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116. Uber die isomeren Dikobaltoctacarbonyle [1]!)

I1. Die Enthalpie und Entropiedifferenz der beiden isomeren
Dikobaltoctacarbonyle

von K, Noack
(6. IV. 64)

Einleitung. - Kiirzlich konnte auf zwei Wegen gezeigt werden, dass Dikobaltocta-
carbonyl in Lésung aus einem Gemisch zweler Isomeren besteht [1] [2]. Aus den Infra-
rotspektren konnte geschlossen werden, dass das eine der Isomeren (I) die aus der
Kristallstrukturanalyse bekannte Molekelstruktur besitzt [3], d.h. die beiden Kobalt-
atome sind durch zwei Carbonylbriicken, welche nicht in einer Ebene liegen, verbun-
den. Diese Form ist die energieAirmere und daher bei tiefer Temperatur bevorzugte.
Die andere Form (II) besitzt keine Carbonylbriicken, sondern die beiden Kobalt-
atome sind durch eine direkte Metall-Metall-Bindung verbunden. Jedes Kobaltatom
tragt vier endstidndige Carbonylgruppen.

1} Dic Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1067.
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Durch quantitative Verfolgung der Anderungen des Infrarotspektrums im Bereich
der Carbonylabsorption in Abhingigkeit von der Temperatur wurde nun die Enthalpie-
und Entropie-Differenz der beiden Isomeren bestimmt.

~ CO\
(CO);Co Co(CO),
~ C O/
I II

(€C0),Co-Co(CO),

Experimentelles, - Die verwendete Kiihlkiivette, die erlaubt, beliebige Temperaturen zwi-
schen dem Siedepunkt des Kiihlmittels (in unserem Fall flissiger Stickstoff) und etwa +100°C
iiber mehrere Stunden auf 4- 0,5° konstant zu halten, wurde an anderer Stelle beschrieben [1].
Als tiefschmelzendes Losungsmittel diente ein Gemisch aus tiefsiedendem Petroldther und Iso-
pentan. Die Schichtdichte der Kiivette betrug 1 und 3 mm. Die Spektren wurden mit einem
PErRkIN-ELMER Mod. 221 Spektralphotometer mit NaCl-Prisma-Gitter-Austauscheinheit aufge-
nommen. Kompensiert wurde mit dem Losungsmittel bei Zimmertemperatur. Da die Absorption
des Losungsmittels sich ebenfalls stark mit der Temperatur d4ndert, musste fiir jede Temperatur
ein neuer Untergrund registriert werden. Das Spektrum der Substanz wurde durch Subtraktion
der Kurven der Lésung und des Lésungsmittels erhalten. (Dic Registrierung erfolgte mit dem im
Apparat eingebauten logarithmischen Potentiometer direkt in optischer Dichte.)

Ergebnisse und Auswertung,. - 1. Bestimmung der Enthalpiedifferenz. Ausgangs-
punkt fiir die Berechnung von AH, der Enthalpiedifferenz der beiden isomeren Formen,

ist die Gleichung (1): digK AH

ar = 45713 T1%" @

K, die Gleichgewichtskonst.ante, kann jedoch nicht direkt aus den Spektren bestimmt
werden, da die Absorptionsintensititen der einzelnen Isomeren nicht bekannt sind.
Es gilt jedoch fiir jeweils ein Bandenpaar von I und II [4]:

enle; =a K, (2)

und, wenn o unabhingig ist von der Temperatur:

dliga K AH 3
aT 4,573-71% (3)

Tragt man lgo K gegen 1/T auf, dann ergibt die Neigung AH. Zur Messung
wurde die einzige zu II gehérende Bande, die nicht von Nachbarbanden iiberlagert
ist, bei 2025 cm~! benutzt (Abb. der Spektren siehe [1]). Als charakteristische Bande
von I diente die bei 2044 cm! sowie die Briickencarbonylbanden. Es wurden sowohl
die Maximalextinktionen & als auch die Integralabsorptionen verwendet. Beide
lieferten innerhalb der Fehlergrenze das gleiche Ergebnis. Eine Gerade der kleinsten
Abweichungsquadrate unter Verwendung der Banden bei 2025 cm~! und 2044 cm—!
(6ngr und Integralabsorption) ergibt AH = —1,27 4 0,05 kcal/Mol. Entsprechend
fithrt die Bande bei 2025 cm~1, kombiniert mit den Briickencarbonylbanden (e,,,, der
starkeren der beiden bei 1857 cm~! und Integralabsorption des ganzen Komplexes) zu
AH = —1,32 4 0,05 kcal/Mol.

2. Bestimmung der Gleichgewichiskonstanten und Entropiedifferens. Eine sweite Aus-
wertemoglichkeit beruht auf der Benutzung der Integralabsorption der Briicken-
carbonyle als direktes Mass fiir die Konzentration von 1. Voraussetzung ist hierbei,
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dass der integrale Extinktionskoeffizient EZ; von der Temperatur unabhingig ist
(und nicht, wie bei der ersten Methode, das Intensitdtsverhiltnis zweier Banden).
Man kann so absolute Gleichgewichtskonstanten sowie die Entropiedifferenz AS be-
stimmen. Mit Hilfe der folgenden Beziehungen muss zunichst die Intensitit £, der
Briickencarbonylbanden, bezogen nur auf die Form I, bestimmt werden. Es gilt:

_ Cu _, C-C1
InK=In 5 = In T 4)

Cy, Cy1 Konzentrationen von T und II; C = Ci+ Ci1 = Gesamtkonzentration

und:
A48 AH 1
K="~ % 7 )
ferner:
C,=D|E;-I. (6)

D = gemessene Bandenflache; E1 = integraler Extinktionskoeffizient von I; ! = Schichtdichte
der Kiivette

Kombination von 4, 5 und 6 ergibt:

C—DyEi-1 _AS AH 1
- pyEr TR TR T @

1

Indizes ¢ entsprechen jeweils den Messungen bei den verschiedenen Temperaturen

Durch Kombinieren von jeweils 3 gemessenen D,-Werten bei 3 Temperaturen T,
kann man die unbekannten AS und AH aus Gleichung (7) eliminieren und E; be-
stimmen. Mit dem erhaltenen E| lassen sich dann die Konzentrationen von I bei den
verschiedenen Temperaturen und damit K, AH und AS berechnen.

Aus den D,-Werten bei 4 Temperaturen zwischen 295°K und 69°K erhilt man
ein E; von 620 x 102 [1/Mol cm? log,,]. AH ergibt sich wie bei der ersten Methode aus
der Neigung der gefundenen Geraden im Diagramm: log K aufgetragen gegen 1/7 zu
—1,35 kcal/Mol und AS durch Extrapolation von 1/T > 0 zu + 5 cal/Mol Grad. Bei
Zimmertemperatur enthilt eine Pentanlosung 439, <+ 3%, des Isomeren I und ent-
sprechend 579, des Isomeren II ohne Carbonylbriicken. Bei —104°C ist das Verhiltnis
849, I und 169, II.

Die Ergebnisse zeigen eine relativ kleine Enthalpiedifferenz der beiden Isomeren,
etwa von derselben Grésse wie die der frans- und der gauche-Form von 1,2 Dichlor-
dthan [5]. Die Entropiedifferenz von + 5 cal/Mol Grad lisst sich qualitativ mit einer
grosseren Beweglichkeit (eventuell freien Drehbarkeit um die Co-Co-Achse) des
briickenlosen Isomeren erkliren.

Herrn S. FLiszAR habe ich fiir fruchtbare Diskussionen, und Frl. I. HOFLINGER fiir Hilfe bei
der Aufnahme der Spektren zu danken. Ferner bin ich Herrn Dr, G. Bor, Veszprém, fiir zahlreiche
Diskussionen dankbar.

SUMMARY

It is known that dicobalt-octacarbonyl consists in solution of an equilibrium
mixture of two isomeres, one (I) with, the other (II) without carbonyl bridges.
From the temperature dependence of the absorption intensities in the infrared spec-
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trum of the two isomers the enthalpy difference is found to be —1.30 kcal/mole.
Isomer II is less stable then isomer I. The entropy difference is 45 cal/mole deg.
A pentane solution contains at room temperature 439, of I and 579, of II, at —104°C
849, of I and 169, of II.
Cyanamid European Research Institute
Cologny/Genf
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117. Metallindikatoren VII,

Die Acidititskonstanten und der Eisenkomplex des
N,N’-Athylen-bis-(o-hydroxyphenyl-glycins (=EHPG)
von G. Anderegg und F. L’Eplattenier
(6. IV. 64)

N, N’-Athylen-bis-(o-hydroxyphenyl-glycin) (Kurzzeichen EHPG) bildet mit dem
dreiwertigen Eisen-Ion einen stark rot gefirbten 1:1 Komplex, der sich zur spektro-
photometrischen Bestimmung des Eisens eignet [1]1). MARTELL [2] hat die Komplexe

OH COO- -00C HO
/
' CH lH\FIH CH,—CH, §H CH /=\ EHPG
——CH- ~CH,-CH,— ~CH— = (oder H,L)
\/ v CHr GO )

der Ubergangsmetall- und der Erdalkali-Ionen mit EHPG eingehend untersucht und
schitzt die Komplexbildungskonstante des Fe'-Komplexes auf mindestens 10%°.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Bestimmung der Losungsstabilitit der
Eisenkomplexe des EHPG, welche zwischen pH 3 und 11 gebildet werden. Ausserdem
wurden die Acidititskonstanten von EHPG potentiometrisch und spektrophoto-
metrisch neu bestimmt.

A. Bestimmung der Acidititskonstanten. - Die Auswertung der alkalimetrischen
Titrationskurve von EHPG erméglicht die Berechnung der Gleichgewichtskonstanten
der Reaktionen (I) und (II). Weitere Deprotonierung findet erst oberhalb pH 10 statt,

K, = 6,39

HL P =% He L HL- )
K, = 8,78

HL P =87 HeymIe- (1T)

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1074.



