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ABSTRACT 

The formation enthalpies of SnCl, compleses with various substituted aceto- 

acetanilides were determined by solution calorimetry. The enthalpy values are in- 
fluenced by the kind and the position of substituents at the phenyl ring of the aceto- 
acetanilide. CorreIations between the enthalpy values and other physical properties 
of the complex will be discussed. 

ZUSAMMENFASSUNC; 

Die Bildungsenthalpien der SnCI,-Addukte substituierter Acetessigszure- 

anilide wurden mit Hilfe der L&ungskalorimetrie bestimmt. Die ermittelten Werte 

werden durch die Art und Stellung der Substituenten am Phenylring der Lewisbase 

beeinflusst. 

EINLEITUNG 

Seit einiger Zeit bemiihen wir uns urn die Synthese selektiver analytischer 

Reagenzien’ - 5. Zur uberpriifun g der kompiexbildenden Eigenschaften der Chelat- 

bildner ist eine Bestimmung der Stabilit&konstanten der Metallchelate durch 

potentiometrische Titration erforderlich6T ‘. Als erggnzende Methoden zur Stabili- 

tgitsbestimmung von Metallkomplexen bieten sich die IR-Spektroskopie und die 

Massenspektrometrie an . ‘- ’ ’ Zur Bestimmung der Stabiiitgt von Lewiss2ure-Lewis- 

base-KompIexen sind diese Methoden jedoch gar nicht oder nur bedingt anwendbar. 

Wir konnten zeigen, dass die Bildungsenthalpie dieser Komplexe zur Abschgtzung 

ihrer StabilitSt herangezogen werden kann’. 
In der vorliegenden Arbeit versuchen wir, die Abhgngigkeit der Bildungs- 

enthalpie von SnCl,-Addukten mit verschieden substituierten Acetessigssureaniliden 
von der Struktur der Lewisbase zu erklgren. Als Lewisbasen wurden die in Abb. 1 

gezeigten Verbindungen eingesetzt. 
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Abb. 1. Struktur eines substituierten Acetessi&iureanilids. 

DURCHFtiHRUNG DER EXPERIMENTE 

Kaforitnetr-isclte Mcssrtttgett 

Fiir die kalorimetrischen Messungen wurde ein Prazisionskalorimeter LKB 5700 

eingesetzt. Vor und nach jedem Experiment musste das System elektrisch kalibriert 

werden. Die Heizleistung betrug 500 mW bei einer Heizdauer von 85 s, wahrend die 

Temperatur auf 295,15 K -& 0,001 K eingestellt wurde. Die Zeitmessungen erfolgten 

mit Hilfe einer elektronischen Zeitregistriereinheit der Firma Anadex (Digital Printer 

DP-650 A, Time Counter CF-630 R). Fiir die Messungen legten wir 2-3 mM SnCI, 

in 101,6 ml 1.2-Dichlorsthan (abs.) vor. Die Ampullen, die zur Aufnahme der Lewis- 

base dienten, wurden leer und gefiillt im Vakuumtrockenschrank bei 330 K aus- 

geheizt. Die Gesamtdauer sowohl der Kalibrierungs- als such der Reaktionsexperi- 

mente lag bei ca. 600 s. Die Dauer der Hauptperiode betrug weniger als 60 s. Als 
Grundlase der Extrapolation fiir die Vor- und Nachperiode verwendeten wir die 

modifizierte Dickinson Methode’ ‘_ 

Ittfrarotspektren 

Die Infrarotspektren der Komplexe wurden im Bereich von 2004000 cm-’ 

als KBr Presslinge bzw. als Nujol-Suspension aufgenommen. Zur Messung diente 

ein Infrarotgitterspektrograph 225 der Fa. Perkin-Elmer. 

Die Bruttozusammensetzung der in Tabelle 1 aufgefiihrten Komplexe ist 

elementaranalytisch bestimmt worden. Die Analysen fertigte das mikrochemische 

Laboratorium der Fa. Belier, Gottingen, an. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In der Literatur vorliegende Untersuchungen iiber die Wechselwirkung zwischen 



173 

TABELLE 1 

BILDUNGSENTHALPiEN DER SIICh-ADDUKTE IN I.z-DICHLORjiTHAN 

Acetoacet- !I E 

(mole 10”) (J) 
-LJHr ri - rf -_._ ;.: IO-8 (h-J nrole-‘) 

rm 

m-toluidid 

o-toluidid 

p-chloranilid 

Nz-chloranilid 

o-chloranilid 

anilid 

p-anisidid 

m-anisidid 

p-toluidid 2,329 4690,393 42,518 
1,336 3775,312 23,547 
1,440 4694,335 27,430 
1,422 47 10,272 26,457 
1,107 4727,619 20,752 

0,729 4647,156 12,416 
0,609 4603,42 I 10,485 
0,597 4655,867 10,192 

1,706 4562,899 30,222 
1,605 4741,723 27,147 
1,623 4635,420 27,680 

1,450 4762,936 24,s I7 
1,047 4662,135 15,218 
0,826 4675,921 14,295 

0,645 4661,884 9,633 
0,371 4666,800 5,600 
0,526 4662,072 7,896 

1,732 4736,066 30,674 
1,485 4774,80 26,845 
1,593 4741,878 28,697 

1,257 4686,607 23,502 
1,265 4647,516 23,812 
1,926 4705,397 35,770 

1,353 4747,656 21,841 
0,964 4731,179 15,896 
0,814 4668,791 13,281 

0,687 4748,074 12,059 
0,803 4750,358 14,279 
0,700 4696,075 12,160 

85,627 
85.237 
89.42 I 
87,637 
88,625 
57,309 & 2,ll 

79,148 
79,148 
79,455 
79,296 f 0,19 

80,832 
80,202 
79,33 1 
80,122 _’ 0,79 

79,866 
81,122 
80,923 
80,637 + 0,77 

69,986 
70,367 
69,984 
70,112 _L 0,26 

53,877 
86,320 
85,422 
85,206 i 1,38 

87,805 
87,483 
87,374 
87,554 1 0,25 

76,478 
78,015 
76,175 
76,889 5 1,13 

83,344 
84,471 
81,578 
83,131 & 1,55 



174 

TABELLE 1 (Fortsetzrozg) 

Acetoacet- II & 
(mole IO”) (J) 

--_I Hr 
ri - rf :.: IO-3 (h-J mole-‘) 

ml 

p-fluoranilid 

p-bromanilid 

p-jodanilid 

p-anisidid 

p-toluidid 

p-chloranilid 

o-anisidid 1,199 469 1,636 23,733 
1,144 4590,705 23,Ol s 
0,912 4652,908 17,570 

0,711 4659,297 12,098 
0,617 4724,02 1 10,634 
0,955 4725,866 16,002 
0,557 4700,762 14,585 

0,999 4664,880 6,882 
1,040 4661,027 7,073 
0,576 4661,010 5,978 

0,724 4693,226 3,949 
0,832 4742S82 4,356 
0,802 4730,962 4.275 

m-nitranilid 1,508 4652,240 3,489 
1,667 4729,820 3.672 
2,665 4730,221 5,910 

2-Methylacetoacet-p-toluidid 0,352 4642,039 5,388 
G,2GO 4778,019 2,932 
0,256 4772,572 4,225 

2-Bromacetoacet-p-toluidid 1,299 4721,590 8,223 
1,257 4759,697 8,126 
1,096 4742,945 6,550 

anilid 0,935 4617,793 5,510 
1,015 4617,793 5,944 
0,637 466 1,750 3,501 

1,151 4671,574 9,145 
1,403 4671,189 11,498 
1,082 4689,875 8,784 

0,727 4707,732 5,974 
0,745 4746,099 6,067 
0,627 4719,414 4,919 
0,799 4704,151 5,999 

1,237 4728,108 6,310 
2,055 4713,999 10,038 
1,469 4707,07 1 7,346 

92,566 
92,368 
91,758 
92,331 5 0,57 

79,79 1 
81,419 
79,157 
51,646 
50,511 5 I,32 

60,277 
59,876 
60,019 
60,057 12 G,22 

52,452 
52,714 
52,218 
52,698 2 0,4S 

40,012 
39,640 
39,711 
39,788 & 0,15 

95,414 
94,405 
94,863 
94,894 5 0,52 

60,219 
60,382 
59,973 
60,191 4 0,19 

60,484 
60,314 
55,892 
59,897 5 0,59 

68,200 
69,365 
69,157 
68,907 5 0,71 

69,115 
69,078 
67,455 
65,749 
67,849 5 2,l 

57,833 
56,741 
57,254 
57,276 + 0,56 
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Liisungsmitteln und LewisGwen veranlassten uns, fiir die kalorimetrischen Unter- 
suchungen 1,2-DichlorZthan (abs.) zu verwenden’ 3* Is. Gutman und Imhof fiihrten 

umfassende Messungen der Donatorstarke von Liisungsmitteln durch, wobei 1,2- 

Dichlorathan und SbCI, als Bezugs-Losungsmittel bzw. als Vergleichsakzeptor 

dienten’ ‘* ’ 6_ Die resultierende Donatorzahl ist definiert als negativer H-Wert der 

Reaktion des Donatormolekiils mit dem Akzeptor in 1,2-Dichlorzthan als Liisungs- 

mittel 

--dHD.SbCI, = DzSbCl, 

Gutman stellte fest, dass die Biidungskonstanten log KD den Bildungsenthalpien der 

Addukte proportional sind. Nach Untersuchungen von Gutman und Imhof’ 5* ’ 6 

und Olofsson et al.’ 7 stellt I ,2-Dichlorgthan das LGsungsmittel mit der geringsten 

Wechselwirkungstendenz dar und ist somit fur kalorimetrische Untersuchungen zur 

KomplexstabilitZt besonders geeignet. 

Die Bestimmung der Bildungsenthalpiewerte der SnCI,-Addukte erfolgte nach 

den bereits beschriebenen Methoden’ I. Die dort aufgefiihrten Lijsungsenthalpien 

der Chelatbildner liegen den Berechnungen der Bildungsenthalpien der SnCI,- 

Addukte zugrunde. 

In Tabelle 1 sind die Bildungsenthalpien der Additions-Komplexe zusammen- 
gefasst. 

Unter II ist die Menge an eingesetztem AcetessigsZureanilid sowie unter E die 
berechnete Kalibrierungsenergie des Eichexperiments zu verstehen. Der Ausdruck 
[ri - r,)/r,,] x low3 beschreibt die Widerstandssnderungen im Verlauf der Bildungs- 
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Abb. 2. Auftragung der Bildungsenthalpiewerte gegen pKB, am Beispiel der SnCIA-Komplexe mit 
paw-substituierten AcetessigsHureaniliden. 
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Abb. 5. Auftragung der Bildungsenthalpiewerte gegen pKr%, am Beispiel dcr SnCh-Komplexe mit 
?ncfa-substituierten Acetessigsiiureaniliden. 

reaktion, aus denen die freigesetzte Energiemenge dH (Cal) bzw. die BildungscnthElpie 

(kJ mole- ‘) berechnet werden. 

Die Ergebnisse in Tabelle 1 weist auf die Beeinflussung der Enthalpiewerte 

durch die Substituenten am Phenylring bin. Friihere Untersuchungen iiber Metall- 

chelate der Acetessi@ureanilide haben gezeicht, dass die Elektronendichte am 

Stickstoffatom der Amidgruppe durch die Substituenten am Phenylrins des Acet- 

essigs%ureanilids bestimmt wird’-“. 
Dieser Einfluss pflanzt sich bis zu den Donatoratomen fort, so dass zwischen 

der Elektronendichte am Amidstickstoff und der Stabilitst der Metallkomplexe eine 

line&e Beziehun,o besteht. Ais Mass fiir die Elektronendichte am Stickstoffatom der 

Amidgruppe dient die Basizit5tskonstante pK, der entsprechenden freien Aniline. 
Eine Auftragung der Bildungsenthalpien (AH,) der SnCI,-Addukte mit 

Acetessigs5ureaniliden geegen die BasizitZtskonstanten pKB ergibt eine lineare Be- 

ziehung, wie die Abb. 2 fiir par-a-substituierte AcetessigsZureanilide zeigt. 
In para-Stellun, = substituierte Acetessigs5ureanilide iiefern stabilere Addukte 

als in meta- bzw. ort/llo-Position substituierte. Auch fiir SnCI,-Addukte mit meta- 
substituierten AcetessigsZureaniliden ergibt sich eine lineare Beziehun,o zwischen 

OH, und pK, (Abb. 3). 
Elektronenschiebende Substituenten am Phenyh-ing erhijhen die Komplex- 

stabilitst, wie die hohen EnthaIpiewerte der Adduk?e mit AcetessigsZure-p-anidis 

bzw. -p-toluidid beweisen. 

Betrachtet man das Stickstoffatom der Amidgruppe als Reaktionszentrum, so 

lassen sich die gemessenen Enthalpiewerte nach der Hammett-Beziehung auswerten. 
Die Auftragung der Differenzwerte aus den Bildungsenthalpien der Addukte des 

unsubstituierten und der substituierten AcetessigsZureanilide gegen die Substituenten- 
konsten c nach Hammett18- 2o ergibt Geraden mit negativer Steigun,a, wie die Abb. 

4 and 5 am Beispiel der SnCl,-Addukte mit para-substituierten 2-Chloracetessig- 

stiirrreaniliden bzw. rtzeta-substituierten Acetessigs5ureaniIiden zeigen. 
Ein negativer Wert fiir die Reaktionskonstante bedeutet jedoch, dass eine 

Erhiihung der Elektronendichte am Reaktionszentrum (Stickstoffatom der Amid- 
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TABELLE 2 

EINIGE CHARAGTERISTISCHE BASLJES IN DEN IR-SPEKTREN DER SKI.I-ADDUKTE SOWIE DEX FREIEN 

LIGANDEN 

-___--- ---- --_. 

Z'XIi 

(m-l) 

l’C=O 

(c.Iw- ‘) 
l’.\mid I 1'c=o 

(CJN-I) PC= c 

(cm-‘) 

-____ __- 

Z-Cl-In-Acetoacet-p-toiuidid 
SnC1.r . 2-Cl-Is-acetoacet-p-toluidid 

2-Cl-Acctoacct-p-Cl-anilid 

SnCI.1 - 2-Cl-acetoacet-p-Cl-anilid 

2-Cl-Acetoacctanilid 

SnCI.: - 2-Cl-acctoacetanilid 

2-Cl-Acetoacet-p-toluidid 

SKIJ * acetoacet-2-Cl-ptoluidid 

2-CLAcetoacet-p-anisidid 

SnClJ * 2-Cl-acetoacet-p-anisidid 

2-Br-Acetoacet-p-toluidid 

Acetoacetanilid 

SnCI.1 - acctoacetanilid 

Acetoacet-o-CI-anilid 

SKIJ - acetoacet-o-CI-anilid 

-- 

3260s,br 
3340m,br 
3275vs 

3365vw 
32.55s 

3359w,br 
3259w,br 
3240s 
3200s 
3355v.s 

34OOm 

3370m 

3245s 

3360s 

3285~s 

331 Sm,br 

3255vs 

3260~s 

33OOs,br 

3255s 
3355s 

320Ss,br 

3 105vw 
3075vw 
332.5s 
3225vw 

__--...- 

17lSvs 
1718s 
1725vs 
1719sh 
I71 5111 
173 7v.s 
171 ish 
1730s 
1712Sh 
173sv.s 

I72Om 

1732m 
17lSsh 
1730sh 
172ovw 
1705vw 
173ss 

1732vs 

1712m 

1703vs 
1690sh 
1663~s 

1720m 
1709m.bl 

1719m.br 

17OSs 

1715s 

1640~s 
1655s,br 
16SOsh 
1641~s 
1655m 
167%~ 
1657~s 
1650~s 
162Ssh 
16.54~ br 

1651 vs 

16S5s 

168%~ 
1651m 

1678~ 
1650~s 

1670~s 
16.52~s 
1663m 
164Sm 
164svs 

1642~s 

16SOvw 
1655s 

1651vs 

167% 
1660sh 

1676s 
1660sh 

159Sm 
1596m 
1602s 
15s5vw 
16 I Svw 
1602~s 
1590sh 
1592s 

1595vs 

1612s 
1591s 

1604s 

1604s 
1565m 
1540s 
1603~s 

1610s 
1588s 
160% 
158Svs 
1609vs 
1588~s 
1615~~ 
1595s 

1675~ 
161% 
161 lsh 
1599s 
1582vs 
1595s 
1.579m 
1570sh 
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TABELLE 2 (Fortsetxrtg) 

I’SH UC=0 ~‘Anlid I \‘C=O 

(cm-l) (cm-‘) (cnrr) uc=c 
(cnr1) 

Acetoacet-o-anisidid 
SnCla - acetoacet-o-anisidid 
Acetoacet-o-toluidid 

SIICIJ - acetoacet-o-toluidid 

Acetoacet-m-toluidid 

SnCla - acetoacet-m-toluidid 
Acetoacet-m-Cl-anilid 

SnCiq - acetoacet-m-Cl-anilid 

Acetoacet-m-NO?-anilid 

SnCla - acetoacet-lx-NOZ-anilid 

Acetoacet-m-anisidid 

SnC1-r - acetoacet-m-anisidid 
Acetoacet-p-F-anilid 

SnClJ - acetoacet-p-F-aniiid 
Acetoacet-p-Cl-anilid 

SnCI4 - acetoacet-p-Cl-anilid 
Acetoacet-p-toluidid 

SnCIJ * acetoacet-p-toluidid 

Acetoacet-p-nitranilid 

SnC1-r * acetoacet-p-nitranilid 

Acetoacet-p-anisidid 

SnC1.r - acetoacet-p-anisidid 

3289s 
3322~s 
3270m 
3234 
3368s 

3320sbr 

3280sh 
3230sh 
3342m,br 
3300s 
3260m 
3300m,br 

1710s 
1710s 
1704s 

1720sh 
1707vw 
1718s 
1710sh 

1718s 
1709s 

1713s 

3290sh 
3350vs 
3 I 2ow 
3340m.br 

3240s 

329% 
3259m 
3345m,br 

3310s 
3375s 
3344m,br 

3278s.br 

3240s,br 
3272s 

3350w,br 
3269s 
3219m 
3159m 
3079s 
3335m 
3295s 
32%~ 
3350s 
17! IS 

1716m 

I7OSs 
1700sh 
1721 m,br 

1712m,br 
1717vs 
1708~s 

1725sh 
1716~ 

1676s 
1651~s 
1670s 
1660sh 
1648sh 
1642vs 
1660s,br 

1660br 
1694~~ 
1663~s 
1692sh 
1663s 

1712~s 

J715m 

1712~s 

1715m,br 
1728~s 

1702~s 
1724~ 
1712vs 
1699vw 
166Ssh 
1654~s 
1651s 

1660s 
I632sh 
1688m 
1682sh 

1668sh 
1658sh 

1655~s 

1674~s 

I674m 
1682sh 
1658~s 
1642vs 
1664m,br 
1781w 
1765~s 

1649vs 
1601s 

1618~~ 
1599vw 
1580~ 
1609s 
1588s 
1612 
1592m 

1596s 

1610~s 
1581s 
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Abb. 4. Auftragung dcr Bildungsenthaipieditferenzwerte gegen G, am Beispiel dcr SnCl.&omplcxe 
mit paru-substituierten 2-Chloracetessigs~ureaniiiden. 

Abb. 5. Auftragung der Bildungsenthalpiedifferenz\verte gegen a, am Beispiel der SnCL-Komplexe 
mit weta-substituierten Acctessigskreaniliden. 

gruppe) die Reaktion des AcetessigGureanilids mit dem Zinn(IV)-chlorid erleichtert. 
Der Einfluss elektronenschiebender Substituenten am Phenylring fiihrt also 

sowohl zu einer Erhiihung der Elektronendichte am Amidstickstoff als such am 



180 

Sauerstoffatom der Ketogruppe, so dass stabilere Lewisszure-Lewisbase-Addukte 

gebildet werden. 
Aufgrund ZR-spektroskopischer Untersuchungen ist gesichert, dass in den 

beschriebenen Addukten des Zinn(IV)-chlorids mit Acetessigs%ureaniliden nur die 
der Amidgruppe benachbarte Carbonylgruppe als Donator wirkten”. 
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