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Es werden Leitf~higkeitsmessungen von Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid, Trimethylphenylammoniumchlorid, Di- 
methyl~thylphenylarmnoniumjodid und Tri/~$hylisoamylammo- 
niumjodid in Wasser bei 25 ~ besehrieben. Des weiteren werden 
die X-Ialbwellenpoten~iale einiger quatern/~rer Ammoniumsalze 
bestimmt. 

Quaterni~re Ammoniumsalze sind in zahlreichen nichtwi~Brigen 
L5sungsmitteln vielfach besser 15slich, als die entspreehenden Alkali- 
salze. Die unsymmetrischen tIalogenide besitzen gegeniiber den 
symmetrisehen den Vorteil, dab sit leichter im reinen Zustand gewonnen 
werden kSnnen und aul~erdem meist weniger hygroskopiseh sin& Da 
ihre Leitfi~higkeiten in wi~l~riger LSsung nur teilweise bekannt sind x-3, 
wurden Leitfi~higkeitsmessungen yon Trimethylphenylamm0niumjodid, 
Trimethylphenylammoniumehlorid, Dimethyli~thylphenylammoniumj odid 
und Trii~thylisoamylammoniumjodid in Wasser bei 25 ~ ausgeffihrt und 
mi~ tIilfe tier Methode von Shedlovsky ~ die Grenzleitfi~higkeiten ermittelt 
(Abb. 1 und 2). 

In pol~rographischer Hinsich~ ist die Anwendung quatern~rer 
Ammoniumsalze zur Ersehliel3ung eines mSglichst breiten nega~iven 

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet. 
i R.  M.  Fuoss und O. V. Prody, J. Amer. Chem. Soc. 79, 1530 (1957). 

P.  O. Sears, E. D. Wilhoit und L. R. Dawson, J. Chem. Physics 28, 
1274 (1955). 

a G. A.  Kraus und M.  DoweU, g. Amer. Chem. See. 73, 2170 (1951). 
4 T. Shedlovsky, J. Amer. Chem. See. ~4, 1405 (1932). 
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_4~bb. 1. ~olare Leitf~higkeiten w~riger L6sungen qua6ern~rer ;~l]]illonilli]ls~,lze il3. Abllg,I!gigkeit, 
yon der Wurzel der Konzentratioa bei 25 ~ I: Trimefhylphenylammoniumchlorict, II: Trimethylphenyl- 
ammoniumjodid, III: Dimethyl{ithylphenylammoniumjodi4, IV: Tri~hylisoamylammoniumjodid 

Tabelle 1. L e i t f ~ h i g k e i t e n  w i i l 3 r i g e r  L 6 s u n g e n  u n s y m m e t r i s o h e r  
q u a ~ r  A m n q ( , n i u m s M z e  b e i  25 ~ 

Trimethylphenylammoniumjoclid Trime ~hylphenylammoniumchlorid 

10-4 
10-4 
10-3 
10-3 
10-3 
10-3 
10-~ 

0 

1,53 
4,96 
1,08 
1,90 
3,96 
7,56 
1,21 

111,65 
111,52 
111,4 
110,9 
110,2 
107,3 
100,5 
91,13 
85,95 

0 

1,25 
4,00 
8,99 
1,07 
3,00 
4,48 
8,01 

c )'c 

111,25 
111,02 

10 -4 109,9 
10 -4 109,5 
10 -4 108,5 
10 -a 107,5 
10 -a 104,5 
10 -a : 100,6 
10 -a 91,74 

Dimethylitthylphenylam moniumjodid Tri/ithyl-isoamylammoniumj odid 

e 2 c c 2 e 

0 117,1 ~ 
3,38 10 -4 115,4 
4,22 10 -4 115,0 
8,45 10 -4 1 t4,2 
1,06 10 -3 113,8 
2,11 I0 -~ 1t2,5 
2,64 l0  -3 112,1 
5,28. 10 -3 109,0 
6,60. 10 -3 108,0 
1,32. 10 - :  103,8 

5 Auf  Grund  vor l iegender  Messungen e rmi t t e l t .  

0 
1,10. 10 -4 
3,06. 10 -4 
6,35- 10 -4 
1,06. 10 -a 
1,77. 10 -3 
3,68.  10 -a 
4,60.  l0  -3 
7,66.  10 -~ 
9,58.  10 -3 

120,75 
119,6 
119,0 
118,3 
t i 7 ,7  
116,9 
115,1 
114,3 
112,0 
110,8 
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Potentialbereiches yon Bedeutung. iJber die Reihenfolge der Abscheidung 
tetrasubstituierter Ammoniumsalze in Wasser liegen widersprechende 
Angaben vor s, :, s. Aus diesem Grunde haben wir zuni~chst m6glichst 
pr/~zise Messungen einiger sym- 
metrischer und - dann erst un- /.~c 
symmetrischer tetrasubstituier- ~z~ 
ter Ammoniumsalze ausgeffihrt. 

Infolge gelSsten Kohlen- lzs 
dioxyds betrug der p t t -Wert  11s 
des Leitf~higkeitswassers 6,2. 
Durch Zugabe quatern/irer ze 
Ammoniumhalogenide wurde / I f  
die Wasserstoffwelle kataly~isch 
nach negativeren Bereichen ver- z~ 
schoben. Ein quantitativer Zu- 
sammenhang zwischen der Kon- /z~ 
zentration des Salzes und der 114 
Lage der Wasserstoffwelle 
konnte dabei nieht aufgefunden xzs 

werden, m 
Zur Effassung negativerer 

Potentialbereiche wurden daher ix~ 

die freien Basen hergestellt. Die 
gefundenen Halbwellenpoten- 
time wurden unter Berfieksich- 
tigung des Potentialabfalles i R 
im Inneren der L6sung korri- 
giert. Als weitere Korrektur- 
mSgliehkeit diente die Zugabe 

Abb. 2. 8hedlovsl~y-Gerade ffir w~grige LSsungen yon 
I :  Tri~thylisoamylammoniumjodid, I I :  Dimethyl- 
~thylphenylammoniumjodid,  I I I :  Trimethylphenyl-  
ammoniumjodid und IV: Trimethylphenylammonium- 

chlorid 

yon , , P i l o t " - I o n e n ,  wie z. B. Thallium(I) oder Kadmium(II).  Die bei den 
symmetrisehen Tetraalkylammoniumhydroxyden auftretenden Maxima 
geringer ttShe konnten durch Zusatz yon 10-2% Gelatine ged/~mpft 
werden. 

Demnach ist in Ubereinstimmung mit dem Befund yon van  Rys se l -  

berghe ~ in w/~Briger LSsung das Tetramethylammoniumion am schwersten 
reduzierbar, dessen Tangentenpotential mit dem yon v a n  Rysse lberghe  6 

angegebenen fast vSllig fibereinstimmt. Auch die Reihenfolge der Ab- 

6 p .  van  Rysselberghe u n d  J .  M .  McGee, J.  Amer. Chem. Soe. 67, 1038 
(1945). 

7 j .  Zlotowslci u n d  I .  M .  KolthoJ], Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed. 14, 473 
(1942). 

s H .  A .  La i t i nen  u ~ d  S.  Wawzondc,  ft. Amer. Chem. Soc. 64, 1765, 2365 
(1942). 
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Tabelle 2. E r g e b n i s s e  de r  p o l a r o g r a p h i s e h e n  U n t e r s u c h u n g o n  
w~i~r iger  L 6 s u n g e n  q u a t e r n ~ . r e r  A m m o n i u m s a l z e  be i  25 ~ 

Halbwellenl)otential Halbwellenpoteutial gegeu 
Ion gegen ges. Xalomelelektrode 

Nor malkalomelelektro4e 

[(CH3)+I~] + . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[C2I-IshN]+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[(C~HghN]+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
[(CI-I3)3C6HsN]+ . . . . . . . . . . . . . . . .  
[(CH~)~iso-C~H~C~H~N]+ . . . . . . . .  
[(CmH~)aiso-C+HttN]+ . . . . . . . . . . . .  
[(CI~I+)mCmH+C6H~N] + . . . . . . . . . . . .  

- -  2,989 
- -  2,60 
- -  2,50 
- -  2,42 
- -  2,48 
- -  2,52 
- -  2,47 

- - 2 , 9 4 9  - - 2 , 9 3  ~, 
- -  2,56 - -  2,67 ~ 
- -  2,46 - -  2,576 
- -  2,38 
- -  2,44 
- -  2,48 

scheidungen ist dieselbe, obgleich in  den Wer t en  der Halbwel lenpotent ia le  
Unterschiede bis zu etwa 0,11 Volt  au i t r e t en  (Tabelle 2). Dies diiffte 

vielleicht auf die Gegenwart  schwer vermeidbarer  Verunre in igungen  
zurfickzufiihren sein. Dasselbe kSnnte  ~uch als Ursache fiir die yon  
anderen  Autoren% s angegebene abweichende Reihenfolge der I-Ialbwellen- 

potent ia le  in  Frage  kommen.  Best~t igt  warden  hingegen die Beobach- 
t ungen  yon  ZlotowsIci u n d  Kol tho /F  , wonach ffisch hergestellte Hydroxyd-  
16sungen einen hohen Res ts t rom geben, der sieh im Verlaufe einiger 
Tage un te r  Ausfallen eines Niederschiages verminder t .  ~ thano lzusa t z  
vermag den Reststrom zu erniedrigen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

])as verwendete des~illierte Wasser hatte eine Leitf~ihigkeit yon 
1,78 �9 I0 -6 Ohm -I cm -I bei 25 ~ 

Die I-Iyclroxyde des Tetramethylammoniurn, Tetr~ithylammonium und 
Tetrabutylammonium wurden aus den Chloriden bzw. Jodiden mit frisch 
gef~lltem Silberoxyd dargestellt I~ 

Trimethylphenylammoniumjodid wurde aus Dime~hylanilin und methyl- 
jodid gewonnen 11 und aus einem Alkohol-Ather-Gemiseh 1 : 4 3real umkristal- 
lisiert. Sein Schmp. betrug 217,5 ~ Die Halogenbestimmung erfolgte 
potentiometrisch. Gef. 41,5% C, 5,51% I-I, 5,34% I~ und 48,0% J; ber. 
ffir (CH3)aC6I-IsNJ: 41,08% C, 5,36% H, 5,33% N reed 48,2% J. 

Trimethylphenylammoniumchlorid w~rde aus dem Jodid durch Um- 
setzung mit frisch gef~illtem AgCl in Alkohol erhalten I~ und wie das Jodid 
umkristallisiert und analysiert. Gef. 62,21~/o C, 8,28% I-I, 8,14% ~ und 
20,54% Cl; ber. fiir (CH3)~CGHsNCI: 62,97% C, 8,22% H, 8,16% N ~md 
20,65% c~. 

D i m e t h y l ~ t h y l p h e n y l a m m o n i m n j o d i d  wurde aus Dimethylanil in und  
~_thyljodid dargestellt. Naeh 3maligem Umkristallisieren aus Xther-Alkohol 
1 : 4 hatte das Produkt folgende Zusammensetzung: GeL 43,31% C, 5,80 ~o H, 

9 Tangen~enpotential. 
lo S.  Ley  und  R.  Ulrich, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 3441 (1909). 
11 A .  W.  Ho/mann,  Ann. Chem. 78, 283 (1870). 
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4,98% :N und 45,56% J ;  ber. fiir (CHa)~C~HsCsHsNJ: 43,36% C, 5,82% I-I, 
5,02% N und 45,79% J. 

Tri~thyligoamylammoniumjodid wurde aus Trii~thylamin und Isoamyl- 
jodid hergestellt und  aus ~ther-Alkohol 1 : 4  3mal umkristallisiert 11. Gel. 
44,23% C, 8,71% tt ,  4,78% N und 42,14% J ;  ber. for (C~t-Is)aiso-CsH~lNJ: 
44,15% C, 8,76% I-I, 4,68% N und 42,21% J. 

Dimethy]isoaraylphenylammoniumjodid wurde aus Dimethytanilin und  
Isoamyljodid in ~[ther, L6sung gewonnen. 

Zur Leitf~thigkeitsmessung wurde eine Phi l ips -MeBbr( icke  der Type 
G~V[ 4249/01 verwendet. Es wurde bei 1000 I-Iz in einer Phi l ips-MeBzel le ,  
Typ GM 4221, mit  einer Gef~13konstante von 0,6933 gemessen. F~ir die Be- 
rechnung der Grenzleitf~ihigkeiten wurden for Wasser bei 25 ~ folgende Werte 
verwendet:  Dielektrizit~tskonstante: 78,5413 und Viskos i t~ '  :8,902-10 -a 
Poise la. 

Die polarographischen Untersuchungen erfolgten mit  einem photo- 
graphisch regis~rierenden Heyrovs]cy-Polarographen der Type V 301 gegen 
eine w~iBr. Normalkalomele]ektrode in der yon Gutmann  und Sch6ber 14 be- 
sehriebenen Zelle. Als Inertgas wurde Reinstiekstoff verwendet, welcher nur  
Spuren Sauerstoff en~hielt, die bei den verwendeten Galvanometerempfind- 
lichkeiten nieht st6rten. Es erwies sich als giinstig im stromlosen Zustand 
eine Tropfgesehwindigkeit yon 6 Sek. einzustellen. 

12 A .  A .  Mary o t t  und E.  R.  Smi th ,  :Natl. Bur. Standards, Circular 514, 
10. August 1951. 

13 j .  R.  Coe und T.  B.  God]rey, J .  Appl. Physics 15, 625 (1944). 
14 V. Gutmann  und G. SchSber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 
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