplexen. Dagegen wurde mit den Liganden 15 K 5 ,  C 15 K 5 und B 15 K 5 die 
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Bildung von 2 : 1-Komplexen beobachtet. In diesen Fallen wurden die Stabilitatskonstanten der 
1 : I-Komplexe bei kleinen Ligandkonzentrationen nach der von Frensdorffs) angegebenen Me- 
thode berechnet. Die Stabilitatskonstanten sind in Tab. 3 angegeben. Die Titrationen mit 
DC18K6 und DC24 K 8 lieBen sich nicht wie angegeben auswerten, was auf die Bildung von 
Kornplexen mit unbekannter Zusarnmensetzung zuruckzufuhren ist9). 

Tab. 3.  Potentiometrisch und kalorimetrisch gernessene Stabilitatskonstanten (Kl  und K2 in 
cm3 . rnol-') fur die Bildung von 1 : 1- und 2: 1-Komplexen von Na+ mit verschiedenen Kro- 

nenethern in Methanol 

Ligand lg K,') lg K2a) Ig K, b, Ig Kzb) 

1 5 K 5  3.42 2.77 3.43 2.40 
C 1 5 K 5  3.90 2.90 3.69 2.76 
B 1 5 K 5  3.03 - 3.03 2.42 
18K6  4.32 - 4.35 - 

- - d - DC18K6 4.27 
- - d - DC24K8 3.51 

a) Kalorimetrische Titration. - b, Potentiometrische Titration. - C) Keine 1 : I-Stachiometrie. 

Die bei der Bildung von 2: I-Komplexen ablaufenden Reaktionen lassen sich allgemein mit 

M"' + L + ML"' + L + ML;' ( 5 )  

beschreiben. Dabei gilt fur beide Gleichgewichtskonstanten 

[ML"'] 
IM"'1 [Ll 

Kl = 

und 

Abweichend von den in der Literatur beschriebenen Verfahren wurde nicht versucht, sowohl K ,  
als auch K, aus einer Messung zu berechnen. Je nach MeBrnethode wurde folgendermden verfah- 
ren: 

a) Kalorirnetrische Titration 
Eine Losung des Sakes (0.07-0.09~) wurde zu einer Losung des Liganden ( 5  * 

- 2 . N) titriert. Unter diesen experimentellen Bedingungen ist wahrend der Titration die 
Konzentration der Metallionen im Reaktionsgefan irnmer sehr vie1 kleiner als die des Liganden, 
was die Bildung von 2: 1-Komplexen ermoglichen sollte. Fur die wahrend der Reaktion freiwer- 
dende korrigierte Warmemenge gilt 

Q, = AHl . Anl,, + AH2 . AnZ,,  (7) 

Anl,, und An,,t sind die Zahl der Mole der gebildeten 1 : 1- und 2 :  1-Komplexe zum Zeitpunkt t 
und AHl und AH, die entsprechenden Reaktionsenthalpien. Da unter den gegebenen experimen- 
tellen Bedingungen die Bildung der 1 : 1-Kornplexe annahernd vollstandig erfolgt, ist Anl,, wah- 
rend der Titration konstant. Die im Therrnograrnm auftretende Krtimrnung (Abb. 3 b) kann nur 
durch die Variation von Anz,, hervorgerufen sein. Bedingt durch die Konzentrationsverhilltnisse 
laRt sich folgende Vereinfachung in Gleichung (6) vornehrnen: 
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Bildung von 1: 1- und 2: I-Komplexen von Kronenethern 2753 

[ML"'] J [M"'] (8) 

und man erhalt auf diese Weise 

Eine Variation der Salz- und Ligandkonzentration fuhrte zu keiner h d e r u n g  der berechneten 
K2-Werte. Um zu den Reaktionsenthalpien fur die Bildung der 2: 1-Komplexe zu gelangen, war es 
jedoch notwendig, von den ermittelten AH-Werten die Betrage fur die Bildung der 1 : 1-Komplexe 
abzuziehen und die Verdunnungswarmen der Salzlosungen zu berucksichtigen. Die auf diese Wei- 
se ermittelten Werte fur die 2: 1-Komplexbildung sind in Tab. 4 angegeben. 

Tab. 4. Ig K2 (K2 in cm3 . mol-I), AH2 (kJ . mol-l) und AS2 ( J  . mo1-l . K-l) filr die Bildung 
von 2: 1-Komplexen von Alkali- und Erdalkali-Ionen in Methanol bei 25°C 

Ligand Werte Na' K+ Rb+ Cs* Ca2' Ss+ Ba2+ 

Ig K, 2.77 2.48 2.47 2.53 - 2.63 2.61 
15K5 AH2 -9.7 -45.3 -44.0 -21.4 - -21.1 -38.8 

A& 20 - I05 - loo -24 -21 -80 
Ig K2 2.90 2.57 2.56 2.72 - 2.50 2.60 

C15K5 AH2 -16.5 -34.4 -45.9 -18.6 - -20.7 -34.5 
AS2 0 - 66 - 105 - 10 -22 -66 
Ig K2 2.42a) 2.57 2.55 2.68 - 2.53 2.62 

B15KS AH, = O  -43.5 -41.2 -15.2 - -18.8 -17.7 
AS2 346  - 97 - 90 0 -15 -10 
IgK2 1.81 1.70 1.36 - - 2.53 2.52 

Ph-NlSK5 AH2 -18.4 -32.1 - 30.6 - - -18.0 -13.7 
AS2 -27 - 75 - 77 - 12 2 

k K 2  - 

k K 2  - 

- - - - 4.14 - 
1 8 K 6  AH2 - 6.3 

AS2 58 
- - - - 2.84 - 

DC18K6 AH2 -28.1 
AS2 - 40 

~~ 

a) Potentiometrische Titration. 

Fur die Titration von B 15 K S mit Na' wurde die gleiche Stabilitatskonstante und Reaktions- 
warme aus dem Thermogramm berechnet wie bei der Bildung des 1 : 1-Komplexes. Dies bedeutet, 
dal3 in Gleichung (7) entweder AH2 oder An2 annahernd gleich Null sind. 

b) Potentiometrische Titration mit einer Natrium-Elektrode 
Die experimentellen Bedingungen entsprechen denen bei der Messung der I : 1-Komplexe. Auf 

eine gleichzeitige Berechnung von K1 und K, aus den Titrationskurven wurde verzichtet. Wegen 
des wesentlich geringeren mathematischen Aufwandes bei der Auswertung wurde unter Verwen- 
dung der Einwaagekonzentrationen des Liganden und des Natriumsalzes sowie der potentiometrisch 
bestimmten Konzentration des nichtkomplexierten Na' bei hohen Ligandkonzentrationen die 
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Durch Kombination von & mit der unabhiingig ermittelten Konstanten Ki erhalt man die Stabi- 
litatskonstante K,. Diese Werte sind in Tab. 3 aufgefuhrt. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die berechneten Werte von lg K ,  AH und AS fur die Komplexstabilitat der 1: 1- 

Komplexe von Kronenethern rnit Alkali- und Erdalkali-Ionen sind in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. Die ifbereinstimmung mit den einzigen kalorimetrisch bestimmten Werten 
fur die Reaktion von 15 K 5 und 18 K 6 ist sehr gut"). Die Stabilitatskonstanten, die 
durch potentiometrische Titration und andere Methoden gemessen wurden, beschrSLn- 
ken sich fast ausschliel3lich auf die Komplexbildung von Na+ und K +  rnit 15 K 512a-e), 
C15K55), Bl5KSiZd*f), 18K65312c3d3e3g,h) und DC18K612ipk.1). Die in dieser Arbeit ermit- 
telten Komplexstabilitaten dieser beiden Kationen weichen kaum von den publizierten 
Werten ab. Die Stabilitatskonstanten der 1 : 1-Komplexe von 15K5 und 1 8 K 6  mit den 
Alkali- und Erdalkali-Ionen zeigen die bereits bekannte Abhhgigkeit vom Ionenradius 
des komplexierten Ions(Abb. 4)"). Der Radius aller 15K5-Liganden ist rnit ca. 0.9Ai3) 
kleiner als der der untersuchten Ionen. Dies fuhrt dam, daB die Stabilitatskonstanten 
der Alkali-Ionen sehr ahnlich sind. Auch die Verringerung der Flexibilitat der Liganden 
durch einen Cyclohexano- bzw. Benzo-Anellanden veriindert die Stabilitat der Komplexe 
der Alkali-Ionen aus dem gleichen Grunde nicht. Da die Solvatationsenthalpie mit zu- 
nehmendem Ionenradius abnimmtl4', sollte gleichzeitig die Reaktionsenthalpie zuneh- 
men. Sie ist jedoch fur die Reaktion von 15K5, C15 K 5  und Bl5K5 rnit den einwerti- 
gen Ionen fast konstant. Dies 1Mt sich darauf zuruckfuhren, dal3 die Anzahl der Sol- 
vensmolekiile, die durch den Liganden verdrangt werden, vom Na+- zum Cs+-Ion ab- 
nimmt. Auch der Wert der Reaktionsentropie fur die Komplexierung der Alkali-Ionen 
ist annahernd gleich Null. Die Betrage der Entropie fur die Freisetzung von Solvens- 
molekulen durch den Liganden und fur die Verringerung der strukturellen FlexibilitSLt 
des Kronenethers wahrend der Reaktion kompensieren sich offensichtlich. 
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Abb. 4. Abhangigkeit der Komplexstabilitaten (lgKl und IgK2) vom Radius des komplexierten 

Ions fur 15 K 5 m ,  18 K 6 und DC 24 K 8 A in Methanol bei 25°C 

Bei den Erddkali-Ionen findet man dagegen eine deutlich ausgepragte Zunahme der 
Komplexstabilitat rnit anwachsendem Ionenradius. Dieser Effekt wird iiberwiegend 
durch die h d e r u n g  der Reaktionsenthalpie hervorgerufen, die mit der Verringerung 
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der Solvatationsenthalpie der stark solvatisierten zweiwertigen Ionen14) zunimmt. Die 
Abnahme der Ligandflexibilitat bewirkt eine deutliche Verkleinerung des Wertes der 
Enthalpie. Dies wird jedoch durch die Zunahme der Entropie kompensiert, da sowohl 
die Verdrangung von Solvensmolekiilen als auch die bereits in Liganden fixierte Konfi- 
guration ein Anwachsen der Reaktionsentropie begiinstigen. 

Der Nachweis von 1 : I-Komplexen gelang bei Ph-N 15 K5 nur fiir die Reaktion mit 
Ba” und Ag+ . Dies kann nur an  dem starren und groBen Substituenten des Stickstoffs 
im Liganden liegen, da fur andere Monoazakronenether die Komplexbildung mit Na+ 
und K+ bekannt istlS). 

Die Reaktion von 18 K6 und DC 18 K6, die einen Hohlraumradius von r = 1.4 A’” 
besitzen, fuhrt zu groBen Unterschieden in den Stabilitatskonstanten rnit den Alkali- 
und Erdalkali-Ionen, Das K+- und Ba*+-Ion rnit einem Radius von r = 1.38 bzw. 
1.36 weisen die hochste Komplexstabilitat auf wegen der guten Ubereinstimmung 
rnit dem Innenradius der Liganden. Die Verringerung der Ligandflexibilitat fiihrt, wie 
schon diskutiert, zu einer Abnahme der Reaktionsenthalpie und zu einer Zunahme der 
Entropie. Dies bewirkt, d d  die Stabilitat der Komplexe nur geringftigig abnimmt. 
Wird der Radius der Liganden noch weiter vergrZSBert, wie bei DC24K8 mit r > 3.5 
so beobachtet man ein monotones Anwachsen der Stabilitatskonstanten rnit dem Ra- 
dius des komplexierten Ions. 

Die aus kalorimetrischen Titrationen berechneten Werte fur die 2 : 1-Komplexbil- 
dung in Methanol sind in Tab. 4 zusammengestellt. Aus der Literatur bekannte Wer- 
te3p5111,12a,b,c,d,0 sind fast ausschliefilich nur fur die Komplexierung von Na+ und K +  
publiziert worden. Die Stabilitatskonstanten fur die 2 : 1-Komplexe wurden rnit einer 
Ausnahme 11) durch potentiometrische Titrationen rnit Hilfe ionenselektiver Elektroden 
bestimmt. Allerdings variieren die angegebenen Werte von K2 sehr stark. So wird von 
einigen Autoren fur die Komplexierung von Na+ mit 15 K 5 ,  C 15 K 5 und B 15 K 5 keine 
Stabilitatskonstante fur die Bildung eines 2: 1-Komplexes angegeben3s5s11-12bpe,h). Das 
Vorhandensein von Natriumkomplexen dieser Zusammensetzung konnte sowohl durch 
kalorimetrische wie auch durch potentiometrische Titration in der vorliegenden Arbeit 
nachgewiesen werden. Die so ermittelten Werte sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Die Uberein- 
stimmung der durch beide Methoden ermittelten Stabilitatskonstanten ist sehr gut. Da 
bei der potentiometrischen Titration im Gegensatz zur kalorimetrischen ein 2: 1-Kom- 
plex von B 15 K 5 mit Na+ beobachtet wurde, kann dies nur darauf zurtickgefiihrt wer- 
den, dal3 AH, in Gleichung (7) sehr klein bzw. Null ist. 

Vergleicht man fiir alle Reaktionen die Stabilitiiten der 1 : 1- und 2: I-Komplexe mit- 
einander, so stellt man fest, dal3 K ,  immer einen kleineren Wert besitzt als K , .  Dies 
trifft jedoch nicht fur die Reaktionsenthalpien AHi und AH, zu. So ist AH, fur die Re- 
aktion der kleinsten Ionen Na+ und Ca2+ kleiner als AH, oder gleich Null. Da die Ra- 
dien dieser beiden Ionen recht gut mit denen der 15 K 5-Liganden ubereinstimmen, hat 
ein weiteres Ligandmolekul nur geringe Moglichkeiten in Wechselwirkung mit dem be- 
reits komplexierten Kation zu treten. 

Die Bildung der 2: I-Komplexe des Na+ -Ions wird jedoch durch die Reaktionsentro- 
pie begunstigt, da  offensichtlich durch den zweiten Liganden mehrere Solvensmolekule 
freigesetzt werden. Das gegenuber dem Natrium-Ion starker solvatisierte Ca2+-Ion rea- 
giert nicht mehr mit einem zusatzlichen Liganden. 
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Die Reaktionsenthalpie fur die Bildung der 2: 1-Komplexe von K', Rb+,  Sr2+ und 
Ba" ist groRer als AH,.  Dies laRt sich auf eine Storung der Solvathulle zuriickfiihren, 
die bereits bei der 1 : 1-Komplexbildung erfolgte. So sind die Bindungen einiger Sol- 
vensmolekiile an das Kation durch diese Reaktion bereits gelockert worden. Da sich 
beide Ligandmolekule im 2 : 1-Komplex jedoch leicht gegenseitig behindern, werden 
groRe sterische Anforderungen an ihn gestellt. Daher findet man hohe negative Werte 
fur die Reaktionsentropie. 

Nur fur die Reaktion von Cs+ mit den verschiedenen 15 KS-Liganden findet man ei- 
ne gute ubereinstimmung von AHl und AHz. Eine gegenseitige Beeinflussung der Li- 
ganden bei der Komplexbildung ist kaum zu erwarten, da das Cs+-Ion einen Radius 
von r = 1.70 At6) besitzt und nur schwach solvatisiert ist. Dies spiegelt sich auch in den 
Werten der Enthalpien und Entropien wider. 

Die 18K6-Liganden bilden nur noch mit dem Cs+-Ion 2: 1-Komplexe. Die Verhalt- 
nisse der Komplexbildung lhneln denen bei der Reaktion von Na+ mit den 15 K 5-Li- 
ganden. 
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