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

(Mittheilung aus dem cbemischen Institut der Universitat Bonn. Eiugegangen 
am 18. Marz; verlesm in der Sitzung yon Hrn. W i c h e l h a u s . )  

I n  einer classischen Abhandlung ,,Beitrage zur Kenntniss der 
fliichtigen organischen Basen“ erwahnt H o f m  a n  n *) einer Reihe von 
Verbindungen, die er durch Einwirkung der Haloide auf die Tetrae- 
thplammoniumverbindungen erhalten hatte und fur Substitutionsprodukte 
hiell, aber nicht naher untersucbte. 

,,Die Einwirkung der verschiedenen Agentien a u f  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 urspriinglicheii Atoms erloschen sind. Unter dieaen ist die b o r n -  
verbindung ausgezeichnet , welche aus Alkohol in langen prachtigen 
orangegelben Nadeln anschiesst. ‘ 

Von diesen Verbindungen sind die Chloride und besonders die 
Jodide sehon von We 1 t z i  n **) als die Polyhaloide der Tetraammonium- 
basen erkannt und beschrieben worden, aber iiher die durch Ein- 
wirkurig von Brom erhaltenen Substanzen war bis jetzt nichts Na- 
heres bekannt. 

Als ich in der Fabrik meines Vaters Aethylamin nach der Me- 
thode von H o fm a n n ***) durch Erhitzen von wassrigein Amrnoniak 
u-id Bromaethyl im Frankland’schen Digestor dargestellt hatte, wurde 
die vom Zersetzeii des Bromid’s mit Aetzkali restirende alkalische 
Bromkaliumlauge zur Wiedergewinniing des Letzteren mit Krom neu- 
traliuirt; hierbei entstand ein flockiger orangerother NiederscRI~g, der 
sich, wie ich gleich vermuthete, als das Tribromid des Tetraethyl- 
ammoniums ergab. 

Der Niederschlag verlor seinen starken Geruch nach 8rom selbst 
nach haufigem Waschen rnit Wasser und Trockneii an der Luft nicht 
gane. Eine Verbrennung, zwei Stickstoff- und zwei Brombestimmun- 
gen der aus Alkohol umkrystallisirten und mehrere Tage iiber Schwe- 
felsiiure getrockneten Substanz fuhrten zu der Formel N ( C 2  H5)4 Br, 
des Tetraethylammoniumtribromid’s. 

Urn die Bildung des Tetraethylammoniumtribromid’: zu consta- 
tiren, wurdc eine wiissrige Lijsung von Tetraethylarnmoniumbromid 
(bekanntlich entstehn bei der Einwirkung der Chloride, Bromide und 
Jodide der Alkoholradicale auf Amrnoniak neben den salzsauren etc. 
Verbindungen daa MOIIO-, Di- und Tri-Aethyl resp. Methylamine auch 
die betreffendc Haloidverbindung cler Tetraammoniumbase) mit. Brom- 

Die Stelle lautet wijrtlich: 

*) Annalen LXXVII. 2 i 4 .  
**) ibidem XCI. 33. und XCIX. 1. 

”*) ibidem LXXITI. 130. 
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wasser versetat. Es entsteht sofort ein Niederschlag, derselbe ist an- 
fangs hellroth u n d  deutlich krystallisirt, wird aber auf Zuaatz von 
inehr Brom voluminiis, bath zusammen und farbt sick. duukelkarmin- 
roth, nuf dem Filter wird derselbe fast flussig uird auf ein Uhrglas 
gebracht, Iiiit't er so vollstandig zusammen, dass die noch anhaftende 
Lauge abgegosseo werden konnte. Beim Liegen an der Luft &n-& 
qich die Farbe iind wild bedentend heller. Der zuerst entstandene 
hrlle krystatliiiische Niedcrschlag ist Tribromid, welches sich bei Zusatz 
von mehr Hrom in  Pentabromid verwandelt; daraus wird .schon beim 
Liegen an der Luft durch Verlust von Br, Tribromid regenerirt. 

Das Tetraeiliylarnriioriiuintribroniid krystallisirt aus Alkohol in 
sch6iien hellorangerothen Nadeln, es 16st sich leicht i n  Alkohol und 
Schwefelliohieiistof; i n  Chloroform ist es n w  in bestimmtern Verhiilt- 
niss liislich; zu vie1 zugesetzten Chloroform schwimmt farblos obenauf, 
so dasv es fast schcirit, als bilde sich eine Liisung von Chloroform i n  
Tribromid. 

Die Verbindung sctniilzt h i  78O c. dine Zersetzung zu h e r  dunkel- 
rotlien Fliissigkeit. 

Ein Pentabroniid des '~ecrac?tliylainiiioiiiiiiii scheint. zu existirrir. 
i S l  aber so unbestiiiidig. dass es sc i io i i  lwiiii Liege11 aii dar Lul'~ 
HI., verlier t. 

Versetzt i i i i l i i  eirir alkoliolisc~he Lihung cles Tribroniid mit Ijroiii. 

so scheideii sicli Krystalle aus, die ;tiif Z.us;itz \-on nreiir h o r n  w i d e r  
verscbwirideli ; iitich tiniger Zeir r:.starrt die Fliissigkrit fast g:iiiz ZII 

einer Krystallmasse, diesclbe von Mntter!nilge befreit iinderte ati & I .  

Luft wieder die Farlie und wiirrle heller. Eiiie ~roi l ibe~t i i i i ini i i i~  
liess sie als Tribomid srIit:!llie11. Bus drr Mutterhuge scliiedru xic.11 
nach Iangerer &i t  wohlausgebildrte n;iclrltGriuige Krj-st:iIle voii diiii- 

Iielkarniiiirother FarLi(? A U S ,  die sicli a n  der Lufl nicli; vrriiiidertcn. 
AIwr rnchrere Uron~Lestirriniunpt~ri ergabeii eirien Brorngehalt, welchc~i~ 
i v c ~ l e r  ~ u i n  Tri- noch Peiitnbroinicl pa.jst. 

I k i i t i  Versetncii e i i ie i  Liisung rles Tzi!!roniid niit Brom in  Chlorofoiiri 
scheit1t.t sich eine tluiilielkarniirirothe Krysta1lm:rsse ab, welclie c-li:nf;ills 
; L I ~  dar  L u f t  Leller wird, und einen Bromgehalt, eeigt, der z.sisc:luaii 
de~ir  cles Tri  - wid Pent:il)ro:nid'~ liegt, sich Letztei. b.n alwr Iwt1c.11- 

teiid niihert. 
Bei eiiiem dritten Versuche w i d e  trockenes Tribromid mit ganz 

trocknem Brom ubergossen, die Masse fiirb:e sich durikelkarmin~oth, 
?Jacl:!em sie einige Minuten ziir Yerdunstung des iibersc,hiissigeii 
13roms iilier SchwefrlsKure gestanden, wiirdc sie analysirt. Der B~OIII -  
aelralt erg& aich selbst fur dss Prntabromid zu hoch, was jedenfalls 
dilrch anhaftendes Broin veranlaset war. 

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

Eine Liisung von Jod in Jodkalium und schon eine Jodkalium- 
liisung allein verwandelt das Tribromid in Trijodid, was die Eigen- 
schaften des Niederschlages schon zur geniige beweisen, ausserdem 
aber aucb durch eine Analyse nachgewiesen wurde. Die Reaction 
geschielit nach folgdnder Zersetzungsgleichung: 

N(C2H,)4Br3 + 3KJ =N(C,H,) , J ,  +3KBr.  
Will man diese Reaction als doppelten Austausch betrachten, so miis- 
sen die Anhanger gewisser Ansichteii. wclche als Beweis fiir die Fiinf- 
werthigkeit drs Stickstoff angeheu, dass die Ammonialrsalze des dop- 
pelten Austausches fahig seien , conseyuenter Weise in dieseni Palle 
den Stickstoff als siebenwertbig betrachten. 

Die Methylbase licfert, mie zu erwarten war, mit Hrorn ebeiifalla 
ein Tribromid, welches aber bedelilend meniger angenehnw Eigen- 
schaften zeigt , wie das der Aethylbase : schon beim Umkrystallisiren 
aus Alliohol zersetzt sich dasselbe. Aus 13romkaliom krystallisirf cs 
in zu Federfahnen gruppirteii Nndeln, welche sic11 nachdem an der 
Luft zerhCtze11. 

Dass die Bromidv der Methylbase weniger bestindig s i n d ,  wie 
die der Aethylbase, ist urn so auffaHender, als bei den Jodiden das 
Umgekehrte der Fall ist. Wabrend nainlich die Methylbase cntsrl i ie 
dene Neigurig zeigt, sogar ein Pentajodid zu hilden. liefert die Aeihyl- 
base uns ein schon nicht so besthndiges Trijodid. 

Beim Behandeln einrr wassrigen Liisung der hfethylbase init 
Chlor konnte selbst nach anhaltendem Einleiten kein Polychlorid er- 
halten werden. 

85. L. de K o n i n c k :  Ueber einen Saug-Apparat. 
(littbeilung aus dem cheru. Iiistitut der Universitat Bonn. Kingegangcn am 

Dieser Fig. I. gezeichnete Apparat beruht auf keinem neuen Princip; 
er  ist vielmehr nur eine reducirte Modification der B u n s e n  'sche'n 
Squgpumpe, wrlche sicn so schnell in den cheniischen Laboratorien 
verbreitet hat. 

III der von mir angegebenen Form ist der Apparat von dem 
Chemiker selbst ausfiihrbar; er besteht aus einem Y fiirmig geblasenen 
Glasrohr a, dessen unterer Schenkel mit einem Rohr bb , von 2 bis 
4 Millim. innerem Durchmesser mittelst Kautschok in Verbindung steht. 
Der ohere Theil von b ist spiralfiirmig gehogen, wie es die Figur zeigt. 

Eiiier der obereri Schenkel von a ist mittelst eines Kautschuk- 
schlnuclies c mit einem Hahne einer Wasserleitung oder mit irgend 
eiueiii Reservoir verbunden. Der dritte Schenkel steht mit den Appa- 

18. Mirz, verlesen in der Sitzung von Urn. Wic.  h e  1 haus . )  


