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Conductometric Investigations in Hexamethylphosphorie Triamide 
and Propanediol-l.2-carbonate 

Limiting conductances, dissociation constants and ion 
conductances have been determined for a number of tetrabutyl- 
ammonium and lithium salts in the solvents hexamethylphos- 
phoric triamide (HMPT)  and propanediol-l.2-carbonate (PDC). 
LiC1 and LiBr are completely dissociated in H M P T ,  but are 
associated in PDC. The reverse behaviour is found for the 
corresponding tetrabutylammonium salts. Conductance 
measurements show that H M P T  is a strongly differentiating 
solvent for the donor strength of halide and perchlorate ions. 

1. E i n l e i t u n g  

Kov~lente Verbin4ungen, wie z. B. Sn(Ctt3)3J, SnJ4, Tritylhalogenide 
etc., werden in untersehiedliehem AusmaB dureh aprotonisehe L6sungs- 
mittel ionisiert 1-5. Kovalentes Sn(CH3)aJ liegt in schw~chen Dollor- 
L6sungsmitteln, wie Nitrobenzol oder Nitrometh~n, trotz der relativ 
hohen Dielektrizit~tskonstante in molekul~rem Zust~nd vor, verh~lt 
sieh dagegen in starken Donor-L6sungsmitteln, wie Dimethylsulfoxid 
oder Hexamethylphosphors~turetriamid, als typiseher 1,1-Elektrolyt 1. 
In  LSsungsmitteln mi~tlerer Donorst~rke und Dielektrizit~tskonstante 
werden nebenein~nder unionisiertes Substr~t, freie lonen und lor~en- 
~ssozi~t naehgewiesen, die gern&B folgemdem l%e~k~ionssehem~ mit- 
einander im Gleichgewicht stehen 1 ( E P D - ~  Elektronenpaardonor- 
L6sungsmittel). 

I I I  
A - - B - ~  n E P D  ~ {[A(EPD)n]+B-} o ~ [A(EPD).J+ ~- B - (1) 

K I KII  
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Ein Mal~ f fir 4as Ionisierungsverm6gen des LSsungsmittels ist bei 
gegebener analytischer Konzentration des Substrates AB die Summa der 
Anteile an ffeien und assoziierten Ionen. 

W~hrend Teilschritt I primi~r yon den EPD-Eigensehaften des 
L6sungsmittels abh~ngt, wird Teilreaktion I I  in erster N~herung yon 
der ])ielektrizit~tskonstante des L6sungsmittels best immt 1, 4, ~ In  
L6sungsmitteln, die zwar ~hnliche EPD-Eigensehaften, aber verschie- 
dene I)ielektrizit~tskonstanten aufweisen, wit4 daher das Ausma[~ tier 
Ionisation wesentlich yon den oft sehr unterschiedlichen dielektrischen 
Eigenschaften mitbestlmmt.  Da dutch Leitf&higkeitsmessungen nut  der 
Anteil an ffeien Ionen erfal~t wird, ist eine Beurteilung des Ionisiernngs- 
verm6gens yon L6sungsmitteln au~ Grund konduktometrischer Messun- 
gen nur m6glich, wenn die Gleichgewichtskonstanten KII  bekannt  sind. 
Diese Konstanten sind experimentell in dan meisten F~llen nicht direkt 
erfa~bar, doch k6nnen unter gewissea Voraussetzungen Tetraalkyl- 
ammoniumsalze als Modellelektrolyte herangezogen werden 1, so dab 
eine zumindest semiquantitative Berechnung des Ionisierungsverm6gens 
reiner EPD-L6snngsmittel m6glich wird. 

Leitf~higkeitsgr613en yon 1,1-Elektrolyten sind ffir eine Reihe nicht- 
w ~ r i g e r  LSsungsmittel bekannt  6, ~. I m  folgenden berichten wir fiber 
das Leitf~higkeitsverhalten einiger Tetrabutylammonium- und Lithium- 
Salze in Hexamethylphosphors~uretriamid (HMPT)~ einem L(isungs- 
mittel, das wegen seiner giinstigen dielektrischen Eigenschaften, hoher 
Donorst~rke und sehwaeh ausgepr~gten elektrophilen Charakters 
interessant ist s. Aus Vergleichsgriinden wurde auch das Leitf~higkeits- 
verhalten in Propandiol-l ,2-carbonat (PDC) untersucbt, ffir das zum 
Teil Literaturangaben vorliegen 9, 10 PDC hut eine wesentlich niedrigere 
Donizit~tt (DN) und h6here Dielektrizit~tskonstante (DK) als H M P T  ~, 5. 

Experimenteller Teil 

HMPT (Merck) und PDC (Chemische Wcrke Hills) wurden nach be- 
w/~hrten Methoden gereinigt 1, 11. DK bei 25~ HMPT 29, 64; PDC 65,00. 
Viskosit~ten ~ bei 25~ HMPT 0,0331 Poise, PDC 0,0251 Poise. Tetrabutyl- 
arnmoniumtlaiocyanat wurde durch Umsetzung stOchiometrischer Mengen 
KSCN und (C4H9)4NC104 in Alkohol hergestellt; nach Abfiltrieren yon 
KC104 und Eindampfen bei 40 ~ wurde aus Methylacetat--Hexan urn- 
kristallisiert. 

C17Ha6N2S. Ber. C 67,93, H 12,07, N 9,32, S 10,67. 
Gef. C 68,02, H 11,80, N 9,26, S 10,75. 

Tetrabutylammoniurnchlorid: Herstellung durch l~Teutralisieren yon 
Tetrabutylammoniumhydroxid (Fluka) mit HC1; Reinigung dutch mehr- 
maliges Umkristallisieren aus wenig kaltem Aceton. 

C16H36C1N. Ber. C1 12,76. Gef. (potentiometr.) C1 12,72. 
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Tet rabuty lammoniumbromid:  Herstellung und I~einigung analog Chlo- 
rid. 

CleI-IseBrN. Bet. Br 24,79. Gef. (potentiometr.) Br 24,80. 

Tet rabutylammoniumperehlora t :  I-Ierstellung analog Chlorid und Bro- 
mid;  l~einigung durch Umkristall isieren aus Aceton. 

Ct6I-I~eC1NO4. Ber. C 56,20, I-I 10,61, C1 10,37, N4,10.  
Gef. C 56,45, I-I 10,75, C1 10,30, N 4,14. 

Tet rabutylammoniumj  odid (Fluka puriss. ) wurde ohne weitere Reinigung 
verwendeg. 
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Abb. 1. A--Vc--I)iagramme vollst/~ndig dissoziierter Elektrolyte  in H M P T  
und PDC, OG: zugeh6rige Onsagersehe Grenzgerade. I :  BuaNC1 in PDC, 

I I :  LiC1 in H M P T  

LiC1 (Merck) und LiBr (Merck) wurden im 01pumpenvak. durch 20stdg. 
langsames Erhitzen bis auf 300 ~ entw/~ssert; Reinheitsprfifungen dutch 
potentiometrisehe Best immung des t talogengehaltes.  

Sgm~liche Leitfghigkeitsmessungen wurden bei 25 =k 0,1 ~ unter  Feuehtig- 
keitsaussehlu~ in einer thermostat ier ten Tauchzelle mit  blanken P~-Elek- 
t roden ausgefiihrt;  Zellkonstante 0,292em -1. Als MeBger/it diente eine 
Philips P R  9501 Mel?brficke; MeBfrequenz 1000 I-Iz, Mel3genauigkeit je nach 
SkMenbereieh 1--1,5 l~elativprozente. Der Einflul3 der Kabelkapazi t / i t  
wurde reehneriseh beriicksiehtigt, der Einflul? der Zellkapazit /~ ist ver- 
naehl/issigbar. 

3. A u s w e r t u n g  u n d  E r g e b n i s s e  

Die Auswertung der Leitfghigkeitsmessungen erfolgte naeh der Meglaode 
yon Fuoss Kraus 7 unter  Zutlilfenahme einer IBM-7040-Anlage. 

F (z)/A = A '  f2  . e /K .  Ao 2. F (z) + l /no  (2) 

K = c .  a 2 .  f ~ / ( 1  - -  ~ )  (3 )  
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K Dissoziat ionskonstante ,  c analyt ische Konzen t r a t ion  des 1,1-Elektrolyten,  
A zugeh6rige ~_quivalentleitf~higkeit.  Die  Bedeu tung  der  t ibrigen Symbole  
ist  dieselbe wie frfiher angegeben z. 

Als Ausgangswer te  fiir Ao des I~erat ionsverfahrens  wurden  die durch 

Ex t r apo la t i on  auf c ~ 0 aus A - - / ~ D i a g r a m m ~ n  erhal tenen N/iherungs- 
wer te  benutz t .  ])as typische Lei t f i ih igkei tsverhal ten ist  in Abb.  1 und  2 

an  H a n d  der  A -  V~Diag ramme yon  LiC1 und  Bu4NC1 in P D C  bzw. 
H M P T  dargestell~. Tab.  1 enth~l t  die durch Anwendung  yon G1. (2) er- 
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Abb. 2. A--yc-oDiagramme assoziierter E lek t ro ly te  in H M P T  und  P D C ,  

O G .  zugehSrige O n s a g e r s e h e  Grenzgerade.  I I I :  Bu4NC1 in H M P T ,  IV" LiC1 
in P D C  

Tabel le  1. G r e n z l e i t f / i h i g k e i t e n  A0(H - l c m  2) u n d  D i s s o z i a t i o n s -  
k o n s ~ a n t e n  K e i n i g e r  1 , 1 - E l e k t r o l y t e  i n  H M P T  u n d  P D G  

b e i  25 ~ 

H M P T  P D C  
Elek t ro ly t  Ao K A0 K 

BuaNC1 25,5 4 ,94.  10 -8 26,9 c~ 
BuaNBr  21,8 3,28.  10 -~ 26,5 c~ 
Bu4NJ  - -  - -  25,9 oo 
BuaNC1Oa 19,3 c~ 26,2 c~ 
B u c N S C N  24,5 ~ 30,3 
LiCt 25,3 oo 26,1 2,29 �9 10 -a 
L iBr  21,2 c~ 25,3 1,78. l0  -1 

mi t t e l t en  Aquivalent loi t f f ihigkei ten A0 bei unendl icher  Verdi innung sowie 
die Dissozia t ionskonstanten K. 

Aus den A0-Werten yon Tab.  1 und  der Ionenbewegl ichkei t  des B u a N  +- 



Leitf~higkeitsuntersuchungen in Hexamethylphosphors~uretriamid 1049 

Ions (s. Absehnitt 4.2) wurden die in Tab. 2 angegebenen Ionenbeweglich- 
kei~en k0 bereehne~; Tab. 2 enthalt weiters die gemaB 

rst : 0,820 �9 10-s/k0 �9 ~0 (era) (4) 

berechneten Stolcesschen l~adien rst, denen die aus kristallographisehen Daten 
bekann~en bzw. aus Stoffkonstanten und Molekfilmodellen abgeseh~tzten 
Ionenradien rc gegeniiberges~ellt sind 12. 

Tabelle 2. I o n e n b e w e g l i c h k e i t e n  ;~o (~-Zem2) bei  u n e n d l i e h e r  
Verd i innung ,  S t o k e s s c h e  R a d i e n  rst [A] und  k r i s t a ] ] o g r a p h i s e h e  

R a d i e n  rc [A] e in ige r  K a t i o n e n  und  An ionen ;  t = 25 ~ 

H M P T  PDC 

Ion ),o rst Zo rs~ rc 

C1- 18,5 1,34 17,6 1,86 1,81 
Br-  14,8 1,67 17,2 1,90 1,95 
J -  - -  - -  16,6 1,97 2,16 
C104- 12,3 2,02 16,9 1,94 2,45 
SCN- 17,5 1,42 21,0 1,56 
Bu4N + 7,0 3,52 9,3 3,52 4,94 
Li+ [aus ~ 6,8 3,65 8,5 3,86 1 kLiC1] 0,60 

~us Li+ (LiBr) 6,4 3,88 8,1 4,04 

4. D i s k u s s i o n  

4.1. Leitffihigkeitsgleichungen 

Aus Abb. 1 ist ersiehtlieh, dab die A--Vc-Kurven einiger Elektrolyte 
oberhalb der zngehSrigen Onsagerschen Grenztange~ten liegen, t in  Ver- 
halten, das nach der Onsagersehen Grenzbeziehung nicht verst•ndlich 
ist. Gleiches gilt auch fiir die anderen bier untersuchten Elektrolyte;  
nut  bei den assoziierten Salzen, namlich LiC1 und LiBr in P D C  bzw. 
Bu4NC1 und Bu4NBr in H M P T ,  werden die erwarteten Abweiehungen 
nach kleineren A-Werten yon der Grenztangente beobachtet.  Eine 
quanti tat ive Deutung dieses Verhaltens wurde yon Fuoss und Onsager 
durch Ableitung einer erweiterten Leitfghigkeitsgleiehung der Form 

A(1  + F c ) - - - - A 0 - - s V  ~ - ~ E c ~ I o g ( c ~ )  ,~ 

Jc  ~ - -  c ~f~ A (1 -~ F c ) / g  (5) 

gegeben, wobei aueh noch beriicksichtigt ist, dab sich die statisehe 
Viskosit~t des L6sungsmittels mit  der Salzkonzentration s Wegen 
der Bedeutung der Gr69en S, E, J und F mull auf die Originalliteratur 
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verwiesen werden% ~3. Ffir nicht assoziierte Elektrolyte geht GI. (5) in 
(6) fiber. 

A = A 0 - - s V  c §  (6) 

Eine Auswertung der Leitf/~higkeitsgleichungen (5) und (6) erfordert nicht 
nur einen erheblichen Rechenaufwand, sondern setzt vor allera eine sehr 
hohe Genauigkeit der Leitf/ihigkeits- und Viskosit/s voraus. 
Wir haben uns daher bewuBt ira X~ahraen der bier angestrebten und 
erreichbaren MeBgenauigkeit auf eine Auswertung nach tier klassischen 
Fuoss--Kraus-Gleichung (2) beschr/~nkt. Um den dureh diese Ver- 
einfaehung begangenen Fehler abzusch/~tzen, wurden ffir PDC uater 
Heranziehung yon LiteraturraeBdaten% lo die mittels der G1. (5) und (6) 
errechneten Werte mit den nach Fuoss--Kraus erraittelten verglichen. 
Die Abweiehungen in A0 betragen raaxiraal einige Zehntelprozent, sind 
in K grSBer, aber gleiehfalls noeh ira Rahraen tier MeBgenauigkeit. Eine 
Beriieksichtigung des Terraes • a (• = Debye--H~ckel-Pararaeter)bei 
Bereehnung tier Aktivit/~tskoeffizienten f • in (2) bedingt gleichfalls 
nur unwesentliche Abweiehungen. 

Ira Falle yon A-Werten, die oberhalb der Grer~ztangente liegea, 
liefert die Fuoss Kraus-Beziehung uater Urast~nden negative K-Werte; 
diese sind physika]iseh sinnlos und als Kriteriura ffir das Vorliegen eines 
nieht assoziierten Elektroly~en zu werten. 

4.2. Ionenbeweglichkeiten 

Die Berechnuag yon Ionenbeweglichkeiten ~0 ist rait Hilfe yon 
(~berffihrungsraessungen mSglich, doeh st5gt die Konstruktion geeigne- 
ter galvanischer Zellen in aprotonisehen LOsungsmitteln auf Sehwierig~ 
keiten. Es ist jectoeh raSglieh, durch Verwer~dung yon Tetraisoarayt- 
araraoniura-tetraisoaraylborat als Bezugselektrolyt mit weitaus gerin- 
gerem experiraentellen Aufwand verl/~Bliehe Werte fiir Ionenbeweglieh- 
keiten zu erhalten unter der Annahrae, dab Kation und Anion dieses 
Salzes, bedingt durch praktiseh gleiche Ionenradien und Molekfilbau, 
gleiche Ionenbewegliehkeiten besitzen 14. Dutch geeignete Korabination 
rait den A0-Wertea weiterer Elektrolyte lassen sieh darait die Ionen- 
beweglichkeiten beliebiger Katiolxen und Anionen bereehnen. Mukherjee 
und Boden l~ erhielten auf diese Weise bei 25 ~ ffir [BuaN] + in PDC 
)~0 ~ 9,39 ~-1  era2 WaS einem Walden-Produkt X0 ~0 --~ 0,236 entsprieht. 
Ffir DMSO bereehneten wir aus Literaturwerten 15 ffir [Bu4N] + bei 
25 ~ ~0 ---- 11,6 ~-1  cm 2, elXtsprechen4 einera Walden-Produkt 
k0 ~qo ~ 0,231. Wie zu erwarten, ist fiir das groBe koordinativ abge- 
s/s [Bu4N]+-Ion die Waldensehe Regel befriedigend erfiillt. Die 
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Ionenbewegliehkeiten in Tab. 2 wurden mit einem mittleren Wert 
Xo ~o --=- 0,233 (25 ~ fiir [BudN]+ erreehnet. Ein Kriterium fiir die Zu- 
verl/tssigkeit der Messungen ergibt sich dureh Anwendung des Gesetzes 
der unabhangigen Ionenwanderung: ftir beide L6sungsmittel muB 
Ao (LiC1)--Ao (LiBr) ~ Ao (BudNCI)--Ao (Bu4MBr) gelten, was laut 
Tab. 1 innerhalb der Mef3genauigkeit aueh zutrifft. 

4.3. Stokessche Radien 

Die Bereehnung der Stokesschen Radien nach Gh (4) vermittelt  eine 
Reihe wiehtiger Aufsehlfisse fiber den Solvatationszustand der Ionen. 
Auff/~llig sind die groBen Stokessehen Radien des Li+-Ions, die rund 
sechs- bis siebenmal grSBer sind als der kristallographisehe Radius. Das 
isolierte Li+-Ion mul~ demnach sowohl in H M P T  als auch in PDC yon 
einer stabilen Solvathfille umgeben sein. Fiir die Anionen errechnen sieh 
dagegen Stokessche Radien, die meist kleiner sind als die entsprechenden 
kristallographischen Werte, ein Verhalten, das (sowohl bei Kationen als 
aueh Anionen) aueh in anderen LSsungsmitteln beobachtet wird und 
darauf zuriiekzufiihren ist, dug fiir Ionen rait kMnem Radius die 
Voraussetzungen ffir die Ableitung des Stokesschen Gesetzes nicht mehr 
zutreffen ~, 12. Da dieser Effekt v o n d e r  Struktur des LSsungsmittels 
abh/iagt, ist es - -  ~de an sich naheliegend w/~re - -  im allgemeinen nicht 
mSglieh, aus den Stokesschen Radien eines gegebenen Ions in verschie- 
denen L6sungsmitteln auf deren solvatisierende Eigenschaften zu 
sehliegen. Signifikant ist lediglich der Gang der Radien in einem gegebe- 
hen LSsungsmittel: in PDC nehmen die Radien rst yon C1- zu Br-  und J -  
in derselben Reihenfolge zu wie die kristallographischen Radien, sind 
jedoeh weniger differenziert. Da einerseits die Abnahme der Stokesschen 
gadien um so st/~rker ist je starker das Feld des Ions, also je kMner der 
kristallographisehe Radius ist, umgekehrt eine Solvatation eine Zunahme 
yon rst bewirkt, mug die Solvatation tier Halogenidionen in der Reihen- 
folge J - <  B r - <  C1- zunehmen. Ferner weist alas [ClOa]--Ion trotz 
grSSerem kristallographischen Radius einen kleineren Stokesschen 
Radius auf, d. h. das Perchloration wird m PDC noch sehwiieher solvati- 
siert als das Jodion. Ein VergMch des rst-Wertes des [SCN]--ions mit 
den Werten der fibrigen Anionen ist dagegen nieht sinnvoll, well dieses 
Ion eine andere Symmetrie hat. 

Im Gegensatz zu PDC sind die Stokesschen Radien yon CI-, Br -  und 
[CI04]- in H M P T  stark differenziert und bei den Halogenidionen fiber- 
dies betr/~chtlich kleiner als die kristal]ographisehen Radien. HMogenid- 
ionen werden in H M P T  also schw/~cher solvatisiert als in PDC. Ferner 
zeigt der Vergleieh der Radien rst yon [Cl04]- und [SCN]- mit C1- und 
Br-, dab erstere in H M P T  relativ zu den Halogenidionen st/~rker solvati- 
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siert werden als in P D C :  in H M P T  ist rst[ClO4-] >> rst[Br-], w/~hrend 
sich die Radien in P D C  nur geringfiigig unterscheiden; ferner ist in 
H M P T  rs t [SCN]-> rst[C1-], w/ihrend 4as [SCN]--Ion in P D C  mit 
Abstand den kleinsten Radius aufweist. H M P T  ist also in bezug auf die 
Donoreigenschaften der bier untersuchten Ionen im Vergleich zu PDC,  
insbesondere aber im Vergleich zu Wasser ein stark differenzierendes 
LSsungsmittel. Das Perchloration, ein an sich schwacher E P D ,  wird in 
Wasser nut  schwach, in H M P T  dagegen st/~rker solvatisiert, was zu 
einer weiteren Verminderung 4er Koordinationsst~rke fiihrt, w/~hrend 
Halogenidionen (an sich starke E P D )  in Wasser stark, in H M P T  
dagegen relativ schwach solvatisiert werden, was einer Zunahme der 
Donorst~rke der I-Ialogenidionen in H M P T  bedeutet. In Einldang damit 
stehen die Ergebnisse fiber die Bedeutung der Anionensolvatation bei 
der Komplexbildung yon Co 2+ mit anionischen Liganden ~6 sowie die 
Untersuchungen yon Parker 17 fiber die Geschwindigkeiten nncleophiler 
Substitutionsreaktionen in aprotonischen L6sungsmitteln. 

4.4. Dissoziationskonstanten 

In H M P T  liegen die Lithiumsalze ungeachtet der wesentlich niedri- 
geren D K  (29,6) vollst/indig dissoziiert, in P D C  ( D K  ---- 65,0) dagegen 
assoziiert vor. Dieses Verhalten ist auf Grund einfacher elektrostatischer 
Betrachtungen (~uch die Dipolmomente der beidcn Verbindungen sind 
nur wenig verschieden: ~[HMPT] ~ 5,37; V,[pDCl ~ 4,98 Debye) nicht 
verst/s liI3t sich jedoch yore koordinationschemischen Standpunkt 
aus zwanglos deuten 1, zumal das Li + eine starke ~eigung zur Ausbildung 
kovalenter Bindungen besitzt. LiC1 und LiBr liegen in H M P T  zufolge 
der hohen EPD-St/~rke des LSsungsmittels ( D N  ~ 38,8) vollsti~ndig 
ionisiert [Teilschritt I in G1. (1)] in Form der Ionen [L i (HMPT)n]  + und 
X -  vor, die wegen 4es groBen effektiven Eadius des Kations iiberdies 
vollst/s dissoziiert sind (Teilschritt II). In P D C  ( D N  ~ 15,1) liegen 
dagegen solvatisierte unio~xisierte LiX-Einheiten* vor, die wegen der 
hohen D K  des L6sungsmittels direkt, also ohne die Zwischenstufe des 
Assoziats {[Li(PDC)n]+X-} ~ in freie Ionen fibergehen. Tats~chlich ist 
eine Realisierung des Konsekutivgleichgewichtes (1) nur in L6sungs- 
mitteln mit mittlerer DN und D K  zu erwarten. So entspricht z. B. die 
Ionisation der Essigsgure in Wasser im Prinzip dem Verhalten yon LiX 
in PDC,  da auch hier wegen der hohen D K  (78,3) Assoziate 
{[A(EPD)n]+B-}  ~ als Zwischenstufen im allgemeinen nicht far, bar sind. 

* Entsprieht dem Begriff des Kont~ktionenpaars; naeh Gutmann ~, is 
ist bei Ion--Ion-Wechselwirkungen, bei denen starkere kovalente Bindungs- 
anteile denkbar sind, die Bezeiehnung ,,unionisierte Species" dem Begriff des 
Kontaktionenpaares vorzuziehen. 
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Umgekehrt  ist bei Ionisierungsvorggngen in Tributylphosphat  - -  einem 
LSsungsmittel mit  raittlerer Donorstgrke ( D N  = 23,7) - -  praktiseh nur 
Teilschritt I verwirklicht, da wegen der sehr niedrigen D K  (6,8) der 
Anteil an ffeien Ionen vernachlgssigbar ist. Das Verhaltea der Lithium- 
halogenide in P D C  und H M P T  steht iiberdies im Einklang rait frtiher 
best immten semiquantitat iven Werten fiir die relafiven EPD-Eigen -  

sehaften von neutralen und anionisehen Elektronenpaardonoren in 
aprotomsehen L6sungsmitteln is. Dan~ch ist die E P D - S t g r k e  yon C1-- 
und Br--Ionen ia LSsung kleiner als die yon H M P T ,  so dal~ das Lithium- 
ion in den verdiinnten Elektro]ytl6sungen ausschlieBlich mit  dan im 
t~bersehul~ vorliegenden Solvensmolekiilen koordinieren sollte. Umge- 
kehrt  ist P D C  ein schwgcherer E P D  als Br -  und Cl-, so dab unionisierte 
LiX-Einheiten trotz des vorhandenen l~berschusses an Solvensmolektilen 
vorliegen kSnnen. 

I m  Gegensatz zu den Lithiumhalogeniden entspricht das Verhalten 
der Tetrabutylammoniumhalogenide dureh das Vorliegen eines ko- 
ordinativ abgesgttigtea Kations den Vorhersagen des ,,sphere in conti- 
nuum"-Moddls:  Bu4NC1 und Bu4NBr sind in H M P T  ( D K  = 29,6), 
nieht aber in P D C  ( D K  = 65) ~ssoziiert. Sulze, die iiberdies grol~e 
Anionen mit  stark dispergierter Ladung aufweisen, liegen in beiden 
LSsungsmitteln vollstgndig dissoziiert vor. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehen Forschung in 
Osterreich danken wir fiir die Unterstii~zung der Untersuchungen. 
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