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160. Arthur Lachmen: Ueber das fiinfwerthige Stickstoffatom. 
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der University of Oregon.] 
(Eingeg. am 30. Miirz: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. It. Wolffenstein.)  

Seit etwa funf Jahren habe ich mich bemiiht, die Valenzverhalt- 
iiisse des Stickstoffs zu erforschen, ohne dass sich bis jetzt eine be- 
friedigende Uebereinstimmung zwischen Erlaugtem rind Erhofftem 
gezeigt hatte. Zum Theil liegt dies in den erheblichen experimen- 
tellen Schwierigkeiten; wenn man aber weiter ohne jegliche Assietenz 
ist und fast alle nothigen Priiparate selbst darstellen muss, ferner mit 
Berufspflichten iiberhauft ist , so schreitet eine Untersuchung nur 
langsam vorwiirts. Und so hatte ich mich auch heute nicht an eine 
~invollstandige Veroffentlichung gemagt, wenn nicht die Rroschiire von 
Dr. E. W e d e  k i n d :  ,Zur Stereochemie des fiinfwerthigen Stickstoffsg 
(Leipzig lS99), mir eben unter die Hiinde gekornmen ware. Da nuD 
Dr. W e d  e k i n d  seine Schlussfolgerungen zum Theil nuf einige meiner 
Versuche stiitzt, scheint es angezeigt, uber die mich leitenden theoreti- 
schen Retrachtungen im Zusammenhang zu berichten. W e d  e k i n d  
hat sich hauptsachlich rnit dem Problem der Raurnerfiillung um d a s  
fiinfwerthige Stickstoffatorn beschaftigt; es leuchtet aber  ein , dass 
hierdurch keine weitere Einsicht in die Natur der Fiiufwerthigkeit 
srlbst gewonnen wird, da eben die Bilduug eines fiinfwerthigen Deri- 
vates a19 c h e m i s c  h moglich aiigenommeii wird. Weit wichtiger ist 
die von W e d e l r i n d  nur  gestreifte Frage,  inwiefern zwei negative 
Radicale (bezw. Atome) am selben Stickstoffatom haften konnen, wie 
iveiter unten ausgefubrt werden wird. 

U e b e r  d i e  U m s t a n d e ,  w e l c h e  f i i r  d i e  F i i n f w e r t h i g k e i t  
d e s  S t i c k s t o f f s  m a a s s g e b e n d  s i n d .  

Versucht man nun zu erwlgen,  unter welchen Umstanden die 
Fiinfwerthigkeit des Stickstoffs iiberhaupt zur Erscheiuung kommt, so 
zeigt sich nls erstes Haoptmoment Folgendes: E s  g i e b t  k e i n  f i inf-  
w e r t h i g e s  S t i c k s t o f f d e r i v a t ,  b e i  d e m  a l l e  f u n f  R a d i c a l e  
r o n  g l e i c h e m  c h c m i s c h e m  C h a r a k t e r  s ind .  Meine friiheren 
Vrrsuche, die ich seitdem ofters wiederholt habe,  auf gewohnlichen 
SJ-nthetischen Wegeii einen Pentaathylstickstoff I )  darzustellen, sind 
silmnltlich fehlgeschlagen. H e n  t s c h e 1 a) hat vor einiger Zeit einen 
Peritachlorstickstoff angekiindigt, spater aber  erwies sich die Verbin- 
drrng als eine Lijsiing yon Chlor in Trichlorstickstoff. W e d e k i n d 3 )  
ulld A s c h a n 4 )  haben sich vergeblicb berniiht, zwei fiinfwerthige Stick- 

1; Amer. Chem. .Journ. 18, 372. 
?) Diese Bcrichte 30, 1437, 1792. 
3) Stereocheniic S. 31. 4) Diese Berichte 32, 992. 
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gtoffatome direct zu verkuppeln:. Vielmehr scheint es unbedingt noth- 
wendig, d a s s  z u r  E r l a n g u n g  d e r  F i i n f w e r t h i g k e i t  e i n  S t i c k -  
s t o f f a t o m  s i c h  m i t  e i n  o d e r  z w e i  R a d i c a l e n  v e r b i n d e n  
k o n u e n  m u s s ,  w e l c h e  v a n  c h e m i s c h  e n t g e g e n g e s e t z t e m  C h a -  
r a k t e r  s i n d ,  w i e  d i e  i i b r i g b l e i b e n d e n .  

Hier offnet sich sofort ein Weg fiir die Experinientalerforscbuug 
des Themas. Denn man hat nur moglichst viele fiinfwerthige Ver- 
bindungen darzustellen und den Grenzpankt der Fiinfwerthigkeit bei 
immer griisser werdender Aehnlichkeit der Radicale aufzusuchen. Aller- 
dings Iasst sich das  Problem leichter formuliren als ausfiihren. Erster~v 
erweist sicli die Temperatur von maussgebendem Eiiifluss auf die 
Werthigkeit einer bestimmten Stickstoffgruppirong; zweitens aber Iiisst 
sich bei vielen wichtigen Verbindungen die Werthigkeit ihrer Stick- 
stogatorne iiberhaupt nicht auf einfachem Wege ermitteln. Vorstehende 
Erwagungen werden es begreiflich machen, weshalb die Experimantal- 
behandlung des Gebietes sich bisher so fragrnentarisch gestalten musste. 
Ehe  man an das Hauptproblem selbst gehen konnte, ehe sich eine 
eingehende Vertiefung auf diesem Specialgebiete iiberhaupt gelohnt 
hatte, galt es ,  das Gesammtgebiet in grossen Umrissen abzasteckcn 
und die Experimentalmethoden zu begriinden. 

U e b e r  d e n  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  b e i  u n z w e i f e l h a f t  
f i i n f w e r t h i g e n  V e r b i n d u n g e n .  

Die unzweifelhaft fiinfwerthigen Stickstoff~erbindurigeii umfasseri 
die Ammoniumderivate, die Hydroxylamin- und die Hydrazin-Abkomin- 
linge. Unter diesen kann man aber  eine Eintheilung einfiihren, je 
nachdem in ihnen ein oder zwei negative Radicale enthalten sind. Es 
sollen hier die obwaltenden Gesetzmassigkeiten nur qualitativ ange- 
deutet werden j daher werden keine Versuchsdaten mitgetheilt werden, 
aondern nur  die Resultate. Die nahere Begriindung muss einer 
spateren Veroffentlichung iiberlassen sein. 

a) V e r b i n d u n g e n  i n i t  e i n e m  n e g a t i v e i i  R a d i c a l .  Tetra- 
methylammoniumhydroxyd wird schon bei Wasserbadtemperatur in 
dreiwerthiges Trimethylamin und in Methylalkohol gespalten, wahrend 
die durchaus analoge Spaltung des Tetramethylammoniumjodids erst 
oberhalb 3600 erfolgt: 

(CH3)rN.X = (CH3)3N + CHsX. 
Jod  ertheilt also dern fiinfwerthigen Stickstoff eine weit grossere 

Bestandigkeit, ale ee das  Hydroxyl vermag. Anders liegt nun die Sache 
bei den salpetrigsauren Salzen der secundiren Fettbasen. Wie be- 
kannt, verlieren diese ungernein leicht Wasser, unter Bildung der 
Nitrosamine : 
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Hier geht ein fiinfwerthiges Stickstoffatorn fast schon bei gewiihn- 
licher Ternperatur in ein dreiwerthiges iiber, und zwar deshalb, weil 
das  Radical der salpetrigen S h r e  (NO*) die Grenzen des nothigen 
Gegensatzes iiberschreitet. 1 s t  z w a r  c h e m i s c h e r  G e g e n s a t z  d e r  
s u h a f t e n d e n  R a d i c a l e  d i e  m a a s s g e b e n d e  B e d i n g u n g  d e r  
F i i n f w e r t h i g k e i t ,  s o  m u s s  s i c h  d i e s e r  G e g e n s a t z  z w i s c h e n  
e n g e r i  G r e n z e n  b e w e g e n .  Bei zu geringem, wie auch bei zu 
starkern Gegensatz, tritt Uebergang des fiinfwerthigen in  den drei- 
werthigen Zustand ein. Diese dritte Gesetzmiissigkeit sol1 bei den 
Verbindungen mit zwei negativen Radicalen weiter erlautert werden. 
Auch wird sie durch das Verhalten der N i t r i l b a s e n  gegen salpetrige 
Siiure gestiitzt; die Tendenz eiues fiinfwerthigen Nitrite, zu einem drei- 
werthigen Derivat gespslten zu werden, ist so gross, dass z. B. Tri- 
athylaniinnitrit zum grossen Theil eine Alkylgruppe abspalten muss, 
damit die Nitrosaminbildung zu Stande Itornrnt: 

H ( C Z H B ) ~ N < ~ ~ ~  = (C: ,HS)~N.NO + H20 + C2H4. 

Bei der Nitrosaminbildung zeigen sich ferner grosse Temperatur- 
einfliisse. So bildet sich Diphenylnitrosamin schon bei 00,  wahrend 
Diathylnitrosarnin eine geringe Erwarmung erfordert, und die Spsl tung 
des reinen Triithylaminnitrita geht erst bei etwa 80-looo vor sich. 
Es  muss erwiihnt werden, dnss auch stereochernische Einfliisse sich 
hier zu seigen scheinen ; denn wahrend Dipropylarninnitrit sich norma1 
verhiilt, zeigt die entsprechende Is0 propylverbindung I )  eine auffallende 
Bestandigkeit. 

Aus den angefiihrten Beispielen erhellt es, dass in der That  der  
Ternperatur ein bedeutender Einfluss einzuriiurnen ist , und es  lasst 
sich ein viertes Gesetz aufstellen: E i n e  T e m p e r a t u r e r h i i h u n g  
w i r k t  d e r  F i i n f w e r t h i g k e i t  e n t g e g e n .  Allerdings hlitte aich 
dieses Gesetz leicht aus dem Verhalten wohl nller Elemente herleiten 
konnen, wid es  findet sich in dieser Beziehung nichts Besonderes beim 
Stickstoff vor. 

b) V e r b i n d u n g e n  rn i t  z w e i  n e g a t i v e n  R a d i c a l e n .  Verbin- 
dungen mit zwei negativen Radicalen sind nicht so selten, wie man 
aus den Daklegungen W e d e k i n d ' s a )  vermuthen kiinnte. Die inter- 
essantesten Verhiiltnisse fand ich bei den Nitrosaminchlorhydraten vor. 
So zerfallen das  von R e  n o  u f dargestellte salzsaure Dimethylnitros- 
amin, sowie das noch nicht bescbriebene Salz des Diathylnitrosamins 
beirn Erwiirmen auf 600 glatt in  freie Base uitd Nitrosylchlorid: 

Es werden diese Verhaltnisse zur Zeit untersucht. 

H 
/ R2N,NO = R2N.H + NOCI. 

c1 

l) v. d. Zaude,  Rec. trsv. chim. 8,  207 (1888). 
a) Stereochemie S. 109. 
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Diphenylnitrosamin bildet kein isolirbares Hpdrochlorat; lasst 
man aber unter geeigneten Bedingungen bei 0 rl Salzsauregas daraiif 
einwirken, 80 wird Nitrosylchlorid quantitativ sbgespalten. Das  zuerst 
gebildete fiinfmertliige Salz zerfallt also spontan bei 00: 

H 
(c, H ~ ) ~  N’NO = (c, H ~ ) ~ N .  H + NO CI. 

‘c1 
Hieraus ersieht man ohne Weiteres, wie bei zunehmender Aehii- 

lichkrit (in diesem Falle Negativitat) der Radicale die Grenze der 
Existenzf5higlieit erlieblich herabgedriickt wird. 

Analoge Verhaltnisso fiuden sich vnr Lei dem von mir be- 
schriebeiien (vgl. vorsteheride Abhandluug) Additionsproduct von Di- 
phenylnitrosamin und Zinkathyl. Es reagirt diese Verbindung zweifel- 
10s zuerst unter einfacher Ersetzung des Zinks durcb Wasserstoff; die 
SO entstandene fiinfwerthige Verbindung zerfallt aber snfort in Diptienyl- 
amiii und Diathylhydroxylamin : 

Cz Hs Cz Hj 
( c ~ H J ~ N . & < &  = ( c ~ H ~ ) ~ P T . H  + N . o H .  

CzH: Cz H5 

Man kaiin bieraus ferner schlicssen, dass ein fhfwerthiges  Stick- 
stoffatom ungern mit eineni anderen StickstoKatom (ob drei- oder 
fiiiif-werthig) verbnnden bleibt. Es entspricht dies den oben citirten 
Versuchen von W e d e k i n d  und von Aschai i .  

D i e  A m i n o x y d e .  
Die Aminoxyde sind die eiiizigrii Stickstoff- SauerstofT- Verbin- 

dungen, voii welchen es zweifellos feststeht, dass sie eiri fiirifwerthiges 
Stickstoffatom enthalten. Dalier nehmen sie einen f i r  die Tlieorie 
des Stickstoffs hervorragend wichtigrn Platz ein. Ails den Lisher 
bekannt gegebenen Zersetzungen der Aminoxyde lassen sich drei Arteri 
der Reaction entnehmen. Es tritt einmal directe oder iudirecte .4b- 
spaltung Ton Sauerstoff ein, wie beim Methylpiperidinoxyd *) u n d  Tri- 
iitliyloxamin 2) : 

(CHs)CsHii N : 0 = (CHj)Cj Hi1 N + 0. 
(C2H5)3N:O = (C2H5)2NH + CnH4O. 

A4ndererseits bleibt aber der Sauerstoff mit dem Stickstoff rer- 
bunden; wie beim Tripropylamir~oxyd~):  

(CsH7)3N:O = (CsHi)2N.OH + CsH6, 

I) W o l f f e n s t e i n ,  diese Berichte 31, 1553. 
2, Dunstan  und G o u l d i n g ,  Journ. chem. SOC. 7.5, 793 (1SO9). 
3) M a m l o c k  und  W o l f f e n s t e i n ,  dieao Berichte 33, 159. 
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uiid bei den iu der vnrangehenden Abhandlung beschriebenen Reactionen 
des  B e  w ad'schen Trilthylaminoxyds. Ferner zeigt sich eine bedeu- 
teiide Additionsfahigkei:, wie besonders B a m b e r g e r  und T s c h i r n e r ' )  
beim Dimethylanilinoxyd nachgewiesen haben. Dieser Korper bildet 
(rnit Jodmethyl, schwefliger und sdpetriger Saure, sowie roit Form- 
aldehyd) Additionsproducte, welche iiach demselben Typus gebaut sind: 

RxN<gH (X ein negatives Radical). Diese kommen dnher uiiter die 

Verbindungen mit zwei negativen Radicalen, und zeigen dementsprechend 
eine euorme Tendenz zum Zerfallen. A u f  die erhaltenen Daten sei 
hingewiesen; die grosse Reactionsfahigkeit des Reuzolcoinplexes tritt 
bier noch hinzu. 

Durch diese Betrnchtungen w i d ,  wie ich glaube, die Chemie der 
Aminoxyde theilweise aufgeklart. Welchen Einfluss die kiirzlich ent- 
deckle lsomerie insbesondere nuf die stereochemischen Verhlltnisse 
des Stickstoffs ausruiiben vermng, l lss t  sich heute noch nicht voraus- 
sehen. Eben beini Stickstoff muss die Theorie eiuer genauen Controlle 
durch das  Experiment unterliegen, wegpn des complicirteu, g;ossentheils 
ohne Analogie dastehenden Verlaufs seiner Reactionen. 

D i e  N i t r o k B r p e r .  

Bei den Nitrokijrpern stebt man  \-or einem noch fast ungelosteu 
Problem. Fiir diese Verbindungen sind nach unseren gewohnlichen 
Anschauuogen zwei Structurmoglichkeiten vorhanden: 

nelche sich unter Anderem auch in der  Valenz des Stickstoffs unter- 
scheiden. Durch den Vergleich dieser beiden Formeln in Bezug auf 
die zu erwartenden Reactionen mit Zinkathyl habe ich mit ziemlicher 
Sicherheit ableitell konnen2), dass beide unter den bekannten Verbin- 

0 duugen vertreten sind; dase z. El. Nitrogthan die Formel C? Hs . N C o  
0 

besitzt , wahrend dem Nitrobenzol die Constitution CS Ha. N<- . zii- 0 
kommt. Diese Folgerungen beruhen allerdings auf einer einzigen 
Reactionsbestimmiingsart und siud durch mijglichst verscbieden ge- 
wablte Reactionen noch naber zu begriinden. Vorlaufig giebt es  noch 
keine weiteren Anhaltspunkte. Versuche in dieser Richtung Rind schon 
seit einiger Zeit in] Gange und ee sol1 dariiber spater berichtet werden. 

'1 Ibid. 32, 1882. 
2, Amer. Chem. Journ. 21, 440 (1899). 
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Z u s a m  m e n  s t e  I1 ung.  
Die oben erkannten Gesetzmilssigkciten seien zum Schluss an 

1. Die fiinf Valenzen sitid uiiter sich nicht gleichwerthig. 
2. Eines, resp. zwei der anbaftenden Radicale mussen den iibrig 

3 .  Dieser Gegensatz darf weder zu stark noch ungeniigend sein; 

-1. TemperaturerhBhnng wirkt der Fanfwerthigkeit entgegen. 
5. Verbindungen mit zwei negativen Radicalen sind ausserst 

6. Die Arninoxyde sind f i r  die Valenzfrage wichtig. 
7. Es giebt Nitroverbindungen (z. B. das Nitroatban), welche fiinf- 

wertbigen Stickstoff enthalten. 
Bei vorstehenden Erwlgungen habe ich mich absichtlich stereo- 

cbemischen Speculationen ferngehalten; nicht weil ich deren Bedeutung 
onterschiitze, sondern weil ich mich damit noch nicht experimeutell 
beschaftigt habe. Ich glaube aber ,  dass meine Resultate in dieser 
Beziehung vielleicht wichtig sein konnen, und es steht jedem Inter- 
essenten frei, sie zu benutzen und auszudehnen. 

E u g e n e  (Oregon), im Mtirz 1900. 

einander gestellt : 

bleibenden chemisch eiitgegengesetzt sein. 

sonstigenfalls tritt Verminderung der Valenz ein. 

reactionsfabig. 

170. Clemens Winkler: Ueber die Darstellung v o n  Schwefel- 
wasserstoffgas und Sahwefelwasserstoffwasser. 

(Eingegangen am 4. April.) 
Nach vielverbreiteter Ansicbt mangelt es noch imrner an einem 

Apparat, der das  bei anorganisch - chemischen und analytischen 
Arbeiteu vielgebrauchte Schwefelwasserstoffgas in griisserem Maass- 
stabe ungefabrlich zu entwickeln gestattet. Nach wie vor bedient 
man sich selbst in neueingerichteten Laboratorien zur  Darstellung 
dieses Gases des Kipp’schen Apparats und stellt denselben in einer 
dem Bedarf cntsprechenden Anzahl \-on Exemplaren auf, deren In- 
standhaltung dann rnit mancherlei Lastigkeiten verbunden ist. 

Der seit 20 Jabren von mir benutzte Schwefelwasserstoff-Ent- 
wickelungsappnrat entspricht allen Anforderuogen, scheint aber auf- 
fallecd wenig bekannt zu sein, obwohl ich ihn friiher beschrieben 
habe I). 

1) Clemens  W i n k l e r ,  Zeitschr. f. analytische Chemie 21, 386. 




