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Thermodynamic Investigations of Menshutkin-Complexes. I1. Melting Enthalpies and Entropies

of Menshutkin Complexes

The melting enthalpies and entropies of 24 Menshutkin complexes composed of 2SbCl3 and
aromatic compounds were measured by calorimetric methods. The relatively large values of these
thermodynamic data can be explained under the assumption of a dissociation of the complexes
during melting. The association enthalpy can be estimated by separating the melting process into

two steps.

1. Einleitung

In Fortfiihrung unserer Untersuchungen an
Menshutkin-Komplexen [1, 2, 3] erwies es sich als
notwendig, thermochemische Messungen einzube-
ziehen. Da diese Komplexe nur im festen Zustand
besténdig sind, in der Schmelze dagegen, und be-
sonders in einer Losung in ihre Komponenten dis-
sozileren, ist es mit spektroskopischen Methoden
bisher nicht gelungen, thermodynamische Daten zu
gewinnen, die eine Aussage iiber die Stabilitit
dieser Komplexe gestatten. In einer vorhergehenden
Arbeit [4] haben wir am System Benzol/Antimon-
trichlorid gezeigt, dafl entweder aus den Dampf-
driicken des festen Komplexes oder den Aktivititen
in der Schmelze die Bildungsenthalpie und -entropie
des festen Komplexes 2ShCl; - C¢Hg in guter Uber-
einstimmung gewonnen werden kénnen. In Ver-
bindung mit diesen Untersuchungen wurden von
uns auch die Schmelzenthalpien der festen Kom-
plexe kqlorimctrisch bestimmt, da in Verbindung
mit den Mischungsenthalpien hieraus ebenfalls die
Bildungsenthalpien bestimmt werden konnen, wie
wir am Beispiel des Systems SbClz/Benzol zeigen
konnten [4].

2. Experimenteller Teil

Die kalorimetrischen Messungen wurden mit ci-
nem Wirmeflufl-Kalorimeter vom Typ M.C.B. der
Firma Thermanalyse durchgefithrt. Die Eichung
des Kalorimeters wurde mit Hilfe von Standard-
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substanzen und auf elektrischem Wege vorgenom-
men. Die Bestimmung der von den MeBkurven ein-
geschlossenen Flachen erfolgte mittels eines Plani-
meters. Die damit erzielte Genauigkeit betrug
+19%.

Die Praparation der Komplexe, durch Zusam-
menschmelzen der stéchiometrischen Mengen,
wurde wegen ihrer FFeuchtigkeitsempfindlichkeit in
einer Glove-Box vorgenommen, die mit nachge-
reinigtem und getrocknetem Stickstoff laufend ge-
spiilt wurde.

Antimontrichlorid, p.a. Qualitat der Firma
Merck, wurde unter reduziertem Druck iiber Anti-
monmetall destilliert, um Antimonpentachlorid zu
entfernen, und anschlieffend zonengeschmolzen.

Die eingesetzten aromatischen Kohlenwasser-
stoffe wurden, soweit sie bei Raumtemperatur
fliissig sind, iiber Molekularsieb getrocknet und gas-
chromatographisch auf ihre Reinheit untersucht.
Die bei Raumtemperatur festen Aromaten wurden
durch Zonenschmelzen gereinigt und mit Hilfe der
DTA-Schmelzkurve auf ihre Reinheit tiberpriift.

3. Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt wurden 24 verschiedene Systeme
SbClz/Aromat vermessen. Es handelte sich dabei
durchweg um Komplexe der Zusammensetzung
2SbCl; - Aromat, deren Schmelzpunkte im Tem-
peraturbereich 20—200 °C lagen. Die Ergebnisse
der Messungen sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Insgesamt
lagen die gemessenen Schmelzenthalpien zwischen

25 kJ mol-! < AHys < 65 kJ mol-1

mit dem Schwerpunkt bei etwa 30 kJ mol-1.
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Tab. 1. Schmelzenthalpie und -entropie einiger Menshutkin-
Komplexe.

2 SbCl3 Deus/°C AHpys AStus
Komplex mit kJ mol-T  J K-1mol-!
Benzol 79,0 45,1 128
Naphthalin 86,0 43,6 121
1-Methylnapht. 74,9 46,1 132
2-Methylnapht. 54,3 41,0 125
2.3-Dimethylnapht. 59,0 42,0 126
Anthracen 109,0 42,9 112
Phenanthren 105,0 58,2 154
Chrysen 136,0 58,3 143
Triphenylen 99,5 445 120
Toluol 42,5 32,7 104
o-Xylol 33,5 31,4 103
m-Xylol 38,0 35,8 115
p-Xylol 70,0 37,3 109
Trimethylbenzol

1.2.3- 52,5 25,3 78
1.2.4- 58,0 30,2 91
1.3.5- 74,5 35,3 102
Tetramethylbenzol

1.2.3.4- 93,5 36,9 101
1.2.3.5- 98,5 40,5 109
1.2.4.5- 101,5 40,2 107
Pentamethylbenzol 148,5 55,5 132
Hexamethylbenzol 192,5 61,6 132
Diphenyl 72,0 51,6 150
Diphenylmethan 100,0 55,7 149
Diphenylathan 76,0 64,7 185

Diese Werte sind fiir Schmelzenthalpien in die-
sem Temperaturbereich relativ grof3, vergleicht man
sie z.B. mit der Schmelzenthalpie von Antimon-
trichlorid, die AHpys=15,75kJ mol-1 betrigt.
Dies hiangt mit der Dissoziation der Komplexe in
der Schmelze zusammen.

Die Diphenyl-Verbindungen, also Diphenyl
selbst, Diphenylmethan und Diphenyldthan, er-
geben Komplexe mit ausnehmend hohen Schmelz-
enthalpien. Der Diphenylidthan-Komplex weist mit
AHypys=64,7kJ mol-1 den groBiten gemessenen
Wert iiberhaupt auf.

Bei der Interpretation dieser Ergebnisse mufl
beriicksichtigt werden, daB ein Vergleich zwischen
den verschiedenen Komplexen nur dann wirklich
erlaubt ist, wenn man sich bei allen Systemen auf
den gleichen Zustand bezieht. Da die Unterschiede
zwischen den festen Komplexen ermittelt werden
sollen, miissen also die Schmelzen der Komplexe
alle vergleichbar sein, d. h. sie sollten entweder nicht
oder vollstandig dissoziiert sein. Aus dem Phasen-
diagramm der bindren Systeme kann man ab-

schitzen, daBB die Komplexe in der Schmelze zum
grofen Teil dissoziiert sind. Dies duBert sich in dem
abgeflachten Dystektikum [2, 4]. Ein GroBteil der
gemessenen Schmelzenthalpie ist somit auf die
Dissoziation des Komplexes in der Schmelze zu-
riickzufiihren, so daB dieser Wert als ein Mal} fiir
die Bindungsenergie des Komplexes gelten kann.

Bei der Beurteilung der Stabilitit der Komplexe
gegeniiber dem Schmelzvorgang miissen auch die
verschiedenen Schmelztemperaturen beriicksichtigt
werden. Zum Beispiel wiesen sowohl der Hexame-
thylbenzol- als auch der Diphenyldthan-Komplex
Schmelzenthalphien von AHjus2~62 kJ mol-! auf.
Waihrend der letztere bereits bei 76 °C schmilzt,
liegt der Schmelzpunkt des Hexamethylbenzol-
Komplexes bei 192,5 °C.

Man muB daher bei diesen Uberlegungen auch
andere Groflen, z.B. die Schmelztemperatur oder
die Schmelzentropie, hinzuziehen.

Aus der gemessenen Schmelzenthalpie ergibt sich
bei der bekannten Schmelztemperatur unmittelbar
die Schmelzentropie. Die Werte der verschiedenen
Komplexe sind in Tab. 1 mit aufgenommen.

Man erkennt, daB die Werte iiber einen betriacht-
lichen Bereich streuen; sie liegen zwischen 77 und
190 J K-1 mol-1. Da die Schmelzentropien nor-
maler Feststoffe im allgemeinen bei ASps~
50 J K-1 mol-1 liegen und somit wesentlich kleiner
als die hier bestimmten sind, erkennt man, daB
hier kein gewohnlicher Schmelzvorgang vorliegen
kann. Die sehr hohen Entropieinderungen, die
sogar die Verdampfungsentropien normaler Fliissig-
keiten iibertreffen (ASyap ~ 88 J K-1 mol-1: Regel
von Pictet-Trouton), sind vielmehr der Dissozia-
tion der Komplexe am Schmelzpunkt zuzurechnen.

4. Abschiitzung der Assoziations-Enthalpie in der
Schmelze

Auf Grund dieser und fritheren Ergebnisse muf
folglich beim Schmelzen der festen Komplexe eine
weitgehende Dissoziation stattfinden. Nehmen wir
an, daf} die Dissoziation beim Schmelzvorgang voll-
stiandig ist, so sollte sich die gemessene Schmelz-
enthalpie aus zwei Anteilen zusammensetzen:

A]]{us=AH?:,s-i— (— AIiass)- (1)
Dabei stellt AHE, die Schmelzenthalpie dar, die

wir dann beobachten wiirden, wenn der Komplex
ohne Dissoziation schmelzen wiirde. Der zweite
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Ausdruck stellt die Dissoziationsenthalpie dar, hier
als negativer Betrag der Assoziationsenthalpie. Bei
Kenntnis von AHp,s ware es daher moglich, die
Assoziationsenthalpie der Menshutkin-Komplexe zu
ermitteln:

AI?[ass S AH?:IS - A}Itus- (2)

Die unbekannte Schmelzenthalpie des nicht dis-
soziierenden Komplexes laBlt sich durch folgende
Uberlegung abschitzen. Nimmt man an, daB bei
diesem tatsichlich nicht realisierbaren Vorgang eine
normale Schmelze entsteht, so sollte die Schmelz-
entropie ebenfalls den normalen Wert ASpys o~
50 J K-1 mol-1 aufweisen. Dieser Wert entspricht
einem mittleren Wert der Schmelzentropie, wie er
aus der Literatur z.B. fiir SbCly, Naphthalin,
Phenanthren, Hexamethylbenzol u.d. berechnet
werden kann [5].

Da bei TF, der undissoziierte Komplex im ther-
modynamischen Gleichgewicht vorliegt, gilt

AHf, = T AStus (3)
und damit
AH¥, ~50T%,. (4)

Die Schmelztemperatur 7 des nicht dissoziieren-
den Komplexes liegt oberhalb von T'tys.

Macht man die Annahme, daB 7§, maximal
100 K hoher als Ty, liegen sollte, so betragt die Un-
sicherheit in T§, fiir Komplexe mit einer Schmelz-
temperatur T'py bei etwa 350 K 309, also gilt:

Trus = Ty = 1.3 Trus. ()

Benutzen wir den Wert 7§ = 1.3 T'tys, so erhalten

wir
AIlla,ss = 65 Tfus - AElfus . (6)

Fiir den 2SbCls - Benzol-Komplex ergibt sich mit
Trys = 352K und AHjus = 46 kJ mol-1

die Assoziationsenthalpie zu:
AHggs ~ — 23 kJ mol-1.

Die Unsicherheit dieses Wertes hingt zum mal-
geblichen Teil von dem Fehler in 775 und den in
Wirklichkeit doch in geringen Mengen vorhandenen
nicht dissoziierten Komplexen ab.
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Da sich beide Fehler aber zumindest teilweise
kompensieren, und die zusétzliche Fehlerquelle in
der Annahme ASpys=250J K-1 mol-1 159, nicht
itberschreiten sollte, diirfte die Gesamtunsicherheit
im Bereich 4+ 309, liegen.

Da die Unsicherheit der AH,s-Werte somit
relativ grof} ist, und sich die Werte fiir die ver-
schiedenen Komplexe maximal um den Faktor 4
unterscheiden, sollen nicht alle Werte einzeln aufge-
fiilhrt werden. Das gesamte Spektrum der Assozia-
tionsenthalpien geht von

— 40 kJ mol-1 < AHyes < — 10 kJ mol-1

mit dem Schwerpunkt bei
AHggs ~ — 25 kJ mol-1.

Die nach diesem Verfahren abgeschitzten Assozia-
tionsenthalpien im System SbCls/Aromat sind ver-
gleichbar mit den Assoziationsenthalpien, die im
System AlyBrg/Aromat ramanspektroskopisch er-
mittelt worden sind [6].

Bei der Wechselwirkung von SbClg mit n-Dona-
toren sind in der Literatur wesentlich groBBere Werte
fir die Assoziationsenthalpien gefunden worden.
Fiir den Komplex SbClg mit Anilin wurde in Di-
chlorathan kalorimetrisch eine Assoziationsenthal-
pie von AHae =110 kJ mol~-! gemessen [7]. Bei
diesem Komplex handelt es sich aber um eine Sb-
N-Wechselwirkung, wie durch Réntgen-Struktur-
untersuchungen am festen Komplex nachgewiesen
wurde [8].

Im Gegensatz zu der in diesen Komplexen vor-
liegenden n-v-Wechselwirkung haben wir es bei den
von uns untersuchten Systemen mit einer bn-v-
Wechselwirkung zu tun, was ebenfalls durch
Roéntgen-Strukturuntersuchungen an den festen
Komplexen bestétigt wurde [9, 10, 11]. Diese Art
der Wechselwirkung ist folglich wesentlich schwa-
cher. In einer spéiteren Arbeit werden wir zeigen,
daf man die Assoziationsenthalpie auch aus ther-
modynamischen Messungen an den geschmolzenen
Systemen bestimmen kann.
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