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Es wird fiber Leitf~higkeitsmessungen an verdfinnten L6sun- 
gen yon Tetra-n-propyl-, Tetra-n-butyl-, Trimethyleetyl-ammo- 
niumbromid und Cetylpyridiniumbromid in wasserfreiem Benzoyl- 
bromid bei 25~ beriehtet. 

Nachdem Vorversuehe gezeigt hatten, daft versehiedene tetraaIkylierte 
Ammoniumbromide in Benzoylbromid elektriseh leitende LSsungen geben, 
wurden die Leitfiihigkeiten ihrer stark verdfinnten LSsungen gemessen 
und daraus die Dissoziationskonstanten ermittelt, Tab. I gibt einen lJber- 
blick fiber die aufgefundenen LSsliehkeitsverhgltnisse. 

Tabelle 1. L S s l i c h k e i t  e in ige r  B r o m i d e  in B e n z o y l b r o m i d  bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  

Salz LSslichkeit 

Ammoniumbromid 
Tetramethylammoniumbromid 
Tetra/~thylammoniumbromid 
Tetrapropylammoniumbromid 
Tetrabutylammoniumbromid 
Trimethylcetylammoniumbr omid 
Cetylpyridiniumbromid 

unlSslich 
unlSslich 
(~  1,5. 10-4Mol/l) 
(~-- 0,1 Mol/1) 
( ~  1,0 Mol/1) 
(~-~ 1,0 Mol/1) 
(~ 1,0 •o]/]) 

Leitfi~higkeitsmessungen an den gut 15slichen Salzen in Benzoyl- 
bromid zeigten, daf~ diese relativ stark elektrolytisch dissoziiert sind, 
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kbb .  l .  Abh~ingigkeit der ~quivalent, leitf~higkeiten von 1 c ffir Tetraalkylammoniumbromide in 
]~enzoy]bromid bei 25 ~ 

A: (CaHT)4NBr, B: (Cflt~)4NBr, C: [(CH3)~(C~Ha3)]NBr, D: (Cj6It.~)(C~H~N)Br 
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Abb. 2. Leitf~higkeitsfunktionen nach Fuoss und Kraus fiir Tetraalkylammoniumbromide in Benzoyl- 
bromid bei 25 ~ 

A: (CaHT),NBr, B: (C4Hg).~NBr, C: [(CH3)a(C~H3a)]NBr, D: (C16H33)(C~H~:N)Br 
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wodurch die vor kurzem gei~uBerte Vermutung, Benzoylbromid sei ein 
ionisierendes LSsungsmitte] 1, besti~tigt ist. Von den symmetrischen Ver- 
bindungen wurden Tetra-n-propyl- und Tetra-n-butylammoniumbromid 
untersucht. Um den EinfluB der Symmetrie des ge]Ssten Ions auf die 
Leitf/s kennenzulernen, wurden die ~quivMentleitf/ihigkeiten yon 
Trimethylcetylammonium- und Cetylpyridiniumbromid bestimmt. 

Die Untersuchung zeigte, dab alle vier Salze yon den Grenzgesetzen 
der Leitf/ihigkeit abweichen. Bei den symmetrischen Verbindungen ist 
das Kohlrauschsche Quadratwurzelgesetz oberhMb einer Konzentration 
yon 1,2.10 -4 Mol/Liter nicht mehr erffillt. Bei geringeren Konzentrationen 
haben die Kurven den nach Fuoss und Kraus  ~ ffir Elektrolyt]Ssungen in 
Medien geringer Dielektrizit~tskonstante erwarteten Verlauf. Die ex- 
perimentellen Grenzneigungen sind in allen F~llen grSBer als die theo- 
retisch errechneten. Die Grenzleitf/ihigkeiten und Dissoziationskonstanten 
wurden nach der Methode yon Fuoss und Kraus  2 bestimmt. 

Die Salze mit  ]angen Seitenketten weichen starker und schon bei 
geringeren Konzentrationen yore Quadratwurzelgesetz ab (Abb. 1). Aus 
Tab. 2 ist zu ersehen, dab sie im Sinne der B]errumschen Assoziations- 
theorie stiirker als die symmetrischen Salze assoziiert sind. Beim Ersatz 
des Trimethylamins gegen Pyridin (aliphatisch-heterocyclisch) ist keine 
_~nderung im Gange der Leitfiihigkeit festzustellen (Abb. 1). 

Tabelle 2. G r e n z l e i t f ~ h i g k e i t e n  und  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  
T e t r a - n - p r o p y l a m m o n i u m - ,  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m - ,  Tr i -  

m e t h y l c e t y l a m m o n i u m -  und  C e t y l p y r i d i n i u m b r o m i d  in Benzoy l -  
b r o m i d  bei  25~ 

Salz 

Pr4NBr ............... 

Bu4NBr ............... 

MeaCetNBr ............ 

CetPyridiniumBr . . . . . .  

Xo "(Kc " 103)c=o 

34,51 4,78 
30,47 3,85 
33,92 1,81 
32,25 1,81 

In  Abb. 2 sind die mit  ~o multiplizierten Leitfi~higkeitsfunktionen 
yon Fuoss und Kraus  

F(z)= 1 .C.]•  ~ 1 
;% Kc" ;%2 F(z) Xo 

ffir alle vier Salze aufgetragen. Die in den folgenden Tabellen angeftihrten 
Kc-Werte wurden aus den (Kc)c=o-Werten auf Grund der Beziehung 

(Kc)c=o = K~"/• 2 
erhalten. 

1 V. Gutmann und K. Utvary, Mh. Chem. 89, 186 (1958). 
R. M. Fuoss und C . A .  Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 55, 476 (1933); 

57, 488 (1935); Trans. Farad. Soc. [London] 32, 594 (1936). 



734 V. Gutmann und K. U tva ry :  [Mh. Chem., Bd. 89 

Tabelle 3. ~ q u i v a l e n t l e i t f ~ h i g k e i t e n ,  D i s s o z i a t i o n s g r a d e ,  m i t t l e r e  
A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  u n d  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  T e t r a -  
p r o p y l a m m o n i u m b r o m i d  in B e n z o y l b r o m i d  b e i  25 ~ in  A b h ~ n -  

g i g k e i t  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

c. 104 Xc o: ]• Kc" 108 
NIol/Liter 

0,090 
0,160 
0,314 
0,810 
1,145 
2,689 
4,410 
5,382 
6,708 
7,840 
9,303 

34,12 
33,98 
33,80 
33,10 
32,70 
31,28 
30,10 
29,60 
29,05 
28,70 
28,30 

0,9977 
0,9964 
0,9940 
0,9865 
0,9805 
0,9551 
0,9333 
0,9250 
0,9164 
0,9120 
0,9071 

0,9971 
0,9662 
0,9529 
0,9258 
0,9126 
0,8708 
0,8393 
0,8247 
0,8073 
0,7938 
0,7780 

4,82 
5,12 
5,26 
5,58 
5,74 
6,38 
6,79 
7,03 
7,33 
7,59 
7,90 

Tabelle4.  J ~ q u i v a l e n t l e i t f ~ h i g k e i t e n ,  D i s s o z i a t i o n s g r a d e ,  m i t t -  
l e r e  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  u n d  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  
T e t r a b u t y l a m m o n i u m b r o m i d  in  B e n z o y l b r o m i d  b e i  25 ~ in  Ab-  

h f i n g i g k e i t  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

c '  104 Xc o: / •  Kc" 10 a 
Mol/Liter 

0,116 
0,212 
0,846 
1,)10 
2,394 
4,326 
5,523 
7,290 

30,05 
29,90 
29,20 
28,70 
27,45 
26,30 
25,65 
25,00 

0,9970 
0,9952 
0,9835 
0,9788 
0,9541 
0,9290 
0,9160 
0,9032 

0,9711 
0,9611 
0,9210 
0,9103 
0,8722 
0,8411 
0,8234 
0,8012 

4,09 
4,17 
4,52 
4,63 
5,03 
5,42 
5,66 
5,99 

Tabelle 5. J K q u i v a l e n t l e i t f ~ h i g k e i t . e n ,  D i s s o z i a t i o n s g r a d e ,  m i t t l e r e  
A k t i v i ~ / i t s k o e f f i z i e n t e n  u n d  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  Tr i -  
m e ~ h y l e e t y l a m m o n i u m b r o m i d  in  B e n z o y l b r o m i d  b e i  25 ~ in  Ab-  

h ~ n g i g k e i t  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

c" 104 Xc ~z ]4 Kc" lO s 
hiM/Liter 

0,160 
0,303 
0,490 
0,533 
0,865 
0,922 
1,563 
1,587 
2,890 

33,25 
32,85 
32,40 
32,30 
31,58 
31,42 
30,35 
30,35 
29,05 

0,9913 
0,9844 
0,9759 
0,9738 
0,9584 
0,9547 
0,9310 
0,9312 
0,9041 

0,9662 
0,9540 
0,9420 
0,9397 
0,9244 
0,9222 
0,9011 
0 ,9003  
0,8696 

1,93 
1,99 
2,04 
2,05 
2,12 
2,13 
2,23 
2,23 
2,39 
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Tabelle 6. ~ q u i v a l e n t l e i t f / i h i g k e i t e n ,  D i s s o z i a t i o n s g r a d e ,  m i t t l e r e  
A k t i v i t / ~ t s k o e f f i z i e n t e n  u n d  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  y o n  Ce- 
t y l p y r i d i n i u m b r o m i d  in  B e n z o y l b r o m i d  be i  25 ~ in A b h ~ n g i g -  

k e i t  y o n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

c - 104 
]Viol/Liter ~,c cr / +  K c  " 10 a 

0,104 
0,183 
0,329 
0,567 
0,998 
1,657 
3,023 

31,90 
31,70 
31,21 
30,51 
29,66 
28,80 
27,78 

0,9922 
0,9855 
0,9740 
0,9582 
0,9385 
0,9198 
0,9000 

0,9736 
0,9640 
0,9523 
0,9382 
0,9197 
0,8986 
0,8672 

t ,9t  
1,95 
2,00 
2,06 
2,14 
2,24 
2,41 

Experimenteller Teil 

Die Verdtinnungsreihen der L6sungen in Benzoylbromid wurden in der 
in Abb. 3 gezeigten Apparatur vorgenommen. 

Des reine L6sungsmittel wird im Vak. bei ca. I0 Torr fiber eine 35 em- 
W i d m e r - K o l o n n e  K in das lV[isehgef/~l] M1 destilliert. Dieses hat 100 ml In- 
halt und am Hals eine Graduierung ftir 3 ml (geteilt in 0,1 ml). Sobald rund 
20 ml Benzoylbromid eindestilliert sind, wird die Destillation unterbroehen 
und fiber 2 troekener N2 eingelassen. Dann werden 21/1 und M2 so gestellt, 
dag des L6sungsmittet yon M1 direkt in die MeBzelle Z (Zellkonstante 
8,24 �9 10 -2) fliegen kann. Diese Zelle ist mit  einem Thermostaten verbunden 
(Ultrarapid-Thermostat,  Genauigkeit • 0,1~ Naehdem Temperaturaus- 
gleieh eingetreten ist, wird die elektrisehe Leitf~higkeit gemessen und sodann 
Z entleert. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis das friseh destillierte 
Benzoylbromid einen Leitf~higkeitswer~ yon 6- 10 -s fez. Ohm erreieht hat, 

Erst  dann werden 50 ml L6sungsmittel in Mt  eindes~illiert. Unter  einem 
sehwaehen N2-Uberdruek in der Apparatur wird nun der seitliehe Stopfen E 
an Mt  kurz entfernt und ein Rfihrst~behen (in Glas eingesehmolzen) sowie 
die zu untersuehende Substanz (in einem kleinen W~tgegl~sehen) eingeworfen. 

I-Iierauf wird unter Riihren (Magnetriihrer R) gelbst, die Apparatur wieder 
evakuiert  und langsam Benzoylbromid in M1 bis zu einer Marke  ~zwisehen 
100,0 und 103,0 ml eindestilliert und noeh ungef~thr 10 Min. geriihrt. D u t c h  
Sehwenken yon M1 wird hierauf M2 (20 ml Inhalt,  am Hats eine Graduierung 
yon 20,0 bis 23,0 ml, geteilt in 0, t ml) gefiillt, das Votumen abgelesen und dureh 
Sehwenken von M2 die L6sung in die ~e~zefte Z gebradht. W~thrend dort  
Temperaturausgleieh stattfindet, wird die Apparatur erneut evakuiert,  frisehes 
LSsungsmittel in M1 hinzudestilliert, dureh R~hren gerniseht und mit  dieser 
verdfinnten L6sung Mz geffillt. 

Naeh der Widerstandsmessung der ersten L6sung (Philips Leitffihigkeits- 
brtieke GM 4249/01) wird diese dureh Sehwenken yon Z in den ansehliegenden 
t~:olben fibergefiihrt, die Zelle mit  der frisehen LSsung aus M~ ausgespfilt und 
erneut geffillt, die Apparatur evakuiert, in M1 frisehes Benzoylbromid hinzu- 
destilliert usw. 



Benzoylbromid: Das  L b s u n g s m i t t e l  wurde  aus  Benzoes/ iure  u n d  P h o s p h o r -  
( I I I ) - b r o m i d  darges te l l t  u n d  d u r c h  wiederho l t e  Des t i l l a t ion  gereinigV ~. 

Tetraal]cylammoniumbromide: T e t r a m e t h y t a m m o n i u m b r o m i d ,  Te~ra/~thyl- 
a m m o n i u m b r o m i d  u n d  T e t r a p r o p y l a m m o n i u m b r o m i  d (darges te l l t  aus  Tri-  
p r o p y l a m i n  u n d  P r o p y l b r o m i d )  w u r d e n  d re ima l  aus  absol.  A c e t o n  umkr i s t a l -  
lisiert.  T e t r a b u t y l a m m o n i u m b r o m i d  (Fa. F luka )  wurde  d u r c h  m e h r m a l i g e s  

Z ~  

f 
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Abb. 3. Anordnung ffir Leitfiihigkeitsmessungen in wasserfreiem ]~enzoylbromid. 1 und 2: fiber 
tt~ihne and Trockentfirme zur N~-Quelle, 3: zum Vakuum, 4: zum Thermostat, 5: zur Mel3briicke, 
K: Widmer-Kolonne, :MI: igischgef~il], M~: Abmellgef~il3, l~: Magnetriihrer, RS: l~iihrst~ibchen, 

E: seitl. Ansatz an Mx znm Einbringen des zu 16senden Stoffes, Z: Leitfiihigkeitszelle 

Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  e i n e m  Gemisch  yon  absol.  X t h y l a e e t a t  u n d  P e t r o l g t h e r  
gere inigt .  T r i m e t h y l c e t y l a m m o n i u m b r o m i d  u n d  C e t y l p y r i d i n i u m b r o m i d  (Fa.  
F l u k a )  w u r d e n  d u r c h  dre imal iges  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  absol.  A c e t o n  gereinigt .  

D a  alle S u b s t a n z e n  hygroskop i sch  sind, w u r d e n  sie jeweils  e inen  Tag  vo r  
de r  Messung m i t  P h o s p h o r p e n t o x y d  ge~roeknet  u n d  in e iner  T r o c k e n k a m m e r  
u n t e r  t r o c k e n e m  N2 in kleine Wggeglgschen  geftillt.  

L. Claisen, Ber.  d tsch ,  chem.  Ges. 14, 2473 (1881). 


