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Depar tment  of Chemistry Government Polytechnic Ujjain  (M. P.), India  

Mit 2 Abbitdungen 

(Eingegangen am 24, Mai 1976) 

Complexes o] N-m-Tolyl-p-methylbenzhydroxamie Acid 

The thermodynamic proton ligand and metal  ligand stabil i ty 
constants of N-m-tolyl-p-methylbenzohydroxamic acid with 
Cu(II), Zn(II),  Ni(II) ,  and Mn(II) have been determined at  25 ~ 
and 35 ~ in several d ioxane- -wa te r  media. The pKa and log K1 
(log K2 or log ~ )  varies l inearly with the mole fraction of 
dioxane at  a given temperature  but  not  l inearly with the 
reciprocal of dielectric constants of the medium. Values of AG ~ 
A H ~ and A S ~ are tabulated.  The stabilities of the complexes 
mostly follow the order of electron affinities of the metal  ions. An 
a t t empt  has been made to eMculate the ligand field stabilization 
energy of the complexes. 

E i n l e i t u n g  

Die Auswer tung  yon physik~l isch-chemischen D a t e n  ffir eine ra t io-  
nelle ana ly t i sche  Anwendung  yon Hydrox~msi~uren in der  org~nischen 
und  anorganischen  Ana lyse  is t  wiinschenswert .  Die meis ten  dieser  
S~Luren s ind w~sserunl6slich, jedoch in org~nisehen L6sungsmi t t e ln  
wie Chloroform, Ath~no],  D ioxan  etc, ziemlich 15slieh. Deshalb  lieBen 
sieh die St~bi l i t i~ tskonstanten  ihrer  Pro tonen-  und  Met~ll~Lig~nden 
in Dioxan  Wa.sser-Gemischen bes t immen  und  auf rein w~sseriges 
:Vledium ext rapol ie ren .  I n  der  vor l iegenden Mi t te i lung  wird  fiber die 
t h e r m o d y n a m i s c h e n  S t~b i l i t~ t skons tan ten  der  Pro tonen-  und  Metal l -  
L iganden  yon  N-m-Tolyl - lo-methylbenzhydroxamsi~ure  (m-T-p -MBHA)  
in verschiedenen D ioxan - -W~sse r -Gemisehen  bei 25 und  35 ~ be- 
r ich te t .  
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Experimenteller Teil 

R e a g e n t i e n  

Alle verwendeten Reagentien waren, soferne nieht anders angegeben, 
p. A.-Pr/~parate yon B. D. I-I. bzw. yon Merck. 

L S s u n g s m i t t e l  

p-Dioxan wurde nach Weissberger gereinigt. Destilliertes Wasser wurde 
tiber alkalischem KMnO4 redestilliert und CO2-frei gemaeht. 

l V [ e t a l l p e r c h l o r a t - L 6 s u n g e n  

Urn eine Komplexbildung der Metallionen durch das Anion auf ein 
Mindestmal3 zu verringern, wurden LSsungen yon Perchloraten der Metalle 
dutch die Behandlung eines Ubersehusses an reinem Metalloxid (oder 
-carbonat) mit  xM-I-IC104 hergestellt, filtriert, aufgekocht (CO~ !) und in geeig- 
neter Weise verdfinnt. Die Konzentrat ionen der ~etal l ionen Cu ~+, Zn ~+, 
Ni 2+ und Mn~+ wurden volumetrisch mit EDTA ~, ~ bestimmt. 

Titrant 

Die LSsung von Bu4NOI-[ wurde nach Kundi/ /und Marlcunas 7 hergestellt. 
Sie wurde auf 0,1M mit der gewfinschten Menge Dioxan verdfinnt. 

pH-lu163 

Zu pH-Messungen dien~e ein Radiometer, das mit einer Radiometer Glas- 
und einer Kalomelelektrode ausgerfistet war. Fiir dieses pH-Mel]ger/~t wird 
eine Genauigkeit von • 0,01 pH-Einheit  angegeben. 

B e s t i m m u n g  y o n  pKa 

Das Titrationsverfahren entsprach im wesentlichen dem yon Albert und 
Serjeant empfohlenem Vorgang4, 5. Im  allgemeinen wurden 0 ,5mMol  
m-T-p-MBHA und 47,5 ml L6sungsmittel in ein bei 25 ~  35 ~ auf 
4-0,1 ~ thermostatiertes DreihMs-Titrationsgef/~13, das mit  einer Glas- 
elektrode, einer Kalomelelektrode und einem Mikrobfirette (5• ml) 
versehen war, gebracht. Durch die L6sung wurde N2, das mit  carbonat- 
freiem Wasser ges/igtigt war, geschickt und nach 15 rain unter  Zuf/igen von 
0,1M-Bu4NOH im gleichen LSsungsmittelgemiseh in aliquoten Anteilen 
yon 0,5 ml titriert. Die h6chste, zweckm~l~ig driftfreie Ablesung am pH- 
Mel]gergt wurde nofiert. 

B e s t i m m u n g  y o n  log ~2 

5 mlViol m-T-p .MBHA wurden eingewogen und in x ml Dioxan (x ~ 25, 
30 bzw. 35 f/it 50-, 60- bzw. 70proz. Dioxan--Wasser-Gemisch) gelSst. 
Dann wurden je 5 ml w/~13r. 0,01M-Metal]perchlorat- und -Perchlors/iure- 
16sung hinzugefiigt und  die erforderliche Menge (40 - -  x in]) Wasser. Die so 
erhaltene 0,1M-LSsung yon m-T-p-MBHA wurde gegen 0,1M-Bu4NOH 
(im gleichen Solvens) tigriert, die in kleinen Mengen unter Ablesung des 
pI-I-Meters zugefiigt wurde. Die Kontrakt ion bcim Mischen der LSsungsmittel 
wurde beriicksichtigt 6, 7. 
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Bereehnungen 

Die thermodynamisehen Stabilitgtskonstanten des aeiden Protons (pKa) 
wurden, wie an anderer Stelle beschrieben 5, s, 9, bereehnet. Die benStigten 
Aktivitgtskonstanten wurden aus den Daten yon Harned und Owen I~ 

interpoliert, die Werte fiir log U/~ experimentel] bestimmt ~i. 
Die Einzelheiten herr. der thermodynamisehen Stabilit&tskonstan~en 

ffir die Meta]l-Liganden werden an anderer Stelle 12, 13 besehrieben. Die 
Me~werte wurden in einen Computer vom T.yp CDC 3600 eingespeist und 
daraus log KI und log K2 berechnet 14. 

Aueh einige andere Berechnungsverfahren, ngmlieh Interpolation der 

halben Werte yon n (H) 15 und ein Verfahren der schrittweisen Annghe- 
rung (A) 16 wurde verwendet (Tab. 2). 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die the rmodyn~mische  Ion i sa t ionskons tan te  in ihrer  Abh~ngig-  
ke i t  yon  dem Molenbruch an  Dioxan  is t  als pKa in Tab.  1 bei 25 ~ 

Tabelle 1. Thermodynamische Ionisierungskonstanten von N-m- Tolyl.p- 
methylbenzhydroxamsdure 

Dioxan, Molenbruch pKa 
V/V, % von Dioxan, n2 T = 25 ~ T ~ 35 ~ 

0 0,000 ins., 8,69a ins., 8,60a 
10 0,023 ins., 9,04a ins., 8,95a 
20 0,050 ins., 9,44a ins., 9,35a 
30 0,083 9,93 (9,9627) 9,86 (9,9827) 
40 0,123 10,56 (10,5727 ) 10,46 (10,4627 ) 
45 0,147 10,91 10,80 
50 0,174 11,33 (11,3227 ) 11,23 (11,1027 ) 
60 0,240 12,28 12,20 
70 0,330 13,66 13,55 

Bemerkungen: ins. ~ unlbslieh; a pKa wurde mittels der Methode tier 
kteinsten Fehlerquadrate  berechnet. Als Parameter  der Gleiehung 
pKa = ran2 ~ C ergab sich bei 25~ m = 15,05, C =  8,69; bei 35~ 
m = 15,00, C = 8,60. Die Werte  in Klammer  sind Literaturwerte.  

und  bei 35 ~ angegeben.  Mit te ls  des Verfahrens  der k le ins ten  Quadra t e  
wurde  die Gleichung einer  Geraden  

pKa ~- m n2 ~- C 

abgele i te t  und  die W e r t e  yon  m u n d  C berechnet  (Tab. 1). Man k a n n  
annehmen,  dal~ die W e r t e  fiir pKa auf  • 0,03 E inhe i t en  genau sind. 
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Die thermodynamischen Stabilit~tskonstanten der Metall-Ligan- 
den sind fiir Mn~+ fiir drei Dioxan-Molenbriiche bei beiden Tempera- 
turen (25 und 35 ~ nach allen drei Methoden in Tab. 2 angegeben, 
fiir die Ionen Ni 2+, Cu 2+ und Zn 2+ in Auswahl. Die Stabilits 
stanten waren bei Wiederholung der Bestimmungen auf 0,02 logarithmi- 
sche Einheiten, und auch darunter, reproduzierbar. 

Tabetle 2. Thermodynamische Stabilitdtskonstanten von N-m-Tolyl-p-methyl- 
benzhydroxamsg~ure mit Ionen der 3 d. Ubergangsmetalle 

Metall- 50% Dioxan--Wasser 60% Dioxan--Wasser 70% Dioxan~Wasser 

Ionen iogK1 iogK2 log ~2 IogK1 IogK~ log ~2 iogK1 IogK2 log ~2 

M-n 2+ 25 ~ (G) 6,50 5,31 11,81 7,45 6,68 14,13 8,65 6,88 15,53 
(H) 6,52 5,31 11,83 7,47 6,70 14,17 8,67 6,90 15,57 
(A) 6 , 4 9  5,29 11,78 7,45 6,66 14,09 8,63 6,85 15,48 

35 ~ (G) 6,40 5,20 11,60 7,35 6,58 13,93 8,55 6,78 15,33 
(H) 6 , 4 3  5,23 11,66 7,38 6,60 13,98 8,56 6,80 15,36 
(A) 6 , 3 9  5,19 11,58 7,33 6,55 13,88 8,54 6,75 15,29 

Ni ~+ 25 ~ (G) 7,71 6,64 14,35 8,60 6,70 15,30 9,80 7,90 17,70 
(H) 7,75 6,68 14,41 8,63 6,72 15,35 9,85 7,93 17,78 
(A) 7,70 6,65 14,35 8,58 6,69 15,27 9,78 7,88 17,66 

35 ~ (G) 7,61 6,59 14,20 8,51 6,64 15,15 9,70 7,84 17,54 

Cu 2* 25 ~ (G) 10,67 8,85 1 9 , 5 2  11,73 9,85 2 1 , 5 8  1 2 , 8 5  11 ,05  23,90 
(H) 10,70 8,83 19,53 11,75 9,88 21,63 1 2 , 9 0  1 1 , 1 0  24,00 
(A) 10,65 8,82 1 9 , 4 7  11,70 9,80 21,50 12 ,81  11 ,02  23,83 

35 ~ (G) 10,58 8,69 19,27 11,64 9,69 20,33 1 2 , 7 6  10 ,89  23,65 

Zn ~+ 25 ~ (G) 8,20 6,72 14,92 9,31 7,83 1 7 , 1 4  10,51 9,03 19,54 
(H) 8,22 6,74 14,96 9,35 7,85 1 7 , 2 0  10,55 9,05 19,60 
(A) 8,18 6,70 14,88 9,30 7,79 1 7 , 0 9  10,50 9,00 19,50 

35 ~ (G) 8,16 6,62 14,78 9,27 7,73 1 7 , 0 0  10,47 8,93 19,40 

Die Daten fiir die thermodynamischen Funktionen sind in Tab. 3 
zusammengestellt, die Ligandenfeld-Stabilisierungsenergie ( L F S E )  fin- 
der man in Tab. 4. 

Ein groBer ~berschuB des Liganden (M: L ~ 1:10)  dient in 
Gegenwart yon freier Perchlorsi~ure dazu, den pH-Bereich bei der 
Komplexbildung unter die Hydrolyse des Metallions zu erniedrigen. 
Es gab keinerlei Hinweis auf polynukleare Komplexe oder eine ttydro- 
lyse des Metal]ions. Die Stabilit~tskonstanten der Protonen- und 
Metall-Liganden bei 35 ~ sind niedriger als bei 25 ~ 

Die graphische Darstellung yon log K~, log K2 oder log ~s gegen 
den Molenbruch yon Dioxan ist linear, d. h. die Werte der Stabi]itgts- 



Tabelle 3. 
]complexe 

Komplexe yon Cu(II), Zn(I[), Ni(II) und Mn(II) 717 

Freie Energie, Enthalpie und Entropie(~nderungen ]i~r die Metall- 
der 3d-Ubergangsmetallionen mit N-m.Tolyl-p-methylbenzhydro- 

xamsdure 

Me'M1- 50% Dioxan--Wasser  60% Dioxan--Wasser  70% Dioxan--Wasser  
Ionen logK1 IogK~ log ~2 IogK1 logK2 log ~e IogK1 logK2 log ~ 

Mn2+ A G ~ 8,87 7,25 16,13 10,17 9,12 19,29 11,81 9,39 21,20 
9,03 7,34 16,37 10,37 9,28 19,65 12,06 9,57 21,63 

A H ~ 4,20 4,20 8,40 4,20 2,52 8,40 4,20 2,52 8,40 
A S ~ 15,66 10,16 25,93 20,02 22,14 39,88 25,52 23,04 42,93 

15,69 10,t9 25,72 20,02 22,25 36,50 25,50 22,87 42,92 

Ni 2+ A G ~ 10,52 9,02 19,59 1.1,74 9,15 20,89 13,38 10,78 24,16 
10,74 9,30 20,04 12,01 9,37 21,38 13,69 11,06 24,74 

A H ~ 4,20 2,52 6,31 4,20 2,52 6,31 4,20 2,52 6,31 
A S ~ 21,20 25,36 44,54 25,29 22,20 48,90 30,79 27,70 53,16 

21,22 21,99 44,54 25,34 22,22 48,89 30,78 27,70 59,82 

Cu ~+ ~ G ~ 14,56 12,08 26,70 16,01 13,45 29,56 17,54 15,08 32,62 
14,92 12,26 27,19 16,42 13,67 30,09 18,00 15,37 32,28 

A H ~ 3,79 6,72 10,51 3,79 6,72 10,51 3,79 6,72 10,51 
A S ~ 36,12 17,94 54,30 40,99 22,57 63,76 46,t8 28,04 74,12 

35,03 17,94 54,11 40,97 22,55 63,51 46,09 28,06 70,62 

Zn ~+ A G ~ 11,19 9,17 20,37 12,71 10,69 23,40 14,34 12,33 26,67 
11,51 9,34 20,85 13,08 10,91 23,99 14,77 12,60 27,37 

A H ~ 1,68 4,20 5,89 1,68 4,20 5,89 1,68 4,20 5,89 
A S ~ 31,86 20,02 48,57 36,99 21,77 58,72 42,46 27,27 69,70 

31,89 16,67 48,53 36,98 21,77 58,72 42,46 27,25 69,68 

A G ~ und A H ~ in kcal/Mol; A S ~ in cal �9 Mo1-1 �9 K - l ;  erster Wert ffir 
25 ~ zweiter Wert fiir 35 ~ 

Tabelle 4. Liganden]eld-Stabilisierungsenergie (~ H)  ]i~r zweiwertige Metallionen 

l~'bergangS-metalle A HH A H ~ (AH ~ -[- AHH) ( r ~ 5 )  Er S H 

Mn ~+ 3 d 5 654,0 8,40 662,40 0 - -  
Ni 2+ 3 d s 716,0 6,31 722,31 26,75 33,30 
Cu 2+ 3 d 9 716,9 10,51 727,41 35,67 29,25 
Zn 2+ 3 d 1~ 701,1 5,89 706,99 - -  

Er(Mn--Zn)  = 44,59. 

k o n s t a n t e n  s~eigen mi t  s teigendem Dioxangehal t  an. Da die Dielektri- 
z i ta t skons tan te  abn immt ,  wird die Weehselwirkung zwisehen den Ionen,  
welehe die Metal l ionen und  den Stiekstoff der L iganden  betrifft,  in 
e inem grSgeren AusmaB erh6ht  als die Dipol-Weehselwirkung der 
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Ionen zwischen dem Metallion und den Molekfilen des L6sungsmittels. 
Eine graphische Darstellung yon log K1 fiir Cu(II), Zn(II),  Ni(II)  
und Mn(II) gegen den Molenbruch yon Dioxan bei 25 ~ wird in Abb. 1 
gezeigt. 

Tr/~gt man nach Irving und Rossotti 14 die Stabilit/itskonstanten 
der Komplexe der Metalle Cu(II), Zn(II),  Ni(II) und Mn(II) mit  

Abb. 1. 
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A_nderung der Stabilit/~tskonstanten (log K1) mit dem Molen- 
brueh yon Dioxan bei 25 ~ 

N-m-T-p-MBHA gegen die Zusammensetzung des LSsungsmittels 
Dioxan--Wasser  (in den Konzentrationen 50, 60 bzw. 70~o Dioxan) 
auf, erh/~lt man Gerade, welche gegen die Koordinatenachsen um 45 ~ 
geneigt sind. 

Die gleiche Beziehung kann nach Van Uitert et al. 15 auch auf viele 
andere Daten angewendet werden. 

Die Reihenfolge fiir die Komplexe yon Cu(II), Zn(II),  Ni(II) und 
Mn(II) mit  N-m-T-p-MBHA 1/iI~t sich durch folgende Faktorert er- 
kl~ren: a) die Ionenradien, b) die Elektronegativit/~ten, gemessen 
durch die Ionisationspotentiale, und c) die Ligandenfeld-Stabilisie- 
rungsenergien. :Die normale Stabilit~tsreihenfolge fiir die zweiwertigen 
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Ionen der ~bergangsmetal le  der 3d-lSbergangsreihe lautet  naeh Maley 
und Meller 16, ferner nach Irving und Williams 17 

M n  2+ < Ni  2+ ~ Cu  2+ ~ Z n  2+. 

Fiir die Stabil i t~tskonstanten mit  N-m-T-p-MBHA gilt die Reihen- 
folge 

Mn 2+ < Ni 2+ < Zn 2+ ~ Cu 2+. 

Tr~gt man  log K1 a) gegen die Ordnungszahl,  b) gegen A G ~ und 
e) gegen A H ~ auf, erh~lt man  die gleiehe Stabilit/~tsreihenfolge. 

Abb. 2. 
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Graphische Darstellung von A H ~ A G ~ und log K1 gegen 3 d- 

Elektronen in 70% Dioxan--Wasser bei 25 ~ 

Kein abweichendes Muster ergeben die Stabi l i ts  ftir 
log K i  (log K2 oder log ~2) ftir N-m-T-p-MBHA mit  zweiwertigen 
Ionen  der 3d-Ubergangsmetal le  (Abb. 2). Die GrSl~en steigen yon  
Mn mit  steigender A t o m n u m m e r  bis zu einem Maximum mit  3d  9 
[Cu(II)], dann  folgt ein Abfall bei 3d  1~ [Zn(II)] in folgender Weise: 

Mn(II) < Ni(II) < Cu(II) > Zn(II). 

N i m m t  man  die Zahl der 3d-Elekt ronen (yon 3d  5 bis 3d  l~ als 
Basis (ohne Kristallfeldstabilisierung) so erkennt  man,  dal~ eine grol~e 
zuss Stabilisierung beim Komplex  des 3d  9 auftr i t t ,  w~Lhrend 
sie beim 3d  s [Ni(II)] geringer ist. Bekannt  ist auch eine Kristallfeld- 
korrektion, die bis zum Kupfer  ansteigt und seharf zum Zink auf Null 
abf~lltlS, 19. Auch aus Tab. 2 en tn immt  man,  dab die Stabilit~tskon- 
s tanten voi1 Zn(II)  > Ni(II)  und  die yon Cu(II)  betrKchtlich grSBer ist. 
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Der relativ niedrige Wert yon Nickel(II)-Chelat ist m6glicherweise 
einer sterischen Behinderung zuzuschreiben, welche die Bildung einer 
planar-quadratisehen Struktur verhindert. Diese]be Reihenfolge der 
Stabilits yon Niekel-Chelaten wurde bei einem anderen Liganden 
beobachtet ~~ e~. Ferner zeigt die Hydrolysenkonstante, Zn > Ni, 
eine grSl3ere Affinits des Zn~+-Ions fiir die OH-Gruppe an. Die Hy- 
droxamsaure mit der funktionellen Gruppierung - - C O - - N - - O H  tragt, 
ahnlieh wie die OH-Gruppe, ein negativ geladenes Sauerstoffion. 

Waren die beteiligten Bindungen starker ionisch, ware zu erwarten, 
daft das kleinere Zn2+-Ion 2~ einen stabileren Komplex bildet als bei 
Ni 2+ beobachtet wurde. Eine graphische Darstellung yon A F ~ und 
A H ~ gegen die 3d-Ubergangsmetalle entspricht, wie in Fig. 3 ge- 
zeigt, der gleichen Reihenfolge. Der Wert yon A H ~ fiir Nickel ist aus 
vorerwahntem Grnnd niedriger als erwartet. Ebenso weist der relativ 
niedrige Wert von Ni 2+ auf die sterische Behinderung hin, welche 
die Bildung einer planar-quadratischen Struktur verhindert ~~ 3d 9 
zeigt eine betr/ichtliehe Stabilisierung. 

Die Bestandigkeit des Cu(II)-Komplexes ist viel grSBer als naeh 
seinem Ionenradius oder elektronegativen Verhalten zu erwarten 
ware. Die auBerordentliche Bestandigkeit des Cu(II)-Komplexes, der 
planar-quadratisch ist, wurde auf das Jahn--Teller-Theorem 2~ zu- 
riickgefiihrt. 

Stellt man die Werte fiir log K1 gegen die entspreehenden Gesamt- 
ionisationspotentiale yon Cu(II), Zn(II), Ni(II) und Mn(II) graphiseh 
dar, um die Wirkung der Elektronenaffinitat der Metallionen auf die 
Bestandigkeit ihrer Komplexe zu erkennen, erhalt man eine Gerade 
bei allen Prozentgehalten der Dioxan--Wasser-Gemisehe; dies zeigt, 
dab die Stabilitat des ersten gebildeten Komplexes (log K1) dem zentra- 
len Metallion direkt proportional ist. Der dem Cu(II)-Komplex ent- 
sprechende Punkt  befindet sieh (in allen Fallen) oberhalb der geraden 
Linie, das heigt, dab das Kupfer einen hSheren Bestandigkeitsgrad 
besitzt. Diese zusatzliehe Bestandigkeit kann der einzigartigen elektro- 
nischen Konfiguration des Cu2+-Ions zugesehrieben werden, das infolge 
der tetragonalen Verzerrung der oktaedrisehen Symmetrie als Folge 
des Jahn--Teller-Effekts zu einer zusatzliehen Stabilisierung fahig 
ist. 

Wie es normalerweise zuta~ifft, sind die durehschnittlichen Stabi- 
litatskonstanten log Kay niedriger als der Wert yon pKa yon N-T-p- 
MBHA, und das Verhaltnis log (K1/K2) wird bei allen Systemen posi- 
tiv gefunden. Die Trennungsfaktoren zwisehen den ersten und zweiten 
Stabilitatskonstanten liegen gut innerhalb des erwarteten Bereiehes, 
und das Fehlen hoher Werte deutet darau~: hin, dab es fiir die Addition 
der zweiten Chelatgruppe nur eine geringe oder keine sterisehe Behin- 
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derung gibt. Das besagt offenbar auch, daB die Tendenz zur Bildung 
einer neutralen Komplex-Speeies fast gMch ist. Ebenso 1/~$t sich be- 
obachten, dal~ die Werte fiir log K2 niedriger liegen als for log K1 
(Tab. 2). Dies 1/iBt vermuten, dab bei diesen Systemen nicht nur die 
statistische Wirkung zu beriicksichtigen ist, sondern dab aueh der 
elektrostatisehe Effekt wiehtig ist 25. 

Die Stabiht/~tskonstanten der Komplexe stehen zu den Xnderungen 
der freien Energie und folglieh zur temperaturunabh/~ngigen Reak- 
tionsw/~rme in Beziehung: 

- -  R T  ln K = A G ~  A H ~  ~ . 

Diese Werte werden in Abb. 2 und in den Tab. 3 und 4 angegeben. 
Gem~$ der Ligandenfeld-Theorie werden die thermodynamisehen 
Eigenschalten der Metallchelate dutch innere Schalen in den Ionen 
der ]~bergangsmetalle verSndert und die Spaltung der Orbitale im 
Ligandenfeld bewirkt, verglichen mit der Energie, die beim Fehlen 
des Ligandenfeldes in Erscheinung treSen wiirde, eine Stabilisierung 
der inneren Elektronen 2a. George und M c C l u r e  26 haben die Kontrak- 
tionsenergie der Ubergangsreihe 3d5--3d  1~ E r  (Mn--Zn), als Reak- 
tionsw/~rme definiert: 

Zn 2+ (g) @ Mn A 2+ (n. aq.) -> Zn A 2+ (n. aq.) + Mn2+ (g). 

, , E r "  l~gt sieh aus der tolgenden Gleiehung bereehnen: 

E r  = - -  [ A H H  (Zn 2+) @ A H ~ (Zn2+)] @ [A H H  (Mn 2+) @ A H ~ (Mn2+)], 

wobei A HH (M 2+) die Hydratisierungsw/~rme des l~bergangsmetall- 
ions, n/~mlieh M u+ (gasfSrmig)= M2+ (aq.) ist. A H ~ ist die W/~rme 
fiir die Komplexbildung. 

Die Ligandenfeld-Stabilisierungsenergie ( L F S E ) ,  ~ H ,  in einem 
Komplex des 3dn-(Jbergangsmetallions M 2+ l~gt sich aus den Ver- 
/i.nderungen der Enthalpie erhalten, wenn angenommen wird, dal~ alle 
Komplexe yon Mn 2+ bis Zn 2+ die gleiche Symmetrie haben 26; folglieh ist 

8 H (M 2+) = A H ~ (Mne+) (n - -5 )  E r  - -  A H ~ (M e+) 4- 2~ H ~ (Mn 2+) - -  
5 

- -  A H H  ( M  e+) 

wobei n die Anzahl der d-Elektronen ist. 
DaB die graphische Darstellung der A H ~ der zweiwertigen Ionen 

der l~bergangsmetalle gegen die Ordnungszahl einen I-[Scker aufweist, 
1/~l~t sich mit Hilfe der Ionisationspotentiale interpretieren, welche 
einen /ihnlichen Verlauf nehmen. Die untere Linie in Abb. 2 stellt 
dieselbe GrSge, jedoeh unter Beriicksichtigung der Ligandenfeld- 
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Stabi l is ierungsenergie  dar ;  hier s te ig t  A H ~ gegen die 0 rdnungszah l  
regelmgl~ig an. 

Die Ligandenfe ld-Stabi l i s ie rungsenergie  wurde  e rmi t t e l t  als die 
zu einem gegebenen Abszissenwert  geh6rige Differenz en t sprechender  
P u n k t e  der  ein Max imum yon 29,5 kca l  er re ichenden H6eke rku rve  
und  der  zwischen den (A H H  -~ A H~ fiir Mn(I I )  und  Zn( I I )  
gezogenen Verbindungsgeraden.  

Da so die L F S E  yon  3 d  5 zu 3 d  s s te ig t  und  gegen 3 d  1~ abf/~llt, 
e rgibt  sieh die fe lds tabi l is ier te  Reihung  Ni ~+ > Cu 2+ (Tab. 4). 

Der Auto r  is t  He r rn  Prof.  K .  G. P i l l a i ,  Vors t and  der  s ta~t l ichen  
technisehen Unive r s i tg t  U j j a i n  (M. P.) fiir die Beis te l lung der  benStig- 
ten  Hi l f smi t te l  zu Dank  verpf l iehte t .  E r  b r ing t  den Her ren  Prof.  A.  B. 
B i s w a s  und  Prof.  S . C .  Bha t tacharyya ,  Abt .  fiir Chemic im I n d i a n  
In s t i t u t e  of Technology,  Powai ,  Bombay ,  fiir ihre wer tvol len  Anregun-  
gen und  die s tet ige F6rde rung  den  bes ten  D a n k  zum Ausdruck.  
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