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315. Pyridinderivate als Komplexbildner VI.

Reaktionsenthalpie und -entropie bei der Bildung der Metallkomplexe
von 1,10-Phenanthrolin und «,a’-Dipyridyl

von G. Anderegg
(5. X. 63)

Eine frithere Publikation!) dieser Reihe enthilt eine Liste der Stabilitdtskon-
stanten der Metallkomplexe von 1,10-Phenanthrolin (= ‘phen’) und von «,«’-Di-
pyridyl (= ‘dip’). Wir berichten nun hier iiber die Resultate von direkten kalori-
metrischen Messungen der Bildungswirme dieser Assoziate. Diese Daten erlauben
zusammen mit den bereits bekannten Stabilitidtskonstanten die Berechnung der
Entropiednderung der Komplexbildungsreaktionen. Mit Hilfe der drei thermo-
dynamischen Grossen: freie Enthalpie, Enthalpie- und Entropie-Anderung dieser
Komplexbildungen, lassen sich die Bindungsverhiltnisse diskutieren.

A. Kalorimetrische Messungen. — 10 ml einer thermostatierten Losung des Nitrates des
zu untersuchenden Metaiis werden mit 40 ml einer ebenfalls auf gleiche Temperatur (20°) thermo-
statierten Ligandlésung gemischt. Die dabei eintretende Temperaturdnderung wird mit cinem
Pt-Widerstandthermometer gemessen. Dic zwei Losungen enthalten soviel NaNQ,, dass dic fertige
Mischung die ionale Stdrke 0,1 crhalt. Die experimentellen Bedingungen sind somit dieselben
wie bei der Bestimmung der Stabilititskonstanten. Es wurden jeweils drei Losungen mit sovicl
Metallnitrat hergestellt, dass nach dem Mischen die Verhiltnisse Metall-Ton: Ligand = |[M]¢/[L]¢
1:1,1:2 und 1:3 vorlagen. Nach der Messung crfolgte die Eichung des Kalorimeters, indem man
mit Hilfe eincs in diec Lésung getauchten Widerstandes cine genau bekannte Warmemenge clek-
trisch erzeugte. Da das Volumen der Losung bei den zwei Messungen unveridndert bleibt, besteht
Proportionalitit zwischen registrierter Temperaturanderung und eingegebener Wirmemenge, und
somit ldsst sich die beim Zusammenmischen der Losungen entwickelte Wiarmemenge fiir die
Komplexbildung bercchnen. Die so erhaltenen Werte wurden noch fiir die beim Mischen der
Metall- mit der [igandlésung eintretende Verdiinnung korrigiert. Dic derart korrigicrten Grossen
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Wiarmemenge (, die man bei der Messung fiir [M]¢/{L]; =
1:a erhilt, ist aber nicht allein auf den Vorgang (I), fiir n = a, zuriickzufiithren. Es bilden sich

M2t4n L > ML+ : AH,. (1)
beim Mischen neben ML, 2+ auch die Komplexe mit einer anderen Anzahl an Ligandmolekeln, und
dics muss natiirlich bei der Berechnung der Bildungswiarme AH, beriicksichtigt werden. Der
Anteil der verschiedenen Komplexe in der Endidsung hingt von der Stabilititskonstanten ab.
Die Konzentration der vorlicgenden Teilchen lasst sich aus den Bezichungen (1) und (2) mit

(Ble = [L]+ [ML]+ 2 [ME,}+ 3 [MLg] 1
[M]g = [M]+ [ML] + [MLy] + [MLy] @)
Hilfe der Stabilititskonstanten K, (= [{ML,]/[MLy_,] [L}) berechnen. Die Warmemenge Q ldsst

sich dann entsprechend den Konzentrationen der Komplexe ML, (n = 1, 2 und 3) auf die verschic-

denen AH, gemiss (3) aufteilen. ¢ bedeutet die Totalkonzentration [M]; in der Endlésung; v ist
ve

2= 1000

deren Volumen. AH,, ist gemiss (I) die Reaktionswirme von MLy aus M und I.. Man erhilt somit

fiir jedes Mischungsverhiltnis cine lincarc Beziehung mit drei Unbekannten AH,, AH, und AH,.

(AH,IML] + AH,[ML,] + AH,[ML,]) . (3)

1} G. ANDEREGG, Helv. 46, 2397 (1963).
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Tabelle . Entwickelte Warmemenge Q in cal beim Mischen von 40 mi Ligand- wit 10 ml Metall-
nitrat-Losung bei dev ionalen Stivke 0,1 und 20°

Phenanthrolin: Ligandlésung 0,01m

Metall-Ton [M]/[L]¢ Q
H+ 1:1 1,542 1,558 1,558 1,553
Mn?+ 1:1 1,514 1,527
1:2 1,457 1,436
1:3 1,115 1,102
Co? 1:1 3,354 3,388 3,416 3,382
1:2 3,171 3,197 3,298
1:3 3,168 3,148 3,164 3,151
Niz+ 1:1 4,166 4,264 4,313 4,243
1:2 4,067 4,043 4,170 4,13
1:3 3,979 3,989 4,037 4,023
Zn2t 1:1 3,02 2,924 3,118 2,01
1:2 2,853 2,766 2,91 2,85
1:3 2,623 2,533 2,47 2,59
caz+ 1:1 2,484 2,42 2,62 2,61
1:2 2,38 2,531 2,50 2,46
1:3 2,094 2,10 2,052 2,062
Cu?+ 1:1 4,523 4,493 4,55 4,589 4,593 4,63
1:2 3,654 3,62 3,744 3,724
1:3 3,494 3,484 3,45 3,44
Fe?t *) 1:4 3,708 3,669 3,725 3,658

Dipyridyl: Ligandlésung 0,015M

Metall-Ton  [M]/[LY} 0
H+ 1:1 2,086 2,051 2,004 2,099
Mn2+ 1:1 1,496 1,481 1,486 1,516
Co?+ 1:1 4,791 4,729 4,686
1:2 4,511 4,48 4,460 4,451
1:3 4,197 4,145 4,18 4,147
Ni2+ 1:1 5,608 5,687 5,736 5,693
1:2 5,62 5,762 5,649 5,676
1:3 5,693 5,624 5,572 5,62
Zn2+ 1:1 3,997 4,009 4,043 3,074
1:2 3,795 3,694 3,653 3,715 3,669 3,661
1:3 3,325 3,35 3,289 3,302
Caz+ 1:1 3,009 2,941 2,925 2,89
1:2 2,748 2,706 2,693 2,719
1:3 2,293 2,388 2,245 2,277
Cu?+ 1:1 6,925 6,87 6,897 6,877
1:2 5,236 5,205 5,201 5,199
1:3 4,468 4,426 4,401 4,426
Fe?+ %) 1:34 6,476 6,533 6,604 6,589 6,559

*) Die Metallnitratlosung enthilt eine gleiche Menge Salpetersiure: [Fellly = [H},.
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Da fiir jedes Metall-Ton Messungen bei drei Mischungsverhéltnissen ausgefiihrt worden sind, ergibt
sich ein System von drei linearen Gleichungen, aus welchen AH,, AH, und AH, erhalten werden
koénnen. Die Resultate dieser Berechnungen ergeben die Bildungswirme der Komplexe ML, ML,
und ML, gemaiss (I). Aus der Bildungskonstanten berechnct sich die freie Enthalpie /G, und die
Kombination mit den AH -Werten licfert auch die Bildungsentropie A4S, der Komplexc ML+,
Die Resultate sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

B. Diskussion

1. Die Stabilitdtskonstante. Ein Vergleich der Stabilitdtskonstanten der Komplexe
der zwei untersuchten aromatischen Amine mit derjenigen des Athylendiamins
zeigt, dass die Fadhigkeit von ‘phen’ und ‘dip’, ein Metall-Ion anzulagern, trotz
geringerer Basizitit kaum zuriickgegangen ist.

N _
A SN iy

N ~—/ RN v HZN/ \NH2
1,10-Phenanthrolin (‘phen’) «,a’-Dipyridyl (‘dip’) Athylendiamin (‘en’)
pK, — 4,95 pK, — 4,49 pK, = 10,03, pK, = 7,22%)

In Tabelle 3 sind einige Stabilitdtskonstanten der 1:1-Komplexe der erwihnten
Amine wiedergegeben. Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich als erste Aussage,
dass alle Metall-Tonen ohne Diskriminierung von den zwei aromatischen Aminen
bevorzugt werden. Dieses Kennzeichen bleibt auch beim Vergleich der entsprechen-

Tabelle 3. Stabilitdtskonstanten
dev 1:1-Metallkomplexe von 1, 10- Phenanthrolin, o, a’-Dipyridyl und Athylendiamin?)

Mg2+ Mn2* Co?* N2+ Cu?+ Zn?! Cdz- Agr
en 0,37 2,73 5,93 7,66 10,72 5,92 5,63 4,7
phen 1,25 4,13 7,25 8,8 9,25 6,55 5,78 53)
dip 2,6 6,06 7.13 8,0 5.3 4,25 3,84

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
Stabilitdt nur von wenigen Komplexen, in denen N und O als Ligandatome auf-
treten, iibertroffen wird.

In Fig.1 ist pM einer Metall-Ton-Losung als Funktion vom pH aufgetragen,
wobei die Lésung mit einer 4fachen Menge ‘phen’, bzw. 2fachen Menge Athylen-
diamintetraessigsaure (EDTA) versetzt worden ist. Man erkennt, dass bei Co?**
unterhalb pH 8 Phenanthrolin der wesentlich bessere Komplexbildner ist. Bei Ni?+
ist EDTA gegeniiber ‘phen’ sogar im ganzen pH-Bereich unterlegen. Besonders
stabil ist der stark gefirbte Komplex des zweiwertigen Eisen-Ions [Fe phen,]®+,
dessen Bildungskonstante f; diejenige von [Co pheng]®* deutlich iibertrifft. Dass die
Komplexbildung des ‘phen’ mit Fe!' gegeniiber den anderen untersuchten Metall-
ionen ecinen Spezialfall darstellt, erkennt man aus der Form der in Fig. 2 nach Mes-

%) Stability Constants, Special Publication No. 6, The Chemical Society, London 1957.
3) J. M. Dare & C. V. Banks, Inorg. Chemistry 2, 591 (1963).
4y S, Capant & E. Scrocco, Ann. Chimica 48, 85 (1958).
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sungen von IrviNG & MELLORS) dargestellten Komplexbildungskurve. Die Kurve,
welche diese Punkte verbindet, ist so flach, dass hier der Fall der Aufnahme von
3 Liganden in einem Schritt vorliegt, der somit mit einer einzigen Zahl f, charak-
terisiert werden kann. Zwar haben die englischen Autoren auch die Konstanten K,
und K, angegeben; die Berechnung ergibt aber, dass die Konzentrationen von

pH Co*phen

10 +

Fig. 1. Pufferkurven dev EDT A- und ‘phen’-Komplexe von Kobalt(I1) und Nickel([1)

[Fe phen?]* und [Fe phen,)*" im ganzen pL-Bereich vernachldssigbar klein sind.
Die Abhingigkeit der n-Werte von pL kann innerhalb der abgeschitzten Genauig-
keit (0,05) mit nur einer Konstanten 3, wiedergegeben werden, wie in Tab. 4 gezeigt
wird, wo die Vergleichswerte fiir Beriicksichtigung von K, und K, angegeben sind.

Tabelle 4. Berechnete n-Wevle fiir bekannte pL und 8,

pL 6,50 6,60 6,70 6,80 6,90 7,000 7,10 7,20 7,30 7,40
n* 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

*) fiir B, = 7,24 - 105, B, = 1,287 - 10 und f; = 1,34 - 1021 5).
*%) fiir B, = 0, f, = 0 und B, = 1,34 - 10215),

Im Falle von Dipyridyl als Ligand liegen die Messpunkte von I. und M. fiir das
zweiwertige Eisen-Ion auf einer Kurve, die gegeniiber der theoretischen etwas zu
flach ist, was sicherlich auf experimentelle Fehler zuriickzufiihren ist.

All dies ist im Einklang mit der Tatsache, dass [Fe pheng]?* und [Fe dipg]?* ohne
Zwischenstufen zu dem freien zweiwertigen Eisen-Ion und Ligand dissoziieren. Da-
gegen dissoziieren z. B. [Ni pheng]?*, [Ni phen,]?t und [Ni phen}?* mit derselben Ge-

5) H. Irving & D. H. MELLOR, ].chem. Soc. 7962, 5222.
177



2818 HELVETICA CHIMICA ACTA

schwindigkeit®). Aus den Zahlen der Tabelle 2 geht hervor, dass das zweiwertige
Quecksilber-Ion mit den untersuchten Aminen ausnahmsweise die Koordinations-
zahl 6 betitigt. Das Perchlorat von {Hg pheng]*t wurde von PFEIFFER und Mit-
arbeiter aus einer dquimolaren Lésung von Quecksilberperchlorat und Phenan-
throlin isoliert?).

I
i o
o]
7
()
2 -
o]
1 =
L
1 1 1 1 1’0—’
45 60 65 70 75

Fig. 2
Die Komplexbildungskurven fitv die Eisen(I1)-Komplexe von Phenanthvolin (1) und o, o’-Dipyridyl (2)

2. Die Bildungswarme. Die Wiarmemenge A4H, (n = 1, 2 und 3), die bei der Bil-
dung der Komplexe ML, ML, und ML, nach (I) entsteht, ist in Tabelle 2 angegeben.
Die fiir die Ubergangsmetalle erhaltenen Werte sind zusammen mit den entsprechenden
Bildungswirmen der Athylendiaminkomplexe (aus der Literatur®)) in Fig. 3 einge-
tragen. Bei ‘en’ liegen die Punkte fiir die Komplexe mit gleicher Anzahl Ligand-
molekeln von Mn?*, Fe?t, Co?t und Ni2+ jeweils praktisch auf einer Geraden. Diese
Linearitdt 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 Wiarme statt, dass die
entsprechenden Punkte um 17 Kcal héher liegen, als einer linearen Interpolation
entsprechen wiirde. Die Sonderstellung der gebildeten diamagnetischen Eisen(II)-

8) T. BasorLo & R. G. PEarsoN, Mcchanisms of Tnorganic Reactions, J. Wiley and Sons, New
York 1958, S. 155.

?) P. PFEIFFER & W. CHRISTELEIT, Z. anorg. allg. Chem. 239, 133 (1938).

8) M. CrampoLINI, P. PaoLETTI & L. Sacconi, J. chem. Soc. 7960, 4553; tidem, in «Advances in
the Chemistry of the Coordination Compounds», The Macmillan Company, New York 1961,
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Komplexe ist viel deutlicher und ausgeprigter, wenn man an Stelle der Stabilitats-
konstanten die AH,-Werte vergleicht. Aus Fig. 3 erkennt man weiter, dass bei ‘en’
die Bildungswirmen AH,, AH,, AH, fir die Komplexe eines bestimmten Metall-
Tons praktisch im Verhéltnis 1:2:3 liegen, dass also die Wirmeténung der einzelnen
Schritte gleich gross ist. Bei den zwel aromatischen Aminen werden dagegen die

IA H, in Kcal Mol”

— phen
—_——dip
— en

Jo +

20+

10 -

mMn R Co** Ni¥ o Cu? Zn™

1 | i i i 1

Fig. 3. Die Bildungswdrme AH, dev Komplexe der Ubergangsmetall-Ionen mit ‘phen’, ‘dip’ und ‘en’
AH, fiir [Cu engy]?* ist nicht bekannt: deshalb wurde die Gerade zwischen den Punkten fiir Ni%+
und Zn?* gestrichelt gezogen

stufenweisen Warmeténungen 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 stirker gehindert ist
als bei ‘en’. Wihrend die Differenz der AH,-Werte zwischen [Cu en}?+ und [Ni en]?*
4 Kcal betrigt, sind die AH, bei den entsprechenden Komplexen der aromatischen
Amine fast gleich gross. Auch die Unterschiede der Stabilitdtskonstanten 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-Komplexe®). Die grissere

9 C. K. J6rGENSEN, Encrgy lLevels of Complexes and Gaseous Tons, Gjellerup, Kopenhagen 1957.
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Enthalpiednderung bei der Bildung der Komplexe gewisser Ubergangsmetall-Tonen
gegeniiber denjenigen Metall-Ionen mit einer gefiillten, halbgefiillten oder leeren
d-Schale ist nach der Ligandfeldtheorie auf die Aufspaltung der d-Elektronen zuriick-
zufiihren. Diese Stabilisierung wird fiir die 1:3-Komplexe eines zweizdhnigen Li-
ganden L nach der Gleichung (4) berechnet, sofern die Aufspaltungsenergie A des

04H; = (4n, — 6n4) (As w0 — As1)

Hexaaquo- und des Trisligand-Komplexes aus spektrophotometrischen Daten be-
kannt sind. n, und n; sind die Anzahl der d-Elektronen in den d-bzw. dg-Orbitalen.
Die AH,-Werte kénnen anderseits auch zur angeniherten Berechnung dieser Stabili-
sierung verwendet werden, wenn die Differenz zwischen experimentellem Wert und
demjenigen auf der von Mn?* zu Zn?+ verlaufenden Geraden der Grésse AH, gleich-
gesetzt wird (siehe Fig. 3). Fiir den Fall von ‘en’” wurden diese Rechnungen von
SAccont ef al.®) ausgefithrt, und die aus (4) berechnete Stabilisierung ist fiir Fe?+,
Co?*t und Ni** durchschnittlich um 1,7 Kcal kleiner als diejenige, die man aus den
kalorimetrischen Messungen erhilt. Auch mit ‘phen’ und ‘dip’ als Ligand ist die
berechnete Stabilisierung nach (4) fiir die Nickel- und Kobalt-Komplexe zu klein.
Leider lassen sich die entsprechenden A-Werte fiir die Komplexe des zweiwertigen
Eisen-Ions nicht berechnen. Am besten kann man aus der Stabilisierung, die man
aus den AH,-Werten von Fig. 3 erhilt, A berechnen. Die erhaltenen 4-Werte zu-
sammen mit denjenigen des Kobalt- und Nickel-Komplexes sind in Tabelle 5 wieder-

egeben.
£e8 Tabelle 5. A-Werte in kK (1 kK = 1000 cm™1)

F62+ COZ + Ni2+
6 H,0 (10,4)19) 9,310) 8,519)
3en (11,4)19) 11,319) 11,410
3 phen > 12%**) 10
3 dip < 15%%) | 124 122%)

*) Geschdtzt auf Grund der langwelligsten Absorptionsbande von [Co pheng}?+ bei 930 myu.
*¥) Aus d4H,, siche Test.
**x) Anmerkung bei der Korrektur: K. MapEja & E. KéMii []. Inorg. and Nucl. Chem. 25, 377
(1963)] in der Annahme, dass [FFe pheny]?t oktaedrisch ist, haben fiir 4 13,11 kK erhalten.

Die Einschrankung des Wertes von A fiir [Fe pheng]?t bzw. [Fe dip,]*r kann wie folgt
begriindet werden:

84 H kann maximal 20 Kcal fiir [Fe pheng]?* betragen; wenn das hypothetische Komplex-Ion
mit zentralsymmetrischer Ladungsverteilung jedoch kiirzere Abstinde Fe-N aufweist als z. B.
im en-Komplex, so wire die sinnvolle Basiskurve zur Ermittlung von AH keinesfalls lincar (siehe
Fig. 3). Es sollen deshalb zur Illustration der Verhiltnisse d4H = 20 und dAH = 18 Kcal ans-
gewertet werden. Im weiteren ist die Frage wichtig, ob in [Fe pheng]?t 14, im TaNABE-SUGANO-
Diagramm %) schon weit von 5T, entfernt liegt. Dies scheint ausgeschlossen, denn die Brutto-
bildungskonstante ff; reicht zur Berechnung der Kurve n vs. pL (siehe oben) aus, und [Fe phen]2+
sowie [Fe phen,]?+ miissen noch «low spin»-Konfiguration besitzen. Wir geben deshalb mit d4H
iibereinstimmendc Werte fiir /1 und den nephelauxetischen Koeffizienten 811) an, welche fiir die
Voraussetzungen a und b gelten:

a) 24 =5B+8C; b) 24 =1,1(5B+8C); C, B: Racau-Paramcter 9},
10y C. K. JORGENSEN, Absorption Spectra and Chemical Bonding in Complexes, Pergamon, 1962.

{Dic Werte in Klammern sind nicht fiir JauN-TeLLER-Effckte korrigiert.)
1y C. K. JORGENSEN, Progr. inorg. Chemistry 4, 73 (1963).
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Zur Ermittlung der in Tabelle 6 angegebenen Werte wurde die Konfigurationswechselwirkung
in der Approximation von SCHAFFER & JORGENSENI!) beriicksichtigt und ausserdem C = 4 B
gesetzt.

Tabelle 6. AH-, A- und B-Werte

AH A g Voraussetzung
kKecal kK

20 14,9 0,73 a

20 12,9 0,58 b

18 14,0 0,69 a

18 12,1 0,54 b

Der Bercich sinnvoller g-Werte fithrt zu der in Tabelle 5 angegebenen Einschrinkung fiir
mogliche A-Werte. Man darf auf Grund der nephelauxetischen Reihel%)11) sowie der fiir Co!l und
Nill gefundenen A-Werte in Kombination mit der gemessenen Enthalpie AH, von den folgenden
Einschrinkungen ausgehen:

05< p<08;, A>12kK; 64H < 20 Kcal.
Es ist durchaus moglich, dass sich ‘phen’ von ‘en’ in erster Linie im Einfluss auf 8, nimlich in
einer starkeren Senkung, unterscheidet.

Aus diesen Zahlen erkennt man, dass die Ligandfeldstabilisierung bei den aro-
matischen Aminkomplexen mit «high spin» Konfiguration nicht wesentlich héher
ist als bei den Athylendiaminkomplexen.

3. Die Bildungsentropie. Die Entropiednderung bei der Bildung der Komplexe
von a,o’-Dipyridyl ist wie bei ‘en’®) sehr klein. Mit Ausnahme des zweiwertigen
Eisen-Ions sind die Werte fiir AS,, A4S, und AS; 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 fiir die Phenanthrolinkomplexe sind grésser, 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 fiir jede gebundene Ligandmolekel mit einer Entropiezunahme gegeniiber den
AS, der Dipyridylkomplexe von einigen cal. Mol grad-! zu rechnen ist. Einzig die
stark negativen AS;-Werte der Eisen(I1I)-Komplexe sind nicht so leicht erklirlich.
Nach BENT??) miissen aber die aus AG, und AH, berechneten AS,-Werte korrigiert
werden, denn K, und 4G, sind keine dimensionslosen Gréssen und somit vom
Standardzustand abhingig. Man beniitzt dazu die Formel (5). 4S,’ ist eine dimen-

AS', = AS, + 79n (5)
sionslose unitire Grosse, und die korrigierten Werte sind meistens positiv. In unserem
Fall ergibt sich fiir den Dipyridylkomplex A4S," = — 3,3 und fiir den Phenanthrolin-
komplex A4S, = 9,3 cal Mol! grad-!. Der Unterschied von ca. 27 cal Mol-!
grad-! gegenitber den AS,-Werten der anderen entsprechenden Aminkomplexe
bleibt natiirlich trotz dieser Korrektur bestehen. Sehr wahrscheinlich sind die
Bindungsverhiltnisse so, dass die gebundenen Ligandmolekeln viel stirker immobili-
lisiert sind als bei den Komplexen der iibrigen Metall-Tonen. Dies zeichnet sich denn
auch deutlich in den kinetischen Parametern E, und AS¥* der Racemisierung3) von

12) H. A. BenT, J. physic. Chemistry 60, 123 (1956).
18) Siche %), Seite 269.
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[Fe pheng]®* und [Ni phengy]?+ ab. Im Falle von [Fe phenyJ?+ wurde ein intra-
molekularer Prozess festgestellt, dessen zugeordnete Aktivierungsentropie 21 cal
Mol? grad-! betrigt und betrdchtlich grésser ist als fiir [Ni pheng]?t, das {iber 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 #-Bin-
dungen stabilisiert werden, ist nicht immer stichhaltig, denn das Magnesium-Ion
bildet beispielsweise mit Phenanthrolin verhiltnismissig stirkere Komplexe als mit
Athylendiamin. Nach AHRLAND, CHATT, Davies & WiLLiaMs') kann man die
Fihigkeit eines Liganden, 7-Bindungen herzustellen, durch Vergleich der Stabilitits-
konstanten des einwertigen Silber-Ions mit derjenigen des isoelektronischen Cad-
mium-lons wahrnehmen. Wegen der starken n-Bindungen sollen z. B. die 1:1-
Komplexe von Jodid und der Phosphinderivate mit Ag* um den Faktor 108 stabiler
als diejenigen des Cadmium-Ions sein. Wenn man nun die Zahlen der Tabelle 3
betrachtet, erkennt man sofort, dass der ‘phen’-Komplex des Silbers nicht wesentlich
stabiler ist als der ‘en’-Komplex. Es scheint somit, dass die untersuchten Amine
mindestens mit Agt keine stabilen n-Bindungen bilden. Sehr wahrscheinlichh beruht
die beobachtete Stabilitit der ‘phen’- und ‘dip’-Komplexe im wesentlichen auf
sterischen Bedingungen.

Herrn PD Dr. W. ScHNEIDER sei [ir die Hilfe bei der Vorbercitung des Manuskriptes und der
Berechnung der A-Werte bestens gedankt. Die Diplomanden H. Sporr1, T. LABOURET, U. voN

MevENBURG und B. FERRINI haben experimentell mitgearbeitet und mit grosser Sorgfalt und
Geduld die kalorimetrischen Messungen ausgefiihrt.

SUMMARY

The enthalpy changes involved in the formation of the proton and the metal
complexes of 1,10-phenanthroline (phen) and o, «'-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 phen,]*+ and [Fe dip,]?* is accom-
panied with an exceptionally great change in enthalpy. Plots of atomic number
against the enthalpy values, except for Fe!l, 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.

Ziirich, Laboratorium fiir Anorganische Chemie
der Eidg. Technischen Hochschule

14) S. AHRLAND, J. CHATT, N. R. Davies & A. A, WiLriams, J. chem. Soc. 7958, 1403.





