Untersuchungen iiber die Bildung von Solvaten
im System
Magnesiumhalogenid-Dimethylformamid-Wasser')

Von H.-J. Brrrrice, W. GAUBE und R. LANDSBERG
Mit 6 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Im System MgCl,-Dimethylformamid (DMFA)—H,0 bilden sich eine Reihe gemisch-
ter Solvate. Aus der Losung von MgCl, bzw. MgBr, in DMFA konnte MgCl, - 6 DMFA
bzw. MgBr, - 6 DMFA isoliert und die Zusammensetzung analytisch bestatigt werden.
Bei weiterem Losungsmittelentzug bildet sich MgCl, - 3 DMFA wahrend MgBr, - 6 DMFA
bestandig ist. Durch Analyse und Leitfahigkeitsmessungen wurde MgCl, - 4 DMFA - 2 H,0
nachgewiesen. Aus Leitfahigkeitsmessungen im gemischten System konnte auf MgCl, -
3 DMFA - 3 H,0 und MgCl, - 2 DMFA - 4 H,0 geschlossen werden.

Einleitung
Im Zusammenhang mit Betrachtungen iiber die Abscheidbarkeit
von Metallen aus nichtwéfrigen Losungsmitteln 2) waren Untersuchungen
iiber die Bildung von Solvaten und iiber die Leitfahigkeiten entspre-

chender Lésungen notwendig. Folgende Bedingungen sind Voraus-
setzung fiir eine Abscheidung:

a) die betreffende Verbindung muf} sich in der organsichen Kompo-
nente l6sen; dieser Schritt wird im allgemeinen und im Gegensatz zur
wiBrigen Losung nur iiber koordinative Verbindungen méglich sein
und nicht iiber die Solvatation eines Ions;

b) die Losung muf3 den elektrischen Strom leiten;

¢) das Metallion muf in einer Verbindung vorliegen, die den Trans-
port an die Kathode gestattet;

d) diese Verbindung muB sich an der Kathode bevorzugt zersetzen
lassen.

1) Unter Verwendung der Diplomarbeit von W. Gausg, Technische Hochschule f.
Chemie Ieuna-Merseburg 1959.

2) H.-J. BrrrricH, R. LaxpsBERG u. W. GAUBE, J. prakt. Chemie, im Druck.
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Die Bildung gemischter Solvate
MgCl; - 6 DMFA und Mg Br; - 6 DMFA

Die anorganischen Komponenten wurden in wasserfreiem DMFA
gelost. Die exotherme Bildungsenthalpie war beim Bromid gréler als
beim Chlorid. Beim Erkalten kristallisierten groe, wasserklare Kristalle,
aus, die an Luft leicht zerflieBlich waren. Sie wurden in trockenem
Benzol gewaschen. Sie hatten folgende Zusammensetzung:

Tabelle 1
MgCl, - 6 DMFA MgBr, 6 DMFA ’
ber. ’ gef. ber. 1
% MgX, 17,84 i 17,84 29,7 29,82
%N 15,75 l 15,66 13,6 12,61
% H,0 — | Spuren — 0,9 I

Es handelt sich hierbei um Mittelwerte mehrfacher Analysen ver-
schiedener Proben, wie auch bei allen folgenden Angaben. Die Er-
gebnisse sind eindeutig3).

MgCly - 3 DMFA

Die Kristalle von MgCl, - 6 DMFA zerflielen auch iiber P,0; oder
konz. H,80, im Exsikkator. Nach 3—4woichigem Stehen bildet sich
eine weille, feste Substanz folgender Zusammensetzung:

Tabelle 2

[ ber. 1. l
. Wert ‘

f OXP- WOt 3o, - 3 DMFA |

| o Mg, 29,3 30,4

| %N 13,35 12,8

| %H,0 Spuren -— ﬁ

Der Komplex MgBr, - 6 DMFA ist unter den gleichen Bedingungen
bestindig. - Dafl MgCl,-Solvate die Koordinationszahl 3 aufweisen
kénnen, wird durch die Ergebnisse von QUINET?) im Fall des
MgCl, - 3 CH; - CO - 'O . C,H; gestiitzt.

MgCls - 4 DMFA . 2 Hy0

Die Laslichkeit des MgCl, in DMFA nimmt zunéchst mit steigendem
Wasserzusatz ab. Der dabei auftretende kristalline Niederschlag hat

3) Die miglichen Kombinationen ergeben deutlich voneinander unterscheidbare Zu-

sammensetzungen.
4y M. L. Quiner, Bull. soc. chim. France (§), 4, 513 (1937)
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die Zusammensetzung
MgCl, - 4 DMFA « 2 H,0
Den Verlauf der Leitfihigkeiten in Abhéngigkeit vom Wasserzusatz
zeigt Abb. 1. Beim entsprechenden System mit MgBr, zeigt sich das
gleiche Leitfahigkeitsverhalten, aber es bildet sich kein Niederschlag.
Die Analysenergebnisse bringt Tab. 3:

Tabelle 3

“V ) | ber. f ‘
' . Wert .
| exP- WOre g Cl,-4DMFA-2H,0
[ T B i [
| 9 MaCL, 225 22,; f

o N o132 13, |
| %EO 95 8,5 |

Die Abweichung im Wassergehalt ist auf die Hygroskopizitit der
Verbindung zuriickzufithren, die durch die Handhabung der Analytik
nicht ausgeschlossen wurde. Die Ergebnisse sind trotzdem eindeutig.
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Abb. 1. Spezifische Leitfahigkeit von Abb. 2. Loslichkeit von MgCl, in
MgCl, in DMFA in Abhingigkeit vom DMFA in Abhingigkeit von der
Verhaltnis H,0:MgCl, zugesetzten Wassermenge

Bei den Leitfibigkeitsmessungen liegt der Knickpunkt deutlich bei
2 Mol H,0 pro Mol MgCl,. Wie Abb. 2 zeigt, hat die Konzentration des
MgCl, in Losung bei 2 Mol H,O ihren Minimalwert erreicht.

Leitfahigkeitsmessungen in Losungen mit Wasserzusiitzen

Abb. 3 zeigt den Verlauf der Leitfdhigkeitskurven verschiedener
Lésungen, wie sie in Tab. 4 zusammengestellt sind.
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Tabelle 4
i Bezeichng. MgClz/DMFA extrs.tpolierter MgCl,: H,0 Solvat
’ der Kurve in mol/1 Knickpunkt
’i A | 0,107 0,155 ml H,0 1:4,06  |MgCl, - 2DMFA - 4H,0 .
| B | 0,213 0,230 ml H,0 1:3,0 MgCl, - 3DMFA - 3H,0
\‘ C ~ 0,427 0,350 ml H,0 1:2,26  |MgCl, - 4DMFA - 2H,0 l
] D 0,644 i 0,450 m! H,0 1:1,96  MgCl, - 4DMAF - 2H,0 |

Die Knickpunkte der Kurven, die sich aus den abfallenden und dem
zur Abszisse pardllelen Teil gut konstruieren lassen, ergeben bei den
Kurven A, B und D ein-
deutige Verhiltnisse von
MgCl,:H,0, die denin der
letzten Spalte aufgefithrten g
Solvaten entsprechen. gl

Das Zusammenfallen
der Kurven C und D hat
seine Ursache darin, daB 6
dabei die Loslichkeit von
MgCl, - 4 DMFA . 2 H,O
{0,159 mol/l) iiberschritten
wird.

Die Ergebnisse dieses ro TR
Abschnitts  stiitzen die PINIE_,

. ; 0 ¢ 6 0 0 12 B 16 ma
Existenz der Verbindung Abb. 3. Abhingiskoi d tischon Leitfahizkeit
:N[gClz . 4 DMFA . 2 H2O. . O, anglgKer er speziischen Leitianiggelr

¢ von MgCl, in DMFA von der zugesetzten Wasser-
Die anderen Solvate wur- menge

den zwar durch Analysen
nicht belegt, es besteht aber kein Grund, Abweichungen von der
Koordinationszahl 6 anzunehmen.
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Leitfihigkeitsmessungen im System MgCly,-DMFA

Messungen der Leitfahigkeiten im wasserfreien Lésungsmittel und
Vergleiche mit den Werten in H,O konnen einen gewissen Aufschlufl
iiber den Zustand des gelosten Stoffes geben. Diese Gegeniiberstellung
bringt die Tab. 5 und Abb. 4.

Der steile Anstieg der Kurve B (Abb. 4) beim H,0 entspricht dem
Verhalten eines starken Elektrolyten, ein schwacher Anstieg, wie er
bei der Kurve A (Abb. 4) im Falle des DMFA vorliegt, gilt als Merkmal
schwacher Elektrolyte$).

5) Le. 8 S.59.
J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 12. 14
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Eine eindeutige Aussage erhiilt man beim Auftragen der Aquivalent-
leitfihigkeit A, gegen die Quadratwurzel der dazugehérigen Konzen-
tration.

Tabelle 5
Leitfahigkeiten von MgCl,

1 in DMFA in H,0¢) |
~ Cymoll | x-108 Comol/l | x-103
| 0,0312 1 2,16 001 | 21
| 00604 | 322 0,03 i 9,3
. 0,0970 4,31 0,10 | 176
| 01140 5,01 P
L 0,185 5,25 !

0,180 | 6,70 J
! 0,320 | 9,47 ‘
| 0400 | 10,80 050 | 74,9

Das Ergebnis, wie es Abb. b zeigt, ist wegen des Fehlens von Mes-
sungen bei sebr kleinen Konzentrationen nicht sehr aussagekriftig.
MgCl, in H,O fiithrt zu einer gut extrapolierbaren Grenzgeraden, wie es
im Fall eines starken Elektrolyten gefordert wird. (A_ = 110,9.)
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Abb, 4. Anderung der spezifischen S T TR T
Leitfahigkeit «mit der Konzentra- a w0 Q/I: @ 0 Ve
tion ¢o. A:MgCl,in DMFA, B:MgCl, Abb. 5. KonLravscH-Diagramm: A, gegen
in H,0°) [/eo. A: MgCl,in DMFA, B:MgCl, in H,0%)

Ein schwacher Elektrolyt sollte dagegen die Bedingungen des Ost-
warbschen Verdiinnungsgesetzes erfiillen. In diesem Fall ist die Er-
mitthuing von A_, schwierig?).

§) H. FALKENHAGEN, ,,Elektrolyte, Leipzig 1953, S. 4.
7) L c. ) S. 60.
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Tab. 6 gibt die Werte zur Abb. b an:

Tabelle 6
[ i
MgClL,—~DMFA \ MgClL,—H,0¢) i
o [ e | 4 | e | g6 | a4
0,0312 0,178 34,6 0,0001 0,01 1094
0,0604 0,246 26,7 0,001 0,0316 106,4
0,097 0,311 22,2 0,01 0,1 103,4
0,114 ] 0,337 21,9 0,1 0,3163 88,2
0,135 | 0,367 19,4
0,180 0,424 18,6
0,320 | 0,566 14,8
0,400 ‘ 0,632 13,4 0,0 0,7071 74,9

Wegen der Unsicherheit der Extrapolation von A, bei DMFA haben
wir uns zundchst fiir den Wert A_ = 70 entschieden, der durch fol-
genden Vergleich gestiitzt wird (Tab. 7).

Tabelle 7
| Hlektrolyt | H,08 | DMFA = 4
NH,Cl | 1209 96,69) | 333
KJ | 1311 82,619) 48,5
KBr | 1323 | 84,1m0) 48,2
| KNo, 1265 | 88,519 38,0
| NaNO, 1053 | 87,0m) | 174
| Mgl 1109 | 70,0 ‘ 41,0

Bis auf den herausfallenden Wert von NaNO, liegt die Differenz bei
30—40 Einheiten bei 1—1wertigen Elektrolyten. NH,Cl verhilt sich als
einziger wie ein schwacher Elektrolyt?).

Zur Kldrung werden folgende Moglichkeiten verglichen : Als schwacher
Elektrolyt dissoziiert MgCl, vorwiegend in der ersten Stufe nach

MgCl, = MgCl+ + CI-.
Dann lautet das Ostwarbsche Verdiinnungsgesetz:
Ak
© (e — Ao,
Erfolgt dagegen die Dissoziation vornehmlich in der 2. Stufe nach
MgCl, = Mg+ + 2CI-
8) L c. 6 S.139.

9) L. R. Dawsox u. Mitarb., J. electrochem. Soc. 99, 28 (1952).
10) D. P. AmEs u. P. G. Szars, J. physic. Chem. 59, 16 (1955).

14%
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kann das OsTwaLbsche Verdiinnungsgesetz nach
4.0
Re T A=Ay

formuliert werden. In der den Tab. 5 und 6 zugrunde liegenden Konzen-
trationsfolge werden die Werte fiir beide Mdglichkeiten in Tab. 8 ver-
glichen. Dabei wird jeweils einmal mit A = 70 cm? £2-1 val~! und
einmal mit A_ = 110 cm? Q-1 val-! — Wert des Wassers als maximal
moglicher Wert — gerechnet.

Tabelle 8
Dissoziation in 1. Stufe ! Dissoziation in 2. Stufe
Ko+ 102 (Ao = 70) | ko - 10° (Ao = ] <104 (Ao = 70) |k - 10 (Ao, = 110)
1,50 5,13 ' 2,34 0,44
1,41 4,7 3,23 0,67
1,43 5,06 ] 44 0,97
161 (4) | 5,6 (B) 5,8 (C) 1,27 (D)
1,44 5,7 5,4 1,20
1,74 6,2 8,3 1,87
1,80 6,7 12,2 2,88
1,81 6,8 { 13,7 3,30
MW 1,59 4- 10,6% | 5,74 +126% |
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Abb. 6. Anderung der Dissoziationskonstanten K, mit der Konzentration c,

(7

A:MgCl, in DMFA (A, = 70 em? 2! val-1)]
B:MgCl, in DMFA (4., = 110 cm? 21 val-)|
C:MgCl, in DMFA (4., = 70cm?Q-val )| .. . . .

D:MgCl, in H,0 (A.. — 110 cm? 21 val-?) IDlssomatlon als 2—1wertiger Elektrolyt
E:MgCl, in H,0 (4., = 110,9 ecm? 2-1 val!)

Dissoziation als 1—1wertiger Elektrolyt



BrrrricH, GAUBE u. LANDSBERG, Solvate im System MgCl,—Dimethylformamid—H,0 205

Zur besseren Ubersicht sind die Kurven A—D in der Abb. 6 dar-
gestellt und dort mit der entsprechenden Kurve des Systems Mg Cl,—H,0
verglichen. Den konstantesten Wert liefert Kurve A.

Aus Tab. 8 und Abb. 6 folgt daher, daB es sich bei der Lésung von
MgCl, in DMFA um die eines schwachen Elektrolyten handeln mu8, dessen
A.-Wert in der Groflenordnung von 70 cm? Q- val~! liegt.

Die entsprechende Dissoziationskonstante betrigt etwa 2-10-2

SchluBfolgerungen

Es konnte gezeigt werden, daBl MgCl, und MgBr, in gemischten
Losungsmitteln mit Carbonylsauerstoff bei der Solvatbildung die Ko-
ordinationszahl 6 betédtigen. Daneben kann offensichtlich auch die
Koordinatszahl 3 auftreten?).

Die Solvate MgCl, - 4 DMFA - 2 H,O und MgCl, - 6 DMFA wurden
isoliert. Das erste war von Interesse, weil MANDELL und Mitarbeiter1)
aus Losungen von LiJ - 2 H,O in Pyridin Li abscheiden konnten. Aus
Messungen der Leitfdhigkeiten in Losungen unterhalb der Sittigungs-
konzentration vou MgCl,-4DMFA .2 H,0 in Abhingigkeit vom
Wasserzusatz lieB sich mit gewisser Sicherheit auf die Solvate Mg Cl, -
3 DMFA - 3 H,0 und MgCl, - 2 DMFA . 4 H,O schliefenn. Sie konnten
aber nicht isoliert werden.

Losungen von MgBr, in DMFA und DMFA—H,0-Gemischen zeigten
prinzipiell das gleiche Verhalten, wobei schon die wesentlich grofere
Bildungsenthalpie auf eine gréfere Bestindigkeit dieser Solvate hin-
deutete. Die Verbindung MgBr, - 6 DMFA wurde isoliert.

Die MeBdaten fiir die Leitfdhigkeit von Mg Cl, in DMFA werden be-
friedigend durch das OsTwarpsche Verdiinnungsgesetz wiedergegeben,
wenn man annimmt, dafl die Leitfdhigkeit des Elektrolyten bei unend-
- licher Verdiinnung. A_, etwa 70 em? Q-1 val~! betrdgt, und dall es
sich um einem 1,lwertigen Elektrolyten handelt. Die Dissoziations-
konstante betriigt unter diesen Voraussetzungen etwa 2 - 1072,

1y H. C. MANDELL u. Mitarb., J. electrochem. Soc. 102, 263 (1955).

Merseburg, Institut fir physikalische Chemie der technischen Hoch-
schule fir Chemie Leuna-Merseburg.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Marz 1960.



