
Notiz fiber die Verteilung yon Tetramethylammoniumpikrat 
zwischen Wasser und Nitrobenzol*. 

Von 
Philipp Groll +* und Hans Friedmann***. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingdangt  am 16. Augus t  1955.) 

Die Verteilung von Tetramethylammoniumpikrat zwischen 
Wasser und IkTitrobenzol wurde gemessen. Die Konzentration 
der w~[3rigen L6sung wurde mit Hilfe eines photoelektrisehen 
Kolorimeters bestimmt. Die Versuehe ergeben unter Armahme 
vollstandiger Dissoziation in beJden LSsungsmitteln Werte f/ir 
den Aktivitiitskoeffizienten in Nitrobenzol, die mit der Debye- 
Hiickelschen Theorie vertr/iglieh sind, obwohl eine etwa 7% 
hShere Neigung die Versuche etwas besser wiedergibt. 

Im folgenden berichten wir fiber Versuehe fiber die Verteilung yon 
Tetramethylammoniumpikrat zwisehen Nigrobenzol und Wasser, die eine 
Fortsetzung frfiherer Untersuehungen 1 tiber die Aktivit~tskoeffizienten 
starker Elektrolyte in L6sungen mittlerer Dielektrizitatskonstante bilden. 
Unter der Annahme vollstandiger Dissoziation des Elektrolyten in Wasser 
und der Giiltigkeit des Debye-Hi ieke lschen Grenzgesetzes ffir den Akti- 
vit/itskoeffizienten in hinreiehend verdfinnten w~grigen L6sungen kann 
man dutch Verteilungsversuehe die Aktivit~t des Elektrolyten in einem 
mit Wasser nicht misehbaren L6sungsmittel in solehen F~llen direkg 
und bequem bestimmen, wo andere Methoden, wie z. B. die ~Iessung 
reversibler Ketten, versagen. Wegen der geringen gegenseitigen L6slich- 
keit yon Wasser und Ni~robenzol k6nnen die makroskopisehen Konstanten 
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der  re inen  L5sungsmi t t e l  als gi i l t ig angesehen werden.  Die Be s t immung  
der  K o n z e n t r a t i o n  des T e t r a m e t h y l a m m o n i n m p i k r a t s  in der  w~Brigen 
Phase  k a n n  kolor imet r i sch  m i t  r e l a t iv  groBer Genauigke i t  durchgef i ihr t  
werden.  

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Materialien: Tet ramethylammoniumpikra t  wurde aus gereinigter Pikrin- 
saure ~nd  Tet ramethylammoniumjodid  in der frfiher ~ beschriebenen Weise 
hergestell t  und gereinigt. Reinheitspriifung erfolgte dureh Messung der 
Absorption. 

Nitrobenzol: Des reinste kaufliehe Nitrobenzol wurde mehrfaeh mi t  ~Tatron- 
lauge und Wasser  geschiit telt  und im Vak. fraktioniert  destilliert. Die 
sehlieBlich verwendete F rak t ion  ging unter  10ram Hg bei 83,5~ fiber. 
Des so gereinigte Nitrobenzol hat te  eine Eigenleitfahigkeit  yon weniger 
als 1,8 • 10 -8 rez. Ohm/am. Fi i r  die waflrigen LSsungen wurde doppel t  
destilliertes Leitfahigkeitswasser verwendet.  

Analyse: Die Xonzentra t ion des Tet ramethylammoniumpikra ts  in Wasser 
wurde kolorimetriseh auf photoelektrisehem Wege best immt.  Die hierzu 
verwendete Appara tu r  war eine vereinfaehte Ausfiihrungsform~ der yon 
v. Halban und Ebert ~ besehriebenen. 

Ein Lichts trahl  wird dutch ein u m  45 ~ dazu geneigtes Deckglaschen in 
2 Zweige geteflt, yon denen der ein% reflektierte, direkt  auf eine Photozelle 
fallt, wiihrend der andere, vor dem Auftreffen auf eine zweite Photozelle, 
eine Vorrichtung, in der er meBbar gesehwi~cht werden karm, und die Mefl- 
15sung passiert.  Die PhotostrSme der Photozellen (Kaliumzellen mi t  17etz- 
anoden der A. E. G.) waren gegeneinander gesehaltet  und mi t  der Nadel  
eines JDindemann-Elektrometers verbunden,  die bei G]eichheit der Photo-  
strSme ungeladen blieb. Als Liehtquelle wurde eine yon Hippelsehe Queck- 
sflberlampe verwendet.  Zur Variat ion der Lieht intensi ta t  ira 1YfeBzweig 
wurde des Licht  der Lampe auf eine Lochblende abgebfldet und parallel  
geriehtet. I m  parallelen Strahlengang befand sich eine quadratisehe MeB- 
blende naeh Ar t  d e r  im Zeiflschen Stufenphotometer  verwendeten und die 
MeBkfivette mi t  der Lfsung.  Die grSBte verwendete 0ffnung der Blende 
bet rug I0 ram, die kleinste 2 ram. Die (~ffnung konnte auf 0,01 m m  abge- 
lesen und auf 0,0025 m m  gesehi~tzt werden. Die Lochblende wurde auf ein 
an der u  der Zelle aufgebrachtes, als Mattseheibe dienendes, 
Stfiekehen Olpapier abgebildet.  Aus dem Quecksflberbogen wurde die 
Linie 436 m# durch Fi l te r  isoliert. 

Da  das Licht  wegens des kontinuierliehen Untergrundes nicht  vol lkommen 
homogen war, ergab sieh eine geringe seheinSare A b h ~ g i g k e i t  des Ext ink-  
tionskoeffizienten yon der Ext inkt ion.  Die Konzentra t ion der Lfsungen 
wurde deshalb nicht  dutch Absolutmessmlg der Ext inkt ion,  sondern durch 
In terpola t ion  zwischen LSsungen bekannter  Konzentra t ion bestirnmt. Dnreh 
ausgedehnte Vorversuche wurde festgestellt,  dab der systematische Fehler  
der so bes t immten Konzentra t ion nicht  grfBer als etwa 0,2~ war und daB 
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die rait t lere Abweichung einer Einzelraessung yon der wahren Konzentra t ion 
0,6% betrug. I n  diesen Grenzen sind die Fehler  der Bestiraraung der Lgngen 
(10 und 50 ram) der Kiivet ten,  die vollkoraraen aus Glas bestanden und 
gesondert geeicht wnrden, bereits enthalten.  Die Ext ink t ion  der wiil3rigen 
Pikratl6sungen, die yon Verteilungsversuchen stararaen, wird durch die 
Satt igung rait  Nitrobenzol ganz geringffigig erhSht und eine deraentsprechende 
Korrek tur  wurde angebrach~. I ra  allgeraeinen wurden vier bis sechs Be- 
s t immungen der Konzentra t ion vorgenommen. 

Wegen der Eigenextinkt ion des LSsungsraittels raui3te auf die direkte 
kolorimetrische Analyse der nitrobenzolischen Pha, se verzichtet  werden. 
Die Konzentra t ion des Pikra ts  in Nitrobenzol wurde deshalb aus der Ken-  
zentrat ion der urspr0nglich angewendeten wal~rigen PikratlSstrag und der 
Konzentra~ion ira Verteilungsgleichgewicht berechnet. 

Die verwendeten Mel~kolben und Pipe t ten  waren so sorgf~iltig geeicht, 
daI~ alle anderen Fehler  kleiner waren als der Fehler  der Analyse. 

Gle ichgewich t se ins te l lung:  Zur Einstellung des Verteilungsgleichgewiehtes 
wurden 25 oder 35 cra s wgBrige Pikratl6Sung bekannter  Konzentra t ion in 
Sehiittelkolben, wie sie frfiher 5 besehrieben wurden, rait  25 ems Nitrobenzol 
2~/~ Stdn. im Thermostaten gesehfittelt, nachdera eigens anges~ellte Versuehe 
gezeigt bat ten,  dal3 diese Zeit zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes 
v611ig hinreichte. Die Teraperatur  des Thermostaten war 20,00 S-0,01 ~ C. 

E r g e b n i s s e .  

Die Ergebnisse  der  Versuche sind in T~belle 1 ~ngegeben. 

Tabelle 1. V e r t e i l u n g s k o e f f i z i e n t  (K) v o n  T e t r a -  
r a e t h y l ~ r a r a o n i u r a p i k r a t  z w i s e h e n W g s s e r  a n d  N i t r o -  

b e n z o l  b e i  20 ~ C. 

Cwl0a e b 10 a 10 Ks 10 K a 

4,246 
2,992 
1,773 
0,924 
0,917 
0,4677 
0,4616 
0,2393 
0,2389 
0,1774 
0,0966 
0,0563 
0,0287 
0,0288 

5,645 
3,771 
2,182 
1,063 
1,061 
0,5245 
0,5274 
0,2574 
0,2566 
0,1907 
0,1022 
0,0595 
0,0290 
0,0291 

c i 10 ~ 10 ~i 

5,22 9,61 
3,55 9,69 
2,10 9,44 
1,04 9,64 
1,04 9,59 
0,519 9,,59 
0,522 9,42 
0,256 9,78 
0,255 9,80 
0,190 9,71 
0,102 9,73 
0,0594 9,69 
0,0290 (9,85) 
0,0291 (9,85) 

9,39 
9,51 
9,31 
9,55 
9,49 
9,53 
9,35 
9,73 
9,75 
9,67 
9,71 
9,66 

(10,04) 
(lO, O4) 

10,30 
10,27 

9,64 
9,74 
9,68 
9,62 
9,45 
9,79 
9,81 
9,71 
9,75 
9,68 

(10,05) 
(10,05) 

~r : 9,64 9,55 9,74 

O, l l  o,15 o,17 

5 P h .  Grofi und K. S c h w a r z ,  Mh. Chem. 55, 287 (1930). 
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cw ~ Konzentration in Wasser (mol/1), c b ~ KonzentratLon in l~itro- 
benzol (tool/l), c i = Ionenst/~rke in Nitrobenzol unter Annahme unvoll- 
st/~ndiger Dissoziation, 

K 1 -  Cw•w K 2 _  cwYw K 3 _  cwYw 
Cb ~b ~ Cb ~]b r ' Vi ~ i  ' 

y = Aktivit~tskoeffizient, log yw = - -  0,505 l /~,  log ~b = - -  1,85 l/c~, 

log rb' = - -  1,72 ~ ,  log , i  = - -  1,72 Vc~/. 

Die Verteilungskoeffizienten % c~- (%' cb = Konzentrationen in Wasser 

beziehungsweise Nitrobenzol) passen sich einem gemeinsamen Kurvenzug 
gut an, mit Ausnahme der Versuche bei der niedrigsten Konzentration 
(c < 3.10-5).  Versuehe, die Ursache dieser Unregelm~$igkeit zu linden, 
blieben erfolglos; da abet doeh anzunehmen ist, dab sie auf einer bei 
der extremen Verdfinnung auftretenden experimentellen S~Srung beruht, 
wurden die Experimente bei c < 3 . 1 0  -z bei der weiteren Diskussion 
nicht beriicksiehtigt. 

�9 Zur Bestimmung des Aktivit~tskoeffizienten des Tetramethylammo- 
ninmpikrats unter Annahme praktisch vollsti~ndiger Dissoziation in 

Nitrobenzol tri~gt man am besten den Ausdruek Y = log-C~-~, wobei 

yv den Aktivitiitskoeffizient des einwertigen Elektrolyten in wi~$riger 

LSsung, gegeben dutch log y~ = - -  0,505 V%, bedeutet, gegen die 
Wurzel der Konzentration in nitrobenzoliseher LSsung auf. Dabei zeigt es 

sich, da$ sich die Mei3punkte gut dureh die Gerade Y = log K 1 ~- 1,82 ~/% 
darstellen lassen. Die individuellen Werte yon kl sind in der 4. Kolonne 
voa Tabelle 1 angegeben und, wie man sieht, hinreichend konstant:  
K~ ---- 0,964 • 0,004. Der Aktivit~tskoeffizient des Pikrats in Nitro- 

benzol ist demnach gegeben dutch log Yb = -  1,83 ~%. 
Die Ergebnisse stehen mit der Debye-Hi~cke l schen  Theorie insofern in 

Ubereinstimmung, als der Logarithmus des Aktivit~tskoeffizienten in 
hinreichend verd/innter LSsung proportional der Wurzel aus der Konzen- 
tration ist, aber die Proportionalit~tskonstante ist numeriseh um etwa 
7 0  grSBer als der aus der D e b y e s c h e n  Theorie ffir Nitrobenzol bei 20 ~ C 
berechnete Wert 1,72. Ftir die Dielektrizit~tskonstante yon Nitrobenzol 
nehmen wir hierbei in Ubereinstimmung mit dem bei der Deutung yon 
Leitf~higkeitsmessungen 6 &ngenommenen Wert yon 34,5 bei 25~ den 
Wert 35,5 als bei 20 ~ gfiltig an. (Man darf jedoch nicht fibersehen, dab 
die Unsieherheit des Wertes der Dielektrizit~tskonstante einer Unsicher- 
heir yon einigen Prozenten in der 1)roportion&lit~tskonstante ffir den 
Aktivit~tskoeffizienten entsprieht.) 

Dieses Ergebnis stimrat mit fr/iheren ~ Versuchen in LSsungsmitteln 
der kleineren Dielektrizitgtskonstante 25,5 /iberein, in denen eine e n t  

s E .  G. Tay lor  und C. A .  K r a u s ,  J. Amer. Chem. Soc. 69, 1732 (1947). 
47* 
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spreehend grSgere (300/0) Abweichung yon der theore~isehen Grenz- 
neigung gdunden wurde. 

Auf den Umstand, dab teflweise Dissoziation thud elektrostatisehe 
Weehselwirkung in LSsungen starker Elektrolyte, insbesondere in nicht- 
w~Brigen L6sungsmit~eln, atfftreten k6nnen, wurde sehon frfihzei~ig 7 
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c b = Sa]zkonzentrat ion in Ni~robenzol {reel/l) 

c i ~ I o n e n s t ~ r k e  in Ni~robenzol unter  A n n a h m e  teilweiser Dissoziation. 

Cf~ YW '-- 
�9 : Y ~ l o g  cb gegen J/Cb. 

+ : Y ~ l o g  Cw~w gegen ~/c-~-. 
ci 

cw= Salzkonzentrat ion (reel/l), ?w=Aktivitg$skoeffizient in Wasser. 

Abb. 1. 

hingewiesen und handliche Formeln fiir des Verd/irmungsgesetz angegeben. 
Sparer sind eine Reihe yon Versuchsergebnissen, insbesondere yon 
Leitfghigkeitsmessnngen, durch ~eilweise Dissozi~tion oder ,,Ionen- 
assoziation" erkl~r~ worden. Aus Leitf~higkeitsmessungen an Tetra- 
methylammoniumpikrat in wasserfreiem Nitrobenzol wurde 6 auf eine 
nieh~ ganz vollstgndige Dissoziation des Elektrolyten geschlossen und 
eine Dissoziationskonstante yon 4 . 1 0  -2 berechnet. Unsere Versuehe 
sind mi~ der Annahme der Gfiltigkeit dieser Dissoziationskonstante trod 
der theoretisehen Neignng des Aktivit/itskoeffizienten nieht unvertrggheh. 

Ph. Grofl und O. Halpern, Physik. Z. 25, 393 (1924); ~6, 636 (1925}. 



H. 5/1955] Notiz fiber die Verteflung yon Tetramethylammoniumpikrat. 717 

Dureh Wahl einer geeigaeten (grSBeren) Dissozia~ionskonstante kann 
natfirlieh eine bessere ~-bereinstimmung erzielt werden. [Bei LSsliehkeits- 
versuehen an einwer~igen Salzen in Methylalkohol (e = 32,3, t : 20 ~ C) 
wurde im Konzentrationsbereieh yon 6 . 1 0  -4 bis 6 . 1 0  -~ mit einwertigen 
Zusatzsalzen eine mit dem Grenzgesetz innerhalb der Versuehsfehler 
fibereinstimmende Neigung unter Annahme vollst~ndiger Dissoziation 
gefundenS.] Die unter den verschiedenen Annahmen bestehende ~berein- 
stimmung unserer Versuehe miteinander ist aus Abb. 1 und Tabelle 1 
ersiehtlieh. 

Es sei aber darauf hingewiesen, dal3 die frfiher in L6sungsmitteln 
der Dielektrizititskonstante 25,5 gefundenen, im Vergleich mit der Theorie 
zu kleinen elektrostatisehen Aktivit~tskoeffizienten nieht auf unvoll- 
st~ndige Dissoziation zurfiekgefiihr~ werden kSnnen. Die Aktivitits- 
koeffizienten in diesen L6stmgsmittein waren ja unabh~ngig davon, ob 
sic aus der LSsliehkeitsbeeinflussung vollkommen dissoziierter Elektrolyte 
oder der optischen Bestimmung der unvollst~ndigen Dissozia~ion von 
Pikrinsiure, die mit ganz neuen Ergebnissen aus Leitf~higkei~smessun- 
gen im Wesentliehen ~bereinstimmen 9, gewormen wurden. 

Die vorliegende Untersuchung wurde 1936/37 im I. Chemisehen 
Laboratorium der Universit~t Wien ausgeffihrt, die Ausdehnung auf 
LSsungsmittel niedrigerer Dielektrizititskonstante war geplan~, konnte 
aber nicht durchgefiihrt werden. 

s j .  W.  Wi l l iams ,  J.  Amer. Chem. Soc. 51, 1112 (1929). 
G. Korti~m u n d  H.  Wi l sk i ,  Z. lohysik. Chem. N. F. ~, 270 (1954). 


