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KALGRIMETRISCHE BESTIMMUNG DER KGMPLEXSTABILITAT 
VON ADDITIONSKOMPLEXEN DES SbCls MIT SUBSTITUIERTEN 
ACETESSIGSjiUREANILIDEN* 

A. KETI-RUP UND K. STRIEGLER 

tclirstuhl fTi Anorganische Chemie ? der Ruhr-Unkersittit Bochum und Faehbereich 13 der 
Gesamthochschde Paa!erborn (D-D-R.) 

(Eingcgangen am 5. November 1979 

The formation enthalpies of SbCl, compIexes 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 phenyhin_e of the aceto- 
acetanilide- A correlation between the enthalpy values and the position of the 
amidI-valence vibration is pointed out. 

Die Bildungsenthalpien der SbC!,-Addukte substituierter Acetessi,&ureanilide 
wurden nit Hilfe der L6sungkalorimetrie bestimmt. Sie werden durch die Art und 
Steliung der Substituenten am Phenyhing der Lewis-Base beeinhusst. 

Auf der Suche nach seIektiven analytischen Reagenzien haben wir dem 
Einfluss, der von Substituenten am Chelatbildner auf die Stabihtit von Metallchelaten 
ausgeiibt wird, ~rosse Aufmerksamkeit gewidmet ‘-’ W&end sich die Stabilitit von _ 

Metallchelaten durch potentiometrische Titration sowie durch Interpretation der 
Massenspektren bestimmen I5sst, sind diese Methoden nicht anwendbar zur Be- 
stimmung der Stabihtit von LewissZure-Lewisbase-KompIexen. Wir vermuteten 
jedoch eine Abh5ngigkeit der BildungsenthaIpie dieser Komplexe von der Struktur der 

H\ P 
%=\ ,c,c/ R=-OC&,-CH3 

C = F,U,t3r,J 
P 
0 :: =m 

Abb. 1_ Acetessigs%ureauilide. 

Worgetragen beim 1. Symposium dcr Gesellschaft fiir Thcrmische Analyse am 23.44. Juni, I975 an 
der Gcsamthockschule Kasel. 
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Lewisbase. Aus diesem Grunde bestimmten wir die BiIdungsenthaIpien der KompIexe 
des Antimono.&lorids mit verschieden substituierten Acetessigs2ureaniliden 
(Abb. 1). 

I. Kdorinzetrische Mesungen 

Die kalorimetrischen Messungcn wurden mit einem Ptisionskalorimeter 
LKB 8700 durchgefiihrt. Das System wurde vor jedem Versuch elektrisch kahbriert 
(HeizIeistung 500 mW, Heizdauer 85sec). Die Messtemperatur betrug 25.000& 
0,OOl”C. Zur Ermitthmg der Zeitintervahe diente eine elektronische Registrier- 
einrichtung der Firma Anadex (DigitaI Printer DP-650 A, Time IntervaI Counter 
CIF63OR). I3i.r jede Messung wurde das Reaktionsgcf&s mit 101,6 ml l&Di- 
ch.Ior%han geftiht, das 2mMol Antimon(VJ-chIorid enthielt. Die AmpuIIen, die zur 
Aufnahme der Lewisbase dienten, wurden jeweils leer und gefiiilt 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 aIs 1 Min. Die Extrapolation der Vor- 
nnd Nachperiode erfolgte nach einer Modifikation der Dickinsonmethode6. 

2. Aujhahme der IR-Spektren 
Die lR-Spektren wurden im Bereich von 2OO4000 cm-’ aufgenommen. Dam 

wade das Ace*~i@ureanihd in 1,2-Dichlotithan geISst (geGttigte Liisung), mit 
einem uberschuss Antimon(V)-chIorid verse&t und sofort gemessen. Die Kiivette 
hatte eine Schichtdicke von 0,025 mm und war mit frtran 2-Fenstem versehen. 

ERGE6NISSE UND DEXUSION 

Kalorimetrische Untersuchungen iiber Donator-Akzeptor-Addukte mit Mono- 
ketonen aIs Donator sind bereits in der Literatur beschrieben7.8. 

Eine Voraussetzung fiir diesc Untersuchungen ist die Kenntnis der Wechsel- 
w%kung des LGsu~ls mit der Lewiss5ure bzw. der Lewisbase. Gutman et al. 

fiihrten umfasscnde Mcssungcn dcr Donatorst&ke von LiisungsmittcIn durch, wobci 
I,2-Dichlofithan und Antimono&Iorid aIs VergIeichs-L&mngsmittel bzw. ais 
VcrgIeichsakzeptoi dienten9. * O. Die resuhierende Donatorzahl ist definiert als 
negativer AEGWert der Reaktion des Donatormoiekiils mit dem Akzptor in l,Z- 
Dichlotithan als %ngsmittel 

Gutmann steIlte fest, dass die Biidungskonstanten log KD den -_-Bildungs- 
enthalpien der Addukte proportional sind, d-h. bei diesen Reaktionen sind die 
EntropieanteiIe konstant. Nach Untersuchungen von G~tman~*‘~ und Olofsson 
et al. I1 stellt 1,2-DicXor5tha.n das LSsungsmittel mit der geringsten Wechselwirkungs- 
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tendenz dar und ist somit fiir kalorimetrische Untersuchungen z?Ir Komplex- 
stabilit5t besonders geeignet. 

Den kalorimetrischen Messungen der Bildungsenthalpie von Add&ten des 
Antimon(V)chlorids Iiegen folgende Gleichungeu zugrunde: 

SbCl,(solv) +Donator(s) = SbC&, *Donator(soIv) (I) 

Donator(s) + Solvens = Donator (solv) (2) 

SbCi,(solv) +Donator(soIv) = SbCl, -Donator(solv) (3 

Die gesuchten Entbalpiewerte der Bildungsreaktion (AH3) des Addukts in 1,2- 
DichIorZthan ais Lijsungsmittel ergeben sich somit aus zwei Messungen (Gl. (1) und 

(2)) Zu 

AH3=AH,-AH2 

In Tabelle 1 sind die Bildungsenthalpien der Additions-Komplexe (AH,) und in 
Tabelle 2 die Solvatationsenthalpien der Acetessigs5ureanilide (AH,) zusammen- 
gefasst. 

TABELLE 1 

BILDUNGSEMHALPIE (AZ5,) DER SbC&-ADDUKTE MIT 
ACETESSIGSliUREANILIDEN IN I&DICHLORi%THAN 

a&id 0.524 O-26 2030 1142.777 9.942 11.362 21.682 
0.839 0.30 2.342 1132421 15.794 17.885 21318 
0594 o-30 2342 113L868 11.252 12.755 21.460 
0.727 0.30 2342 1132421 13.845 15.678 21.565 

ptoluidid 0.638 0.28 2186 I 135.896 12.514 14.215 22.280 
0.746 0.30 2342 1136.947 14.834 16.866 22.608 
0.610 0.28 2-186 1136.375 12004 13.641 22.362 
0.841 0.30 2.342 1136.984 16.609 18.884 22.454 

21.507f0.19 

22.426f0.18 

m-toluidid 0.656 0.30 2.342 1138.135 12671 14.421 21.984 
0.669 0.30 2.342 1135.973 12.844 14.590 21.809 
0.579 0.30 2342 1136.100 II.065 12-570 21.710 

21.834fO.15 

o-tohidid 0.946 0.32 2.498 I 137.626 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 12183 19.090 

18.959hO.14 



TABELLE 1 (Furrsezzrmg) 

h--R, 
AH -AH 

-- IO-3 
RI33 

(Cal) (kcal mot I) 

p-anisidid 

m-anisidid 

&idid 

p-chloranilid 

m.chIor2niIid 

+chIoraniIid 

m-nitranilid 

pbromanilid 

pjodanilid 

pflu.ora.a.ilid 

0.837 
0.800 
0.920 

0.813 0.31 2.420 
0.5-54 0.28 2186 
0.427 0.32 2.498 

0.671 0.31 2.420 
0.638 0.30 2.342 
0.658 0.31 2.420 

0.721 0.30 2.342 
0.788 0.30 2.342 
0.750 03: 2420 

0.614 0.32 2498 
0.671 0.32 2.498 
0.555 0.30 2.342 

0.605 0.29 2264 
0.629 0.30 2.342 
0.692 0.3 I 2.420 

1.178 0.39 3.044 
0.747 0.35 2732 
0.827 0.36 2.810 

0.367 0.30 2.342 
0.448 0.32 2498 
0.469 0.33 2576 

0.813 0.35 2732 
Q788 0.34 2.654 
0.608 0.36 2810 

0.751 0.33 2576 
0.778 0.34 2.654 
0.666 033 2576 

0.31 2.420 
0.31 2.420 
0.31 2.420 

I 136.37 17.547 
1139.163 16.868 
1141.596 19.111 

1132808 23.106 
I 139.411 15.660 
I 130.479 12.220 

1138.263 13.290 
1135.083 12.537 
1134.831 13.066 

1134.001 12284 
I 134.697 13.405 
1131.680 12615 

1134.705 9.280 
1137.244 10.192 
1132.051 8.386 

1138.773 8.039 
I X36.354 8.406 
1133.439 9.191 

1136.802 15.571 
ll39.606 9.814 
I 139.095 10.9sO 

1128.847 6.152 
I 128.722 7.598 
1129.600 7.923 

I 133.ooO 13.582 
1131.486 13.295 
1130.353 10.220 

1131.612 13.849 
1131.612 X4.353 
1130.479 I 2345 

19.925 23.806 
19.215 24.019 
21.817 23.714 

26.175 
17.843 
13.817 

23.846iO_17 

32195 
32208 
32.358 

15.128 
14.231 
14.828 

13.930 
15.21 I 
14.276 

10.530 
11.591 
9.494 

32.254ztO.30 

22.545 
22.305 *, 
22.535 

22.462%0.I6 

19.321 
19.303 
19.035 

19.2201-0.19 

17-150 
17.274 
17.105 

9.155 

9.547 
10.417 

17.176-FO.10 

15.132 
15-177 
15.054 

17.701 
11.184 
12405 

6.945 
8.576 
8.950 

15.388 
15.043 
Il.552 

15.121 f0.07 

15.026 
14.972 
15.000 

14.999&0.03 

18.923 
19.143 
19.053 

19_050*0.13 

18.928 
19.090 
19.000 

15.672 
16.242 
13.955 

19.006f0.09 

20.868 
20.877 
20.955 

20.900 f 0.05 
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TABELLE 2 

SOLVATATIONSEhiHALPIE (Aff,) DER ACETESSIGSiiURENANILIDE IN 
I&DICHLOtiTHAN 

Acefoacet- 
&---RI_ 10_3 

&I 

-AH 
(kcai moi- ‘) 

anilid 

ptoluidid 

mtoluidid 

o-toluidid 

p-anisidid 

m-anisidid 

o-anisidid 

p-chloranilid 

0.621 1131.921 3.687 6.720 
0.769 I 129-772 4.548 6-682 
0.745 1131.974 4.422 6.719 
O-786 1130.813 4.663 6.709 

6.706 fO.02 

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 I 130.275 5.564 6.283 

6279F0.01 

0.773 1127.287 4.427 6.456 
0.756 1126.163 4.326 6.444 
0.8% 1127.787 5.113 6.421 

6.44OiO.02 

0.785 1128.994 5.486 7.890 
0.772 1127304 5.425 7.922 
0.896 1123.681 6.276 7.906 

7.906 -LO.02 

0.922 1130.998 5.758 7.063 
0.789 1130.094 4.941 7.077 
0.585 1131.035 3.652 7.06i 

7.067f0.01 

0.469 I 127.225 3.096 7.441 
0.548 1127.850 3.612 7.434 
0.697 1125.789 4.594 7.420 

0.899 1128.619 5.128 

0.851 1128.556 4.829 

0.852 I 128.556 4.854 

7.432f0.01 
6.438 
6.404 
6.430 

0.614 1126.429 3.721 
0.647 1126.742 3.916 
0.674 1128.806 4.076 

6.424 i 0.02 
6.826 
6.820 
6.826 

6.824-FO.00 

(Forzserzung Tobeh’e 2 seife 152) 
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TABELLE 2 (Fuweewzg) 

Rcetoacet- -AH 

(kcal mol- ‘) 

m-chloraniid 0.739 1127.367 4.677 7.135 
0.783 1127.179 4.964 7.146 
0.760 1127.805 4.&01 7.125 

7.135*0.01 

echIoraniIid 0.663 1129~121 4.154 7.075 
0.759 1127.617 4.776 7.096 
0.826 1 ES_619 S-173 7X%8 

7.080 fO.02 

rn-ni’Janilid 0.766 1128.891 4.752 7.003 
0.940 1129.580 5.817 6.990 
0.844 1127.610 5.208 6.958 x 

6.984--10.03 

p-bromanibd 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 fO.03 

pjodanilid 0.698 1131.294 4.101 6.647 
0.704 1132051 4.121 6.627 
0.875 1128.0343 5.115 6.594 

6.623 fO.03 

pff uoranilid 0.632 1129.158 3.789 6.770 
0.665 1128.665 3951 6-706 
0.685 1122613 4.134 6.775 

6.7SOfO.05 

Unter D ist die Menge an eingesetztem Acetessi_~ureanilid sowie unter e die 
berechnete KaI~%rierungsw&ne des Eichexperiments zu verstehen. 

Der Ausdruck Ri- &/I&,- 10s3 beschreibt die Widerstands%derungn im 

Verlauf der Bildungsreaktion, aus denen die freigesetzte Energiemenge AH (cd) bzw. 
die Bilduqscntbalpie (‘kc& mol”) berechnet werden_ 

Die Erg&n&e in TabelIe 1 und 2 weisen auf die Beeinfiussung der Enthalpie- 
werte durch die Substituenten am Phenylring bin_ Friihere Untersuchungen an 

MetaJicheIaten der Acetessigs5ureanilide haben gez& dass die Elektronendichte am 

Stickstoffatom der 4midgruppe durch die Substituenten am Phenylnng bestimmt 
a’-5. 

Dieser Eiiuss pfIanzt sich bis zu den Donatoratomen fort, so dass zwischen der 

Eiektronendichte am Amidstickstoff und den Stabilititskonstanten der MetallcheIate 

eine lineare Beziehung besteht. AIs Mass fiir die EIektronendichte am Stickstoffatom 
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der Arnid_mppe dient die Basizititskonstanti p& der en~p~hend~ freien Azxifine. 
Eine Auftragung der BiIdungseuthalpien (rUr,) der Addukte des Antixnon(V)- 

chIorids mit Acetessigs&urea&iden gegen die Basizititskonstanten ply, ergibt 
ebenfalls eine lineare Beziehung, wie die Abb. 2 zeigt. 

In pma-Stellung substituierte Acetessigs&zrean!ide liefem stabilere Addukte 
als in meza- bzw. orrho-Position substitGerte. Elektronenschiebende Substitueuten 

AH 

Abb. 2. Auftragung der BildungsentbaIpien der Addukte des Antimon(V)-chIorids 
s%xreaniiiden gegen die Basidatskonstanten, 

mit Acetessig- 

Abb. 3. Auftragung der Differenzwerte aus den Bildungssnthalpien der Addukte des unsubstituierten 
und der substituierten AcetessigsZureaniIide gegen die S~~ti~~~k~~~t~ nacb Hammett- 



154 

wirken stabiiititserhiihend, wie die hohen Enthaipiewerte der Addukte mit Acetessig- 
s5ure-p-anisidid bzw_ -toIuidid beweisen_ 

Betrachtei man das Stickstoffatom der Amid_mppe aIs Reaktionszentrum, so 
lassen sich die gemessenen Enthalpiewerte nach der Hammett-Beziehung auswerten. 
Die Auftragung der Differenzwerte aus den BiIdungsenthaIpien der Addukte des 
unsubstituierten und der substituierten AcetessigsJgureaniIide gegen die Substituenten- 
konstanten nach Hammett (Abb. 3) liefert Geraden mit negativer Steigung’v * ‘- ’ 3_ 

Ein negativer Wert fiir die Reaktionskonstante p bedeutet jedoch, dass eine Erhiihung 
der Elektronendichte am Reaktionszentrum (Stickstoffatom der Amid_mppe) die 
Reaktion des Acetessigs~ureanilids mit dem Antimon(V)-chlorid erIeichtert. 

Der Einfiuss eIektronenschiebender Substituenten am Phenylring flirt also 
sowoh zu einer Erhijhung der Elektronendichte am Amidstickstoff aIs such am 
Sauerstoffatom der Keto_quppe, so dass stabilere LewissHure-Lewisbase-Addukte 
gebildet werden. 

Friihere Untersuchungen der MetaIIcheIate mit Acetessigs%xreaniIiden, die an 
der mittelstindigen MethyIen_mppe halogensubstituiert waren, haben ergeben, dass 
&re potentiometrisch ermitteiten Stabilititskonstanten urn ein bis zwei Zehner- 
Fotenzen niedrigere Werte aufweisen aIs die MetaIIcheIate der entsprechenden 
unsubstituierten A~tessi_~~iIides~14~‘5. 

Substituenten, die sich unmittelbar an einem KohIenstoffatom des Chelatrings 
befinden, beeinfiussen die Komplex-stabiiitit wesentlich stiirker als die Substituenten 
am PhenyIring der Amid_mppe_ 

TABELLE 3 

BILDLi.iGSEXI-HALPIf (AH,) DER SbQ-ADDUKTE hIIT 
2-CHLORACETESSIGS~UREA~ILIDEN IN 1,tDICHLORATHAN 

SbCI, E 
(mmuf) (Cal) 

-AH 
(kcal viol- ‘) 

2-ChIor- 0.623 0.32 249s 1129.725 4.386 4.955 7s53 
acctoacetanilid O-676 0.35 2-732 113’762 4.743 5.373 7.938 

0.743 0.35 2732 1133.520 5.206 5.901 7-942 

7.948 f 0.0 1 

2-ChIor- 0.901 0.37 2.888 1133.8S4 5.966 6.T65 7.508 
acetoacet- 0.922 0.37 2.588 1131.360 6.173 6.984 7.575 
p-chloranilid 1.002 0.37 2888 1132485 6.726 7.617 7.602 

7.562 iO.06 

SChlor- O.SSI 036 2810 1134.011 6.856 7.775 9.136 
aatoaat- 1.084 0.38 2.966 1 t 34.264 8.861 10.002 9.227 
p-toluidid 1.051 038 2966 1132612 8-568 9.7c4 9.233 

9.199~0.07 
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TABELLE 3 Whrsezzung) 

D SbCz, SbCr, e 
hmol) (ml) (mmol) (Cal) 

-AH RrR,_10_3 AH 

&I 
-(Cal) (kcalmoi-l) 

2-CbIor- 0.634 0.36 2.510 1135.151 5.842 6.632 10.460 
acetoacet- 0.709 0.36 2.510 1135.785 6.604 7-501 10.579 

p-anisidid 0.692 0.34 2.654 I I35.410 6.399 7.266 10.499 

2-Brom- 0.470 0.34 2.654 1133.505 4.159 4.747 10.100 
acetoacet- 0.373 0.29 2.264 1131.990 3.347 3.389 10.158 
p-toluidid 0.584 0.35 2.732 1134.264 5.262 5.969 10.220 

2-Merhyl- 0.697 0.35 2.732 1135.785 15.6SO 17.809 25.551 
acctoacet- 0.812 0.37 2.885 1133.758 15.121 20.545 25.302 
p-tohidid 0.554 0.33 2.576 1132.495 12.456 14.106 25.463 

3-Thio- 0.368 0.32 2.498 I 136.420 I I.225 12.760 34.673 
acetoacet- 0.390 0.33 2.576 1132.242 I 1.875 13.450 34&7 
p-toluidid 0.322 0.33 2.576 1133.252 9.772 11.074 34.392 

10.513*0.06 

10.159f0.05 

25.439 60. I 3 

34.517f0.16 

TABELLE 4 

SOLVATATIONSENTHALPIE (AH=) DER 2-CHLORACETESSIGS_~UREANlLIDE IN 
I,?-DICHLORATHAN 

RI--RI 
-AH 

-- 10- 3 

P 
(kcafmol-') 

.P 

t-Chlor- 0.855 1128.2SO 6.024 7.949 
acetoacetanilid 0.942 1123.541 6.652 7.934 

O-985 1126-530 6.970 _ 7.972 

7.952 f 0.02 

2-Chor- 0.862 1124.411 6.175 8.055 
acetoacet- 0.695 I 127.279 4.977 8.073 

p-chloranilid 0.775 1124.286 5.546 8.046 

2-ChIor- 0.734 1125.772 
acetoacet- 0.901 1126.470 
p-toluidid 1.053 1124.352 

8.058 50.02 

4.746 7.279 
5.809 7363 
6.815 7.277 

7273 f0.01 

(Forrsezzung TabdIe 4 Seh 156) 
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TABELLE 4 (Furfsczzwrg]) 

9 z”-3 
-AH 
(kuz moz - x, 

s 

2-Chlor- O-746 11271720 4.937 7.463 
acetoaat- O-490 11 W_726 3-234 7.456 

panisidid 0.630 1127.971 4.132 7.399 

7.439 * 0.04 

Z-Bronx- 0.618 11 X84? 3.972 7.255 
aatoaat- 0.628 1128536 4.055 7.222 
~oluidid O-545 f 126.M5 3.517 7.272 

7-249 -L 0.03 

2- MctllyE 0.455 1125.347 2.363 5.844 
.EUYZtoZKCt- 0313 1123.606 1.617 5.so5 
stoluidid 0.366 1124.103 1.894 5.817 

5.822 f0.02 

3-Thio- 0278 1125-347 1338 5.416 
acetoaat- 0.432 1129.098 LO81 5.439 
g-toIuidid _ 0395 1124.103 1.935 5.507 

X=H 

1 
9 10 11 @il 

Abb. 4. Aufttagung da Biidungsenthalpien van Addukten da Antimon~hlorids mit Z-Chlor- 
acetcssi&uruniliden gcgen die BsizitStskonstanten der entsprtchenden frcien Aniliit 
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Kalorimetrische Messungen der Biidcngsenthalpien von Add&ten des 
Antimon(V)-chlorids mit 2-ChIoracetessigs%xeamiiden ergaben nun ei= ahnliche 
Stabilititsemiedrigung wie bereits bei den Metallchelaten ‘beschrieben- Die Ergeb- 
nisse dieser Messungen sind in TabelIe 3 und 4 zusammengefasst. Die Auftragung der 
Bildungsenthalpien dieser Addukte gegen die Basizititskonstanten der entsprechenden 
freien Aniline macht diese Stabihtitserniedrigung deutlich (Abb. 4) 

Die Einfiihrung einer Methylgruppe am mittelstindigen Kohlenstoffatom 
fiihrt demgegeniiber zu einem wesentlich stabiIeren Addukt, wie die Bildungsenthalpie 
des SbCI, -2-Methylacetessigs5urep-toluidids beweist (Tabehe 3). &lit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass alkylsubstituierte Acetessig- 
sZureanilide nur in der Ketoform vorliegen, d-h. bevorzugt als Lewisbasen reagieren’ 6. 

Au&-d IR-, NMR- und massenspektroskopischer Untersuchungen ist 
gesichert, dass in den beschriebenen Addukten des Antimon(V)-chlorids mit Acetessig- 
saureanihden nur die der Amidgruppe benachbarte Carbonylgruppe als Donator 
wirkt”. Daher erscheint es nicht iiberraschend, dass die Lage der Amid&Valenz- 
schwingung durch die Substituenten am Phenyhing der Amidgrrrppe beeinflusst wird. 

ra 
rnr 

1520 1540 1560 1580 
P3 Amr I 

Abb. 5. Beziehung zwischen den Wer-ten der kalorimetrisch gemcssenen Bildungsathalpien und den 
IR-spektroskopisch ermittelten Amid I-Vaknzchwingungcn. 
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ErstaunIich ist jedoch die Tatsache, dass eine Iineare Beziehung zwischen den Werten 
der kaIorimetrisch gemessenen BiIdungsenthaIpien und den IR-spektroskopisch 
ermittetten AmidI-Vrrlenzschwingungen besteht, wie die Abb. 5 zeigt. Besonders 
stabile Addukte mit eIektronenschiebecden Substituenten am Phenylring sind durch 
einem nesativen Wert der BiIdun_esenthaIpie und eine Amidl-Valenzschwingung bei 
tieferer We!:enz&! charakterisiert. 

Die vorliegenden Untersuchunen warden durch _MitteI des Landes Nordrhein- 
WestfaIen sowie durch eine Spende des Fonds der Chemischen Industrie gefijrdert. 

Herm Prol’essor Dr. Specker, Lehrstuhl fiir Anors. Chemie I der Ruhr- 
Uniyersitit Bochum, danken wir fiir die freundIiche it’beriassung des Kalorimeters 
LKB 8700. 
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