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ABSTRACT

The formation enthalpies of SbCl; complexes with various substituted aceto-
acetanilides were measured by solution calorimetry. The enthalpy values are in-
fluenced by the kind and the position of substituents at the phenylring of the aceto-
acetanilide. A correlation between the enthalpy values and the position of the
amidlI-valence vibration is pointed out.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Bildungsenthalpien der SbCl;-Addukte substituierter Acetessigsaureanilide
wurden mit Hilfe der Losungskalorimetrie bestimmt. Sie werden durch die Art und
Stellung der Substituenten am Phenylring der Lewis-Base beeinflusst.

EINFUHRUNG

Auf der Suche nach selektiven analytischen Reagenzien haben wir dem
Einfluss, der von Substituenten am Chelatbildner auf die Stabilitat von Metallchelaten
ausgeiibt wird, grosse Aufmerksamkeit gewidmet'~>. Wahrend sich die Stabilitat von
Metalichelaten durch potentiometrische Titration sowie durch Interpretation der
Massenspektren bestimmen lasst, sind diese Methoden nicht anwendbar zur Be-
stimmung der Stabilitit von Lewissaure-Lewisbase-Komplexen. Wir vermuteten
jedoch eine Abhiangigkeit der Bildungsenthalpie dieser Komplexe von der Struktur der

H H H '
NI R R = -OCH, , -CH
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T NS = F,C1,Br,J
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Abb. 1. Acetessigsaureanilide.

*Vorgetragen beim 1. Symposium der Gesellschaft fiir Thermische Analyse am 23.-24. Juni, 1975 an
der Gesamthochschule Kassel.
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Lewisbase. Aus diesem Grunde bestimmten wir die Bildungsenthalpien der Komplexe
des Antimon(V)-chlorids mit verschieden substituierten Acetessigsaureaniliden
(Abb. 1).

DURCHFUHRUNG DER EXPERIMENTE

1. Kalorimetrische Messungen

Die kalorimetrischen Messungen wurden mit einem Prazisionskalorimeter
LKB 8700 durchgefithrt. Das System wurde vor jedem Versuch elektrisch kalibriert
(Heizleistung 500 mW, Heizdauer 85 sec). Die Messtemperatur betrug 25.000+
0,001°C. Zur Emmittlung der Zeitintervalle diente eine elektronische Registrier-
einrichtung der Firma Anadex (Digital Printer DP-650 A, Time Interval Counter
CFF-630 R). Fiur jede Messung wurde das Reaktionsgefass mit 101,6 ml 1,2-Di-
chlorathan gefillt, das 2 mMol Antimon(V)-chlorid enthielt. Die Ampullen, die zur
Anfnahme der Lewisbase dienten, wurden jeweils leer und gefiillt in einem Vakuum-
trockenschrank bei 60°C ausgeheizt. Die Gesamtdauer der Messungen der Bildungs-
enthalpien sowie der Solvatationsenthalpien der Reaktionspartner betrug jeweils
6 Min, die Dauer der Hauptperiode weniger als 1 Min. Die Extrapolation der Vor-
and Nachperiode erfolgte nach eirer Modifikation der Dickinsonmethede®.

2. Aufnahme der IR-Spektren

Die IR-Spektren wurden im Bereich von 2004000 cm ™! aufgenommen. Dazu
wuarde das Acetessigsaureanilid in 1,2-Dichlorathan gelost (gesattigte Losung), mit
einem Uberschuss Antimon(V)-chlorid versetzt und sofort gemessen. Die Kiivette
hatte eine Schichtdicke von 0,025 mm und war mit Irtran 2-Fenstern versehen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Kalonimetrische Untersuchungen tiber Donator-Akzeptor-Addukte mit Mono-
ketonen als Donator sind bereits in der Literatur beschrieben”-5.

Eine Voraussetzung fiir diese Untersuchungen ist die Kenntnis der Wechsel-
wirkung des Losungsmittels mit der Lewissaure bzw. der Lewisbase. Gutman et al.
fuhrien umfassende Mcssungen der Donatorstarke von Losungsmiiteln durch, wobei
1,2-Dichlorathan und Antimon(V)-chlorid als Vergleichs-Losungsmittel bzw. als
Vergleichsakzeptor dienten®-!°. Die resultierende Donatorzahl ist definiert als
negativer AH-Wert der Reaktion des Donatormolekiils mit dem Akzeptor in 1,2-
Dichlorathan als Losungsmittel

_AHD'SECIS = DZSbCIs

Gutmann stellte fest, dass die Bildungskonstanten log K, den — AH-Bildungs-
enthalpien der Addukte proportional sind, d.h. bei diesen Reaktionen sind die
Entropieanteile konstant. Nach Untersuchungen von Gutman®'!°® und Olofsson
et al.1! stellt 1,2-Dicilorathan das Losungsmittel mit der geringsten Wechselwirkungs-
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tendenz dar und ist somit fiir kalorimetrische Untersuchungen zur Komplex-
stabilitit besonders geeignet.

Den kalorimetrischen Messungen der Bildungsenthalpie von Addukten des
Antimon(V)-chlorids liegen folgende Gleichungen zugrunde:

SbCl,(solv) +Donator(s) = SbCl;-Donator(solv) )
Donator(s) +Solvens = Donator(solv) )
SbCl,(solv) + Donator(solv) = SbCls-Donator(solv) 3)

Die gesuchten Enthalpiewerte der Bildungsreaktion (AH,) des Addukts in 1,2-
Dichlorathan als Losungsmittel ergeben sich somit aus zwei Messungen (Gl. (1) und

(2) zu

AH 3= AH 1 "‘AH 2
In Tabelle 1 sind die Bildungsenthalpien der Additions-Komplexe (AH,) und in
Tabelle 2 die Solvatationsenthalpien der Acetessigsaureanilide (AH,) zusammen-
gefasst.
TABELLE 1

BILDUNGSENTHALPIE (AH;) DER SbCl;-ADDUKTE MIT
ACETESSIGSAUREANILIDEN IN 1,2-DICHLORATHAN

Acetoacet- D SbCis SbClis e
(mmol)  (ml) (mmol) (cal)

AH —AH

RioRe. 10~3  (cel)  (keal moi-")

anilid 0.524 0.26 2.030 1142.777 9.942 11.362 21.682
0.839 0.30 2.542 1132421 15.794 17.885 21.318
0.594 0.30 2342 1132.868 11.252 12.755 21.460
0.727 0.30 2.342 1132421 13.845 15.678 21.565
21.507+0.19
p-toluidid 0.638 0.28 2.186 1135.896 12.514 14.215 22.280
0.746 0.30 2.342 1136.947 14.834 16.866 22.608
0.610 0.28 2.186 1136.375 12.004 13.641 22.362
0.841 0.30 2.342 1136.984 16.609 18.884 22.453
22.42610.18
m-toluidid 0.656 0.30 2.242 1138.135 12671 14421 21.984
0.669 0.30 2.342 1135973 12.844 14.590 21.809
0.579 0.30 2.342 1136.100 11.065 12.570 21.710
21.834£0.15
o-toluidid 0.946 0.32 2.498 1137.626 15.674 17.831 18.849
1.040 0.35 2732 1138.135 17.304 19.694 18.937
1.162 0.37 2.888 1135.085 19.543 12,183 19.090
18.959+0.14

(Fortsetzung Tabelle 1 seite 150)
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TABELLE 1 (Fortsetzung)

Aceroacer- D S6Cls S6Cls E Ri—R AH —AH
(mmol) (ml) (mmol) (cal) Lt j0-3 (cal) (kcal mol— 1)
p-anisidid 0.837 0.31 2.420 1136.537 17.547 19.925 23.806
0.800 0.31 2.420 1139.163 16.868 19.215 24.019
0.920 0.31 2.420 1141.596 19.111 21.817 23.714
23.8463-0.17
m-anisidid 0813 031 2.420 1132.808 23.106 26.175 32.195
0.554 0.28 2186 1139.411 15.660 17.843 32.208
0.427 0.32 2.498 1130.479 12.220 13.817 32.358
32.25440.10
o-anisidid 0.671 0.31 2.420 1138.263 13.290 15.128 22.545
0.638 0.30 2.342 1135.085 12.537 14.231 22305
0.658 0.31 2.420 1134.831 13.066 14.828 22.535
22.462X0.16
p-chloranilid 0.721 0.30 2.342 1134.001 12.284 13.930 19.321
0.788 0.30 2.342 1134.697 13.405 15.211 19.303
0.750 0.31 2.420 1131.680 12615 14.276 19.035
19.22040.19
m-chloranilid 0.614 0.32 2.498 1134.705 9280 10.530 17.150
0.671 0.32 2.498 1137.244 10.192 11.591 17.274
0.555 0.30 2.342 1132.051 8.386 9494 17.105
17.176 20.10
o-chloranilid 0.605 0.29 2.264 1138.773 8.039 9.155 15.132
0.629 0.30 2.342 1136.354 8.406 9.547 15.177
0.692 0.31 2.420 1133.439 9.191 10.417 15.054
15.121 £0.07
m-nitranilid 1.178 0.39 3.044 1126.802 15.571 17.701 15.026
0.747 0.35 2.732 1J39.606 9.814 11.184 14972
0.827 0.36 2.810 1139.095 10.980 12,405 15.000
14.999%0.03
p-bromanilid 0.367 0.30 2.342 1128.847 6.152 6.945 18.923
0.448 0.32 2.498 1128.722 7.598 8.576 19.143
0.469 0.33 2.576 1129.600 7.923 8.950 19.083
19.050+0.13
p-jodanilid 0813 0.35 2732 1133.000 13.582 15.388 18.928
0.788 034 2.654 1131.486 13.295 15043 19.050
0.608 0.36 2.810 1130.353 10.220 11.552 19.000
19.006+0.09
p-fluoranilid 0.751 0.33 2.576 1131.612 13.849 15.672 20.868
0.778 0.34 2.654 1131.612 14353 16.242 20.877
0.666 033 2.576 1130.479 12.345 13.955 20.955

20.900+0.05
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TABELLE 2

SOLVATATIONSENTHALPIE (AH,) DER ACETESSIGSAURENANILIDE IN
1,2-DICHLORATHAN

Acetoacet- D £ Ri—R —AH
(mmol) (cal) LML /) ) (kcal mol—1%)
m
anilid 0.621 1131.921 3.687 6.720
0.769 1129.772 4.548 6.682
0.745 1131.974 4422 6.719
0.786 1130.819 4.663 6.709
6.706 =0.02
p-toluidid 0.446 1140.009 2.455 6.275
0.545 1131.878 3.025 6.282
1.131 1128.769 6.289 6.277
1.001 1130.275 5.564 6.283
6.279+0.01
m-toluidid 0.773 1127.287 4.427 6.456
0.756 1126.163 4.326 6.444
0.8955 1127.787 5.113 6.421
6.440x=0.02
o-toluidid 0.785 1128.994 5.486 7.890
0.772 1127.304 5.425 7.922
0.896 1128.681 6.276 7.906
7.906:0.02
p-anisidid 0.922 1130.998 5.758 7.063
0.789 1130.094 4.941 7.077
0.585 1131.035 3.652 7.061
7.067+£0.01
m-anisidid 0.469 1127.225 3.096 7.441
0.548 1127.850 3.612 7.434
0.697 1125.789 4.594 7.420
7.43230.01
o-anisidid 0.899 1128.619 5.128 6.438
0.851 1128.556 4.829 6.404
0.852 1128.556 4.854 6.430
6.424:0.02
p-chloranilid 0.614 1126.429 3.721 6.826
0.647 1126.742 3.916 6.820
0.674 1128.806 4.076 6.826
6.824+0.00

(Fortsetzung Tabelle 2 seite 152)
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TABELLE 2 (Fortsetzung)

Acetoaces- D e Ri—R, —AH
(mmol) (cal) SLLELLS /s (kcal mol—1")
m
rrchloranilid 0.739 1127.367 4.677 7.135
0.783 1127.179 4.964 7.146
0.760 1127.805 4.801 7.125
7.135£0.01
o~chloranilid 0.663 1129.121 4.154 7.075
0.759 1127.617 4.776 7.096
0.826 1128.619 5.173 7.068
7.080£0.02
sn-pitranilid 0.766 1128.891 4.752 7.003
0.940 1129.580 5.817 6.990
0.844 1127.610 5.208 6.958 -
6.984=0.03
p-bromanilid 0.210 1128.907 1.258 6.763
0.315 1134.451 1.869 6.731
0.410 1130.288 2432 6.705
6.733+0.03
p-jodanilid 0.698 1131.294 4.101 6.647
0.704 1132.051 4.121 6.627
0.875 1128.030 5.115 6.594
6.623+0.03
p-fluoranilid 0.632 1129.158 3.789 6.770
0.665 1128.665 3.951 6.706
0.685 1122.613 4.134 6.775
6.7504:0.05

Unter D ist die Menge an eingesetztem Acetessigsaureanilid sowie unter ¢ die
terechnete Kalibrierungswarme des Eichexperiments zu verstehen.

Der Ausdruck R;—R,/R_-10"2 beschreibt die Widerstandsinderungen im
Verlauf der Bildungsreaktion, aus denen die freigesetzte Energiemenge AH (cal) bzw.
die Bildungsenthalpie (kcal mol~1) berechnet werden.

Die Ergebnisse in Tabelle 1 und 2 weisen auf die Beeinflussung der Enthalpie-
werte durch die Substituenten am Phenylring hin. Frithere Untersuchungen an
Metallchelaten der Acetessigsaureanilide haben gezeigt, dass die Elektronendichte am
Stickstoffatom der Amidgruppe durch die Substituenten am Phenylring bestimmt
wird -3,

Dieser Einfluss pflanzt sich bis zu den Donatoratomen fort, so dass zwischen der
Eiektronendichte am Amidstickstoff und den Stabilitatskonstanten der Metallchelate
eine lineare Bezichung besteht. Als Mass fiir die Elektronendichte am Stickstoffatom
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der Amidgruppe dient die Basizititskonstante pKy der entsprechenden freien Aniline.
Eine Auftragung der Bildungsenthalpien (AH,) der Addukte des Antimon(V)-
chlorids mit Acetessigsaureaniliden gegen die Basizitatskonstanten pKjy ergibt
ebenfalls eine lineare Beziehung, wie die Abb. 2 zeigt.
In para-Stellung substituierte Acetessigsdureanilide liefern stabilere Addukte
als in meta- bzw. ortho-Position substituierte. Elektronenschiebende Substituenten

9 0 7] Pl

Abb. 2. Auftragung der Bildungsenthalpien der Addukte des Antimon(V)-chlorids mit Acetessig-
siurcaniliden gegen die Basizitdtskonstanten.
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Abb. 3. Auftragung der Differenzverte aus den Bildungsenthalpien der Addukte des unsubstituierten
und der substituierten Acetessigsiureanilide gegen die Substituentenkonstanten nack Hammett.
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wirken stabilititserhdhend, wie die hohen Enthalpiewerte der Addukte mit Acetessig-
saure-p-anisidi¢ ozw. -toluidid beweisen.

Betrachtei 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 Acetessigsaureanilide gegen die Substituenten-
konstanten nach Hammett (Abb. 3) liefert Geraden mit negativer Steigung®-!2-13,
Ein negativer Wert fiir die Reaktionskonstante p bedeutet jedoch, dass eine ErhGhung
der Elektronendichte am Reaktionszentrum (Stickstoffatom der Amidgruppe) die
Reaktion des Acetessigsiureanilids mit dem Antimon(V)-chlorid erleichtert.

Der Einfluss elektronenschiebender Substituenten am Phenylring fiithrt also
sowohl zu einer Erh6hung der Elektronendichte am Amidstickstoff als auch am
Sauerstoffatom der Ketogruppe, so dass stabilere Lewissaure-Lewisbase-Addukte
gebildet werden.

Frithere Untersuchungen der Metallchelate mit Acetessigsdureaniliden, die an
der mittelstindigen Methylengruppe halogensubstituiert waren, haben ergeben, dass
ihre potentiometriscn ermittelten Stabilititskonstanten um ein bis zwei Zehner-
potenzen niedrigere Werte aufweisen als die Metallchelate der entsprechenden
unsubstituierten Acetessigsireanilides-14-15,

Substituenten, die sich unmittelbar an einem Kohlenstoffatom des Chelatrings
befinden, beeinflussen die Komplex-stabilitat wesentlich stirker als die Substituenten
am Phenylring der Amidgruppe.

TABELLE 3

BILDUNGSENTHALPIZ (AH,;) DER SbCl;-ADDUKTE MIT
2-CHLORACETESSIGSAUREANILIDEN IN 1,2-DICHLORATHAN

D SbCls SbCls ¢
(mmol) (ml) (mmol) (cal)

AH —AH

RimRe 10-3 (cal)  (kcal mol—1)

2-Chlor- 0.623 032 2.498 1129.725  4.386 4.955 7.553
acetoacetanilid 0.676  0.35 2.732 1132.762  4.743 5.373 7.948
0.743 0.35 2.732 1133.520 5.206 5.901 7.942
7.948+0.01
2-Chlor- 0.9501 0.37 2.888 1133.884 5.966 6.765 7.508
acetoacet- 0922 0.37 2.888 1131.360  6.173 6.984 7.575
p-chloranilid 1.002 0.37 2.888 1132.485 6.726 7.617 7.602
7.562+0.06
2-Chlor- 0.851 0.36 2.810 1134.011 6.856 7.775 9.136
acetoacet- 1.084 0.38 2.966 1134.264 8.861 10.002  9.227
p-toluidid 1.051 0.38 2.966 1132.612  8.568 9.7C4  9.233

9.199+0.07
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D SbCls SbCIs € R—R AH —AH
(mmol) (ml) (mmol) (cal) =il 10-3  (ecal)  (keal mol—1)
3
2-Chilor- 0.634 0.36 2.810 1135.151  5.842 6.632 10.460
acetoacet- 0.709 0.36 2.810 1135785 6.604 7.501 10.579
p-anisidid 0.692 0.34 2.654 1135.410  6.399 7.266 10.499
10.513=0.06
2-Brom- 0.470 0.34 2.654 1133.505  4.188 4.747 10.100
acetoacet- 0.373  0.29 2264 1131.990 3.347 3.389 10.158
p-toluidid 0.584 0.35 2732 1134.264 .262 5.969 10.220
10.159=0.05
2-Methyl- 0.697 0.35 2,732 1135.785 15.650 17.809 25.551
acetoacet- 0.812 0.37 2.888  1133.758 18.121 20.545 25.302
p-toluidid 0.554 0.33 2576 1132495 12.456 14.106 25.463
25.439+0.13
3-Thio- 0.368  0.32 2498  1136.420 11.228 12.760 34.673
acetoacet- 0.390 0.33 2.576 1132.242 11.876 13.450 34.4%7
p-toluidid 0.322  0.33 2576 1133252  9.772 11.074 34.392
34.517+0.16
TABELLE 4

SOLVATATIONSENTHALPIE (AH;) DER 2-CHLORACETESSIGSAUREANILIDE IN
1,2-DICHLORATHAN

D e Ri—R —AH
(mmol) (cal) =t _t.j0-3 (kcal mol—*)
*=3
2-Chlor- 0.855 1128.280 6.024 7.949
acetoacetanilid 0.942 1123.541 6.652 7.934
0985 1126.530 6970 . 7.972
7.952+£0.02
2-Chor- 0.862 1124.411 6.175 8.055
acetoacet- 0.695 1127.279 4.977 8.073
p-chloranilid 0.775 1124.286 5.546 8.046
8.058x+0.02
2-Chlor- 0.734 1125.772 4.746 7.279
acetoacet- 0.901 1126.470 5.805 7.263
p-toluidid 1.053 1124.352 6.815 7.277
7.273£0.01

(Forisetzung Tabelle 4 Seire 156)
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ARELLE & (Fortsetzung))

rIseIzung}

D s —AH
(ool PINE N Ri—Re ,5-3 (Leal mol = 1Y
JTIiCs 5 \lai, iV wLs il ’
Ro
2-Chlor- 0.746 1127.720 4.937 7.463
acetoacet- 0.490 1129.726 3.234 7.456
g-anisidid 0.630 1127971 4.132 7.355
7.439+0.04
2-Brom- 0.618 1128.847 3.972 7.255
acetoacet- 0.628 1128.536 4.055 7.222
p-toluidid G.545 £126.845 3.517 7.272
7.249+0.03
2-Mecthyl- 0.455 1125.347 2.363 5.844
acetoacet- 0.313 1123.606 1.617 5.805
p-roluidid 08.366 1124.103 1.854 5.817
5.822310.02
3 Thio- 0.278 1125.347 1.338 5416
acetoacet- 0.432 1129.098 2.081 5.439
ptoluidid 0.3595 1124.103 1.935 5.507
5.454%0.05
.aH
bee!
=2 I BN -
Ju AP H

- \C/\C\ CIN\O\R
PCHy NSH i
0

%
o] p-CHy N
Xz
g 10

H Py

Abb. 4. Auftragung der Bildungsenthalpien von Addukten des Antimon(V)-chlorids mit 2-Chlor-
acetessigsiureaniliden gegen die Basizititskonstanten der entsprechenden freien Aniline.
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Kalorimetrische Messungen der Bildungsenthalpien von Addukten des
Antimon(V)-chlorids mit 2-Chloracetessigsaureaniliden ergaben nun ei: 3ahnliche
Stabilitiatserniedrigung wie bereits bei den Metallchelaten beschrieben. Die Ergeb-
nisse dieser Messungen sind in Tabelle 3 und 4 zusammengefasst. Die Auftragung der
Bildungsenthalpien dieser Addukte gegen die Basizitatskonstanten der entsprechenden
freien Aniline macht diese Stabilitatserniedrigung deutlich (Abb. 4).

Die Einfihrung einer Methylgruppe am mittelstindigen Kohlenstoffatom
fuhrt demgegeniiber zu einem wesentlich stabileren Addukt, wie die Bildungsenthalpie
des SbCl,-2-Methylacetessigsaure-p-toluidids beweist (Tabelle 3). Mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass alkylsubstituierte Acetessig-
sdureanilide nur in der Ketoform vorliegen, d.h. bevorzugt als Lewisbasen reagieren!®.

Aufgrund IR-, NMR- und massenspektroskopischer Untersuchungen ist
gesichert, dass in den beschriebenen Addukten des Antimon(V)-chlorids mit Acetessig-
saureaniliden nur die der Amidgruope benachbarte Carbonylgruppe als Donator
wirkt!?, Daher erscheint es nicht iiberraschend, dass die Lage der AmidI-Valenz-
schwingung durch die Substituenten am Phenylring der Amidgruppe beeinflusst wird.

~-AH ‘O/ R
{
ksl o
35 C=3-550,
304
25-
XxH
20
AP CHy
&
p—CHs p-Cl
154 p-H X=Hal.
aCt
aBr
1520 1540 1560 1580 Amg?ﬂ

Abb. 5. Bezichung zwischen den Werten der kalorimetrisch gemessenen Bildungsenthalpien und den
IR-spektroskopisch ermittelten Amid I-Valenzschwingungen.
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Erstaunlich ist jedoch die Tatsache, dass eine lineare Beziechung zwischen den Werten
der kalorimetrisch gemessenen Bildungsenthalpien und den IR-spektroskopisch
ermittelten AmidI-Valenzschwingungen besteht, wie die Abb. 5 zeigt. Besonders
stabile Addukte mit elektronenschiebenden Substituenten am Phenviring sind durch
einemn negativen Wert der Bildungsenthalpie und eine AmidI-Valenzschwingung bei
ticferer Wellenzah! charakterisiert.
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