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Vapour Pressure and Conductivity Studies o/ Ion Solvation in 
Amides 

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

E i M e i t u n g  

Die Zahl der Solvensmolekel, die an einem Ion koordiniert sind, 
ist a priori keine wohldefinierte GrSBe, d~ je naeh Bestimmu~gsmethode 
en~weder rmr die i~l erster Sphgre gebundeimn oder zusgtzliohe SoL 
vensmolekel h6herer Sphgren erfal3t werden, sofern diese mit  dem 
primgren Solvatkomplex eille stgrkere Weehselwirkung zeigen als 
mit  weiterea Molekeln der reinen fliissigen Phase. Dementspreehend 
variieren die in der Literatur  angegebenen Solvatationszahlen oft 
sehr stark 1. l)berdies sind, wegen des rasehen Austausches der koordi- 
nierten Solvensmolekel, die gemessenen Zahlen zumeist nur statistisehe 
Mittelwerte uad entspreehen nicht einem wohldefirtierten st6chio- 
metrisch zusammengesetzten Komplex. Die oft starke Abhgngigkeit 
der Solvatatioaszahlen v o n d e r  Ionenkonzerttration in der LOsung 
erschwert ebenfalls die Angabe allgemein giiltiger Werte. 

Fiir unsere Uatersuehungen haben wir d~her zwei grunds/~tzlich 
unterschiedliche Bestimmungsverfahren gew~hlL die ungef/~hr die 
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mSglichen Extremwerte widerspiegeln und die Abh~ngigkeit der 
Werte fiber einen grbBeren Konzerttrationsbereieh zu erkermen erlau- 
ben. Die Messungen der Erniedrigung des Dampfdrucks der Salz- 
15sungen geben beil~iufig die Zahl der im Mittel stark an die Ionen des 
gelSsten Salzes gebundenen Solveasmolekel wieder und stellen somit 
eine untere Grenze dar. Die Leitfahigkeitswerte, die aus den dnreh 
Extrapolation auf nnendliche Verdiinnung erhaltenen Grenzleitfs 
keiten erhalten werden, erfassen alle Solvensmo]ekel, die mit den 
Ionen in der LSsung mitbewegt werden, und sollten somit eine obere 
Grenze fiir die Solvatgtionszahl angeben. ~berdies erlaubt diese Me- 
rhode, dureh Ermittlung yon Ionengrenzleitf~higkeiten, die getrennte 
Bestimmung der Solvatationszahlen fiir die einzelnen Ionen. 

Wghrend sich fiber die Ausniitzung yon Dampfdruckmessungen 
zur Untersuchung der Ionensolvatation in Amidea praktiseh keine 
Hinweise in der Literatur linden, warden Leitfahigkeitsmessungen 
d~zu bereits mehrfaeh eingesetzt, und zwar ffir Formamid (FA) ~-4, 
N-Methylformamid (.NMF) ~, 5 and Dimethylformamid (DMF)  s. Fiir 
die s Amide liegen keine Untersuchungen vor, und 
aueh eine Untersuchnng uater dem Aspekt des Substituenteneinflusses 
auf die Solvatisierungseigensehaften der Amide wurde nicht dnrehge- 
ffihrt. Die ffir die bisher uatersuchtea Amide angegebenen Leitfahig- 
keits-Solvatationszah]en 4 bedfirfen auBerdem noeh einer Korrektur, 
auf die ira l~ahmen der Methodik noch ausifihrlich eingegangen wird. 

Im Rahmen der hier beriehteten Untersuchungen werden ausschlieB- 
lieh einwertige Ionen behandelt, deren Weehselwirkung mit Amiden 
auch theoretiseh ausfiihrlich untersucht worden ist v-l~ 

D ~ m p i d r u c k m e s s u n g e n  

1. Methodik 

Zunaehst wurde der Dampfdruek der reinen Amide im Temperatur- 
bereich yon - - 6 0  bis + 40 ~ gemessen. Dann wurde mittels eines 
Differenzdruckmessers die Dampfdruekerniedrigung bei den Salz- 
15suagen verschiedener Koazentrationen gegenfiber der reinea Phase 
bestimmt, wobei der Temper~turbereich auf + 10 bis + 40 ~ be- 
sehrankt werden mn~te, da eine Reihe tier L6sangen bei hSherer Kon- 
zentration S~lz--Solve~s-Addnkte mit relativ hohem Schmelzpunkt 
~usseheidet. Die Solvatationszshlen iV warden d~nn naeh 4er Beziehnng 

N -~ DP" MLM/P" ML 

DP Damp fdruckerniedrigung 
MLM Molurit~ des reinen L6sungsmi~tels 
ML Molari~i~t der SalzlSsung 
P Dampfdruck des reinen Lbsungsmittels 
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fiir die jeweiligea Konzentrationen und Temperaturen ermittelt. Die 
Abhgngigkeit yon der Temperatur lag dabei im allgemeinen innerhalb 
der methodischen Fehlergrenze liir die Solvatationszahl (~- - -0 ,2) ,  
so dal3 fiir die weitere Auswertung der Mittelwert aus dem unter- 
suchten Temperaturintervall eingesetzt wurde. 
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Abb. 1. In p vs. T-i-Diagrarnm zur Darstellung der Temperaturabh/~ngig- 
keit des Dampfdruckes der reinen Amide. 1 Dimethylformamid (DM•); 
2 Di/~thylformamid (DEF); 3 Formamid (FA); 4 N-Athylformamid 

(NE~); 5 N-Methylformamid (NMF) 

2. Damp/druck der reinen Amide 

Die Abh/tngigkeit des Dampfdrucks der reinen Amide yon 4er 
Temperatur ist in Abb. 1 in Form eines In p vs. T-1-Diagrammes dar- 
gestellt. Innerhalb des untersuchten ]~ereiches ]iefert diese Auftraguag 
Gerade fiir alle untersuchten Amide. 

Es zeigt sich, dub die disubstituierten Amide erwartungsgem/il3 
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am schws ~ssoziiert sind, wahrend eine Monosubstitutior~ offen- 
sichtlich die Assoziation der Solvensmolekel miteinander verstgrkt. 
Als Grund dafiir ist wohl eine St~rkung der ausgebildeten Wasser- 
stoffbriicken unzunehmen. Der Effekt tritt  bei Methylsubstitution 
starker ia Erscheinung als bei Xthylsubstitution. Der Unterschied 
der monosubstituierten Amide gegeniiber Formumid kSnnte zus~tz- 
lich ~uch in either unterschiedlichen Flfissigkeitsstruktur begrfindet 
sein n, 1~ 

3. Damlo]drucl~erniedrigung und Solvatationszahlen 

Aus Griinden der L6slichkeit, und um eine mSglichst schwache 
Anion--Solvens-Wechselwirkung zu gew~hrleisten, die den Effekt 
der Kationensolvatation in den Vordergrund treten lgl~t, wurden die 
Alkaliionen Li+, Na+ uad K+ in Form ihrer Jodide zur Untersuchung 
gebracht. LSsungen mit einem Salz/Solvensverh~ltnis yon 1 :20  und 
1 : 3 0  wurden liir alle Amide vermessen, ebenso die 0,5 molaren LS- 
sungen. Fiir D M F  wurden weitere S~lze und zusgtz]iche Konzentrs- 
tionen untersucht, da es sich um das weitestverbreitete unter diesen 
LSsungsmitteln handelt. 

Tabelle 1. Solvatationszahlen aus Dampldruckmessungen /i~r Alkalijodide. 
Salz/Solvens-Molverh~itnis 1:20 (A), 1:30 (B) bzw. 0,5M-L6sung (C) 

Salz F A  N M F  D M F  NE_F** 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 1,4 

* In dieser Konzentration nicht 15slieh. 
** N-Jkthylformamid. 

*** Di~thylformamid. 

Die aus den Messungen errechneten Solvatationszahlen sind in 
den Tab. 1 bzw. 2 angegeben. 
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Die Solvatationszahlen zeigen erwartungsgem~13 eine deutliche 
Konzentrationsabh/~ngigkeiL Im Falle der Jodide kann angenommen 
werden, dab der Beitrag des Anions kaum ins Gewicht f'~llt und die 
angegebenen Zahlen im wesentlichen die Zahl der im Mittel stark an 
das Kation gebnndenen Solvensmolekel angeben, soweit es sich nm 
die disubstituierten Amide handelt. Die erhShten Werte bei FA,  N M F  
und N E F  kSnnten jedoch teilweise auf durch Wasserstoffbriicken 
erm6glichte, verbesserte Anionensolvatation zuriickzufiihren sein. Diese 
Annahmen werden durch die Ergebnisse der Leitf/ihigkeitsmessungen 
im wesent]ichen best/ttigt (siehe n/~chsten Abschnitt). 

Tabelle 2. Solvatationszahlen aus Damp]druclcmessungen /i~,r andere Salze 
in DMt~ be~ verschiedenen 2Fiotverhi~ltnissen 

Salz l : 1 0  1:20 1:30 1:40 

LiC1 1,3 2,2 2,4 2,3 
LiC104 1,0 1,9 2,3 2,6 
NaB(C~Hs)4 * 1,9 2,3 2,1 
~aC104 0,5 0,5 2,3 2,3 

Die aus den Dampfdruckmessungen erhaltenen Solvatationszahlen 
diirften daher fiir eine Absch/itzung der Gr6ge der ersten Solvatations- 
sph/~re bei den jeweils untersuchten Konzentrationen eine verls 
Grundlage darstellen. Die im n/ichsten Abschnitt behandelten Solvata- 
tionszahlen aus Leitffihigkeitsmessungen geben in Erg/inzung dazu 
Grenzwerte fiir unendlich verdiinnte LSsungen wieder. 

L e i t f ~ h i g k e i t s m e s s u n g e n  

1. Methodik 

In den verschiedenen Amiden wurden Verdiinnungsreihen der unter- 
suchten SMze hergestellt und bei 25 ~ die Xquivalentleiff~higkeiten 

dieser L6sungen ermittelt. Aus den Kohlrauschdiagrammen Xc /~  
wurden graphisch die Grenzleitf~higkeiten der Salze extrapoliert. 

Die Bei~rs der Ionen zu diesen Werben, die Ionengrenzleiffs 
keiten, wurden in Analogie zu anderen Arbeiten 13, ~4 unter Annahme 
eines konstanten Watdenschen Produkts ftir Tetrabutylummonium- 
triphenylborfluorid in allen Solventien 1~ und gleich grol~er Beitri~ge 
von Anion und Kation fiir dieses Salz ~a, sowie unter Zugrundelegung 
gemessener Grenzleiffi~higkeiten yon Tetrabutyl~mmoniumsalzen fiir 
Mle untersuchten Salze getrennt berechnet. 

78* 
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Aus den Ionengrenzleitfs wiederum lassen sich die ,,sol- 
vatisierten" Ionenradien mit  Hilfe der t0ormel yon Stokes ~5 bereehnen. 
Da diese Formel nur sehr begrenzt anwendbar ist und in manehen 
F/~llen zu solvatisierten I~adien fiihrt, die kleilmr als die kristallo- 
graphisehen und daher physikaliseh sinnlos sind, ersehien eine Korrek- 
tur entspreehend dem Vorschlag yon Robinson and Stokes 16 unum- 
gs Zu diesem Zweek wurden Korrekturkurven fiir die versehie- 
denert Solventien konstruiert, in denell der tatss l~adius einiger 
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Abb. 2. Korrekturkurven zur Ermittlung solvatisierter Ionenradien. 1 N M . F  ; 
2 F A ;  3 D M F ;  d DE .F;  5 ~Vasser 

Tetraalkylammoniumsalze (die als unsolvatisiert angenommen werden 
kSnnea) gegen den r~ach der Stokesschen Formel la berechneten aufge- 
tragen wurde. Aus diesen Diagrammen ergibt sieh dana fi~r jeden be- 
reehneten ,,solvatisierten" Radius ein entspreehender Korrektur-  
faktor, mit  dem dieser zu multiplizieren ist. Die Korrekturkurven fiir 
die yon uns untersuchten Amide siad ia Abb. 2 wiedergegeben. N E F  

konnte nieht untersucht werden, da die Tetraalkylammoniumsalze 
in diesem Solvens nieht hinreiehend 15slich sind. 

Mit Hilfe der korrigierten solvatisierten Radien kann man sehlieg- 
lich die Solvatationsz~hlen ermittela, wean man d~s Solv~t~tions- 
volumea der Ionea  naeh 

Vs  = 4 ~/3 (Rs 3 - R e  ~) 

unter Annahme yon Kugelsymmetrie uad  unter Bertieksiehtigang der 
kristallographisehea l~adien best immt* and  das Molvolumen eines 

* R s  = solvatisierter Radius, R c  = kristallographiseher ~adius. 
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Solvensmolekiils aus seinem Molekulargewieht, der Diehte des Solvens 
und der Loschmidtschen Zahl erreehnet. Die Solvatationszahl ergibt 
sich dann als der Quotient aus Solvatationsvolumen und Molvolumen 
des eiazelaen Solvensmolekiils, wean man etwaige GrSBenver/~nde- 
rungen der Solvensmolekel dutch Elektrostriktion vernaehl/~ssigt. 
Die Signifikanz der so errnigtelten Solvatationszahlen ist dabei niehg 
so sehr dureh die Genauigkeit der Messungen wie dutch die Verein- 
faehungea und Annahmen bei ihrer Bereehnung begrenzt. Obwohl 
die meBtechnisch gegebene Genauigkeit nur zu einem lq'ehler yon 

0,1 fiihren wiirde, ist daher t rotzdem mit  einer Abseh/~tzungsgrenze 
yon ~ 0,3 fiir die bestimmgen SoIvatationszahlen zu rechaen. 

2. E~gebnis.se de~" Leit]ahigkeitsmessungen 

In Tab. 3 sind die best immten Ionengrenzleitf/~higkeiten, die kri- 
stallographisehen Radien Re, die solva~isierten l~adien R s  und die 
korrigierten solvatisierten i~adien RK der untersuehten Ionen fiir die 
Solventien Formamid,  N-Methylformamid, Dimethylformamid uncl 
Digthylformamid angegeben. Tab. 4 ertthglt die aus diesen Werten 
bereehneten Solvatationszahlen der Ionea  in den untersuehten Amiden. 

Tabolle 3. Kristallo.qraphische Radien Rc, soIvatisierte Radien Rs, korri- 
gierte solvatisierte Radien RIg und Ionengrenzleitfi~higlceiten ?'~o 

FA N M F  D M F  DEI~ Ion Rc 
X~ Rs  RK X~o Rs RE X~ Rs RK Zoo Rs RK 

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 
Cs + 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 
C1- 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 1,52 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 t,80 2,81 
CIO4- 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 siad, st immen sie 
gut mit  den in Tab. 3 angegebenen Daten iiberein 2-6. Die Solvatations- 
zahlen liegen, ihrem Charakter als Grenzwerte entspreehend, dentlich 
hSher als die mittels Dampfdruekmessnngen erhalteaen. Die Annahme, 
dab der Anioaenbeitrag zur Solvatationszahl der Salze in den disub- 
stituierten Amiden vernaehlgssigbar klein ist, speziell fiir das Jodidion, 
erseheint dutch die Leitf/ihigkeitswerte roll  bestgtigt, ebenso wie der 
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e rwar te te  re la t iv  hohe Anionenbe i t rag  bei  den monosubs t i tu i e r t en  
Amiden  durch  Wassers to f fbr i i ckenbindnng  zum Anion. 

Urn den Subs t i tuen tenef fek t  deut l ieh  hervorzuheben,  w a r d e n  in 
der  Tab.  5 die Differenzwerte  der  Ionenso lva ta t ionszah len ,  bezogen 
auf das  unsubs t i tu ie r t e  F o r m a m i d ,  zusammenges te l l t .  

TabeHe 4. Aus Leit]i~higkeitsmessungen berechnete Ionensolvatatgonszahlen 

Ion  F A  N M F  DM_F D E F  

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 
Cs + 2,0 2,4 2,0 0,7 
C1- 1,0 3,5 0,7 - -  
Br -  - -  2,9 0,6 0,0 
J -  0,8 2,4 0,6 0,0 
NO~- 0,1 - -  0,1 - -  
C104- 0,6 2,2 0,5 - -  

Tabelle 5. Substituentene//ekt au] die Solvatationszahl 

Ion N M F  D M F  DE~' 

Li -k 1,2 - -  1,8 - -  3,4 
Iqa - -  0,5 - -  1,0 - -  2,6 
K -k 0,6 -k 0,3 - -  1,5 
Cs -[- 0,4 -k 0,1 - -  1,3 
C1 -b 2,5 - -  0 , 3  - -  

J -b 1,6 - -  0,2 - -  0,8 

Bei den K a t i o n e n  f/~llt auf, dab  die Subs t i tuen ten  offensichtl ioh 
ionenspezif isch unterschiedl iehe  Effekte  bewirken  kSnnen.  Dies wurde  
in le tz ter  Zei t  auch an  H a n d  yon  quan tenchemischen  Bereehnungen  17 
und  N M R - D a t e n  is festgestel l t .  Dime~hyl ierung bewi rk t  eine geringere 
K o o r d i n a t i o n  der  k le iae ren  Ka t ionen ,  wi~hren4 bei  den gr6Beren Ionen  
eher  ein gegentei l iger  Ef fek t  beobach te t  wird.  Di/~thylieruag h iagegea  
ver r inger t  die K o o r d i n a t i o n  der  K a t i o n e n  in allen F/~llen, bei  den  
kle ineren Ionen  sogar  in sehr s t a rkem AusmaB. 

Bei den Anionen br ing t  die Di subs t i tu t ion  erwartungsgem/~B eine 
sehleehtere Solva t i s ie rungsm6gl iehkei t  dureh  das  Amid  mi t  sieh, w~h- 
r end  die N-Methy l ie rung  offensiehtl ich den  verb le ibenden  Wassers tof f  
a m  St iekstoff  zur  Ausbi ldung  s t~rkerer  H-Br i i eken  bef~higt .  
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AbschlieBend lal~t sich feststellen, dab die Ergebnisse aus Dampf-  
druck- und  Leitfahigkeitsmessungen im wesentlichen in ihrer Aussage 
fiber den Einflug des N-Subst i tuenten iibereinstimmen, wenn auch 
die Absolutwerte  fiir die Solvatationszahlen, den unt,ersehiedliehen 
experimentellen Bediagungen entsprechend, voneinander  abweiehen. 

Experimenteller Teil 

1. C h e m i k a l i e n  

S/imtliche Salze wurden in p. a. Qualit/~t (Merck, Fluka, Alfa-Ven~ron) 
n a e h  Trocknung direkt in Schlenlcrohre i9 eingewogen und die LSsungen 
unter l~einstiekstoff-Atmosph/ire hergestellt und aufbewahrt. Die analysen- 
reinen Amide (Fluka) wurden fiber Molekularsieb 4 A getrocknet und eben- 
falls unter N2 aufbewahrt bzw. gehandhaht. 

2. D a m p f d r u e k m e s s u n g e n  

Die Dampfdruckmessungen wurden in einer verschweil3ten Glasap- 
paratur mit heizharen l~ohren mittels eines MKS-Baratron-Differenz- 
druckmel3gergtes durehgeffihrt, wobei ffir die Messungen des Dampf- 
druckes der reinen Amide ein Pumpenvakuum yon 10 .4 Tort  als Referenz- 
druek verwendet wurde. Ffir die Messungen der Salzl6sungen wurde der 
Dampfdruek des reinen Amides als t~eferenzdruek eingesetzt. Die Thermo- 
statisierung der MeBapparatur erfolgte mittels eines Ultra-Kryostaten 
der Fa. Lauda (Bereich - -  60 bis + 40 ~ Genauigkeit :t: 0,02 ~ 

3. L e i t  f / i h i g k e i t  s m e s s u n g e n  

Alle Messungen wurden unter Reinstickstoff in einer Glaszelle mit 
platinierten Platinelektronen durehgeffihrt, die mittels eines Thermostat- 
bades auf 25 :t: 0,1 ~ gehalten wurde. Als Mel3gergt diente ein Kondukto- 
meter der Fa. WTW, Ms Mel3frequenz wurde 50 t tz gewghlt. 

D a n k s a g u n g  

Es wird dem Fo~ds zur FSrderung der wissensehaftliehen Forsehung 
hi ()sterreieh fiir die Bereitstellung des Dampfdr~ekmeBgergtes  und  
des Ult.rakryostaten, sowie fiir die ti~lanzielle Unters t i i tzung dieser 
Arbeit  gedartkt (Projekte 2432/3061). 
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