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Die Tetra-n-propyl- und Tetra-n-butylammonium-ionen zei- 
gen in Benzoylbromid bei 25 ~ C keine abnorma]en Uberfiihrungs- 
za~alen und sind nichg solvatisiert. 

LeitNihigkeitsmessungen in Benzoylbromid haben gezeigt, dag die 
gut  15sliehen quart~iren Ammoniumbromide  starke Elektroly~e sind i. 
Da Uberfiihrungsmessungen in Benzoylbromid nieht vorliegen, warden 
dig Ionenbewegliehkeiten des Tetra-n-propylammonium-ions  ( =  Pr4N+), 
Tet ra-n-butylammonium-ions  ( =  Bu4N+) und des Bromid-ions indirekt 
naeh der Methode yon Walden und Ulich 2, ~ best immt.  Diese Methode 
setzt die Giiltigkeit der Waldensehen l~egel 

Ao �9 ~o ~ eonst. 

voraus. Da, wie im folgenden gezeigt wird, die Waldensehe Regel fiir 
symlnetrisehe Tetraalkylammonium-bromide in Benzoylbromid gilt, k6n- 
nen Stokesehe l~adien Rst  und Ionenbewegliehkeit  lo auf  Grund der 
Beziehung 

lo " ~o = 0,819 �9 10 - s .  I z~ I 
Rzt  

oder  p z, I 
Ao" ~o = 0,819 �9 10 -s 

Rzt  
i 

berechnet werden. 

1 V. Gutmann und K.  Utvary, Mh. Chem. 89, 731 (1958). 
2 p .  Walden, Z. anorg. Chem. 113, 113 (1920). 
a p .  Walden und H. Ulich, Z. physik. Chem. 114, "297 (1924). 
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Die W a l d e n p r o d u k t e  fiir Bu4NBr sind in  einer l~eihe yon nicht-w/~g- 
rigen LSsungsmit telgemischen bes t immt  worden (Tab. 1). Ftir  BuaNBr  

Tabelle 1. W a l d e n - p r o d u k t e  f/ ir  Bu4NBr in  v e r s c h i e d e n e n  n i c h t -  
w ~ B r i g e n  L 6 s u n g s m i t t e l g e m i s e h e n  be i  25~ 

Anzahl der Ao �9 ~o Literat,ur- 
L6sungsmittel l~Iischungen (Mittelwer~) hinweis 

I 
:VLethanol--Nitromethan ...... 7 0,529 4 
Methanol--Benzol . . . . . . . . . . .  . 2 0,511 4 
Methanol--5~ethyl/~thylketon.. 4 0,540 5 

Nitrobenzol--CCl4 . . . . . . . . . . .  1 0,542 6 

in Benzoylbromid bei 25~ erhiilt m a n  aus ~o ---- 0,01798 Poise v und  

Ao ~ 30,451 

Ao" ~o = 0,548 

Die Grenzleitf~higkcit  Ao yon  PraNBr ist in nicht-w~grigen L6sungs- 
mi t te ln  n icht  bes t immt  worden, k a n n  aber aus den Beweglichkeiten der 
Ionen  Pr4N + und  Br- ,  die ffir verschiedene LSsungsmit tel  be ka nn t  sind, 
nach dem Gesetz der unabh~ngigen  Ionenwanderung  

Ao = lo + + lo- 

n~herungsweise (die Genauigkei ten der Li teraturwerte  sind nieht  bekannt )  

bereehnet  werden (Tab. 2). 

Tabelle2. I o n e n b e w e g l i e h k e i t e n  u n d  W a l d e n - p r o d u k t e  y o n  Pr4N+ 
u n d  Br -  in  n i c h t - w i ~ B r i g e n  L 6 s u n g s m i t t e l n  be i  25 ~ u n d  die 

d a r a u s  e r r e e h n e t e n  W e r t e  y o n  A0 u n d  A0~0 

Bromid-ion Tetra-n-propylammonium-ion 
L6sungsmittel 

lo lo-. ~o 1o + lo+.% Ao(ber.) Ao'~o 

Methanol . . . . . . . . . . . . . .  
J(thanol . . . . . . . . . . . . . .  
Aeeton . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl/ithylketon . . . . . .  
Aeetonitril . . . . . . . . . . . .  
Nitrobenzol . . . . . . . . . . .  

55,5 s 
25,8 s 

113,09 
76,49 
95,7 s 
17,39 

0,303 
0,285 
0,426 
0,288 
0,334 
0,318 

41,0s 
20,5 s 
78,39 
60,39 
68,2 s 
14,89 

0,240 
0,226 
0,240 
0,227 
0,238 
0,275 

96,5 
46,3 

186,7 
136,7 
163,9 
32,1 

0,564 
0,550 
0,574 
0,517 
0,572 
0,594 

Fiir  Pr4NBr in Benzoylbromid folgt mig ~o = 0,01798 Poise 7 und  
Ao ~ 34,511 

Ao" "~o = 0,621 

4 JR. C. Mil ler und R. M .  Fuoss, J. Amer. Chem. Soe. 75, 3076 (1953). 
5 F.  iVi. Saclcs und R. M .  Fuoss, J. Amer. Chem. Soe. 75, 5172 (1953). 
6 H. Sadek und R. M .  Fuoss, J. Amer. Chem. Soe. 76, 5905 (1954). 
7 V. Gutmann und K .  Utvary, Mh. Chem. 89, 186 (1958). 
8 Landolt-B6rnstein, Physikal.-Chem. Tabellen, 5. Aufl., 1. Erg.-Bd. (1927). 
9 j .  D ' A n s  und E. Lax,  Taschenbueh Ftir Chemiker und Physiker, Berlin 

1943, 2141. 
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Demnaeh dtirfte die Waldenregel ffir symmetrische TetraMkyl- 
ammoniumbromide in Benzoylbromid gii]tig sein. 

Tabelle 3. M i t t e l w e r t e  de r  P r o d u k t e  lo '~0 u n d  de r  Stolcesehen 
R a d i e n  y o n  Pr4N +, Bu4N + u n d  Br-  in v e r s e h i e d e n e n  L 6 s u n g s -  

m i t t e l n  (Tab. 2) bei  25~ 

Ion lo. V,o I RSt 

Pr4N + . . . . . . . . . .  0,231 3,47 
Bu4 N+ . . . . . . . . . .  0,194 4,30 
B r - .  . . . . . . . . . . . .  0,372 2,59 

Aus dem ~i t t e lwer t  der Produkte  lo �9 ~o ftir das B r -  in versehiedenen 
LSsungsmitte]n (Tab. 3) ergibt sieh seine Ionenbeweglichkeit  in Benzoyl- 
bromid zu 20,67. Die daraus bereehneten Werte  ffir Pr4N + und  Bu4 N+ 
sowie die Stokesehen t~adien sind in Tab. 4 eingetragen. 

Tabelle4. I o n e n b e w e g l i c h k e i t e n ,  Waldenprodukte u n d  Stolcesche 
l%adien y o n  Pr4N +, BuaN + u n d  Br-  in B e n z o y l b r o m i d  u n d  ttuO 

bei  25 ~ C 

Ion  I l0 (10. Z0)PhCOBr (BSt)PhCOB r (RSt)tt2 0 

I 
Pr4N+ . . . . . . . . .  i 13,85 
Bu4N + . . . . . . . . .  ~ 9,80 
B r - .  . . . . . . . . . . .  i 20,67 

I 

* Ncrechnet nach Pauling 

0,249 
0,176 
0,372 

3,30 
4,75 
2,19 

3,88 
4,76 
1,96" 

Die auf  diese Weise fiir die untersuohten Ionen in Benzoylbromid 
ermittel ten Gr6gen sind in befriedigender Ubereinst immung mit  den ent- 
spreehenden Werten  in anderen LSsungsmitteln (Tab. 3). Sowohl die 
1Radien der Ionen  in LSsung (Stokesehe Radien) als ~ueh die Ionenbeweg- 
liehkeiten zeigen, dab die untersuehten Ionen in Benzoylbromid keine 
abnormalen Uberftihrungszahlen haben. Aus dem Vergleieh der Stoke- 
sehen Radien yon  Bu4N +, Pr4N + und Br -  in Wasser und Benzoylbromid 
folgt, dag die~e Ionen aueh in Benzoylbromid nieht solvatisiert sind. 


