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84. P. C. Marquart: Ueber die Polybromide der Tetra-
ammoniumbasen.

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bono. Eingegangen
am 18. Mirz; verlesen in der Sitzung von Hrn, Wichelhaus.)

In einer classischen Abhandlung ,Beitrige zur Kenntniss der
flichtigen organischen Basen* erwihnt Hofmann®) einer Reihe von
Verbindungen, die er durch Einwirkung der Haloide auf die Tetrae-
thylammoniumverbindungen erhalten hatte und fiir Substitutionsprodukte
hieli, aber nicht niher untersuchte. Die Steile lautet wortlich:

wDie Einwirkung der verschiedenen Agentien auf die Tetraethyl-
ammoniumverbindungen veranlasst die Bildung einer Reihe sehr be-
merkenswerther Substanzen. Chlor, Brom und Jod verwandelt die
Basen in Substitutionsprodukte, in denen die basischen Eigenschaften
des urspriinglichen Atoms erloschen sind. Unter diesen ist die Brom-
verbindung ausgezeichnet, welche aus Alkohol in langen prichtigen
orangegelben Nadeln anschiesst.“

Von diesen Verbindungen sind die Chloride und besonders die
Jodide schon von Weltzin™*) als die Polyhaloide der Tetraammonium-
basen erkannt und beschrieben worden, aber iiher die darch Ein-
wirkung von Brom erhaltenen Substanzen war bis jetzt nichts Ni-
heres bekannt.

Als ich in der Fabrik meines Vaters Aethylamin nach der Me-
thode von Hofmann ***) durch Erhitzen von wissrigem Ammoniak
u1d Bromaethyl im Frankland’schen Digestor dargestellt batte, wurde
dic vom Zersetzen des Bromid’s mit Aetzkali restirende alkalische
Bromkaliumlauge zur Wiedergewinnung des Letzteren mit Brom neu-
tralisirt; hierbei entstand ein flockiger orangerother Niederschlag, der
sich, wie ich gleich vermuthete, als das Tribromid des Tetraethyl-
ammoniums ergab.

Der Niederschlag verlor seinen starken Geruch nach Brom selbst
nach hiufigem Waschen mit Wasser und Trockneu an der Luft nicht
ganz. Eine Verbrennung, zwei Stickstoff- und zwei Brombestimmun-
gen der aus Alkohol umkrystallisirten und mehrere Tage iiber Schwe-
felsiure getrockneten Substanz fihrten zu der Formel N(C; Hy), Br,
des Tetraethylammoniumtribromid’s,

Um die Bildung des Tetraethylammoniumtribromid’s zu consta-
tiren, wurde eine wissrige Losung von Tetraethylammoniumbromid
(bekanntlich entstehn bei der Einwirkung der Chloride, Bromide und
Jodide der Alkoholradicale auf Ammoniak neben den salzsauren etc.
Verbindungen das Mono-, Di- und Tri-Aetbyl resp. Methylamine auch
die betreffende Haloidverbindung der Tetraammoniumbase) mit Brom-

*) Annalen LXXVII. 274.
**) ibidem XCI. 33. und XCIX. 1.
**4) ibidem LXXIII. 130.
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wasser versetzt. Es entsteht sofort ein Niederschlag, derselbe ist an-
fungs hellroth und deutlich krystallisirt, wird aber auf Zusatz vou
mehr Brom voluminds, balit zusammen und fiarbt sick.duunkelkarmin-
voth, auf dem Filter wird derselbe fast flissir uud auf ein Uhrglas
gebracht, lduft er so vollstindig zusammen, dass die noch anhaftende
Lauge abgegossen werden konnte. Beim Liegen an der Luft dn-ert
sich die Farbe und wird bedeutend heller. Der zuerst entstandene
helle krystallinische Niederschlag ist Tribromid, welches sich bei Zusatz
von mehr Brom in Pentabromid verwandelt; daraus wird schon beim
Liegen an der Luft durch Verlust von Br, Tribromid regenerirt.

Das Tetraethylammoniumtribromid krystallisirt aus Alkohol in
schonen hellorangerothen Nadeln, es l6st sich leicht in Alkohol and
Schwefelkohienstoff; in Chloroform ist es pur in bestimmtem Verhilt-
niss ldslich; zu viel zugesetztes Chloroform schwimmt farblos obenauf,
so dass es fast scheint, als bilde sich e¢ine Lésung von Chloroform in
Tribromid.

Die Verbindung schmilzt bei 78° C. ohne Zersetzung zu ¢iner dunkel-
rothen Flissigkeit.

Ein Pentabromid des Tetraethylmmmouiuin scheint zu existiren.
ist aber so unbestindig, dass es schon Dbeim Liegen an der Laflt
Br, verliert.

Versetzt man eine alkoholische Losung des Tribromid mit Bron,
s0 scheiden sich Krystalle aus, die awt Zusatz von mehr Brom wieder
verschwinden; nach einiger Zelt erstarrt die Flissigkeit fast ganz zu
einer Krystallmasse, dieselbe von Muitterlauge befreit dnderte au dev
Luft wieder die Farbe und wurde heller. Eine Brombestimmung
liess sie als Tribomid erkennen. Aus der Mutterlauge schieden sich
nach ldngerer Zeit wohlausgebildete nadelférmige Krystalle von dan-
kelkarminrother Farbe aus, die sich an der Luft nichi verviuderten.
Aber mehrere Brombestimmungen ergabeny einen Bromgehalr, welcher
woder zumn Tri- noch Pentabromid passt,

Bein Versetzen einer Losung des Tribromid mit Brom in Chloroform
scheidet sich eine dunkelkarminrothe Krystallinasse ab, welche ehznfalls
an der Luft Leller wird, und einen Bromgehalt zeigt, der zwischoen
dem des Tri- und Pentabromid’s liegt, sich Letzter .n aber lLedeun-
tend nihert.

Bei einem dritten Versuche wurde trockenes Tribromid mit ganz
trocknem Brom iibergossen, die Masse firble sich dunkelkarminroth.
Nucl-lem sie einige Minuten zur Verdunstung des iiberschiissigen
Broms iiber Schwefelsidure gestanden, wuarde sie analysirt. Der Brom-
gehalt ergab sich selbst fiir das Pentabromid zu hoch, was jedenfalls
durch anhaftendes Brom veranlasst war.

Versetzt man eine alkoholische Lauge des Tribromid mit alko-
holischer Jodlésung, so scheiden sich nach einiger Zeit kleine Jod-
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ihnliche Krystalle von Trijodid neben hell orangerothen von Tri-
bromid ab.

Eine Losung von Jod in Jodkalium und schon eine Jodkalinm-
losung allein verwandelt das Tribromid in Trijodid, was die Eigen-
schaften des Niederschlages schon zur geniige beweisen, ausserdem
aber auch durch eine Analyse nachgewiesen wurde. Die Reaction
geschieht nach folgénder Zersetzungsgleichung:

N(CyH;) Bry; +3KJ=N(C,H;),J; +3KBr.
Will man diese Reaction als doppelten Austausch betrachten, so miis-
sen die Anhdnger gewisser Ansichten, welche als Beweis fiir die Fiinf-
werthigkeit des Stickstoff angeben, dass die Ammoniaksalze des dop-
pelten Austausches fihig seien, consequenter Weise in diesem Falle
den Stickstoft als siebenwerthig betrachten.

Die Methylbase liefert, wie zu erwarten war, mit Brom ebenfalls
ein Tribromid, welches aber bedeutend weniger angenehme Eigen-
schaften zeigt, wie das der Aethylbase; schon beim Umkrystallisiren
aus Alkohol zersetzt sich dasselbe. Aus Bromkalium krystallisict es
in zu Federfahnen gruppirten Nadeln, welche sich nachdem an der
Luft zersetzen.

Dass die Bromide der Methylbase weniger bestiindig sind, wie
die der Aethylbase, ist um so auffallender, als bei den Jodiden das
Umgekehrte der Fall ist. Wihrend ndmlich die Methylbase entschie-
dene Neigung zeigt, sogar ein Pentajodid zu bilden. liefert die Aethyl-
base uns ein schon nicht so bestindiges Trijodid.

Beim Behandeln einer wissrigen Lisung der Methylbase mil
Chlor konnte selbst nach anbaltendem Einleiten kein Polychlorid er-
hajten werden.

85. L. de Koninck: Ueber einen Saug-Apparat.
(Mittlreilung aus dem chem. Institut der Universitait Bonn. Kingegangen am
18. Mirz, verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Dieser Fig. I. gezeichnete Apparat beruht auf keinem neven Princip;
er ist vielmehr nur eine reducirte Modification der Bunsen’schen
Saugpumpe, welche sicn so schnell in den chemischen Laboratorien
verbreitet hat.

In der von mir angegebenen Form ist der Apparat von dem
Chemiker selbst ausfilhrbar; er besteht aus einem Y férmig geblasenen
Glasrohr a, dessen unterer Schenkel mit einem Rohr 56, von 2 bis
4 Millim. innerem Durchmesser mittelst Kautschuk jn Verbindung steht.
Der obere Theil von & ist spiralférmig gebogen, wie es die Figur zeigt.

Einer der oberen Scbenkel von a ist mittelst eines Kautschuk-
schlauches ¢ mit einem Hahne einer Wasserleitung oder mit irgend
einem Reservoir verbunden. Der dritte Schenkel steht mit den Appa-



