Notiz iiber die Verteilung von Tetramethylammoniumpikrat
zwischen Wasser und Nitrobenzol*.

Von
Philipp GroB** und Hans Friedmann***,

Mit 1 Abbildung.
{ Bingelangt am 16. August 1955.)

Die Verteilung von Tetramethylammoniumpikrat zwischen
Wasser und Nitrobenzol wurde gemessen. Die Konzentration
der wilrigen Losung wurde mit Hilfe eines photoelektrischen
Kolorimeters bestimmt. Die Versuche ergeben unter Annahme
vollstindiger Dissoziation in beiden Losungsmitteln Werte fir
den Aktivitdtskoeffizienten in Nitrobenzol, die mit der Debye-
Hiickelschen Theorie vertréglich sind, obwohl eine etwa 79,
héhere Neigung die Versuche etwas besser wiedergibt.

Im folgenden berichten wir itber Versuche iiber die Verteilung von
Tetramethylammoniumpikrat zwischen Nitrobenzol und Wasser, die eine
Fortsetzung fritherer Untersuchungen' tiber die Aktivitdtskoeffizienten
starker Elektrolyte in Losungen mittlerer Dielektrizitdtskonstante bilden.
Unter der Annahme vollstdndiger Dissoziation des Elektrolyten in Wasser
und der Giltigkeit des Debye- Hiickelschen Grenzgesetzes fiir den Alkti-
vitdtskoeffizienten in hinreichend verdiinnten wifBrigen Losungen kann
man durch Verteilungsversuche die Aktivitit des Elektrolyten in einem
mit Wasser nicht mischbaren L&sungsmittel in solchen Féllen direkt
und bequem bestimmen, wo andere Methoden, wie z. B. die Messung
reversibler Ketten, versagen. Wegen der geringen gegenseitigen Loslich-
keit von Wasser und Nitrobenzol kénnen die makroskopischen Konstanten
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der reinen Losungsmittel als giiltig angesehen werden. Die Bestimmung
der Konzentration des Tetramethylammoniumpikrats in der wiBrigen
Phase kann kolorimetrisch mit relativ groBer Genauigkeit durchgefithrt
werden.

Experimentelles.

Materialien: Tetramethylammoniumpikrat wurde aus gereinigter Pikrin-
sidure und Tetramethylammoniumjodid in der frither? beschriebenen Weise
hergestellt und gereinigt. Reinheitspriiffung erfolgte durch Messung der
Absorption. .

Nitrobenzol : Das reinste kdufliche Nitrobenzol wurde mehrfach mit Natron-
lauge und Wasser geschittelt und im Vak. fraktioniert destilliert. Die
schlieBlich verwendete Fraktion ging unter 10 mm Hg bei 83,5°C diber.
Das so gereinigte Nitrobenzol hatte eine Eigenleitfahigkeit von weniger
als 1,8 X 10-%rez. Ohm/em. Fir die wifirigen Losungen wurde doppelt
destilliertes Leitfdhigkeitswasser verwendet.

Analyse: Die Konzentration des Tetramethylammoniumpikrats in Wasser
wurde kolorimetrisch auf photoelektrischem Wege bestimms$. Die hierzu
verwendete Apparatur war eine vereinfachte Ausfihrungsform? der von
v. Halban und Ebert* beschriebenen.

Ein Lichtstrahl wird durch ein um 45° dazu geneigtes Deckglédschen in
‘2 Zweige geteilt, von denen der eine, reflektierte, direkt auf eine Photozelle
fallt, wahrend der andere, vor dem Auftreffen auf eine zweite Photozelle,
eine Vorrichtung, in der er meBbar geschwicht werden kann, und die MeB-
“18sung passiert. Die Photostrome der Photozellen (Kaliumzellen mit Netz-
anoden der A.E. G.) waren gegeneinander geschaltet und mit der Nadel
eines Lindemann-Elektrometers verbunden, die bei Gleichheit der Photo-
strome ungeladen blieb. Als Lichtquelle wurde eine von Héppelsche Queck-
silberlampe verwendet. Zur Variation der Lichtintensitét im MeBzweig
wurde das Licht der Lampe auf eine Lochblende abgebildet und parallel
gerichtet. Im parallelen Strahlengang befand sich eine quadratische MeB-
blende nach Art der im Zeifschen Stufenphotometer verwendeten und die
MeBkiivette mit der Loésung. Die gréfte verwendete Offnung der Blende
betrug 10 mm, die kleinste 2 mm. Die Offnung konnte auf 0,01 mm abge-
lesen und auf 0,0025 mm geschétzt werden. Die Lochblende wurde auf ein
an der Vorderwand der Zelle aufgebrachtes, als Mattscheibe dienendes,
Stiickehen Olpapier abgebildet. Aus dem Quecksilberbogen wurde die
Linie 436 my durch Filter isoliert.

Da das Licht wegens des kontinuierlichen Untergrundes nicht vollkommen
homogen war, ergab sich eine geringe scheinbare Abhéingigkeit des Extink-
tionskoeffizienten von der Extinktion. Die Konzentration der Losungen
wurde deshalb nicht durch Absolutmessung der Extinktion, sondern durch
Interpolation zwischen Losungen bekannter Konzentration bestimmt. Durch
ausgedehnte Vorversuche wurde festgestellt, dall der systematische Fehler
der so bestimmten Konzentration nicht gréBer als etwa 0,29, war und daB

2 Ph. Grop, A.Jaméck und F. Patat, Mh. Chem. 68, 117 (1933).

3 Die Apparatur wurde von Friulein Hrna Hirschhorn in einer Unter-
suchung iber photoelektrische Kolorimeter, die sie auf Anregung des einen
von uns 1932 bis 1934 ausfithrte, entwickelt. Wir wollen nicht verfehlen,
ihr auch hier unseren Dank auszusprechen.

4 H, v. Halban und L. Ebert, Z. physik. Chem. Abt. A 112, 321 (1924),
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die mittlere Abweichung einer Einzelmessung von der wahren Konzentration
0,69 betrug. In diesen Grenzen sind die Fehler der Bestimmung der Langen
{10 und 50 mm) der Kiivetten, die vollkommen aus Glas bestanden und
gesondert geeicht wurden, bereits enthalten. Die Extinktion der wifrigen
Pikratlosungen, die von Verteilungsversuchen stammen, wird durch die
Sattigung mit Nitrobenzol ganz geringfiigig erhéht und eine dementsprechende
Korrektur wurde angebracht. Im allgemeinen wurden vier bis sechs Be-
stimmungen der Konzentration vorgenommen.

Wegen der Eigenextinktion des Losungsmittels moufite auf die direkte
kolorimetrische Analyse der nitrobenzolischen Phase verzichtet werden.
Die Konzentration des Pikrats in Nitrobenzol wurde deshalb aus der Kon-
zentration der ursprimglich angewendeten wafirigen Pikratlésung und der
Konzentration im Verteilungsgleichgewicht berechnet.

Die verwendeten MeBkolben und Pipetten waren so sorgfiltig geeicht,
daB alle anderen Fehler kleiner waren als der Fehler der Analyse.

Gleichgewichiseinstellung: Zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes
wurden 25 oder 35 cm? wéifrige Pikratlosung bekannter Konzentration in
Schiittelkolben, wie sie frither® beschrieben wurden, mit 25 cm?® Nitrobenzol
2t/, Stdn. i Thermostaten geschiittelt, nachdem eigens angestellte Versuche
gezeigt hatten, daB diese Zeit zur Einstellung des Verteilungsgleichgewichtes
vollig hinreichte. Die Temperatur des Thermostaten war 20,00 4 0,01° C.

Ergebnisse.
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 angegeben.
Tabelle 1. Verteilungskoeffizient (K) von Tetra-

methylammoniumpikratzwischen Wasserund Nitro-
benzol bei 20°C.

£, 10° “ o 108 e; 108 ” 10 &, [ 10 K, ‘ 10 K
I ; !
4,246 | 5645 | 522 | 961 ‘ 9,39 10,30
2,992 3,771 | 355 9,69 | 9,51 10,27
L773 | 2,182 | 210 ‘ 9,44 9,31 9,64
0,924 | 1,063 | 1,04 | 9,64 9,55 9,74
0,917 | 1,061 1,04 | 9,59 9,49 . 9,68
0,4677 | 0,5245 ; 0,519 | 9,59 | 9,63 | 9,62
0,4616 ' 0,5274 | 0,522 ' 942 | 935 = 945
0,2393 | 0,2574 | 0,256 9,78 9,73 9,79
0,2389 . 0,2566 | 0,255 \ 9,80 9,75 9,81
0,1774 | 0,1907 | 0,190 | 9,71 9,67 9,71
0,0966 = 0,1022 | 0,102 | 9,73 9,71 9,75
0,0563 | 0,0695 | 0,0594 \ 9,69 9,66 9,68
0,0287 } 0,0290 | 0,0200 | (9,85) | (10,04) = (10,05)
0,0288 | 0,0291 | 0,0291 | (9,85) | (10,04) | (10,05)
Mittelwert: 9,64 = 9,55 J 9,74
—— {
V22 = 0,11 ’ 0,15 | 0,17

5 Ph. Grof und K. Schwarz, Mh. Chem. 55, 287 (1930).
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¢, = Konzentration in Wasser (mol/l), ¢, = Konzentration in Nitro-
benzol (mol/l), ¢; = Ionenstérke in Nitrobenzol unter Annahme unvoll-
standiger Dissoziation,

Y4 _ Cu¥w _ Cw¥w
¥y 2T g’ ey’
y = Aktivitatskoeffizient, logy,, = — 0,505 v c—w, log v, = — 1,85 V E;
log v, = — 1,72 Yoy, log y; = — 1,72 Ve,

. . - ¢ . .
Die Verteilungskoeffizienten (T“’ (64 ¢, = Konzentrationen in Wasser
b

beziehungsweise Nitrobenzol) passen sich einem gemeinsamen Kurvenzug
gnt an, mit Ausnahme der Versuche bei der niedrigsten Konzentration
(¢ << 3-1075). Versuche, die Ursache dieser UnregelmiBigkeit zu finden,
blieben erfolglos; da aber doch anzunehmen ist, daB sie auf einer bei
der extremen Verdilnnung auftretenden experimentellen Stérung beruht,
wurden die Experimente bei ¢ << 3-10-5 bei der weiteren Diskussion
nicht beriicksichtigt.

* Zur Bestimmung des Aktivititskoeffizienten des Tetramethylammo-
niumpikrats unter Annahme praktisch vollstindiger Dissoziation in
C’lﬂ yw

o
v, den Aktivitdtskoeffizient des einwertigen Elektrolyten in wiBriger
Losung, gegeben durch logy,, = — 0,505 ]/cw, bedeutet, gegen die
Wurzel der Konzentration in nitrobenzolischer Losung auf. Dabei zeigt es

sich, daB sich die Mefpunkte gut durch die Gerade ¥ = log K, + 1,82 ]/c,,
darstellen lassen. Die individuellen Werte von &, sind in der 4. Kolonne
von Tabelle 1 angegeben und, wie man sieht, hinreichend konstant:
K, = 0,964 4-0,004. Der Aktivitdtskoeffizient des Pikrats in Nitro-

benzol ist demnach gegeben durch logy, = — 1,83 ]/cb‘

Die Ergebnisse stehen mit der Debye-Hiickelschen Theorie insofern in
Ubereinstimmung, als der Logarithmus des Aktivititskoeffizienten in
hinreichend verdinnter Lisung proportional der Wurzel aus der Konzen-
tration ist, aber die Proportionalititskonstante ist numerisch um etwa
7% grofer als der aus der Debyeschen Theorie fiir Nitrobenzol bei 20° C
berechnete Wert 1,72. Fiir die Dielektrizitdtskonstante von Nitrobenzol
nehmen wir hierbei in Ubereinstimmung mit dem bei der Deutung von
Leitfihigkeitsmessungen® angenommenen Wert von 34,5 bei 25° C den
Wert 35,5 als bei 20° giiltig an. (Man darf jedoch nicht iibersehen, da
die Unsicherheit des Wertes der Dielektrizitétskonstante einer Unsicher-
heit von einigen Prozenten in der Proportionalitdtskonstante fiir den
Aktivitdtskoeffizienten entspricht.)

Dieses Ergebnis stimmt mit fritheren! Versuchen in Losungsmitteln
der kleineren Dielektrizitdtskonstante 25,5 iiberein, in denen eine ent-

Nitrobenzol trigt man am besten den Ausdruck Y = log , ‘wobei

¢ B.G. Taylor und C. A. Kraus, J. Amer. Chem. Soc. 69, 1732 (1947).
47*
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sprechend grofere (30%,) Abweichung von der theoretischen Grenz-
neigung gefunden wurde.

Auf den Umstand, daB teilweise Dissoziation und elektrostatische
Wechselwirkung in Losungen starker Elektrolyte, insbesondere in nicht-
wiilirigen Ldsungsmitteln, auftreten koénnen, wurde schon friihzeitig?
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¢p = Salzkonzentration in Nitrobenzol (mol/l)
¢; =Ionenstiirke in Nitrobenzol unter Annahme teilweiser Dissoziation.

Cop ¥ —
O : Y=log ch"i gegen Vep.

[ _
+ : Y=log chui gogen | c;.
1

¢y = Salzkonzentration (molfl), v, =Aktivitdtskoeffizient in Wasser.

Abb. 1.

hingewiesen und handliche Formeln fiir das Verdiinnungsgesetz angegeben.
Spdter sind eine Reihe von Versuchsergebnissen, inshesondere von
Leitfihigkeitsmessungen, durch teilweise Dissoziation oder ,ITonen-
assoziation” erklirt worden. Aus Leitfihigkeitsmessungen an Tetra-
methylammoniumpikrat in wasserfreiem Nitrobenzol wurde® auf eine
nicht ganz vollstindige Dissoziation des Elektrolyten geschlossen und
eine Dissoziationskonstante von 4:10~2 berechnet. Unsere Versuche
sind mit der Annahme der Giiltigkeit dieser Dissoziationskonstante und
der theoretischen Neigung des Aktivitdtskoeffizienten nicht unvertraglich.

7 Ph.Grof und O. Halpern, Physik. Z. 25, 393 (1924); 26, 636 (1925).
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Durch Wahl einer geeigneten (groBeren) Dissoziationskonstante kann
natiirlich eine bessere Ubereinstimmung erzielt werden. [Bei Loslichkeits-
versuchen an einwertigen Salzen in Methylalkohol (¢ = 32,3, ¢ = 20° O)
wurde im Konzentrationsbereich von 6 - 10— bis 6 - 102 mit einwertigen
Zusatzsalzen eine mit dem Grenzgesetz innerhalb der Versuchsfehler
iibereinstimmende Neigung unter Annahme vollsténdiger Dissoziation
gefunden®.] Die unter den verschiedenen Annahmen bestehende Uberein-
stimmung unserer Versuche miteinander ist aus Abb. 1 und Tabelle 1
ersichtlich.

Es sei aber darauf hingewiesen, daB die frither in Losungsmitteln
der Dielektrizititskonstante 25,5 gefundenen, im Vergleich mit der Theorie
zu kleinen elektrostatischen Aktivitdtskoeffizienten nicht auf unvoll-
sténdige Dissoziation zuriickgefiihrt werden konnen. Die Aktivitiits-
koetfizienten in diesen Losungsmitteln waren ja unabhingig davon, ob
sie aus der Loslichkeitsbeeinflussung vollkommen dissoziierter Elektrolyte
oder der optischen Bestimmung der unvollstindigen Dissoziation von
Pikrinsgure, die mit ganz neuen Ergebnissen aus Leitfihigkeitsmessun-
gen im Wesentlichen iibereinstimmen®, gewonnen wurden.

Die vorliegende Untersuchung wurde 1936/37 im I. Chemischen
Laboratorium der Universitit Wien ausgefithrt, die Ausdehnung auf
Losungsmittel niedrigerer Dielektrizititskonstante war geplant, konnte
aber nicht durchgefithrt werden.

8 J. W. Williams, J. Amer. Chem. Soc. b1, 1112 (1929).
® Q. Kortiim und H. Wilski, Z. physik. Chem. N. F. 2, 270 (1954).



