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Conductometric Investigations in Hexamethylphosphoric Triamide
and Propanediol-1.2-carbonate

Limiting conductances, dissociation constants and ion
conductances have been determined for a number of tetrabutyl-
ammonium and lithium salts in the solvents hexamethylphos-
phoric triamide (HMPT) and propanediol-1.2-carbonate (PDC).
LiCl and LiBr are completely dissociated in HMPT, but are
associated in PDC. The reverse behaviour is found for the
corresponding  tetrabutylammonium  salts. Conductance
measurements show that HMPT is a strongly differentiating
solvent for the donor strength of halide and perchlorate ions.

1. Einleitung

Kovalente Verbindungen, wie z. B. Sn(CHs)sd, SnJ,, Tritylhalogenide
etc., werden in unterschiedlichem Ausmal durch aprotonische Losungs-
mittel ionisiert!—3. Kovalentes Sn(CHj)sJ liegt in schwachen Donor-
Losungsmitteln, wie Nitrobenzol oder Nitromethan, trotz der relativ
hohen Dielektrizitdtskonstante in molekularem Zustand vor, verhalt
sich dagegen in starken Donor-Losungsmitteln, wie Dimethylsulfoxid
oder Hexamethylphosphorsduretriamid, als typischer 1,1-Elektrolyt?.
In Loésungsmitteln mittlerer Donorstdrke und Dielektrizitatskonstante
werden nebeneinander unionisiertes Substrat, freie Ionen und Ionen-
assoziat nachgewiesen, die gemdl folgendem Reaktionsschema mit-
einander im Gleichgewicht stehen! (HEPD = Elektronenpaardonor-
Lésungsmittel).

I i1
A—B + n EPD == {[A(EPD),]* B-}0 == [A(EPD),]* + B~ (1)
Ky Ky
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Ein MaB fiir das Ionisierungsvermogen des Losungsmittels ist bei
gegebener analytischer Konzentration des Substrates AB die Summe der
Anteile an freien und assoziierten Tonen.

Wihrend Teilschritt I primir von den EPD-Eigenschaften des
Lésungsmittels abhingt, wird Teilreaktion IT in erster Néherung von
der Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels bestimmt!. %5, In
Loésungsmitteln, die zwar dhnliche EPD-Eigenschaften, aber verschie-
dene Dielektrizititskonstanten aufweisen, wird daher das Ausmall der
Tonisation wesentlich von den oft sehr unterschiedlichen dielektrischen
Eigenschaften mitbestimmt. Da durch Leitfahigkeitsmessungen nur der
Anteil an freien Ionen erfafit wird, ist eine Beurteilung des Tonisierungs-
vermdgens von Losungsmitteln auf Grund konduktometrischer Messun-
gen nur maoglich, wenn die Gleichgewichtskonstanten Kiy bekannt sind.
Diese Konstanten sind experimentell in den meisten Fallen nicht direkt
erfafbar, doch kénnen unter gewissen Voraussetzungen Tetraalkyl-
ammoniumsalze als Modellelektrolyte herangezogen werden!, so daB
eine zumindest semiquantitative Berechnung des Ionisierungsvermdégens
reiner EPD-Lésungsmittel moglich wird.

Leitfahigkeitsgrofien von 1,1-Elektrolyten sind fiir eine Reihe nicht-
wilriger Losungsmittel bekannt® 7. Im folgenden berichten wir iiber
das Leitfahigkeitsverbalten einiger Tetrabutylammonium- und Lithium-
Salze in Hexamethylphosphorsiduretriamid (HMPT), einem Losungs-
mittel, das wegen seiner giinstigen dielektrischen Eigenschaften, hoher
Donorstdrke und schwach ausgeprigten elektrophilen Charakters
interessant ist® Aus Vergleichsgriinden wurde auch das Leitfahigkeits-
verhalten in Propandiol-1,2-carbonat (PDC) untersucht, fiir das zum
Teil Literaturangaben vorliegen?®: 9. PDC hat eine wesentlich niedrigere
Donizitdt (DN) und hohere Dielektrizitatskonstante (DK) als HMPT4 5,

Experimenteller Teil

HMPT (Merck) und PDC (Chemische Werke Hiils) wurden nach be-
wahrten Methoden gereinigt®: 11. DK bei 25°: HMPT 29, 64; PDC 65,00.
Viskositdten 5 bei 25°: HMPT 0,0331 Poise, PDC 0,0251 Poise. Tetrabutyl-
ammoniumthioeyanat wurde durch Umsetzung stéchiometrischer Mengen
KSCN und (C4Hg)sNClO4 in Alkohol hergestellt; nach Abfiltrieren von
K(C10; und Eindampfen bei 40 °C wurde aus Methylacetat—Hexan uwm-
kristallisiert.

Ci7H3eN2S. Ber. C 67,93, H 12,07, N 9,32, S 10,67.
Gef. C 68,02, H 11,80, N 9,26, S 10,75.

Tetrabutylammoniumchlorid: Herstellung durch Neutralisieren von
Tetrabutylammoniumhydroxid (Fluka) mit HCl; Reinigung durch mehr-
maliges Umkristallisieren aus wenig kaltem Aceton.

C16H36CIN. Ber. Cl 12,76. Gef. (potentiometr.) Cl 12,72.



Leitfdhigkeitsuntersuchungen in Hexamethylphosphorsduretriamid 1047

Tetrabutylammoniumbromid : Herstellung und Reinigung analog Chlo-
rid.
C16H3¢BrN. Ber. Br 24,79. Gef. (potentiometr.) Br 24,80.

Tetrabutylammoniumperchlorat: Herstellung analog Chlorid und Bro-
mid ; Reinigung durch Umbkristallisieren aus Aceton.

C16H36CINOs.  Ber. C 56,20, H 10,61, C110,37, N 4,10.
Gef. C 56,45, H 10,75, C110,30, N 4,14.

Tetrabutylammoniumjodid (Fluka puriss.) wurde ohne weitere Reinigung
verwendet.
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Abb. 1. A—-]/E—Diagramme vollsténdig dissoziierter Elektrolyte in HMPT
und PDC, OG: zugehorige Onsagersche Grenzgerade. I: BusNCl in PDC,
II: LiCl in HMPT

LiCl (Merck) und LiBr (Merck) wurden im Olpumpenvak. durch 20stdg.
langsames Erhitzen bis auf 300° entwéssert; Reinheitspriifungen durch
potentiometrische Bestimmung des Halogengehaltes.

Sémtliche Leitfahigkeitsmessungen wurden bei 25 4 0,1° unter Feuchtig-
keitsausschluB in einer thermostatierten Tauchzelle mit blanken Pt-Elek-
troden ausgefithrt; Zellkonstante 0,292 em—1. Als MeBgerat diente eine
Philips PR 9501 MeBbrucke; MeBlfrequenz 1000 Hz, MeBgenauigkeit je nach
Skalenbereich 1-—1,5 Relativprozente. Der EinfluBl der Kabelkapazitét
wurde rechnerisch beriicksichtigt, der EinfluB der Zellkapazitdt ist ver-
nachldssigbar.

3. Auswertung und Ergebnisse

Die Auswertung der Leitfahigkeitsmessungen erfolgte nach der Methode
von Fuoss—Kraus? unter Zuhilfenahme einer IBM-7040-Anlage.

F (z)/JA = A - f2i -¢/K - A2 F (2) - 1/Ag (2)
K=c-a? {2 /(1 — o) (3
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K Dissoziationskonstante, ¢ analytische Konzentration des 1,1-Elektrolyten,
A zugehorige Aquivalentleitfahigkeit. Die Bedeutung der tbrigen Symbole
ist dieselbe wie frither angegeben?.

Als Ausgangswerte fiir Ap des Iterationsverfashrens wurden die durch
Extrapolation auf ¢ = 0 aus A— VEDiagrammen erhaltenen Naherungs-
werte benutzt. Das typische Leitfahigkeitsverhalten ist in Abb. 1 und 2
an Hand der A — Je-Diagramme von LiCl und BuyNCl in PDC bzw.
HMPT dargestellt. Tab. 1 enthilt die durch Anwendung von Gl. (2) er-
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Abb. 2. A—Ve-Diagramme assoziierter Elektrolyte in HMPT und PDC,
OG': zugehorige Onsagersche Grenzgerade. 111: BuyNCl in HMPT, IV: LiCl
in PDC

Tabelle 1. Grenzleitfdhigkeiten Ao (Q~1em?) und Dissoziations-
konstanten K einiger 1,1-Elektrolyte in HMPT und PDO

bei 25°

Elektrolvi HMPT PDC

extroly Ao K Ao K
BusNCl 25,5 4,94 103 26,9 fe's)
BusNBr 21,8 3,28+ 102 26,5 [o5s)
BusNJ — — 25,9 co
Bu4NClO4 19,3 o0 26,2 o0
BusNSCN 24.5 o0 30,3 20
LiCl 25,3 o0 26,1 2,29 - 10-3
LiBr 21,2 o0 25,3 1,78 - 101

mittelten Aquivalentleitfahigkeiten Ao bei unendlicher Verditnnung sowie
die Dissoziationskonstanten K.
Aus den Ag-Werten von Tab. 1 und der Tonenbeweglichkeit des BusN*-
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Ions (s. Abschnitt 4.2) wurden die in Tab. 2 angegebenen Ionenbeweglich-
keiten Ag berechnet;; Tab. 2 enthilt weiters die geméf

7t = 0,820 - 10-8/79 - o (cm) (4)

berechneten Stokesschen Radien ry, denen die aus kristallographischen Daten
bekannten bzw. aus Stoffkonstanten und Molekilmodellen abgeschitzten
Tonenradien r, gegeniibergestellt sind?2,

Tabelle 2. Ionenbeweglichkeiten X9 (Q!em2) bei unendlicher
Verdiinnung, Stokessche Radien 7y [A] und kristallographische
Radien 7, [A] einiger Kationen und Anionen; t = 25°

HMPT PDC

Ion Ao st Ao Tst e
c1- 18,5 1,34 17,6 1,86 1,81
Br- 148 1,67 17,2 1,90 1,95
J- — — 16,6 1,97 2,16
ClO4~ 123 2,02 16,9 1,94 2,45
SCN- 17,5 1,42 21,0 1,56
Bu N+ 7,0 3,52 9,3 3,52 4,94
Li+ (318 6,8 3,65 8,5 3,86} 0.60
Li+ (28 64 3,88 8,1 4,04

4. Diskussion
4.1. Leitfahigkeitsgleichungen

Aus Abb. 1 ist ersichtlich, daf die A~V;;_-Kurven einiger Elektrolyte
oberhalb der zugehorigen Onsagerschen Grenztangenten liegen, ein Ver-
halten, das nach der Onsagerschen Grenzbeziehung nicht verstdndlich
ist. Gleiches gilt auch fiir die anderen hier untersuchien Elektrolyte;
nur bei den assozilerten Salzen, nimlich LiCl und LiBr in PDC bzw.
BuyNCl und BuyNBr in HMPT, werden die erwarteten Abweichungen
nach kleineren A-Werten von der Grenztangente beobachtet. Kine
quantitative Deutung dieses Verhaltens wurde von Fuoss und Onsager
durch Ableitung einer erweiterten Leitfahigkeitsgleichung der Form

A —f—Fc):AomSl/E—oZ—{— Eec o log (c a) -+
Joa—cafi Al 4 Fo)/K (8)

gegeben, wobei auch noch beriicksichtigt ist, daB sich die statische
Viskositit des Losungsmittels mit der Salzkonzentration dndert. Wegen
der Bedeutung der Gréfen S, E, J und F mull auf die Originalliteratur
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verwiesen werden?. 13, Fiir nicht assoziierte Elektrolyte geht Gl. (5) in
(6) iiber.

A:A0—~S]/5+Eclogc+Jc-—FAgc (6)

Eine Auswertung der Leitfahigkeitsgleichungen (5) und (6) erfordert nicht
nur einen erheblichen Rechenaufwand, sondern setzt vor allem eine sehr
hohe Genauigkeit der Leitfahigkeits- und Viskositdtsmessungen voraus.
Wir haben uns daher bewuBt im Rahmen der hier angestrebten und
erreichbaren MeBgenauigkeit auf eine Auswertung nach der klassischen
Fuoss—Kraus-Gleichung (2) beschrankt. Um den durch diese Ver-
einfachung begangenen Fehler abzuschéitzen, wurden fiir PDC unter
Heranziehung von LiteraturmefBdaten?® 10 die mittels der Gl. (5) und (6)
errechneten Werte mit den nach Fuoss—Kraus ermittelten verglichen.
Die Abweichungen in Ay betragen maximal einige Zehntelprozent, sind
in K groBer, aber gleichfalls noch im Rahmen der Mefigenauigkeit. Eine
Beriicksichtigung des Termes » a (x = Debye—Hiickel-Parameter) bei
Berechnung der Aktivititskoeffizienten f4- in (2) bedingt gleichfalls
nur unwesentliche Abweichungen.

Im Falle von A-Werten, die oberhalb der Grenztangente liegen,
liefert die Fuoss—Kraus-Beziehung unter Umstinden negative K-Werte;
diese sind physikalisch sinnlos und als Kriterium fiir das Vorliegen eines
nicht assoziierten Elektrolyten zu werten.

4.2. Tonenbeweglichkeiten

Die Berechnung von Ionenbeweglichkeiten ¢ ist mit Hilfe von
Uberfithrungsmessungen méoglich, doch stoft die Konstruktion geeigne-
ter galvanischer Zellen in aprotonischen Losungsmitteln auf Schwierig-
keiten. Es ist jedoch méglich, durch Verwendung von Tetraisoamyl-
ammonium-tetraisoamylborat als Bezugselektrolyt mit weitaus gerin-
gerem experimentellen Aufwand verlafliche Werte fiir Ionenbeweglich-
keiten zu erhalten unter der Annahme, daf Kation und Anion dieses
Salzes, bedingt durch praktisch gleiche Ionenradien und Molekilbau,
gleiche Tonenbeweglichkeiten besitzen!4. Durch geeignete Kombination
mit den Aj-Werten weiterer Elektrolyte lassen sich damit die Ionen-
beweglichkeiten beliebiger Kationen und Anionen berechnen. Mukherjee
und Boden® erhielten auf diese Weise bei 25 °C fiir [BusN]*+ in PDC
2o = 9,39 Q-1 cm?2, was einem Walden-Produkt Lo 10 = 0,236 entspricht.
Fiir DMSO berechneten wir aus Literaturwertenl® fiir [BusN]t bei
25°C h = 11,6 Q~1cm2, entsprechend einem  Walden-Produkt
oo = 0,231. Wie zu erwarten, ist fiir das groBe koordinativ abge-
sittigte [BuaN]+t-Ion die Waldensche Regel befriedigend erfiillt. Die
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Ionenbeweglichkeiten in Tab. 2 wurden mit einem mittleren Wert
2o no = 0,233 (25°) fiir [BuaN]t errechnet. Ein Kriterium fir die Zu-
verlassigkeit der Messungen ergibt sich durch Anwendung des Gesetzes
der unabhangigen Ionenwanderung: fiir beide Losungsmittel mul
Ap (LiCl)—Ay (LiBr) = Ag (BusNCl)—Ap (BusMBr) gelten, was laut
Tab. 1 innerhalb der MeBgenauigkeit auch zutrifft.

4.3. Stokessche Radien

Die Berechnung der Stokesschen Radien nach Gl. (4) vermittelt eine
Reihe wichtiger Aufschliisse iitber den Solvatationszustand der Ionen.
Auffallig sind die groflen Stokesschen Radien des Li*+-Tons, die rund
sechs- bis siebenmal gréfer sind als der kristallographische Radius. Das
isolierte Li*+-Ton mufl demnach sowohl in HMPT als auch in PDC von
einer stabilen Solvathiille numgeben sein. Fiir die Anionen errechnen sich
dagegen Stokessche Radien, die meist kleiner sind als die entsprechenden
kristallographischen Werte, ein Verhalten, das (sowohl bei Kationen als
auch Anionen) auch in anderen Losungsmitteln beobachtet wird und
darauf zuriickzufithren ist, daB fir Ionen mit kleinem Radius die
Voraussetzungen fir die Ableitung des Stokesschen Gesetzes nicht mehr
zutreffen® 2. Da dieser Effekt von der Struktur des Losungsmittels
abhingt, ist es — wie an sich naheliegend wére — im allgemeinen nicht
moglich, aus den Stokesschen Radien eines gegebenen Ions in verschie-
denen Losungsmitteln auf deren solvatisierende Eigenschaften zu
schlieBen. Signifikant ist lediglich der Gang der Radien in einem gegebe-
nen Losungsmittel: in. PDC nehmen die Radien rg von Cl~ zu Br-und J—
in derselben Reihenfolge zu wie die kristallographischen Radien, sind
jedoch weniger differenziert. Da einerseits die Abnahme der Stokesschen
Radien um so starker ist je stirker das Feld des Ions, also je kleiner der
kristallographische Radius ist, umgekehrt eine Solvatation eine Zunahme
von 7s bewirkt, muB} die Solvatation der Halogenidionen in der Reihen-
folge J— < Br~ < 01~ zunehmen. Ferner weist das [ClO4]~-Ion trotz
groferem  kristallographischen Radius einen kleineren Stokesschen
Radius auf, d. h. das Perchloration wird in PDC noch schwicher solvati-
siert als das Jodion. Ein Vergleich des rg-Wertes des [SCN]~-Ions mit
den Werten der iibrigen Anionen ist dagegen nicht sinnvoll, weil dieses
Jon eine andere Symmetrie hat.

Im Gegensatz zu PDC sind die Stokesschen Radien von Cl-, Br— und
[ClO4]~ in HM PT stark differenziert und bei den Halogenidionen iiber-
dies betrachtlich kleiner als die kristallographischen Radien. Halogenid-
ionen werden in HMPT also schwicher solvatisiert als in PDC. Ferner
zeigt der Vergleich der Radien rg von [ClO4]~ und [SCN]~ mit Cl- und
Br—, daB erstere in HMPT relativ zu den Halogenidionen stérker solvati-
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siert werden als in PDC: in HMPT ist r4[ClO4~] > rg[Br—], wihrend
sich die Radien in PDC nur geringfiigig unterscheiden; ferner ist in
HMPT ra[SCN]- > rg[Cl-], wihrend das [SCN]--Jon in PDC mit
Abstand den kleinsten Radius aufweist. HMPT ist also in bezug auf die
Donoreigenschaften der hier untersuchten Ionen im Vergleich zu PDC,
insbesondere aber im Vergleich zu Wasser ein stark differenzierendes
Losungsmittel. Das Perchloration, ein an sich schwacher ZPD, wird in
Wasser nur schwach, in HMPT dagegen stirker solvatisiert, was zu
einer weiteren Verminderung der Koordinationsstarke fiithrt, wéhrend
Halogenidionen (an sich starke EPD) in Wasser stark, in HMPT
dagegen relativ schwach solvatisiert werden, was einer Zunahme der
Donorstarke der Halogenidionen in H M PT bedeutet. In Einklang damit
stehen die Ergebnisse itber die Bedeutung der Anionensolvatation bei
der Komplexbildung von Co2t mit anionischen Liganden® sowie die
Untersuchungen von Parker'? iiber die Geschwindigkeiten nucleophiler
Substitutionsreaktionen in aprotonischen Losungsmitteln.

4.4. Dissoziationskonstanten

In HMPT liegen die Lithiumsalze ungeachtet der wesentlich niedri-
geren DK (29,6) vollstindig dissoziiert, in PDC (DK = 65,0) dagegen
assoziiert vor. Dieses Verhalten ist auf Grund einfacher elektrostatischer
Betrachtungen (auch die Dipolmomente der beiden Verbindungen sind
nur wenig verschieden: pigmrry = 5,37; prepe; = 4,98 Debye) nicht
verstandlich, 1468t sich jedoch vom koordinationschemischen Standpunkt
aus zwanglos deuten!, zumal das Li* eine starke Neigung zur Ausbildung
kovalenter Bindungen besitzt. LiCl und LiBr liegen in HMPT zufolge
der hohen EPD-.Stirke des Losungsmittels (DN = 38,8) vollstandig
ionisiert [Teilschritt I in GL. (1)] in Form der Ionen [Li(HMPT),]* und
X~ vor, die wegen des groBen effektiven Radius des Kations iiberdies
vollstandig dissoziiert sind (Teilschritt I1). In PDC (DN = 15,1} liegen
dagegen solvatisierte unionisierte LiX-Einheiten* vor, die wegen der
hohen DK des Losungsmittels direkt, also ohne die Zwischenstufe des
Assoziats {[Li(PDC),]*X~}0 in freie Ionen iibergehen. Tatséchlich ist
eine Realisierung des Konsekutivgleichgewichtes (1) nur in Losungs-
mitteln mit mittlerer DN und DK zu erwarten. So entspricht z. B. die
Tonisation der Essigsiure in Wasser im Prinzip dem Verhalten von LiX
in PDC, da auch hier wegen der hohen DK (78,3) Assoziate
{[A(EPD),]*B~}° als Zwischenstufen im allgemeinen nicht fafbar sind.

* Entspricht dem Begriff des Kontaktionenpaars; nach Gutmann® 18
ist bei Ton—Ton-Wechselwirkungen, bei denen stérkere kovalente Bindungs-
anteile denkbar sind, die Bezeichnung ,,unionisierte Species* dem Begriff des
Kontaktionenpaares vorzuziehen.
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Umgekehrt ist bei Ionisierungsvorgéngen in Tributylphosphat — einem
Losungsmittel mit mittlerer Donorstirke (DN = 23,7) — praktisch nur
Teilschritt I verwirklicht, da wegen der sehr niedrigen DK (6,8) der
Anteil an freien Ionen vernachldssigbar ist. Das Verhalten der Lithium-
halogenide in PDC und HMPT steht tiberdies im Einklang mit friher
bestimmten semiquantitativen Werten fiir die relativen EPD-Eigen-
schaften von mneutralen und anionischen Elektronenpaardonoren in
aprotonischen Losungsmitteln'®. Danach ist die HPD-Starke von Cl--
und Br-—-Ionen in Losung kleiner als die von A M PT, so daB das Lithium-
ion in den verdiinnten Elektrolytiésungen ausschlieflich mit den im
UberschuB vorliegenden Solvensmolekiilen koordinieren sollte. Umge-
kehrt ist PDC ein schwicherer EPD als Br— und Cl-, so dafl unionisierte
LiX-Einheiten trotz des vorhandenen Uberschusses an Solvensmolekiilen
vorliegen kénnen.

Im Gegensatz zu den Lithiumhalogeniden entspricht das Verhalten
der Tetrabutylammoniumhalogenide durch das Vorliegen eines ko-
ordinativ abgesattigten Kations den Vorhersagen des ,,sphere in conti-
nuum‘‘-Modells: BuyNCl und BusNBr sind in HMPT (DK = 29.6),
nicht aber in PDC (DK == 65) assozilert. Salze, die iiberdies grofie
Anionen mit stark dispergierter Ladung aufweisen, liegen in beiden
Loésungsmitteln vollsténdig dissoziiert vor.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich danken wir fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen.
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