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zur ¢-Zionsdure durch die bekanuten Untersuchungen von W. Meck-
lenburg’) eingehend studiert wurden.

Die von Mecklenburg durch Umsetzen von Stannisulfat mit
Wasser von 100° erhaltene Zinnsiure besitzt die Eigenschaften der
0-Zinnsiure, welche sich nach der Ansicht dieses Forschers von der
a-Saure durch wesentlich grofere Primirteilchen unterscheidet. Aus
diesem Grunde zeigt sie ein geringeres Absorptionsvermégen gegen-
iiber Phosphorsiure und wird von konz. Salzsiure nicht geldst.

Analoge Unterschiede zeigen sich im Verhalten der von uns dar-
gestellten b-Kieselsiure gegeniiber der gewShnlichen o-Saure. Auch
hier ist das Absorptionsvermdgen sehr schwach und die Reaktions-
fahigkeit gegeniiber Alkalilauge recht gering. Wir werden daher im
Sinne der Theorie Mecklenburgs auch fiir die b-Kieselsiure grofiere
Primirteilchen annehmen kdnnen. Aus dem Unterschied der mittels
der Ammoniumsilicat-Losungen bestimmten molekularen Leitfihigkeit
kann man weiter schliefen, daB die b-Kieselsdure in geléstem Zu-
stande ein hoher polymerisiertes Polysilicat liefert.

198. Hans Heinrich Schlubach: Uber das Tetraithyl-
ammonium.
[Vorlaufige Mitteilung.]
[Aus dem Chem. Laborat. der Bayr. Akademie der Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegungen am 4. August 1920.)

Nachdem es durch die Untersuchungen von O. Rufi®) und H.
Moissan?®) sichergestellt ist, dal} das freie Ammonium nicht existenz-
fahig ist, sondern schon bei Temperaturen bis — 95° und bei Drucken
bis zu 60 Atm. nach der Gleichung:

2 NHy =2 NH; + H,
in Ammoniak und Wasserstoff zerfillt, lag der Gedanke nahe, die
gleichen Versuche auf die organischen Abkémmlinge des Ammoniums
auszudehpen, um so vielleicht zu stabilen Ammonium-Radikalen
zu gelangen.

Nach der Einteilung, die A. Hantzsch?) den Ammoniumhy-
draten vach dem Grade ihrer Bestindigkeit und der Art ihres Zer-
falls gibt, kamen zu diesem Zwecke nur die Tetraalkyl-ammonium-
hydrate resp. -salze als villige Analoga des Kaliumhydrats in Be-
tracht, da Basen mit einem oder mehreren Wasserstoff-Atomen am

1 Z. a. Ch. 74, 207 [1912) ) B. 34, 2604 [1901].
» C.r 183, 713, 715 [1901). 4 B. 82, 3109 [1899].
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Ammonjum-Stickstoff dem gleichen leichten Zerfall wie das Ammonium
selbst unterliegen miissen und solche mit ringformig oder doppelt an
das benachbarte Kohlenstoffatom gebundenem Ammonium-Stickstofl
sich leicht in die Pseudoform umlagern.

Aus diesem Grunde vermochten auch weder die Versuche von
Crotogino') mit Mono- und Dimethylamin-Salzen noch diejenigen
von L. H. Cone?) mit Acridylchloriden, endlich die von B. Emmert?)
mit N-Dialkyl-tetrahydrodipyridylen die Frage pach der Existenz
eines dem Kaliummetall analogen freien organischen Ammoniums zu
entscheiden.

Dagegen bedeutet die Arbeit von H. N. Me. Coy und F. L.
West?), die durch Elektrolyse von Tetramethyl-ammoniumsalzen in
Alkohol bei — 34° zu verhidltnismiBig stabilen Amalgamen gelangten,
in dieser Richtung einen Fortschritt, und von ganz besonderem Inter-
esse ist die Mitteilung von W. Palmaer”), dafl bei der Elektrolyse
von Tetramethyl-ammoniumsalzen in °flissigem Ammoniak blaue
Schlieren an der Kathode auftreten, zumal es doch gerade die freien
Alkalimetalle kennzeichnet, sich mit blauer Farbe in fliissigem Am-
moniak zu ldsen. ‘

Palmaer fihrte die Elektrolyse im oifenen Dewar-GefiBl aus
und gibt an, dafl die blauen Schlieren nach Vs Stde. vollstindig ver-
schwanden, ohne daB er iiber ihre Natur einen bestimmten Anhalts-
punkt gewinnen konnte.

Da es bekannt ist, dall Losungen der Alkalimetalle in fltissigem
Ammoniak an der Luft leicht zersetzt werden, schien es nétig, die
Elektrolyse unter volligem AusschluB von Feuchtigkeit und Luftsauer-
stoff durchzufithren, und es wurde zu diesem Zweck ein geeigueter
Apparat konstruiert, der spéter genau beschrieben wird. Eine Ton-
zelle wurde als Diaphragma verwandt und das-Ammoniak jedesmal
durch Destillation iiber etwas metallischem Natrium vollkommen ge-
reinigt und getrocknet.

Als Ausgangsmaterial wurde zupfchst das Tetradthyl-am-
moniumchlorid dem Tetramethyl-ammoniumchlorid vorgezogen,
weil nach den Arbeiten J. v. Brauns®) eine groflere Haftlestigkeit
der'f&thylgruppe gegeniiber der Methylgruppe am Ammonium-Stick-
stoff zu erwarten war.

Elektrolysiert man vuv etwa 0.5 g scharf getrockrvetes und aut
Abwesenheit von Alkali gepriiftes Tetradthyl-ammoniumchlorid in dem

1y 7. EI Ch. 7, 648 [1900,01].

H Am. 34, 1695 [1913]; 36, 2101 [1915]. 3) B. 53, 870 [1920].
4) Journ, Phys. Chem. 16, 261; C. 1912, 1I 20.

%) 7. El. Ch. 8, 729 [1902]. 6 A. 382, 1 [1911]; 386, 273 [1912).
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erwihnten Apparat bei Kiihlung auf — 78° und mit einer Stromstirke
von 0.1 Amp., so treten im Augenblick des Stromschlusses an der
Platinkathode sofort dunkelblane Schlieren auf, die sich in wenigen
Minuten iiber den ganzen Kathodenraum ausbreiten und eine tiefblane
Lisung geben, deren Intensitit mit dem Fortschreiten der Elektro-
lyse zunimmt. L#aBt man nun, nachdem etwa die 1}/;-fache Menge
der berechneten Strommenge angewandt wurde, die tief blauschwarze
Losung durch einen am Boden des Elektrolysiergefalles angebrachten
Hahe in ein angeschlossenes Auffanggefil abfliefen, so bleibt auch
in diesem bei guter Kiihlung aof — 78° die Farbe einige Stunden be-
stehen, um dapun allméhlich zu verblassen. Im Spektroskop weist
die Losung npicht nur im Violett, sondern auch im Rot starke Ab-
sorption auf.

Um iiber die Natur der blauen Losung Aufschlu8 zu erhalten, wurden
folgende Versuche angestellt:

Die frisch bereitete Lsung wurde in dem Auffanggefil bei 15 mm
Druck eingedampit. Obgleich die Temperatur hierbei auf etwa — 100°
sinkt, findet doch langsame Entfirbung statt, und es hinterbleibt
schlieBlich nach vollstindiger Verdampiung des Ammoniaks nur wenig
unverdndertes Chlorid.

Wurde die Losung bei gewdhnlichem Druck, also einer Tempe-
ratur von etwa — 33% der Verdampfung iiberlassen, so trat die Ent-
firbung merklich schneller ein, und es hinterblieb neben unverdndertem
Chlorid, schon am Geruch keuntlich, Tridthylamin, das durch sein
Jodoplatinat gekennzeichnet wurde.

Die Spaltupg verlduft also wie beirn Ammonium selbst nach der
Gleichung:

2 N(CH;)s = 2 N(CsHs)s + (Cs Hy)s,

Das zweite Spaltstiick, in diesem Falle Butan, konnte wegen der
gleichzeitig auftretenden groflen Mengen Ammoniak und Wasserstoff )
bisher noch nicht gefalit werden.

Laft man die Ldsung zu etwas weniger als der berechneten
Menge Jod flieBen, so findet augenblickliche Entfirbung statt, und
wan erhdlt nach Verdamplen des Ammoniaks uod Umkrystallisation
aus Wasser mit 809, Ausbeute reines Tetradthylammoniumjodid,
das durch Apalyse identifiziert wurde.

0.1411 g Sbst.: 0.1271 g Agd.

(CaH5) N.J. Ber. J 49.38. Gef. J 43.69.

Die Reaktion verliunft also nach der Gleichung:

N(C2 1‘15)4 —+ J = N(Cz H-s).j.J.

9 Vergl. weiter unten.
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Leitet man wihrend der Elektrolyse trockuen Sauerstofi an
der Kathode ein, so werden die auftretenden Schlieren sogleich ent-
farbt. Nach Ablassen der Lésung und Eindampien bhinterbleibt ein
schwach gelblicher Riickstand. '

Nach Analogie mit dem Xalium wire bhier ein Tetraithyl-
ammonium-peroxyd zu erwarten gewesen, das, mit Wasser iiber-
gossen, Sauerstoff entwickeln sollte. Diese Entwicklung findet jedoch
nur in ganz geringem Mafle statt: 0.2747 g Riickstand lieferten
1.9 cem Gas, und die Titration der Liosung mit Schwefelsiure und
Silbernitrat ergab neben 89, unverdndertem Chlorid 70°%, Tetra-
ithyl-aommoniumhydroxyd, das iiber das Sulfat und Hydroxyd in das
Jodid iibergefithrt wurde. Die Krystalle konnten nicht ganz frei von
dem schos von A. W. Hofmann erwihnten roten Polyjodid erhalten
werden und ergaben daher etwas zu hobe Werte:

0.0802 ¢ Sbst.: 0.0775 ¢ Agl.

(Call)eN.J. Ber. J 49.38, Gef. J 52.93.

Die Entstehung des Hydroxyds erklirt sich durch folgende
Nebenreaktion, auf die schon P’almaer hinweist: Das an der
Anode entwickelte Chlor wirkt pach der Gleichung:

8NH; +3Cl: =6 NH,.Cl+ N:

unter Bildung von Salmiak auf das Ammoniak ein, das nun an der
Elektrolyse unter Bildung des Ammoniums an der Kathode teilnimmt.
Letzteres zerfillt aber, wie oben erwihnt, sogleich in Ammoniak uad
Wasserstotf, der das Peroxyd zu Hydroxyd reduziert.

Elektrolysiert man Jodkalium in dem gleichen Apparat und
leitet wihrend der Elektrolyse trocknes Acetylen an der Kathode
ein, so erhilt man das schon von H. Moissan ‘) beschriebene Mono-
kalium-acetylen, das durch Zersetzung mit Wasser leicht ana-
lysiert werden kanu. Leitet man ebenso bei der Elektrolyse des
Tetradthyl-ammoniumchlorids Acetylen ein, so findet zwar Eant-
firbung statt, aber es bildet sich, wie die Zersetzung mit Wasser
zeigt, keine analoge Acetylen-Verbindung. Es ist miglich, dafl das
Tetraiithyl-ammoninm aus dem Acetylen den Wasserstolf nicht mehr
zu verdringen vermag.

Sieht man von dem Ausbleiben dieser Reaktion ab, so gilt also
fiir das Verbalten des freien Radikals selbst genau die Charakteristik,
die A. W. Hofmann im Jahre 1851 in seiner klassischen Arbeit
iiber die Ilichtigen organischen Basen?) dem Tetraithyl-ammonium-
jodid gibt: »In der Tat verhiilt sich die in dem fraglichen Korper

% C.r 127, 911 [1898). %) A, 78, 261 [1851).
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mit Jod verbundene Molekiilgruppe genau wie Kalium und Natrium;
sie ist in jeder Beziehung ein organisches Metalls,

Der wesentliche Unterschied gegeniiber den Alkalimetallen liegt
nur dario, daf die Spaltung des Tetraiithyl-ammoniums schon bei
tiefen Temperaturen einsetzt, wihrend die Spaltung der Alkalimetalle
selbst durch die stirksten elektrischen Krifte bisher nicht gelungen ist.

lo orientierenden Versuchen wurde festgestellt, dall Tetra-
methyl- und Tetra-n-propyl-ammoniumjodid bei der Elektro-
lyse die gleichen Erscheinungen geben, nicht aber das Tridthyl-
phenyl-ammoniumjodid, bei dem sich an der Kathode sofort ein
braunes Ol ausscheidet, das als N-Didthyl-anilin erkannt wurde.
In diesem Verhalten gleicht der Komplex also dem Ammonium selbst;
es bleibt aber noch zu entscheiden, ob es diesen leichten Zerfall der
stirkeren Belastung des Ammonium-Stickstoffs durch die Phenylgruppe
oder der Asymmetrie des Molekiils verdankt.

Versuche, nach der Methode von H. Moissan durch Umsetzung
von Kalium, Natrium und Calcium mit Tetraalkyl-ammoniumsalzen in
flissigem Ammoniak zu den freien Radikalen zu gelangen, konnten
mangels einer charakteristischen Reaktion, die es gestattet, freies
Ammonium neben Alkalimetall in Losupg nachzuweisen, noch nicht
zu einem entscheidenden Resultat gelangen; ebenso waren alle Be-
miithungen vergeblich, andere Losungsmittel, wie Pyridin und Chloro-
form, an Stelle des Ammoniaks zu verwenden.

200. FritzPaneth und Otto Norring: Uber Bleiwasserstoff,
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Hamburg.)
(Eingegangen am 26. Juli 1920.)

1. Radiochemischer Nachweis eines gasfdrmigen Blei-
wasserstoffs.

Vor einiger Zeit wurde iiber zwei neue gasiérmige Hydride, den
Wismutwasserstoff!) und Zinnwasserstoff?®), berichtet und her-
vorgehoben, daBl zwar beim Wismutwasserstoff die Auffindung durch
Verwendung einer radiologischen Methode erleichtert wurde, dafl aber
die Entdeckung beider schon vor lingerer Zeit auch mit den iiblichen
Laboratoriumsmitteln hatte erfolgen kdnnen, da sie nach einem ein-
fachen und hiufig fiir Hydride angewendeten Verfahren — Zersetzung
einer Magnesium-Legierung — in wigbaren Mengen zu gewinnen

1y B. 51, 1704 und 1728 [1918]; im Folgenden als loc. cit. bezeichnet.
% B. 32, 2020 [1919].



