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315. Pyridinderivate als Komplexbildner VI. 
Reaktionsenthalpie und -entropie bei der Bildung der Metallkomplexe 

von 1,lO-Phenanthrolin und a,  a’-Dipyridyl 
von G. Anderegg 

(5. X. 63) 

Eine fruhere Publikation’) dieser Reihe enthalt cine Liste der Stabilitatskon- 
stanten der Metallkomplexe von 1,lO-Phenanthrolin (= ‘phen’) und von or,cr’-Di- 
pyridyl (= ‘dip’). Wir berichten nun hier uber die Resultate von direkten kalori- 
metrischen Messungen der Bildungswarme dieser Assoziate. Diese Daten erlauben 
zusainmen rnit den bereits bekannten Stabilitatskonstanten die Berechnung der 
Entropieanderung der Komplexbildungsreaktionen. Mit Hilfe der drei thermo- 
dynamischen Grossen : freie Enthalpie, Enthalpie- und Entropie-Anderung dieser 
Komplexbildungen, lassen sich die Rindungsverhaltnisse diskutieren. 

A. Kdorimetrische Messungen. - 10 nil einer thermostatierten Losung des Nitrates des 
ZLI untcrsuchenden Metaiis werden rnit 40 ml einer ebenfalls auf gleiche Temperatur (20”) thermo- 
staticrtcn Ligandlosung gemischt. Die dabei eintretende Temperaturanderung wird mit cincm 
Pt-Widerstandthermometer gemessen. Die zwei Losungen enthalten soviel XaNO,, dass die fcrtige 
Mischung die ionale Starlre 0 , l  crhalt. Die experimentellen Bedingungen sind somit dieselben 
wie bei der Bestimmung dcr Stabilitatskonstanten. Es wurden jeweils drei 1,osurigen rnit sovicl 
Metallnitrat hergestellt, dass nach dem Mischen die Vcrhaltnisse Metall-Ion: T.igand = I-”r]t/[L]t 
1 : 1, 1 : 2 und 1 : 3 vorlagen. Nach der Messung erfolgtc dic Eichung des Icalorimeters, indem man 
mit Hilfe cines in die Losung getauchten Widerstandes cinc gcnau beliannte Tl’armemenge elek- 
trisch crzeugte. Ua tlas Volunien der Losung bei dcn zmci Messungen uni.er&nclert bleibt, bestcht 
Proportionalitiit zwischen registrierter Tempcraturanderung untl eingegebencr \Varmcmengc, und 
somit lasst sich die bcim Zusammenmischcn der Losungen entwickeltc TVarmemengc fur die 
Komplexbildung bercchncn. Die so erhaltenen Werte wurden noch fur die beim Mischen der 
Metall- riiit tler Iigandlosung eintretende Verdunnung korrigiert. Die tlcrart lrorrigicrten Grossen 
sind in Tabcllc 1 zusammengcstcllt. Die Warmemenge Q, dic man bei der Messung fur [>l]t/\L]t = 

1 : a  crhalt, ist aber nicht a k i n  aul den Vorgang (I) ,  fur n = a, zuriickzufdhren. Es bildcn sich 

. 

M’ i- + n L j MLn2+ : AH,, . (1) 
tieim Rlischen neben ML;2+ auch die Komplexe mit einer anderen Anzahl an I,igantlmolekeln, und 
dies muss naturlich bci dcr Berechnung der Bildungswarme A H a  bcrucksichtigt wcrden. Der 
Anteil der verschiedcncn Komplexe in der Endlosung lidngt von der Stdbilitiitskonstanten ab. 
Die Konzcntration der vorlicgcnden Teilchen laisst sich aus  den Bezichungen (1) und (2) rnit 

[L]t = [L] + [ML] + 2 [ML,] + 3 [ML,] 
[Mlt = [MI + [MI,] + [ML,] + [MI,,] 

(1) 

( 2 )  

Hilfe der Stabilitatskonstanten Ktl ( =  [ML,]/[MId,~l] [L]) berechnen. Die Warmemenge Q laisst 
sich dann cntsprechend den Konzentrationen clcr Komplexe ML, (n = 1 , 2  und 3) auf die vcrschic- 
dcncn AH,, gemass (3) aufteilen. c bcdcutct die Totalkonzentration [Mjt in der Endlosung; v ist 

(3) 
V G  Q = -looo (AH,[ML] + AH,[ML,] + LlH3[ML3]) . 

deren Volumen. AHn ist gemass (I) die Reaktionswarme von ML, aus M und L. Man erhalt somit 
fur jedes Mischungsverhaltnis eine lineare Beziehung mit drei Unbekannten AH,, AH, und AH3.  

l) G. .~NDEREGG,  Helv. 46, 2397 (1963) 
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Tabelle 1. Entwickelte Warmemenge  Q in cat be im  ililaschen von 40 ml L i g m d -  mat 10 lpll Metall-  
+i%trat-Losung bei dev ionalen  Sturke 0,l und 20" 

Phenanthrolin : Ligandlosung 0 , 0 1 ~  

Metall-Ion [M],/[L]t Q 

H- 
Mn2i 

co2 

Ni2+ 

( 'u21  

F e z +  *) 

1 : l  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1:l 
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 :4  

1,542 
1,514 
1,457 
1,115 
3,354 
3,171 
3,168 
4,166 
4,067 
3,079 
3,02 
2,853 
2,623 
2,484 
2,38 
2,094 
4,523 
3,654 
3,494 
3,708 

1,558 
1,527 
1,436 
1,102 
3,388 
3,197 
3,148 
4,264 
4,043 
3,989 
2,924 
2,766 
2,533 
2,42 
2,531 
2, lO 
4,493 
3,62 
3,484 
3,669 

1,558 1,553 

3,416 
3,298 
3,164 
4,313 
4,370 
4,037 
3,118 
2,91 
2,47 
2,62 
2,50 
2,052 
4,55 
3,744 
3,45 
3,725 

3,382 

3,151 
4,243 
4,13 
4,023 
2,91 
2,85 
2 3 9  
2,61 
2,45 
2,062 
4,589 4,593 4 $33 
3,724 
3,44 
3,658 

Dipyridyl : Ligandlosung 0,015 M 

ISlctall-Ion LMIt/[L1, Q 

H' 
Mn2+ 
CO2+ 

Zn2+ 

Cti'+ 

*) 

1 : l  
1 : 1  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
I : 2  
1 : 3  
1 : l  
1 : 2  
1 : 3  
1 : l  
2 : 2  
1 : 3  
1 : 3,4 

2,086 
1,496 
4,791 
4,511 
4,197 
5,698 
5,62 
5,693 
3,997 
3,795 
3,325 
3,009 
2,748 
2,293 
6,925 
5,236 
4,468 
6,476 

2,051 
1,481 
4,729 
4,48 
4,145 
5,687 
5,762 
5,624 
4,009 
3,694 
3,35 
2,941 
2,706 
2,388 
6,87 
5,205 
4,426 
6,533 

2,094 
1,489 
4,686 
4,469 
4,18 
5,736 
5,649 
5,572 
4,043 
3,653 
3,289 
2,925 
2,603 
2,245 
6,897 
5,201 
4,401 
6,604 

2,099 
1.516 

4,451 
4,147 
5,693 
5,676 
5,62 
3,974 
3,715 3,669 3,661 
3,302 
2,89 
2,719 
2,277 
6,877 
5,199 
4,426 
6,589 6,559 

*) Die Metallnitratlosung enthalt einc gleiche Menge Salpetcrsaure : [Fe"]t = [H!t. 
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Ila fiir jedes &letdlI-Ton Messungen bei drei ~ischungsverhaltnissen ausgefuhrt worden sind, ergibt 
sich ein System von drei linearen Gleichungcn, aus welchen A H l ,  A H ,  und A H ,  erhalten werden 
konnen. Die Resultate dieser Berechnungen ergcben die Bildungswarmc der Komplexe ML, ML, 
und ILL, gcmass (I). 411s der Bildungskonstanten berechnet sich die freie Enthalpie , N ~ G , ~ ,  und die 
Kombination mit den AHn-Werten licfcrt aucb die Bildungsentropie A S ,  der Komplexc MI,,”. 
Die Rcsultatc sind in ’l‘abellc 2 zusammcngcstellt. 

B. Diskussion 

I . Die Stabilitatskonstante. Ein Vergleich der Stabilitatskonstanten der Komplexe 
der zwei untersuchten aromatischen Amine mit derjenigen des Athylendiamins 
zeigt, dass die Fahigkeit von ‘phen’ und ‘dip’, ein Metall-Ion anzulagern, trotz 
geringerer Rasizitat kaum zuruckgcgangen ist. 

1,19-Phcnanthrolin (‘phen’) CI, cc’-Dipyridyl (‘dip’) Xthylcndiamin (‘en’) 
pK1 = 4,95 pK, = 4,49 pK, = 10,03, PI<, = 7,2Z2) 

In Tabelle 3 sind einige Stabilitatskonstantcn der .I : 1-Komplexe der erwahnten 
Rmine wiedergegeben. Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich als erste Aussage, 
dass alle Metall-Ionen ohne Diskrimiiiierung von den zwei aromatischen Aminen 
bevorzugt werden. Dieses Kennzeichen bleibt auch beirn Verglcich cler entsprechen- 

Tabelle 3 .  Stabilitiifskoi~stavzterl 
(lw I :  I-l.iletallkomplexe uoiz I ,  70-Pheiznnthrolin, 6, u’-Di~yr idy l  t i i d  ~ ~ t ~ ~ y l e ~ ~ d i u i ~ i i ~ i , )  

C U 2 +  Zn2 f C d -  .XS 

en 0,37 2.73 5,93 7,66 10,72 5,92 5,63 4,7 
phen 1,25 4,13 7,25 8 3  9,25 6,55 5,78 j3) 

dip 2 5  6,06 7,13 8,0 5>3  4,25 3,541 

Mg2 !- h W +  C02+ NiZ i 

den Bildungskonstanten der 1 : 2- und 1 : 3-Komplexe bestehen. Es bilden sich somit, 
besonders mit ‘phen’ als Ligand, in recht saurem Milieu Assoziate, deren scheinbare 
Stabilitat nur von wenigen Komplexen, in denen N und 0 als Ligandatome auf- 
treten, ubertroffen wird. 

In Fig. 1 ist pM einer Metall-Ion-Liisung als Furiktion vom pH aufgetragen, 
wobei die Losung mit einer 4fachen Menge ‘phen’, bzw. 2fachen Menge Athylen- 
dianiintetraessigsaure (EDTA) versetzt worden ist. Man erkennt, dass bei Co2-+ 
unterhalb pH 8 Phenanthrolin der wesentlich bessere Komplexbildner ist. Bci Ni2-r 
ist EDTA gegenuber ‘phen’ sogar im ganzen pH-Bereich unterlegen. Besonders 
stabil ist der stark gefarbte Komplex des zweiwertigen Eisen-Ions [Fe phenJ2+, 
dessen Bildungskonstante p3 diejenige von [Co phen,]*i- deutlich ubertrifft. Dass die 
Komplesbildung des ‘phen’ mit Fe” gegenuber den anderen untersuchten Metall- 
ionen cinen Spezialfall darstellt, erkennt man aus der Form der in Fig. 2 nach Mes- 

2, Stability Constants, Special Publication No. 6 ,  The Chemical Society, London 1957. 
3) J .  111. DALE & C. V. BANKS, Inorg. Chemistry 2, 591 (1963). 
4, S. CAHAKI & E. SCROCCO, Ann. Chimica 48, 85 (1958). 
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sungen von IRVING & MELLOR 5, dargestellteii Komplexbildungskurve. Die Kurve, 
welche diese Punkte verbindet, ist so flach, dass hies der Fall der Aufnahme von 
3 Liganden in einem Schritt vorliegt, der somit mit einer einzigen Zahl p3 charak- 
terisiert werden kann. Zwar haben die englischen Autoren auch die Konstanten K ,  
und K ,  angegeben; die Berechnung ergibt aber, dass die Konzentrationen von 

12 

ro 

8 

6 

I pH 

5 70 I5 20 

Fig. 1. Pnfferknvven dev E D T A -  u n d  'phen-Komplexe uon Kobal t ( I I )  w ~ d  S i r k e l ( l 1 )  

[Fe phen2]+ und [Fe phen,12+ im ganzen pL-Bereich vernachlassigbar klein sind. 
Die Abhangigkeit der n-Werte von pL kann innerhalb der abgeschatzten Genauig- 
keit (0,OS) mit nur einer Konstanten p3 wiedergegeben werden, wie in Tab. 4 gezeigt 
wird, wo die Vergleichswerte fur Rerucksichtigung von K ,  und K ,  angegeben sind. 

Tabellc 4. Berechnete 6-Werte fur bekannte p L  n n d  p, 

pL 6,50 6,60 6,70 6,80 6,90 7,000 7.10 7,20 7,30 7,40 
6*)  2,92 2,85 2,72 2,50 2,154 1,70 1,20 0,764 0,45 0.25 
n**) 2,93 2,865 2.74 2,526 2,183 1,71 1,205 0,755 0,433 0,234 
- 

*) fur p1 = 7,24. lo5, /Iz = 1,287 . 1011 und p3  = 1,34. loz1 5 ,  

**) fur  = 0, Pz = 0 und P3 = 1,34 . loz1 5 ) .  

Im Fallc von Dipyridyl als Ligand liegen die Messpunkte von I. und M. fur das 
zweiwertige Eisen-Ion auf einer Kurve, die gegenuber der theoretischen etwas zu 
flach ist, was sicherlich auf experimentelle Fehler zuruckzufuhren ist. 

All dies ist im Einklang mit der Tatsache, dass [Fe phen,12+ und [Fe dip3l2+ ohne 
Zwischenstufen zu dem freien zweiwertigen Eisen-Ion und Ligand dissoziieren. Da- 
gegen dissoziieren z. B. [Ni phen312+, [Ni phen,12+ und [Ni phenI2+ mit derselben Ge- 

5 ,  H. IRVING & D. H. MIILLOR, J .  diem. Soc. 7962, 5222. 
- 

177 
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schwindigkeit6). Aus den Zahlen der Tabelle 2 geht hervor, dass das zweiwertige 
Quecksilber-Ion mit den untersuchten Aminen ausnahmsweise die Koordinations- 
zahl 6 betatigt. Das Perchlorat von [Hg phen,]2+ wurde von PFEIFFER und Mit- 
arbeiter aus einer aquimolaren Losung von Quecksilberperchlorat und Phenan- 
throlin isoliert 7) .  

$5 60 45 70 75 
Fig. 2 

Die Komplexbildungskurven-fiir die Eisen( Tl)-Komplexr U O H  Pheizanthrolin ( 1 )  ~ l ~ d  m,dII ipyr idy1(2)  

2. Die Bildungswarme. Die Warmemenge AH,, (n == 1, 2 und 3 ) ,  die bei der Ril- 
dung der Komplexe ML, ML2 und ML, nach (I) entsteht, ist in Tabelle 2 angegeben. 
Die fur die Ubergangsmetalle erhaltenen Werte sind zusammen mit den entsprechenden 
Bildungswarmen der Athylendiaminkomplexe (aus der Literatur8)) in Fig. 3 einge- 
tragen. Bei ‘en’ liegen die Punkte fur die Komplexe mit gleicher Anzahl Ligand- 
molekeln von Mn2+, Fez+, Co2+ und Ni2+ jeweils praktisch auf einer Geraden. Diese 
Linearitat fallt bei den Punkten der 1 : 3-Komplexe der aromatischen Amine weg, 
denn das zweiwertige Eisen-Ion bildet mit ‘phen’ und ‘dip’ besonders stabile Asso- 
ziate. Diese Reaktion findet unter Freigabe einer so grossen Warme statt, dass die 
entsprechenden Punkte urn 17 Kcal hoher liegen, als einer linearen Interpolation 
entsprechen wurde. Die Sonderstellung der gebildeten diamagnetischen Eisen(I1)- 

8 )  F. BASOLO & R. G. PEARSON, Mechanisms of Inorganic Reactions, J .  Wilep and  Sons, New 

’) P. PFEIFFER & W. CHRISTELEIT, Z. anorg. allg. Chem. 239, 133 (1938). 
*) M. CIAMPOLINI, P. PAOLETTI & 1,. SACCONI, J. chem. Soc. lY60, 4553; i d e m ,  in ((Advances in 

the  Chemistry of the Coordination Compounds)), Thc Macniillan Company, Y e n  York 1961. 

York 1958, S. 155. 
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Komplexe ist vie1 deutlicher und ausgepragter, wenn man an Stelle der Stabilitats- 
konstanten die AH,-Werte vergleicht. Aus Fig. 3 erkennt man weiter, dass bei ‘en’ 
die Bildungswarmen AH,, AH,, AH, fur die Komplexe eines bestimmten Metall- 
Ions praktisch im Verhaltnis 1 : 2 : 3 liegen, dass also die Warmetonung der einzelnen 
Schritte gleich gross ist. Rei den zwei aromatischen Aminen werden dagegen die 

5 ti, in KcalMof -’ - phen 

30 

20 

10 

MnZt fez’  Co“ NiZ+ Cu” Zn” 
I I I i 1 1 

Fig. 3. Die Bildungswarme A H ,  der Komplexe der Ubergangsmetall-Ionen mit ‘phen’, ‘dip’ und ‘en’ 
A H ,  fiir [Cu enr12+ ist nicht bekannt: deshalb wurde die Gerade zwischen den Punkten fur Ni2+ 

und Zn2 + gestrichelt gezogen 

stufenweisen Warmetonungen mit zunehmenden n von 1 bis 3 etwas kleiner. Dies 
ist nicht erstaunlich, wenn man bedenkt, dass bei ‘phen’ und ‘dip’ die Komplex- 
bildung wegen der Starrheit des aromatischen Geriistes sterisch starker gehindert ist 
als bei ‘en’. Wahrend die Differenz der AH,-Werte zwischen [Cu enIz+ und [Ni enIz+ 
4 Kcal betragt, sind die AH, bei den entsprechenden Komplexen der aromatischen 
Amine fast gleich gross. Auch die Unterschiede der Stabilitatskonstanten der 1 : 1- 
Komplexe (Tabelle 3 )  zwischen den Kupfer- und Nickel-Komplexen von ‘en’, ‘dip’ 
und ‘phen’ zeigen das gleiche Verhalten5). Im Gegensatz zu Athylendiamin bilden 
die zwei aromatischen Amine mit Cu” oktaedrische 1 : 3-Komplexe9). Die grossere 

9, C. I<. JORGENSEN, Energy lxbels oE Complexes and Gaseous Tons, Gjellerup. Kopenhagen 1957 
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Enthalpieanderung bei der Bildung der Komplexe gewisser Ubergangsmetall-Ionen 
gegenuber denjenigen Metall-Ionen mit einer gefullten, halbgefullten oder leeren 
d-Schale ist nach der Ligandfeldtheorie auf die Aufspaltung der d-Elektronen zuruck- 
zufuhren. Diese Stabilisierung wird fur die 1 : 3-Komplexe eines zweizahnigen Li- 
ganden L nach der Gleichung (4) berechnet, sofern die Aufspaltungsenergie d des 

= (4nc - 6 l 1 d )  (A6 H,O - A3L) 

Hexaaquo- und des Trisligand-Komplexes aus spektrophotometrischen Datcn be- 
kannt sind. nE und ns sind die Anzahl der d-Elektronen in den d,-bzw. d8-Orbitalen. 
Die AH,-Werte konnen anderseits auch zur angenaherten Berechnung dieser Stabili- 
sierung verwendet werden, wenn die Diffcrenz zwischen experimentellem Wert und 
demjenigen auf der von Mn2+ zu Zn2+ verlaufenden Geraden der Grosse A H 3  gleich- 
gesetzt wird (siehe Fig. 3) .  Fur den Fall von 'en' wurden diese Rechnungen von 
SACCONI et aLs) ausgefuhrt, und die aus (4) berechnete Stabilisierung ist fur Fez+, 
Co2+ und Ni2+ durchschnittlich um 1,7 Kcal kleiner als diejenige, die man aus den 
kalorimetrischen Messungen erhalt. Auch rnit 'phen' und 'dip' als Ligand ist die 
berechnete Stabilisierung nach (4) fur die Nickel- und Kobalt-Komplexe zu klein. 
Leider lassen sich die entsprechenden A-Werte fur die Komplexe des zweiwertigen 
Eisen-Ions nicht berechnen. Am besten kann man aus der Stabilisierung, die man 
aus den AH,-Werten von Fig. 3 erhalt, d berechnen. Die erhaltenen A-Werte zu- 
sammen rnit denjenigen des Kobalt- und Nickel-Komplexcs sind in Tahelle 5 wieder- 
gegeben. 

Tabelle 5. A-Werte in k K  (1 kK = 1000 cm-l) 

6 H,C) (10,4) lo) 9,310) 8,510) 

12*) 1 2,2 10) 
3 phen > 12***) 1 
3 en (11 $41 10) 11,3 lo) 11,4") 

3 dip < 15**) I 
*) Geschatzt auf Grund der langwelligstcn Absorptionsbandc von [Co phcn,12+ bei 930 mp. 

***) Anmerkung bei der Korrektur: I< .  MADEJA & E. KONIG [ J .  Inorg. and Nucl. Chem. 25, 377 
(1963)] in der Annahme, dass [Fe phen312+oktaedrisch ist, haben fiir d 13,11 kK erhaltcn. 

**) Aus 6dH,, siehe Test. 

Die Einschrankung des Wertes von A fur [Fe phen3]*+ bzw.  [Fc dip,]*+ kann wic folgt 
begrundet werden : 

SAH kann maximal 20 Kcal fur LL;e phen,12 + bctragen; wenn das hypothetischc Komplex-Ion 
mit zentralsymmetrischer Ladungsverteilung jedoch kurzere Abstande Fe-N aufweist als z. B. 
im en-Komplex, so ware die sinnvolle Basiskurvc zur Ermittlung von A H  keinesfalls linear (siehc 
Fig. 3). Es sollcn deshalb zur Illustration der Verhaltnisse dAH = 20 uncl SAH = 18 Kcal aus- 
gewertet werden. I m  weiteren ist die Frage wichtig, ob in [Fe phen312+ 'A, im TANABE-SUGANO- 
Diagramm'O) schon weit von 51'2 entfcrnt liegt. Dies scheint ausgeschlosscn, denn die Brutto- 
bildungskonstante p3 reicht zur Berechnung cler Kurve ii us.  pL (siehe obcn) aus,  und [Fe phen]Z+ 
sowie [Fe phen,l2f miissen noch clow spin o-Konfiguration besitzen. Wir geben dcshalb mit SAH 
ubereinstimmende Werte fiir und den ncphelauxetischcn Koeffizientcn D1l) an, welche fiir die 
Voraussetzungen a und b gelten : 

b) 2A = 1,l (5 B+8 C ) ;  a) 24 = 5 R+8 C; C, B:  RAcAH-ParamcterlO). 

10) C. K. JORGENSEN, Absorption Spectra and Chemical Bonding in Complexes, Pergamon, 1962. 
(Die Werte in Klammern sinti nicht fur J A H N - T E L L E R - E ~ ~ c ~ ~ ~  Itorrigiert.) 

11) C. K. JORGENSEN, Progr. inorg. Chemistry 4, 73 (1963). 
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Zur  Ermittiung der in Tabelle G angegebenen Wertc wurde die Konfigurationswechselwirkung 
in der Approximation von SCHAFFER & J O R G E N S E N ~ ~ )  bcrdcksichtigt und ausserdem C = 4 B 
gesetzt. 

Tabellc 6. AH-, A -  und p- Werte 

AH n B Voraussetzung 
kKcal k 1C 

20 14,9 0,73 a 
20 12,9 0,58 b 
18 14,O 0,69 a 
18 12,l 0,54 b 

Der Bercich sinnvoller @-Werte fiihrt zu der in Tabelle 5 angegebenen Einschrankung fur 
mogliche A-Werte. Man darf auf Grund der ncphelauxetischen Reihelo) 11) sowie der fur Co*I und 
NiII gefundenen A-Werte in Kombination mit der gemessenen Enthalpie AH, von den folgenden 
Einschriinkungcn ausgehen : 

0,5 < @ < 0,s; 
Es ist durchaus moglich, dass sich ‘phen’ von ‘en’ in erster Linie im Einfluss auf ,!I, namlich in 
einer starkeren Senkung, unterscheidet. 

Aus diesen Zahlen erkennt man, class die Ligandfeldstabilisierung bei den aro- 
matischen Aminkomplexen mit ((high spin)) Konfiguration nicht wesentlich hoher 
ist als bei den Athylendiaminkomplexen. 

3. Die Bildungsentropie. Die Entropieanderung bei der Bildung der Komplexe 
von a,a’-Dipyridyl ist wie bei ‘enJs) sehr klein. Mit Ausnahme des zweiwertigen 
Eisen-Ions sind die Werte fur AS,, AS,  und A S ,  praktisch gleich gross. Diese Resul- 
tate entsprechen den Erwartungen, denn die Bildung der Komplexe aus den Hexa- 
aquo-Ionen findet nur unter kleiner Anderung der Zahl der Teilchen und somit der 
Entropie statt.  Die AS,-Werte fur die Phenanthrolinkomplexe sind grosser, da hier 
die Ligandmolekel starr ist. Infolge Komplexbildung ergibt sich dann im Gegensatz 
zu ‘dip’ und ‘en’ kein Verlust der freien inneren Rotation der Ligandmolekel, wo- 
durch fur jede gebundene Ligandmolekel mit einer Entropiezunahme gegenuber den 
A S ,  der Dipyridylkomplexe von einigen cal. Mol-l grad-l zu rechnen ist. Einzig die 
stark negativen AS,-Werte der Eisen(I1)-Komplexe sind nicht so leicht erklarlich. 
Nach B E X T ~ ~ )  mussen aber die aus AG, und AH, berechneten AS,-Werte korrigiert 
werden, denn K ,  und AG, sind keine dimensionslosen Grossen und somit vom 
Standardzustand abhangig. Man benutzt dazu die Formel (5). AS,‘ ist eine dimen- 

A > 1 2  kI<; 6AH < 20 Kcal. 

AS’, =L AS, + 7,9 n (5) 
sionslose unitare Grosse, und die korrigierten Werte sind meistens positiv. In unserem 
Fall ergibt sich fur den Dipyridylkomplex AS,’ = - 3,3 und fur den Phenanthrolin- 
komplex AS,’ = 9,3 cal Mol-l grad-l. Iler Unterscliied von ca. 27 cal Mol-’ 
grad-l gegenuber den AS,’-Werten der anderen entsprechenden Aminkomplexe 
bleibt naturlich trotz dieser Korrektur bestehen. Sehr wahrscheinlich sind die 
Bindungsverhaltnisse so, dass die gebundenen Ligandmolekeln vie1 starker immobili- 
lisiert sind als bei den Komplexen der ubrigen Metall-Ionen. Dies zeichnet sich denn 
auch deutlich in den kinetischen Parametern E ,  und AS*  der Ra~emisierungl~) von 

12) H. A. BENT, J. physic. Chemistry 60, 123 (1956). 
13) Siehe 6 ) ,  Seite 269. 
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[Fe phen3I2+ und [Ni phen312+ ab. Im Falle von [Fe phen3I2+ wurde ein intra- 
molekularer Prozess festgestellt, desscn zugeordnete Aktivierungsentropie 21 cal 
Mol-’ grad-’ betragt und betrachtlich grosser ist als fur [Ni phen312+, das uber einen 
Dissoziationsprozess racemisiert wird. 

Zusammenfassend muss man feststellen, dass die Ligandfeldstabilisierung in den 
‘phen’- und ‘dip‘-Komplexen (Ausnahme : Fe”) nicht erheblich grosser ist als in 
den ‘en’-Komplexen. Die Behauptung, dass die Komplexe wesentlich durch n-Bin- 
dungen stabilisiert werden, ist nicht immer stichhaltig, denn das Magnesium-Ion 
bildet beispielsweise mit Pheiianthrolin verhaltnismassig starkere Komplexe als mit 
Athylendiamin. Nach AHRLAND, CHATT, DAVIES & WILLIAMS 14) kann man die 
Fahigkeit eines Liganden, n-Rindungen herzustellen, durch Vergleich der Stabilitats- 
konstanten des einwertigen Silber-Ions mit derjenigen des isoelektronischen Cad- 
mium-Ions wahrnehmen. Wegen der starken n-Bindungen sollen z. B. dic 1 : 1- 
Komplexe von Jodid und der Phosphinderivate mit Ag- um den Faktor 1 0 6  stabiler 
als diejenigen des Cadmium-Ions sein. Wenn man nun die Zahlen der Tabelle 3 
betrachtet, erkennt man sofort, dass der ‘p1ien’-Komplex des Silbers iiicht wesentlich 
stabiler ist als der ‘en’-Komplex. Es scheint somit, dass die untersuchten Amine 
mindestens mit Ag+ keine stabilen n-Bindungen bilden. Sehr wahrscheinlicli beruht 
die beobachtete Stabilitat der ‘p1ien’- und ‘dip’-Komplexe im wesentlichcn auf 
sterischcn Redingungen. 

Herrn PY Dr. W. SCHNBIDER soi fur die Hilfc bci cler Vorbercitung dcs Manuskriptcs und clcr 
Berechnung dcr A-Wcrte bestcns gedankt. Die Diplomanden 11. SPORRI, T. LABOURET, U. VON 

MEYENBURG und B. FERRINI haben experimentell mitgearbeitet und mit grosser Sorgfalt untl 
Geduld die kalorimctrischen Messungen ausgcfuhrt. 

SUMMARY 

The cnthalpy changes involved in the formation of the proton and the metal 
complexes of 1,lO-phenanthroline (phen) and K, cr’-bipyridyl (dip) have been 
determined, using a direct calorimetric method. 

From the thermodynamic functions given in Table 2 it is evident that the enthalpy 
change is primarily responsible for the considerable energy change on complex 
formation. 

The formation of the ‘low spin’ complexes [Fe phen3I2+ and [Fe dip3l2+ is accom- 
panied with an exceptionally great change in enthalpy. Plots of atomic number 
against the enthalpy values, except for Fe“, are similar to that of ethylenediamine. 
The A-values of the cristal field stabilisation energy for the tris-phenanthroline and 
tris-bipyridyl complexes are only slightly larger than those of ethylenediamine. 

Zurich, Laboratorium fur Anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochschule 
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14) S. AHRLAND, J .  CHA’I‘T, N. K. U.\\.IZS & A. A. WILLIAMS. J. chem. SOC. 1958, 1403. 




