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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Es werden auch Manuskripte aus dem Auslande angenommen

Einfiihrung neuer Sauerstoff-Funktionen in Carotinciden *

Verschiedene Forschergruppen haben sich mit der Ein-
filhrung von Sauerstoff-Funktionen in das f-Carotin-
Molekiil beschiftigt!. Dabei zeigte sich, daBB sowohl
Carbonyl- als auch Hydroxylgruppen eingefiihrt werden
kénnen, ohne daBl das konjugierte System verindert
wird.

So z. B. haben L. WALLCAVE und L. ZECHMEISTER!
4-Hydroxy-f-Carotin aus Retrodehydro-8-Carotin durch
Behandeln mit BF; und H,0 hergestellt. 4-Keto-f-Caro-

tin und 4,4'-Diketo-f-Carotin stellten F.J. PETRACEK
und L. ZECHMEISTER? aus (3-Carotin dar.

O. IsLER? gelang die Synthese des 4,4'-Diketo-{-Caro-
tins aus Isozeaxanthin durch Oxydation mit MnO,,.

* Vorldufige Mitteilung. Eingegangen am 20. November 1963.

1 L.WALLCAVE und L.ZECHMEISTER, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
4495; F. J. PETRACEK und L. ZECHMEISTER, ebenda 78 (1956) 3188.

2 F. J. PETRACEK und L. ZECEMEISTER, J. Amer. Chem. Soc. 78
(1956) 1427.

3 0. ISLER, Chimia 4 (1956) 97.
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Die Bedeutung der Solvatation von Gruppen mit Ionenladungen
in organischen Verbindungen fiir die Substituenteneffekte auf chemische
Gleichgewichte und Reaktionsgeschwindigkeiten *

Herrn Professor Dr. G.SCHWARZENBACH
zum 60. Geburtstag gewidmet

I. Ein relativ weit entfernter Substituent kann auf die
Affinitit oder die Reaktivitit einer anderen funktionel-
len Gruppe auf verschiedene Arten einen Einflu$ aus-
itben. Eine der wichtigsten bildet der elektrostatische
Feldeffekt!. So erzeugt z.B. die Einfiithrung der positiv
geladenen Trimethylammonio-Gruppe N (CH,),* eine
Erh6hung der Acidititskonstante einer organischen
Sdure sowie eine Beschleunigung der alkalischen Hydro-
lyse des entsprechenden Esters, da das Proton abge-
stoflen und das Hydroxylion angezogen wird. Die Sub-
stitution eines Halogenatoms am aromatischen Ring er-
hoht die Aciditit der Benzoesiure, des Phenols oder des
Anilinium-Ions infolge der elektrostatischen Wirkung
des C-Hal-Dipols auf das Proton. Wihrend viele Grup-
pen neben dem Feldeffekt vor allem noch einen betricht-
lichen mesomeren Effekt ausiiben, darf man im Fall
eines gesittigten Substituenten des Typs NR,* anneh-
men, daf} praktisch nur der Feldeffekt eine Rolle spielt —
méglicherweise neben einem mit der Entfernung rasch
abklingenden induktiven Effekt, der durch die Atom-
kette fortgepflanzt wird? 3.

In fast allen theoretischen Diskussionen war bis vor
kurzem angenommen worden, dal die Grole des Feld-
effektes unter sonst gleichen Bedingungen nur durch die
Ladung des Substituenten bestimmt wird und kaum von
dessen chemischer Natur abhingig ist!'%3% 45, Ebenso
erwartete man, daf} die elektrostatische Wechselwirkung
von Substituentenladungen mit Metallionen, die Kom-
plexbildungsgleichgewichte eingehen, in erster Nidherung
nur von der Ladung der betreffenden Metallionen ab-

_hingig und von deren chemischer Natur unabhingig sein
miifite. SCHWARZENBACH und SCHNEIDER® bestimmten
die Komplexbildungskonstanten der Ionen

(CH,),N*-CH,CH,N (CH,C00"),
und

(CH,),C-CH,CH,N (CH,C00"),

mit einer ganzen Reihe von Metallionen. Uberraschen-
derweise fanden sie, daf} die abstofende Wirkung der
N (CH,)g*-Gruppe die Komplexbildung aller zweiwer-
tigen Metallionen keinesfalls im gleichen Mafle er-
schwert. So wird z.B. Ba** viel schwicher abgestoflen
als Ca** und letzteres wiederum schwicher als Mg* + oder
Zn**. ScHWARZENBACH und SCHNEIDER deuteten diese
Befunde durch das Vorhandensein betriichtlicher Unter-
schiede in der abschirmenden Wirkung der Solvathiillen
dieser Metallionen.

Erst seit wenigen Jahren stehen quantitative expe-
rimentelle Daten zur Verfiigung, in denen die Substi-
tuenteneinflissse von —N (CH;);* und -NH* auf die glei-
che Reaktion unter gleichen Bedingungen miteinander
verglichen werden?. Trotz der gleichen Ladung und der
chemischen Ahnlichkeit weichen auch die Wirkungen
dieser beiden Gruppe stark voneinander ab. Inzwischen
sind weitere Arbeiten erschienen, die ebenfalls Material
zu diesem Thema prisentieren. Es soll der Zweck dieser
Arbeit sein, zunichst alle nun vorhandenen Resultate
zusammenfassend zu diskutieren und schliellich einige
weitere Folgerungen zum Problem der Substituenten-
einfliisse auf aromatische Systeme abzuleiten.

II. Wihrend aus den fritheren Messungén bei konstan-
ter Ionenstirke an den Phenylendiaminen keine sicheren
Schliisse gezogen werden konnten®, erméglicht erst die
Bestimmung der thermodynamischen pK-Werte (Extra-
polation auf I = 0) den sicheren Nachweis, dafl der
Substituent -NH4* sowohl von der meta- als auch von
der para-Stellung aus die Aciditit des Anilinium-Ions
wesentlich schwiicher erhéht als die Gruppe —N (CH,),*.7
Tabelle 1 enthilt die Logarithmen der gefundenen rela-
tiven Aciditdtskonstanten ‘

log Krel = lOg (I</Kunsubst) ’

wobei niit K .., der fiir die unsubstituierte Sdure ge-
messene Wert bezeichnet ist. Beim Nachschlagen der
pK-Werte der substituierten Essigsiuren ergibt sich
ferner, dal auch bei diesen log K, (s. Tabelle 1) fiir
-N (CH,)," groBer ist als fiir -NH,* (Glycin: pK == 2,359,
Betain: 1,841, Essigsiure: 4,76°). Besonders starke Un-
terschiede der Wirkungen von —N(CH,);* und -NHg*

* Eingegangen am 7.Februar 1964.

L G.SCHWARZENBACH, Z. physik. Chem. 4 176 (1936) 133.

2 C.K.INGorD, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cor-
nell University Press, Ithaca (New York) 1953.

3 J.D.RoBERTS und W.T.MORELAND, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
2167. J.D.RoBERTs und R.A.CArBoONI, J. Amer. Chem. Soc. 77
(1955) 5554.

4 A.V.WirLt, Chimia 13 (1959) 257, 285.

8 A.V.WiLLl, Helv. Chim. Acta 40 (1957) 2019, 2032.

8 G.ScEWARZENBACH und W.SCHNEIDER, Helv. Chim. Acta 38 (1955)
1931.

? A.V.WiLL1, Z. physik. Chem. (Frankfurt) 27 (1961) 233

8 A.V.WiLLl und WALTER MEIER, Helv. Chim. Acta 39 (1956) 318.

% G.KorriiM, W.VoGEL und K. ANpDRUSSOW, Dissoziationskonstanten
organischer Sduren in wdsseriger Losung, Butterworth, London
1961.

10 0. WEIDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935) 263.
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treten in den von BRickMAN, JounsoN und Rippl!
gemessenen Nitrierungsgeschwindigkeiten der entspre-
chend substituierten Benzole auf.

Wegen des Fehlens direkt vergleichbarer Daten zur Nitrie-
rungsgeschwindigkeit des unsubstituierten Benzols wurde bei
der Berechnung der log-K , -Werte in Tabelle 2 folgender-
maflen vorgegangen: Die von ROBERTs, SANFORD, S1xMA, CER-
FONTAIN und ZAcT!? angegebene Hammett-Gleichung fiir die
Nitrierung (log-k. = 7,223 0 0,031) lieferte bei Einsetzen
von ¢ = - 0,71 einen Wert fiir die Substituentenwirkung von
m-NO,. Von diesem konnte man mit Hilfe der von BRAND und
PaTON1® bestimmten relativen Nitrierungsgeschwindigkeit
kNo,/kNMe, = 1,8 zur m-N (CH,),+-Gruppe iibergehen, wodurch
der Anschlul an die Daten von BRICKMAN, JouNsoN und Ripp
fiir die k-Werte der N (CH;),;"- und NH - substituierten Ver-
bindungen hergestellt war. Wenn auch die so erhaltenen
log-k . -Werte nur gréolenordnungsmiflig richtig sind, so diirf-
ten doch die Fehler bei der Bildung der Quotienten aus den
Wirkungen von —N(CHy);" und —NH;* sich zum gréfiten
Teil wegheben.

Tabelle 1. Substituentenwirkungen auf Ionisationskonstanten
in Wasser bei 25° 7

—NHg*  —N(CH,);* N(CH,),H* ¢,
log Kre1  log Kpe 93 log Krel
(geschitzt)
1-Stellung in
Essigsdure 2,41 2,92 1,21 2,75 1,14
m-Stellung in
Anilin 2,063 2,620 1,27 2,43 1,18
p-Stellung in
Anilin 1,634 2,457 1,50 2,18 1,34

Tabelle 2. Substituentenwirkungen auf die Geschwindigkeit
der Nitrierung in 98 % Schwefelsdure bei 25° 1!

—NH,* —N(CH,),* 93
log kyel log kel
m-Stellung am subst. Benzol (— 3,77) (—5,35) 1,42
p-Stellung am subst. Benzol (— 3,68) (—5,98) 1,62

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen des 1*F-Kernresonanz-
Signals meta-substituierter Fluorbenzole relativ zu Fluor-

benzol 14
Losungsmittel —NH,* —N(CH,),* q3
Methanol — 3,63 — 5,95 1,64
75% wil. Methanol — 3,40 — 6,18 1,81

11 M.BRICKMAN, S.JornsoN und J.H.Ripp, Proc. Chem. Soc. 1962,
228. Vortrag von J.H.RipD auf dem Symposium iiber Nitrover-
bindungen in Warschau 1963, sieche Chem. Eng. News 1963 (Nov. 4)
48.

12 J.D.RoBERTS, J.K.SANFORD, F.L.J.S1xma, H. CERFONTAIN und
R.Zacr, J. Amer. Chem. Soc. 76 (1954) 4525.

13 J.C.D.BrAND und R.P.PaToN, J. Chem. Soc. 1952, 281.

14 R.W.TarT, E.PrICE, I.R.Fox, I.C.LEwis, K.K.ANDERSEN und
G.T.Davis, J. Amer. Chem. Soc. 85 (1963) 709.
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Weiterhin haben Tarr und Mitarbeiter!* festgestellt,
daB auch das 1 F-Kernresonanz-Signal im substituierten
Fluorbenzol unter der Einwirkung von m-NHj* viel
schwicher verschoben wird als unter der Einwirkung von
m-N (CH,),* (Tabelle 3). Die theoretische Deutung aller
dieser Beobachtungen betrifft zweifellos auch hier die
Solvatation der Substituentenladung. Offenbar bildet
jede NH-Bindung eine H-Briicke zum O-Atom einer
Lésungsmittel-Molekel. Dabei gruppieren sich die Lo-
sungsmittel-Dipole in solcher Weise um die zentrale po-
sitive Ladung, daf} deren Wirkung stark abgeschwicht
wird. Eine entsprechende Solvatation der N (CH,),*-
Gruppe ist nicht méglich*. Wie bereits in der fritheren
Arbeit erwidhnt?, werden diese SchluBfolgerungen auch
durch einige Ergebnisse physikalisch-chemischer Mes-
sungen anderer Art unterstiitzt15 1,

Aus den Tabellen 1, 2 und 3 ist zu ersehen, dafl der
Quotient

g3 = (log I<rel)NMe,/(log I<rel)NH, (1)

(bzw. das Verhiltnis der entsprechenden chemischen
Verschiebungen in Tabelle 3) in allen Beispielen in der
gleichen Gréflenordnung liegt — trotz der Unterschiede
im Losungsmittel. Wenn man von der Formulierung
ausgeht, dafl —-NH,* eine kleinere effektive Substituen-
tenladung besitzt als -N (CH,),*, dann darf man erwar-
ten, dafl ¢, im gleichen Losungsmittel und bei der glei-
chen Temperatur in erster Nidherung konstant ist, sofern
der Substituent im wesentlichen nur durch seinen di-
rekten Feldeffekt wirkt. Fiir die substituierten Essig-
sduren und fiir die meta-substituierten Anilinium-Ionen
befinden sich die g;-Werte sehr nahe beieinander. Im
Fall der para-substituierten Anilinium-Ionen liegt qg
jedoch wesentlich hoher. Hier kommen zunichst zwei
Méglichkeiten der theoretischen Erklirung in Frage:
1. Die besondere riumliche Orientierung des geladenen
Substituenten und seiner Solvathiille relativ zur reagie-
renden Gruppe hat im Fall der para-Stellung die groBere
Ladungsabschirmung zur Folge. 2. Auf der basischen
Seite der Gleichgewichte spielen mesomere Grenzformeln

des Typs I
® ==\ 9 @&
HN=C  >-NR, 1

eine kleine, jedoch nicht vernachlissighare Rolle. Die
zusitzliche Stabilisierung der freien Base durch elektro-
statische Wechselwirkung der Substituentenladung mit
der negativen Partialladung auf dem benachbarten
C-Atom erzeugt einen weiteren acidititserhéhenden Ein-
flu. Da dieser wiederum der effektiven Substituenten-

* INcoLD und Mitarbeiter hatten schon vor lingerer Zeit bei der
Deutung der dirigierenden Wirkung der Substituenten bei der Ni-
trierung von Benzylamin-Derivaten auf die mégliche Rolle der
Solvatation der NH-Bindungen iiber H-Briicken hingewiesen.
F.R.Goss, C.K.INcoLD und I.S. WiLsoN, J. Chem. Soc. 1926, 2440.

15 A.F.TROTMAN-DICKENSON, J. Chem. Soc. 1949, 1293.

16 R.W.TArT, J. Amer. Chem. Soc. 82 (1960) 2965.
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ladung proportional sein sollte, kann nur dann ein héhe-
res g3 resultieren, wenn die zusitzliche Annahme ge-
macht wird, daf} die positiv geladene Gruppe auch noch
eine etwas stirkere Beteiligung der Grenzformel I indu-
ziert. (Der durch Wechselwirkung von Feldeffekt und
Mesomerie zustande kommende Anteil des Substituen-
teneinflusses mufl dann etwa mit dem Quadrat der effek-
tiven Substituentenladung wachsen.) Auf diese Méglich-
keit wird im Abschnitt 3 niher eingegangen.

Auch bei den Daten fiir die Nitrierung ist im Fall der
para-Stellung g, deutlich gréier (Tabelle 2). Fiir den
Ubergangszustand mit seinem leicht beweglichen Elek-
tronensystem kommt dort zweifellos die entsprechende
Deutung der Wechselwirkung der Substituentenladung
mit der positiven Partialladung auf dem benachbarten
C-Atom (siehe Grenzformel II der durch Addition von

NO,*
o,N —\ ®

an das aromatische System entstehenden Zwischenstufe)
in Frage. Diese Folgerung zogen ROBERTS, CLEMENT
und DryspALE!? aus der Tatsache, daf}3 die N (CH,),*-
Gruppe die Nitrierung an der entfernteren para-Stellung
stidrker verlangsamt als an der meta-Stellung, da offenbar
die Energie des Ubergangszustandes der para-Nitrierung
durch die elektrostatische AbstoBung stirker erhoht
wird.

III. Man darf erwarten, daf3 die Gruppe —N (CH,),H*
ebenfalls einen stiirkeren elektrostatischen Substituen-
teneffekt erzeugt als die Gruppe NH,*, da die erstere nur
durch eine Losungsmittel-Molekel in der primiren Hiille
solvatisiert sein kann. Tabelle 1 enthilt im rechten Teil
durch lineare Interpolation erhaltene Werte fiir die Wir-
kung der Dimethylammonio-Gruppe, die unter der An-
nahme berechnet sind, daf} fiir jede Substitution eines H
durch CH; log K, ; um den gleichen Betrag wichst.

Wenn nun -N(CH,);* und —-N (CH,),H* als Substi-
tuenten héhere Wirkungen als -NH,* auf reagierende
Gruppen am aromatischen Ring ausiiben, dann muf
konsequenterweise auch der elektrostatische Einfluf}
eines anderen Substituenten auf die Aciditit der
N (CH,),H*-Gruppe grofler sein als der Einfluf} auf die
Aciditiat der NH *-Gruppe. Tatsichlich sind die Substi-
tuenteneffekte auf die Ionisationskonstante des N,N-
Dimethylanilins (Hammettsche Reaktionskonstante
o = 3,545 grofler als diejenigen auf die Ionisationskon-
stante des Anilins (9 = 2,84%). Eine Deutung dieses
Befundes durch weniger starke Solvatations-Abschir-
mung der N (CH,),H*-Gruppe war bereits von VAUGHAN
und Mitarbeitern?® vorgeschlagen worden. Es ist jedoch
zu beachten, dafl Dimethylanilin auch stirker durch
mesomere Effekte beeinfluflt wird als Anilin. Unabhin-
gige Evidenz dafiir liefern die bei den Dipolmomenten
von p-Nitroanilin und p-Nitro-N, N-dimethylanilin
beobachteten Inkremente? (y;, .. — +1,03 D bzw.
+ 1,48 D). Bei genauerer Betrachtung der pK-Daten
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stellt sich ferner heraus, daf3 fiir jede Reaktionsserie dieser
Art der genaue Wert fiir 9 hauptsichlich durch den fiir
den p-NO,-Substituenten gefundenen experimentellen
Wert bestimmt wird, da dieser den weitaus stirksten
Einfluf} hat. Aus diesem Grunde sollte man besser nicht
nur die p-Werte, sondern die Wirkungen jedes Substi-
tuenten fiir sich auf beide Systeme vergleichen. Die
Daten in Tabelle 4 zeigen, daBl tatsichlich alle Substi-
tuenten (mit Ausnahme von p-CH,) das Dimethylanilin
stirker beeinflussen als das Anilin, auch wenn die be-
treffenden Gruppen nur unbedeutende mesomere Effekte
ausitben oder wenn die mesomeren Effekte in die ent-
gegengesetzte Richtung wirken wieim Fall von p-Hal % 22,
Man kann die gesamte Wirkung eines Substituenten als
Summe der Feldeffekte, mesomeren Effekte und (inne-
ren) induktiven Effekte darstellen, wobei g, o) und py,
die Beeinflulbarkeiten des Systems durch die verschie-
denen Effekte wiedergeben:

log K,.; = 0p0F + 0m Oy + 01201 - 2)

Beim Ubergang von den Anilinen zu den Dimethylanili-
nen wichst also sowohl gy als auch pg, das letztere an-
scheinend etwas schwicher. gy, scheint dagegen nicht
zuzunehmen, wenigstens ist die Wirkung der p-Methyl-
gruppe auf das Dimethylanilin sogar noch etwas schwi-
cher als auf das Anilin. (Es soll hier keineswegs vorge-
schlagen werden, dafl Gleichung [2] allgemeine Giiltig-

keit mit von ¢ unabhiingigen p-Werten besiisse.)

Tabelle 4. Wirkungen einzelner Substituenten auf die
Ionisationskonstanten aromatischer Basen in Wasser

log-K ) -Werte

Substituent Aniline® Dimethylaniline q

m-N (CH,),*+ 2,622 2,912 1,11
p-N(CH,),* 2,462 2,842 1,16
m-Cl 1,26 1,35 1,07
p-Cl 0,77/0,611° 0,79 1,02/1,29
m-NO, 2,13 2,525 1,19
p-NO, 3,60 4,51 1,25
p-CH, — 0,495 — 0,433 0,88

0 2,84 3,54 1,246

Es ist somit nicht mehr notwendig, fiir die stirkere
Wirkung der Substituenten p-Cl, p-Br, m-Cl und
m-N (CHj);* auf die Aciditit der N,N-Dimethyl-

anilinium-Ionen den mesomeren Effekt verantwortlich

17 J.D.RoBERTs, R: A. CLEMENT und J.J. DRYSDALE, J. Amer. Chem.
Soc. 73 (1951) 2181.

18 M.KivpaTrICK und C. A. ARENBERG, J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953)
3812,

19 J.C.JaMEs und J.G.KnNox, Trans. Faraday Soc. 46 (1950) 254.

20 M.M.FiceLING, A.Fi1scaER, B.R.MANN, J.PACKER und J.Vau-
GHAN, J. Amer. Chem. Soc. 81 (1959) 4226.

21 J,W.SmitH, Electric Dipole Moments, Butterworth, London 1955,
S. 209.

2 A.V.WiLL1, Z. physik. Chem. (Frankfurt) 26 (1960) 42.
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zu machen (siehe hierzu die vorhergehenden Arbei-
ten®522), da man nun weif}, daf} auch die Feldeffekte
bei den Dimethylanilinium-Ionen grofler sein miissen
als bei den Anilinium-Ionen.

Durch die Feldeffekte allein 1463t es sich jedoch nicht
erkliren, daB beim Ubergang Phenol — Anilinium-Ion —
N,N-Dimethylanilinium-Ion die Wirkung von p-N
(CH,;),* stirker wachsen und die Differenz der Wirkun-
gen von m-N (CH;);* und p-N(CH,);* immer kleiner
werden muf3?2, Hierbei spielt zweifellos die Wechsel-
wirkung der Substituentenladung mit der mesomerie-
bedingten Partialladung auf dem benachbarten C-Atom
in der freien Base ein Rolle22, wie das in Abschnitt II
bereits angedeutet worden ist. Auf Grund der Unter-
suchungen von WEPSTER? iiber die sterische Hinderung
der Mesomerie des Dimethylanilins und deren Auswir-
kung auf die Basizitit sind etwa 15% des gesamten
Substituenteneffektes von p-N(CH,);*, d.h. 0,42 pK-
Einheiten, auf die Mesomerie (Grenzformeln des Typs I)
zuriickzufiihren. Die Mesomeriemomente von Anilin und
N, N-Dimethylanilin betragen 1,12 D bzw. 1,55 D#. Aus
diesen Zahlen 1463t sich abschitzen, dafl bei der Wirkung
von p-N(CH,),* auf Anilinium-Ion 0,30 pK-Einheiten
mesomeriebedingt sind (0,42 -1,12/1,55 = 0,30). Nach
Subtraktion der mesomeriebedingten Anteile betrigt die
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Differenz der Substituenteneffekte von m-N (CH,),* und
p-N(CH,),* bei den Anilinium-Ionen 0,46 und bei den
Dimethylanilinium-Ionen 0,49 Einheiten. Die Differenz
der direkten «primiren» Feldeffekte steigt also beim
Ubergang Anilinium-Ion — Dimethylanilinium-Ion, wie
zu erwarten. Die relativ geringe Bedeutung der Meso-
merie in diesen Systemen vermag also das Kleinerwerden
der beobachteten p K-Differenzen bereits vollstindig zu
deuten.

Diese Arbeit wurde zum Teil mit Mitteln der U.S. Atom-
energie-Kommission durchgefiihrt.

Der Autor dankt Herrn Prof. Dr. R. W.TAFr fiir die Mittei-
lung der Ergebnisse der 1* F-NMR-Messungen lange vor ihrer
Veroffentlichung und Herrn Prof. Dr. B.M. WEpsTER fiir den
Hinweis auf die Arbeit iiber die sterische Hinderung der Di-
methylanilin-Mesomerie.

3 B.M.WEPSTER, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 75 (1956) 1473.
24 R.J.B.MARrspEN und L.E.SurroN, J. Chem. Soc. 1936, 599.

A. V. Willi

Department of Chemistry, Brookhaven National
Laboratory, Upton (N.Y., U.S.A.*)

* Zurzeit fiir einen Auslandsaufenthalt abwesend von der Univer-
sitd t Bern.

The Vapor Pressure of LiOH - H;O and Li,SO, - H,0 *

In the temperature range of 0 .to 100°C only one
vapor pressure measurement has been reported for
LiOH-H,0 and only a few for Li,SO,-H,0. For this
reason it was decided to undertake the present study.

Over this range it can be assumed that 4 H, the heat
of hydration, is constant within the accuracy of vapor
pressure measurements. Such data can be represented
adequately by

AH

Inp=4— ’T " (1)
If the heat of hydration is known, only one vapor pres-
sure measurement is required to obtain the constant A4
in the equation. For lithium hydroxide monohydrate
BAUER et al.l report A HY, = —14,540 £ 23 cal/mole
and UEDA? is responsible for the only measured vapor
pressure at 25°C: 3.90 mm Hg. These values result in

logp = 11.2518 — 21788

(2)
For lithium sulfate monohydrate the values reported
by Uepa3® were 4Hj; = — 13,498 cal/mole and p,
= 2.25 mm:

2,951.0

log p = 10.2489 — 3)

* This communication is dedicated to Professor Dr. GEROLD
SCHWARZENBACH on his 60 th birthday by the first named author.

This equation is fitted reasonably well by the data of
LEsc®ur? over the range below 100°C and by the
measurements of CAMPBELL® from 114°C to 232 °C.

For the measurements reported here a relative ten-
siometric method®? was chosen. As reference, the
vapor pressures of glacial acetic acid® and of saturated
sodium chloride solutions®10 were used. The Li salt
samples were finely powerded mixtures of anhydrous
salt and hydrate. Degassing was achieved by heating
and evacuating repeatedly. The thermostatic water-
bath was controlled to + 0.1°C. The pressure readings
were accurate to = .4 mm. A minimum of 16 hours
was allowed for equilibration.

In the following Table I the vapor pressure measure-
ments of LiOH - H,O are presented.

! Received February 17, 1964.
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Table I Table 11

p mm Hg p mm Hg p mm Hg p mm Hg

calculated from calculated calculated from calculated
p mm Hg regression from p mm Hg regression from

t°C measured equation? equation ? t°C measured equation ° equation 3
21.5 3.1 2.6 2.9 21.5 0.7 1.2 1.8
25.0 3.5 3.6 3.9 25.0 1.6 1.6 2.2
30.0 5.0 5.4 5.8 25.5 1.8 1.6 2.3
40.0 13.1 12.1 12.6 25.7 1.5 1.7 2.4
50.2 23.4 26.1 26.4 30.0 2.2 2.3 2.6
60.0 51.9 52.1 51.4 35.0 3.5 3.5 4.7
70.0 97.0 101.5 97.5 40.0 5.0 5.0 6.7
79.9 190.3 189.2 177.3 50.2 10.1 10.4 13.3
80.0 195.2 190.4 178.3 51.0 10.7 11.0 14.0
90.0 358.5 344.8 315.5 60.0 21.0 20.2 24.6
70.0 39.0 38.0 44.7
79.9 68.0 68.8 77.8
. 80.0 69.1 69.2 78.2
Our measured vapor pressures, reported in the second 90.0 119.0 121.8 132.9

column, are most efficiently represented by the follow-
ing equation:
3,309.1

logp = 11.6489 — =2 )

The standard deviation of the slope, S, = £ 130 and
AHy .90 = — 15,130 £ 600 cal/mole.

Regression equation? was obtained by a least squares
method 11,

The results for Li,SO,-H,0 are shown in Table II.
The regression equation representing the measured
vapor pressures of lithium sulfate monohydrate is

log p = 10.7587 — L;‘Pg_ (5)

The standard deviation of the slope, S, = 3120 and
AHY 90 = — 14,410 cal/mole + 550.

We wish to conclude that:

1. Vapor pressure data have been presented for
LiOH - H,0 and Li,SO,- H,0 over a temperature
interval, 20-95°C.

2. Generally, heats of hydration obtained by the col-
orimetric route are more reliable than those derived
from vapor pressure data; we compare /A H values
derived from our data with 4 H values from colori-
metric sources in order to demonstrate the general
validity of our data.

3. 4H for LiOH - H,O is in agreement with BAUER’s
value, within the limits of uncertainty.

4. A somewhat larger difference exists in the case of
Li,SO, - H,O between our value of AH and the one
obtained by Uepa. A value obtained from Came-
BELL’S measurements at temperatures between 114.°C
and 232°C is somewhat higher than UEDA’s and is
more consistent with the 4 H calculated from our
measurements.

11 G,W.SNEDECOR, Statistical Methods, The Iowa State College Press,
Ames (Iowa) 1940.
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