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Die Tetra-n-propyl- und Tetra-n-butylammonium-ionen zei-
gen in Benzoylbromid bei 25° C keine abnormalen Uberfithrungs-
zahlen und sind nicht solvatisiert.

Leitfahigkeitsmessungen in Benzoylbromid haben gezeigt, dall die
gut loslichen quartiren Ammoniumbromide starke Elektrolyte sind!.
Da Uberfiihrungsmessungen in Benzoylbromid nicht vorliegen, wurden
die Tonenbeweglichkeiten des Tetra-n-propylammonium-ions (= PryN+),
Tetra-n-butylammonium-ions (= BusN*) und des Bromid-ions indirekt
nach der Methode von Walden und Ulich? ¥ bestimmt. Diese Methode
setzt die Giltigkeit der Waldenschen Regel

A - Mo = const.

voraus. Da, wie im folgenden gezeigt wird, die Waldensche Regel fiir
symmetrische Tetraalkylammonium-bromide in Benzoylbromid gilt, kon-
nen Stokesche Radien Rg; und Ionenbeweglichkeit 7, auf Grund der
Beziehung
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berechnet werden.
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Die Waldenprodukte fur BusNBr sind in einer Reihe von nicht-waf-
rigen Losungsmittelgemischen bestimmt worden (Tab. 1). Fir BusNBr

Tabelle 1. Walden-produkte fur BugNBr in verschiedenen nicht-
wéBrigen Loésungsmittelgemischen bei 25°C

] .
dsungsmi Anzahi d Ag 1o TLiteratur-
Losungsmittel Mischungen | (Mittelwert)| ~hinweis
|
Methanol—Nitromethan ... ... 7 0,529 4
Methanol—Benzol ........... 2 0,611 4
Methanol—Methyldthylketon. . 4 0,640 5
Nitrobenzol—CClg ........... 1 0,542 6

in Benzoylbromid bei 25° C erhdlt man aus 7 = 0,01798 Poise” und
Ao = 30,451
Ay ne = 0,548

Die Grenzleitfahigkeit A, von PraNBr ist in nicht-wilrigen Losungs-
mitteln nicht bestimmt worden, kann aber aus den Beweglichkeiten der
Tonen PryN+ und Br-, die fir verschiedene Losungsmittel bekannt sind,
nach dem Gesetz der unabhingigen Yonenwanderung

Ao =Lt 4 lo~
niherungsweise (die Genauigkeiten der Literaturwerte sind nicht bekannt)
berechnet werden (Tab. 2).

Tabelle 2. Tonenbeweglichkeiten und Walden-produkte von PrgN*
und Br- in nicht-widlBrigen Lésungsmitteln bei 25° und die
daraus errechneten Werte von Ay und Agmo

Losungsmittel Bromid-ion Tetra-n-propylammonium-ion

' I+, I* ‘ To*emg i!A“(bel'.) Ao
Methanol.............. 55,58 | 0,303 | 41,0% ' 0,240 | 96,5 | 0,564
Athanol .............. 25,88 | 0,285 | 20,5% | 0,226 | 46,3 | 0,550
Aceton................ 113,0° | 0,426 | 78,3° ‘ 0,240 | 186,7 | 0,574
Methylathylketon ... ... 76,4° | 0,288 | 60,3° | 0,227 | 136,7 | 0,517
Acetonitril ............ 95,78 | 0,334 | 68,25 | 0,238  163,9 | 0,572
Nitrobenzol ........... 17,3° | 0,318 | 14,8° ‘ 0,275 | 32,1 | 0,594

Fir PrgNBr in Benzoylbromid folgt mit 7o = 0,01798 Poise? und
Ao = 34,511
Ay 19 = 0,621

* R. C. Miller und R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3076 (1953).
5 F. M. Sacks und R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 75, 5172 (1953).
¢ H. Sadek und R. M. Fuoss, J. Amer. Chem. Soc. 76, 5905 (1954).
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Demnach dirfte die Waldenregel fir symmetrische Tetraalkyl-
ammoniumbromide in Benzoylbromid giltig sein.

Tabelle 3. Mittelwerte der Produkte Ip-7ny und der Stokeschen
Radien von PryN+, BuyN+ und Br- in verschiedenen Lésungs-
mitteln (Tab. 2) bei 25°C

Ton lo+Mo Rgy
PrN+t ... 0,231 3,47
BuN+ ... 0,194 4,30

Br—..........L 0,372 2,59

Aus dem Mittelwert der Produkte I, - v, fiir das Br— in verschiedenen
Lésungsmitteln (Tab. 3) ergibt sich seine Tonenbeweglichkeit in Benzoyl-
bromid zu 20,67. Die daraus berechneten Werte fir PryN+ und BugN+*
sowie die Stokeschen Radien sind in Tab. 4 eingetragen.

Tabelle 4. Tonenbeweglichkeiten, Waldenprodukte und Stokesche
Radien von PrgN*, BusN*t und Br~ in Benzoylbromid und H:O

bei 25°C
Ton b (Lo * 1a)PRCOBE (R$t)PhCOBr (Bst)m,0
PryN+ ... 13,85 0,249 ‘ 3,30 3,88
BugyN+ ......... 9,80 0,176 i 4,75 4,76
Br-............ 20,67 ! 0,372 \ 2,19 1,96%*

* Berechnet nach Pauling

Die auf diese Weise fir die untersuchten lonen in Benzoylbromid
ermittelten GroBen sind in befriedigender Ubereinstimmung mit den ent-
sprechenden Werten in anderen Losungsmitteln (Tab. 3). Sowohl die
Radien der Ionen in Losung (Stokesche Radien) als auch die Tonenbeweg-
lichkeiten zeigen, daB die untersuchten Ionen in Benzoylbromid keine
abnormalen Uberfiihrungszahlen haben. Aus dem Vergleich der Stoke-
schen Radien von BuyN+, Pry,N+ und Br- in Wasser und Benzoylbromid
folgt, daBl diese Ionen auch in Benzoylbromid nicht solvatisiert sind.



