Zur Kenntnis des elektrochemischen Verhaltens von wifrigen
Losungen quaterniirer Ammoniumsalze*

Von
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Aus dem Institut fir Allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien
Mit 2 Abbildungen
(Bingegangen am 18. August 1957}

Es werden Leitféhigkeitsmessungen von Trimethylphenyl-
ammoniumjodid, Trimethylphenylammoniumchlorid, Di-
methyldthylphenylammoniumjodid und Trigthylisoamylammo-
niumjodid in Wasser bei 25° beschrieben. Des weiteren werden
die Halbwellenpotentiale einiger quaterndrer Ammoniumsalze
bestimmt.

Quaterndre Ammoniumsalze sind in zahlreichen nichtwiBrigen
Losungsmitteln vielfach besser 16slich, als die entsprechenden Alkali-
salze. Die unsymmetrischen Halogenide besitzen gegentiber den
symmetrischen den Vorteil, dal} sie leichter im reinen Zustand gewonnen
werden konnen und auBerdem meist weniger hygroskopisch sind. Da
ihre Leitfihigkeiten in wiBriger Losung nur teilweise bekannt sind!—?3,
wurden Leitfséhigkeitsmessungen von Trimethylphenylammoniumjodid,
Trimethylphenylammoniumchlorid, Dimethylithylphenylammoniumjodid
und Tridthyliscamylammoniumjodid in Wasser bei 25° ausgefithrt und
mit Hilfe der Methode von Shedlovsky* die Grenzleitfihigkeiten ermittelt
(Abb. 1 und 2).

In polarographischer Hinsicht ist die Anwendung quaternirer
Ammoniumsalze zur ErschlieBung eines moglichst - breiten negativen

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Abb. 1. Molare Leitfahigkeiten wilriger Ldsungen guaternirer Ammoniumsalze in Abhingigkeit

von der Wurzel der Konzentration bei 25°. I: Trimethylphenylammoniumehlorid, IT: Trimethylphenyl-

ammoniumjodid, IXI: Dimethyldthylphenylaromoniumjodid, IV: Tridthylisoamylammoninmjodid

Tabelle 1. Leitfahigkeiten wédf8riger Ldsungen unsymmetrischer
quaternirer Ammoniumsalze bei 25°

Trimethylphenylammoniumjodid Trimethylphenylammoniumchlorid
¢ /10 [ ’ ;'c
i 111,62 \ 111,25

0 { | L 0 { Lo1Le
1,53 - 10 L1114 1,25- 10—t \ 109,9
4,96 104 110,9 4,00 - 10~ 109,5
1,08 103 : 110,2 8,99 - 104 108,5
1,90- 103 1 107,3 1,07-10-3 107,5
3,96- 103 ; 100,5 3,00 103 [ 104,5
7,66 1073 91,13 4,48 - 103 ; 100,6
1,21- 102 . 85,95 8,01- 103 91,74

Dimethylithylphenylammoninmjodid Trifthyl-isoamylammoniumjodid
e ! I 4 ‘ 4,
]

0 1 117,15 0 120,75
3,38 - 10~* 115,4 1,10- 10~ 119,8
4,22 - 101 115,0 3,06- 104 119,0
8,45- 102 114,2 6,35-10—¢ 118,3
1,06- 1073 113,8 1,06- 103 1177
2,11- 1073 [ 112,5 1,77 - 1073 116,9
2,64 1073 : 112,1 3,68 - 108 115,1
5,28 - 1073 169,0 4,60 102 114.3
6,60 - 103 108,0 7,66+ 103 | 112,0
1,32 102 103,8 9,58 - 102 f 110,8

5 Auf Grund vorliegender Messungen ermittelt.
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Potentialbereiches von Bedeutung. Uber die Reihenfolge der Abscheidung
tetrasubstituierter Ammoniumsalze in Wasser liegen widersprechende
Angaben vor® 78 Aus diesem Grunde haben wir zundchst mdoglichst
prazise Messungen einiger sym-
metrischer und-dann erst un-
symmetrischer tetrasubstituier- 27}
ter Ammoniumsalze ausgefithrt. N

Infolge gelésten Kohlen-
dioxyds betrug der pH-Wert 4
des Leitfihigkeitswassers 6,2.
Durch Zugabe quaternirer
Ammoniumhalogenide  wurde
die Wasserstoffwelle katalytisch
nach negativeren Bereichen ver- 7}
schoben. Ein quantitativer Zu-
sammenhang zwischen der Kon-
zentration des Salzes und der L,
Lage der Wasserstoffwelle
konnte dabel nicht aufgefunden 77
werden.

Zur Erfassung negativerer
Potentialbereiche wurden daher 777 N

die freien Basen hergestellt. Die Vg

£,

7781

777

775F

772}

gefundenen Halbwellenpoten- 7z
tiale wurden unter Beriicksich-

t,jgu_ng des Potentialabfalles 1 B Abb. 2. Shedlovsky-Gerade fiir wiBrige Losungen von
. . . 1: Tridthylisoamylammoniumjodid, IX: Dimethyl-
im Inneren der Loésung korri-  jtnyiphenylammoniumjodid, IIT: Trimethylphenyl-

gier‘o. Als weitere Korrektur- ammoniumjodid und IV: Trimethylphenylammoninm-
chlorid

3 5
Friatc

moglichkeit diente die Zugabe

von ,,Pilot“-Ionen, wie z. B. Thallium(I) oder Kadmiuom(II). Die bei den
symmetrischen Tetraalkylammoniumhydroxyden auftretenden Maxima
geringer Hohe konnten durch Zusatz von 1029, Gelatine gedampft
werden. '

Demnach ist in Ubereinstimmung mit dem Befund von van Ryssel-
berghe® in wiBriger Losung das Tetramethylammoniumion am schwersten
reduzierbar, dessen Tangentenpotential mit dem von van Rysselberghe®
angegebenen fast vollig iibereinstimmt. Auch die Reihenfolge der Ab-
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Tabelle 2. Ergebnisse der polarographischen Untersuchungen
wilBriger Lésungen quaternidrer Ammoniumsalze bei 25°

Ton Halbweg:;x;lotential Halbwellenpotential gegen
Normalkalomelelektrode ges. Kalomelelektrode
|

CH) NIt L — 2,989 P - 2,04% 2936, 9
[CoH) NI i — 2,60 — 2,56 — 2,67¢
HCH)NT . oo — 2,50 — 2,46 — 2,57
[(CH,),CeH NIt oo — 2,42 — 2,38
[(CH,),is0-C;H,,C.HNTT ... ... — 2,48 — 2,44
[(CoH)4is0-C.H, NI+, .o ea e — 2,52 — 2,48
[(CH,),C,H,C.HN]+ ............ — 2,47

scheidungen ist dieselbe, obgleich in den Werten der Halbwellenpotentiale
Unferschiede bis zu etwa 0,11 Volt auftreten (Tabelle 2). Dies diirfte
vielleicht auf die Gegenwart schwer vermeidbarer Verunreinigungen
zuriickzufithren sein. Dasselbe konnte auch als Ursache fir die von
anderen Autoren’ 8 angegebene abweichende Reihenfolge der Halbwellen-
potentiale in Frage kommen. Bestitigt wurden hingegen die Beobach-
tungen von Zlotowski und Kolthoff?, wonach frisch hergestellte Hydroxyd-
Iosungen einen hohen Reststrom geben, der sich im Verlaufe einiger
Tage unter Ausfallen eines Niederschlages vermindert. Athanolzusatz
vermag den Reststrom zu erniedrigen.

Experimenteller Teil

Das verwendete destillierte Wasser hatte eine Leitfghigkeit von
1,78 - 10=% Ohm~* e~ bei 25°.

Die Hydroxyde des Tetramethylammonium, Tetradthylammonium und
Tetrabutylammonium wurden aus den Chloriden bzw. Jodiden mit frisch
gefilltem Silberoxyd dargestelltio,

Trimethylphenylammoniumjodid wurde aus Dimethylanilin und Methyl-
jodid gewonnen' und aus einem Alkohol-Ather-Gemisch 1: 4 3mal umkristal-
lisiert. Sein Schmp. betrug 217,6°. Die Halogenbestimmung erfolgte
potentiometrisch. Gef. 41,59 C, 5,519 H, 5,349, N und 48,0% J; ber.
fiar (CH;),CHNJ: 41,089, C, 5,36% H, 5,33% N und 48,29 J.

Trimethylphenylammoniumechlorid wurde aus dem Jodid durch Um-
setzung mit frisch gefilltem AgCl in Alkohol erhalten!® und wie das Jodid
umbkristallisiert und analysiert. Gef. 62,219% C, 8,28% H, 8,14% N und
20,549, CI; ber. fur (CH,),C;H,NCIl: 62,97% C, 8,229 H, 8,16% N und
20,659, Cl.

Dimethylidthylphenylammoniumjodid wurde aus Dimethylanilin und
Athyljodid dargestellt. Nach 3maligem Umkristallisieren aus Ather-Alkohol
1: 4 hatte das Produkt folgende Zusammensetzung: Gef. 43,319, C, 5,809 H,

% Tangentenpotential.
10 §. Ley und R. Ulrich, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3441 (1909).
1 4. W. Hofmann, Ann. Chem. 78, 283 (1870).
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4,989% N und 45,56%, J; ber. fur (CH,),C,H,C;H;NJ: 43,369, C, 5,829, H,
5,029, N und 45,799, J.

Tridgthylisoamylammoniumjodid wurde aus Tridthylamin und Isoamyl-
jodid hergestellt und aus Ather-Alkohol 1:4 3mal umkristallisiert, Gef.
44,23%, C, 8,719% H, 4,789, N und 42,14% J; ber. fir (C,H;),iso-C;H,,NJ:
44,159, C, 8,76% H, 4,689% N und 42,21% J.

Dimethylisoamylphenylammoniumjodid wurde aus Dimethylanilin und
Isoamyljodid in &ther: Losung gewonnen.

Zur Leitfahigkeitsmessung wurde eine Philips-MeBbricke der Type
GM 4249/01 verwendet. Es wurde bei 1000 Hz in einer Philips-Melzelle,
Typ GM 4221, mit einer GefdlBkonstante von 0,6933 gemessen. Fir die Be-
rechnung der Grenzleitfahigkeiten wurden fiir Wasser bei 25° folgende Werte
verwendet: Dielektrizitdtskonstante: 78,542 und Viskositéit;: 8,902 - 102
Poise®s.

Die polarographischen TUntersuchungen erfolgten mit einem photo-
graphisch registrierenden Heyrovsky-Polarographen der Type V 301 gegen
eine wiBr. Normalkalomelelektrode in der von Gutmann und Schiéber!t be-
schriebenen Zelle. Als Inertgas wurde Reinstickstoff verwendet, welcher nur
Spuren Sauerstoff enthielt, die bei den verwendeten Galvanometerempfind-
lichkeiten nicht storten. Es erwies sich als glinstig im stromlosen Zustand
eine Tropfgeschwindigkeit von 6 Sek. einzustellen.
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