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Vapour Pressure and Conductivity Studies of Ion Solvation in
Amades

The solvating properties of formamide, N-methylformamide,
dimethylformamide, N-ethylformamide and diethylformaride
have been investigated by means of vapour pressure and con-
duetivity measurements. For the salts and ions, resp. average
solvation numbers have been calculated from vapour pressure
data and limiting ionic conductances. The solvation numbers
are used for a discussion of the influence of N-substituents on
the solvating properties of the amides.

Einleitung

Die Zahl der Solvensmolekel, die an einem Ion koordiniert sind,
ist a priori keine wohldefinierte GréBe, da je nach Bestimmungsmethode
entweder nur die in erster Sphére gebundenen oder zusitzliche Sol-
vensmolekel héherer Sphiren erfafit werden, sofern diese mit dem
primiren Solvatkomplex eine stérkere Wechselwirkung zeigen als
mit weiteren Molekeln der reinen fliissigen Phase. Dementsprechend
variieren die in der Literatur angegebenen Solvatationszahlen oft
sehr starkl, Uberdies sind, wegen des raschen Austausches der koordi-
nierten Solvensmolekel, die gemessenen Zahlen zumeist nur statistische
Mittelwerte und entsprechen nicht einem wohldefinierten stéchio-
metrisch zusammengesetzten Komplex. Die oft starke Abhéngigkeit
der Solvatationszahlen von der Ionenkonzentration in der Lésung
erschwert ebenfalls die Angabe allgemein giiltiger Werte.

Fiir unsere Untersuchungen haben wir daher zwei grundsitzlich
unterschiedliche Bestimmungsverfahren gewdhlt, die ungefihr die
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moglichen Extremwerte widerspiegeln und die Abhéngigkeit der
Werte iiber einen grofleren Konzentrationsbereich zu erkennen erlau-
ben. Die Messungen der Erniedrigung des Dampfdrucks-der Salz-
Iésungen. geben beildufig die Zahl der im Mittel stark an die Tonen des
gelosten Salzes gebundenen Solvensmolekel wieder und stellen somit
eine untere Grenze dar. Die Leitfahigkeitswerte, die aus den durch
Extrapolation auf unendliche Verdiinnung erhaltenen Grenzleitfahig-
keiten erhalten werden, erfassen alle Solvensmolekel, die mit den
Jonen in der Losung mitbewegt werden, und sollten somit eine obere
Grenze fiir die Solvatationszahl angeben. Uberdies erlaubt diese Me-
thode, durch Ermittlung von Ionengrenzleitfihigkeiten, die getrennte
Bestimmung der Solvatationszahlen fiir die einzelnen Ionen.

Wahrend sich iiber die Ausniitzung von Dampfdruckmessungen
zur Untersuchung der Ionensolvatation in Amiden praktisch keine
Hinweise in der Literatur finden, wurden Leitfahigkeitsmessungen.
dazu bereits mehrfach eingesetzt, und zwar fir Formamid (F4)24,
N-Methylformamid (N M F)% 5 und Dimethylformamid (DM F)¢é TFiir
die athylsubstituierten Amide liegen keine Untersuchungen vor, und
auch eine Untersuchung unter dem Aspekt des Substituenteneinflusses
auf die Solvatisierungseigenschaften der Amide wurde nicht durchge-
fithrt. Die fur die bisher untersuchten Amide angegebenen Leitfahig-
keits-Solvatationszahlen? bediirfen aulerdem noch einer Korrektur,
auf die im Rahmen der Methodik noch ausfiihrlich eingegangen wird.

Im Rahmen der hier berichteten Untersuchungen werden ausschlie3-
lich einwertige lonen behandelt, deren Wechselwirkung mit Amiden
auch theoretisch ausfiihrlich untersucht worden ist?-1°,

Dampfdruckmessungen

1. Methodik

Zunichst wurde der Dampfdruck der reinen Amide im Temperatur-
bereich von — 60 bis - 40 °C gemessen. Dann wurde mittels eines
Differenzdruckmessers die Dampfdruckerniedrigung bei den Salz-
losungen verschiedener Konzentrationen gegeniiber der reinen Phase
bestimmt, wobei der Temperaturbereich auf - 10 bis -4 40 °C be-
schrinkt werden muBte, da eine Reihe der Losungen bei héherer Kon-
zentration Salz—Solvens-Addukte mit relativ hohem Schmelzpunkt
ausscheidet. Die Solvatationszahlen N wurden dann nach der Beziehung

N = DP- Myy/P- M,

DP Dampfdruckerniedrigung

My  Molaritét des reinen Losungsmittels
My Molaritat der Salzlosung

P Dampfdruck des reinen Losungsmittels
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fir die jeweiligen Konzentrationen und Temperaturen ermittelt. Die
Abhéngigkeit von der Temperatur lag dabei im allgemeinen innerhalb
der methodischen Fehlergrenze fiir die Solvatationszahl (- —0,2),
so daf} fiir die weitere Auswertung der Mittelwert aus dem unter-
suchten Temperaturintervall eingesetzt wurde.
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Abb. 1. In pvs. T-1-Diagramm zur Darstellung der Temperaturabhéngig-

keit des Dampfdruckes der reinen Amide. I Dimethylformamid (DMF);

2 Didthylformamid (DEF); 3 Formamid (F4); 4 N-Athylformamid
(NEF); § N-Methylformamid (NMF)

2. Dampfdruck der reinen Amaide

Die Abhingigkeit des Dampfdrucks der reinen Amide von der
Temperatur ist in Abb. 1 in Form eines In p vs. 7-1-Diagrammes dar-
gestellt. Innerhalb des untersuchten Bereiches liefert diese Auftragung
Gerade fiir alle untersuchten Amide.

Es zeigt sich, daB die disubstituierten Amide erwartungsgemif
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am schwachsten assoziiert sind, wiahrend eine Monosubstitution offen-
sichtlich die Assoziation der Solvensmolekel miteinander verstarkt.
Als Grund dafiir ist wohl eine Starkung der ausgebildeten Wasser-
stoffbriicken anzunehmen. Der Effekt tritt bei Methylsubstitution
starker in Krscheinung als bei Athylsubstitution. Der Unterschied
der monosubstituierten Amide gegeniiber Formamid kénnte zusétz-
lich auch in einer unterschiedlichen ¥liissigkeitsstruktur begriindet
seinll, 12,

3. Dampfdruckerniedrigung und Solvatationszahlen

Aus Griinden der Loslichkeit, und um eine moglichst schwache
Anion—Solvens-Wechselwirkung zu gewdhrleisten, die den Effekt
der Kationensolvatation in den Vordergrund treten liBt, wurden die
Alkaliionen Lit, Nat und K+ in Form ihrer Jodide zur Untersuchung
gebracht. Losungen mit einem Salz/Solvensverhiltnis von 1:20 und
1:30 wurden fiir alle Amide vermessen, ebenso die 0,6 molaren Lo-
sungen. Fir DMF wurden weitere Salze und zusétzliche Konzentra-
tionen untersucht, da es sich um das weitestverbreitete unter diesen
Losungsmitteln handelt.

Tabelle 1. Solvatationszahlen aus Dampfdruckmessungen fir Alkalijodide.
Salz/Solvens-Molverhdltnis 1:20 (4), 1:30 (B) bzw. 0,56M-Losung (C)

Salz FA NMF DMF NEF**  DEF***
A

LiJ 3,8 4,6 2,1 3,8 3.1

NaJ 3,2 3,9 * 3,2 2,2

KJ 2,6 3,2 1,9 2,6 1,6
B

LiJ 4.4 5,2 2,5 4,4 3,5

NaJ 3,7 4.4 * 3,7 2,9

KJ 3,1 3,8 1,9 3.1 2.4
C

LiJ 4,9 5,6 2.4 4,8 3,0

NaJ 4,1 4.8 2,2 4,0 2,0

KJ 3,6 4,0 1,8 3,6 14

* In (;heser Konzentration nicht 16slich.
** N-Athylformamid.
%k Digthylformamid.

Die aus den Messungen errechneten Solvatationszahlen sind in
den Tab. 1 bzw. 2 angegeben.
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Die Solvatationszahlen zeigen erwartungsgemafl eine deutliche
Konzentrationsabhéngigkeit. Im Falle der Jodide kann angenommen
werden, dafi der Beitrag des Anions kaum ins Gewicht fallt und die
angegebenen Zahlen im wesentlichen die Zahl der im Mittel stark an
das Kation gebundenen Solvensmolekel angeben, soweit es sich um
die disubstituierten Amide handelt. Die erhShten Werte bei 4, NUF
und NEF kiénnten jedoch teilweise auf durch Wasserstoffbriicken
ermdglichte, verbesserte Anionensolvatation zuriickzufithren sein. Diese
Annahmen werden durch die Ergebnisse der Leitfihigkeitsmessungen
im wesentlichen bestéitigt (siehe ndchsten Abschnitt).

Tabelle 2. Solvatationszahlen aus Dampfdruckmessungen fir andere Salze
wn DM F bei verschiedenen Molverhilinissen

Salz 1:10 1:20 1:30 1:40
LiCl 1,3 2,2 2.4 2,3
LiClOg4 1,0 1,9 2,3 2,6
NaB(CeHs) 4 * 1,9 2,3 2,1
NaClOy4 0,5 0,56 2,3 2.3

Die aus den Dampfdruckmessungen erhaltenen Solvatationszahlen
diirften daher fiir eine Abschitzung der GréBe der ersten Solvatations-
sphére bei den jeweils untersuchten Konzentrationen eine verlifliche
Grundlage darstellen. Die im nichsten Abschnitt behandelten Solvata-
tionszahlen aus Leitfahigkeitsmessungen geben in Erginzung dazu
Grenzwerte fiir unendlich verdiinnte Losungen wieder.

Leitfdhigkeitsmessungen

1. Methodik

In den verschiedenen Amiden wurden Verdiinnungsreihen der unter-
suchten Salze hergestellt und bei 25 °C die Aquivalentleitfahigkeiten

dieser Losungen ermittelt. Aus den Kohlrauschdiagrammen 7\0/1/2
wurden graphisch die Grenzleitfihigkeiten der Salze extrapoliert.

Die Beitrige der Ionen zu diesen Werten, die Ionengrenzleitfihig-
keiten, wurden in Analogie zu anderen Arbeiten!3: 4 uynter Annahme
eines konstanten Waldenschen Produkts fiir Tetrabutylammonium-
triphenylborfluorid in allen Solventien4 und gleich groBer Beitrige
von Anion und Kation fiir dieses Salz'3, sowie unter Zugrundelegung
gemessener Qrenzleitfdhigkeiten von Tetrabutylammoniumsalzen fiir
alle imtersuchten Salze getrennt berechnet.

8%
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Aus den Ionengrenzleitfihigkeiten wiederum lassen sich dis ,,sol-
vatisierten’ Tonenradien mit Hilfe der Formel von Sfokes!® berechnen.
Da diese Formel nur sehr begrenzt anwendbar ist und in manchen
Fillen zu solvatisierten Radien fithrt, die kleiner als die kristallo-
graphischen und daher physikalisch sinnlos sind, erschien eine Korrek-
tur entsprechend. dem Vorschlag von Robinson und Stokes'® unum-
ginglich. Zu diesem Zweck wurden Korrekturkurven fiir die verschie-
denen Solventien konstruiert, in denen der tatsichliche Radius einiger
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Abb. 2. Korrekturkurven zur Ermittlung solvatisierter Tonenradien. I NMF;
2FA; 3DMF; 4 DEF; 5§ Wasser

Tetraalkylammoniumsalze (die als unsolvatisiert angenommen werden
kénnen) gegen den nach der Stokesschen Formells berechneten aufge-
tragen wurde. Aus diesen Diagrammen ergibt sich dann fiir jeden be-
rechneten ,solvatisierten’* Radius ein entsprechender Korrektur-
faktor, mit dem dieser zu multiplizieren ist. Die Korrekturkurven fiir
die von uns untersuchten Amide sind in Abb. 2 wiedergegeben. NEF
konnte nicht untersucht werden, da die Tetraalkylammoniumsalze
in diesem Solvens nicht hinreichend léslich sind.

Mit Hilfe der korrigierten solvatisierten Radien kann man schlieB-
lich die Solvatationszahlen ermitteln, wenn man das Solvatations-
volumen der Tonen nach

Vs = 47/3 (BRs® — Rc?)

unter Annahme von Kugelsymmetrie und unter Beriicksichtigung der
kristallographischen Radien bestimmt* und das Molvolumen eines

* Rg¢ = solvatisierter Radius, R¢ = kristallographischer Radius.
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Solvensmolekiils aus seinem Molekulargewicht, der Dichte des Solvens
und der Loschmidischen Zahl errechnet. Die Solvatationszahl ergibt
sich dann als der Quotient aus Solvatationsvolumen und Molvolumen
des einzelnen Solvensmolekills, wenn man etwaige GroBenverdnde-
rungen der Solvensmolekel durch Elektrostriktion vernachlassigt.
Die Signifikanz der so ermittelten Solvatationszahlen ist dabei nicht
so sehr durch die Genauigkeit der Messungen wie durch die Verein-
fachungen und Annahmen bei ihrer Berechnung begrenzt. Obwobl
die meftechnisch gegebene Genauigkeit nur zu einem Fehler von
+ 0,1 fithren wiirde, ist daher trotzdem mit einer Abschitzungsgrenze
von -+ 0,3 fiir die bestimmten Solvatationszahlen zu rechnen.

2. Ergebnisse der Leitfahigkeitsmessungen

In Tab.3 sind die bestimmten Yonengrenzleitfibigkeiten, die kri-
stallographischen Radien Re, die solvatisierten Radien Rg und die
korrigierten solvatisierten Radien Ry der untersuchten Iomnen fiir die
Solventien Formamid, N-Methylformamid, Dimethylformamid wund
Disthylformamid angegeben. Tab. 4 enthalt die aus diesen Werten
berechneten Solvatationszahlen der Yonen in den untersuchten Amiden.

Tabelle 3. Kristallographische Radien Re, solvatisierte Radien Rs, korvi-
gierte solvatisierte Radien Ryx und Ionengrenzleitfahigheiten i,

FA NMF DMF DEF

fon Re 3 Ry Rx A, Rs Bx *s» Rs Rx *, Rs Rx

Li+ 0,60 8,8 2,82 4,34 15,0 3,31 5,30 26,0 3,96 4,71 26,6 2,52 4,28
Na+ 0,95 10,4 2,39 3,94 21,3 2,33 4,29 29,5 3,49 4,45 32,6 2,06 3,79
K+ 1,33 12,8 1,94 3,45 21,8 2,28 4,20 30,0 3,43 4,41 36,6 1,83 3,50
Cg+ 1,69 13,6 1,83 3,31 24,1 2,07 3,93 34,5 2,99 4,07 42,1 1,59 3,34
Cl- 1,81 16,9 1,47 2,79 20,2 2,46 4,43 53,1 1,94 2,99 — — ——
Br- 1,95 — — — 21,9 2,27 4,20 53,6 1,92 2,96 70,4 0,95 2,08
J- 2,16 16,3 1,62 1,86 23,2 2,15 4,04 51,5 2,00 3,04 69,4 0,97 2,11
NOs~ 2,64 17,4 1,43 2,72 — — 57,2 1,80 2,81 — — —
Cl04~ 2,40 16.4 1,51 2,85 23,1 2,15 4,04 51,8 1,99 3,02 — — —

Soweit Literaturwerte zum Vergleich vorhanden sind, stimmen sie
gut mit den in Tab. 3 angegebenen Daten tiberein?-6. Die Solvatations-
zahlen liegen, ihrem Charakter als Grenzwerte entsprechend, deutlich
héher als die mittels Dampfdruckmessungen erhaltenen. Die Annahme,
dafl der Anionenbeitrag zur Solvatationszahl der Salze in den disub-
stituierten Amiden vernachlissigbar klein ist, speziell fiir das Jodidion,
erscheint durch die Leitfahigkeitswerte voll bestitigt, ebenso wie der
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erwartete relativ hohe Amnionenbeitrag bei den monosubstituierten
Amiden durch Wasserstoffbriickenbindung zum Anion.

Um den Substituenteneffekt deutlich hervorzuheben, wurden in
der Tab. 5 die Differenzwerte der Ionensolvatationszahlen, bezogen
auf das unsubstituierte Formamid, zusammengestellt.

Tabelle 4. Aus Lestfahigkeitsmessungen berechnete Ionensolvatationszahlen

Ion FA NMF DMF DEF
Li+ 5,2 6,4 3.4 1,8
Na+ 3,8 3,3 2,9 1,2
K+ 2,5 3,1 2,7 0,9
Os+ 2,0 2,4 2,0 0,7
Cl- 1,0 3,5 0,7 —
Br- — 2,9 0,6 0,0
J- 0,8 2,4 0,6 0,0
NO3~ 0,1 — 0,1 —
0104_ 0,6 2,2 0’5 -

Tabelle 5. Substituenteneffekt auf die Solvatationszahl

Ton NMF DMF DEF
Li + 1,2 — 1,8 — 3,4
Na b 0,5 - 1,0 - 2a6
K 4+ 0,6 + 0,3 — 1,5
Cs + 0,4 + 0,1 —1,3
Cl + 2,5 — 0,3 —

J + 1,6 — 0,2 — 0,8

Bei den Kationen fallt auf, daB die Substituenten offensichtlich
ionenspezifisch unterschiedliche Effekte bewirken kénnen. Dies wurde
in letzter Zeit auch an Hand von quantenchemischen Berechnungen'?
und NMR-Daten!® festgestellt. Dimethylierung bewirkt eine geringere
Koordination der kleineren Kationen, wihrend bei den gréBieren Ionen
eher ein gegenteiliger Bffekt beobachtet wird. Didthylierung hingegen
verringert die Koordination der Kationen in allen Fillen, bei den
kleineren Tonen sogar in sehr starkem Ausmalp.

Bei den Anionen bringt die Disubstitution erwartungsgemill eine
schlechtere Solvatisierungsméglichkeit durch das Amid mit sich, wih-
rend die N-Methylierung offensichtlich den verbleibenden Wasserstoff
am Stickstoff zur Aushildung stérkerer H-Briicken beféhigt.
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AbschlieBend 148t sich feststellen, dall die Ergebnisse aus Dampi-
druck- und Leitfahigkeitsmessungen im wesentlichen in ihrer Aussage
iiber den EinfluB des N-Substituenten iibereinstimmen, wenn auch
die Absolutwerte fiir die Solvatationszahlen, den unterschiedlichen
experimentellen Bedingungen entsprechend, voneinander abweichen.

Experimenteller Teil
1. Chemikalien

Samtliche Salze wurden in p. a. Qualitdt (Merck, Fluka, Alfa-Ventron)
‘nach Trocknung direkt in Sechlenkrohrel® eingewogen und die Losungen
unter Reinstickstoff-Atmosphére hergestellt und aufbewahrt. Die analysen-
reinen Amide (Fluka) wurden tiber Molekularsieb 4 A getrocknet und eben-
falls unter N2 authewahrt bzw. gehandhabt.

2. Dampfdruckmessungen

Die Dampfdruckmessungen wurden in einer verschweiliten Glasap-
paratur mit heizbaren Rohren mittels eines MKS-Baratron-Differenz-
druckmefgerdtes durchgefiihrt, wobei fir die Messungen des Dampi-
druckes der reinen Amide ein Pumpenvakuum von 10~4 Torr als Referenz-
druck verwendet wurde. Fir die Messungen der Salzlosungen wurde der
Dampfdruck des reinen Amides als Referenzdruck eingesetzt. Die Thermo-
statisierung der MeBapparatur erfolgte mittels eines Ultra-Kryostaten
der Fa. Lauda (Bereich — 60 bis + 40 °C, Genauigkeit -+ 0,02 °C).

3. Leitfahigkeitsmessungen

Alle Messungen wurden unter Reinstickstoff in einer Glaszelle mit
platinierten Platinelektronen durchgefiihrt, die mittels eines Thermostat-
bades auf 25 + 0,1 °C gehalten wurde. Als MeBgerit diente ein Kondukto-
meter der Fa. WIW, als MeBfrequenz wurde 50 Hz gewéhlt.
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