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zur u-Zionsiiure durch die bekannten Untersuchungen von W. M e c k  - 
l e n b u r g ' )  eingehend studiert wurden. 

Die von M e c k l e n b u r g  durch Umsetzen von Stannisulfat mit 
Wasser von looo erhaltene Z i n n s a u r e  besitzt die Eigenschaften der 
G-Zinneaure, welche sich nach der Ansicht dieses Forsohers von der 
a-Saure durch wesentlich gro13ere Primarteilchen unterscheidet. Aus 
diesem Grunde zeigt sie ein geringeres Absorptionsvermogen gegen- 
uber Phosphorsaure und wird von konz. Salzsaure nicht gelost. 

Analoge Unterschiede zeigen sich im Verhalten der von uns dar- 
gestellten b-Kieselsiiure gegeniiber der gewiihnlichen &lure. Auch 
hier ist das  Absorptionsvermiigen sehr schwach und die Reaktions- 
fahigkeit gegenuber Alkalilauge recht gering. Wir  werden daher  im 
Sinne der Theorie M e c k l e n b u r g s  auch fiir die b-Iiieselsaure grodere 
Primarteilchen annehmen kiinnen. Aus dem Unterschied der mittels 
der Ammoniumsilicat-Liisungen bestimmten molekularen Leitfiihigkeit 
kanu man weiter schlieaen, da13 die b-Kieselsiure in  geloatem Zu- 
stande ein hoher polymerisiertes Polysilicat liefert. 

199. Hans Heinrich Schlubach: aber das Tetrathyl- 
ammonium. 

[Vorliiufige Mittgil ung.1 
[Aus dcm Chem. Laborat. der Bayr. Akademie der Wisseiisch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. August 1920.) 

Nacbdem es durch die Untersuchungen von 0. R u f f ? )  und H. 
N o i s s a n  3, sichergestellt ist, daB das  freie Ammonium nicht eristenz- 
fahig ist, sondern schon bei Temperaturen bis - 95O und bei Drucken 
bis zu 60 Atm. nach der Gleichung: 

in Ammoniak und WasserstoEI zerfallt, lag der Gedanke nahe, die 
gleichen Versuche auf die organischen Abkommlinge des Ammoniums 
auszudehnen, um so vielleicht zu stabilen A m m o n i u m - R a d i k a l e n  
zu gelangen. 

Nach der Einteilung, die A. H a n t z s c h ' )  den Ammoniumhy- 
draten nach dem Grade ihrer Bestandigkeit nnd der Art  ihres Zer- 
falls gibt, kamen zu diesem Zwecke nur die Tetraalkyl-ammonium- 
hydrate resp. -salze als vollige Analoga des Kaliumhydrats in  Be- 
tracht, da  Basen mit einem oder mehreren Wasserstoff-Atomen am 

3 NHI = 2 NHB +Ha 

1.:. Z. a. Ch. 74, 207 [1912]. 
j! C. r. 133, 713, ' i15 [1901]. 

2, B. 34, 2604 [1901]. 
') B. 32, 3109 [1899]. 
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Ammonium-Stickstoff dem gleichen leichten Zerfall mie das  Ammonium 
selbst unterliegen miissen und solche mit ringforrnig oder doppelt an 
das benachbarte Kohlenstoffatom gebundenem Ammonium-Stickstoff 
sich leicht i n  die Pseudoform umlagern. 

d u s  diksem Grunde vermochten auch weder die Versuche von 
C r o t o g i n  o ') mit Mono- und Dimethylamin-Salzen noch diejenigen 
von L. H. C o n  e a) mit Acridylchloriden, endlich die von B. E m  m e r t 9 
rnit N-Dialkyi-tetrahydrodipyridylen die Frage nach der Existenz 
cines dem Kaliunimetall analogen freien organischen Ammonium6 zu 
entscheiden. 

Dagegen bedeutet die Arbeit von H. K. hfc. C o y  und F. L. 
W e s t  *), die durch Elektrolyse von Tetramethyl-ammoniumsalzen in 
Alkohol bei - 34O zu verhaltnismafiig stabilen Amalgainen gelangten, 
i n  dieser Richtung einen Fortachritt, und von ganz besonderem Inter- 
esse ist die Mitteilung von W. P a l m a e r  '), dad bei der Elektrolyse 
von Tetramethyl-ammoniuInsalzen in 'flussigem Amrnoniak blaue 
Schlieren a n  der Kathode auftreten, zumal es doch gerade die freien 
Alkalimetalle kennzeichnet, sich mit blauer Farbe in  flussigem d m -  
nioniak zu losen. 

P a l m a e r  fuhrte die Elektrolyse im  offenen Dewar-Gefl iB aus 
und gibt an, daB die blauen Schlieren nach ' l a  Stde. vollstandig ver- 
schwanden, ohne da13 er  iiber ihre Natur eioen bestimmten Anhalts- 
punkt gewinnen konnte. 

D a  es  bekannt ist, da13 Lijsungen der Alkalimetalle in  fltissigem 
Ammoniak an der Luft leicht zersetzt werden, schien es notig, die 
Elektrolyse unter viilligem AusschluB von Feuchtigkeit und Luftsaner- 
stof€ durchzufuhren, und es wurde zu diesem Zweck ein geeigneter 
Apparat ' konstruiert, der  spi ter  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 zunachst das T e t r a l i t h y l - a m -  
m o n i u m c h l  o r i d  dem Tetramethyl-ammoniumchlorid vorgezogen, 
weil nach den Arbeiten J. v. B r a u n s " )  eine grodere Haftfestigkeit 
der  ' Athylgruppe gegeniiber der Xethylgruppe am Ammonium-Stick- 
stoff zu erwarten war. 

Elektrolysiert man nuu etwa 0.5 g scharf getrocknetes und auf 
Abwesenheit von Alkali gepruftes Tetraathyl-ammoniumchlorid i n  dern 

I)  Z. El. Ch. 7, 645 [1900/01]. 
3, Am. 34, 1695 [1913]; 36, 2101 .[1915]. 
4 )  Journ. Phys. Chem. 16, 261; C. 1912, 11 SO. 
5 )  Z. El. Ch. 8, 729 [190?]. 

3,  13. 53, 370 [1920]. 

6, A. 382, 1 [1911]; 386, 2773 [1912]. 
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erwahnten Apparat bei Kuhlung auf - 78O und mit einer Stromstiirke 
ron 0.1 Amp., so treten im A u g e n b h k  des Stromschlusses an der 
Platin kathode sofort dunkelblane Schlieren auf, die sich i n  wenigen 
Minufen uber den ganzen Kathodennaum ausbreiten und f ine tiefblaue 
Lmung geben, deren Intensitat mit dem Fortschreiten der Elektro- 
lyse zunimmt. Lafit man nun, nachdem etwa die l*/p-fache Menge 
der berechneten Strommenge angewandt wurde, die tief blauschwarze 
Liisung durch einen am Boden des ElektrolysiergefiBes angebrachten 
Hahn in ein angeschlossenes AuftanggefaB abflieBen, so bleibt auch 
in diesem bei guter Kuhlung auf - 750 die Farbe einige Stuoden be- 
stehen, um dann allmiihlich zu verblassen. Im Spektroskop weist 
die Losung nicht nur im Violett, sondern auch im Rot starke Ab- 
sorption auf. 

Um uber dieNatur der blauen LosungAufschluB zu erhalten, wurden 
folgende Versuche angestellt: 

Die frisch bereitete Losung wurde in dem Auffanggefafi bei 15 mm 
nruck  eingedampft. Obgleich die Temperatur hierbei auf etwa -‘lo00 
sinkt, findet doch langsame Entfirbung statt, und es binterbleibt 
schlieBlich nach vollstandiger Verdampfung des Ammoniaks nur wenig 
unveriindertes Chlorid. 

Wurde die Losung bei gewiihnlichem Druck, also einer Tempe- 
ratur von etwa - 33O, der Verdampfung fiberlassen, so trat die Ent- 
farbung merklich schneller ein, uod es hinterblieb neben unveriindertem 
Chlorid, schon am Geruch kenntlich, T r i a t h y l a m i n ,  das durch sein 
Jodoplatinat gekennzeichnet wurde. 

Die Spaltung verlauft also wie beim Ammonium selbst nach der 
Gleichung: 

3 N(C~HS)* == 3 N(CsH5)s + (C2Hs)s. 

Das zweite Spaltstiick, in  diesem FalIe Butan, konnte wegen der 
gleichzeidg auftretenden groBen Mengen Ammoniak und Wasserstoff l) 

bisher noch nicht gefal3t werden. 
LaBt man die LSsung zu etwas weniger als der  berechneten 

Menge J o d  flieBen, so findet augenblickliche Eotfarbung statt, und 
man erhiilt nach Verdampfen des Amrnoniaks und Umkrystallisation 
nus Wasser mit 8Oc1i0 Ausbeute reines T e  t r a a t h  yl a m m o n i u  m j o d  i d ,  
das durch Analyse identifiziert wurde. 

0.1411 g Sbst.: 0.1271 p AgJ. 

Die Keaktion verliiuft also nach der Gleichung: 
(C2IIj),N.J. Ber. J 49.38. Gel. J 48 69. 

N(C2 115)a  + J = N ( C t  I1s)r. J. 

1) l e rg l .  weiter unten. 
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Leitet man wahrend der Elektrolyse trocknen Sa  u e r s t o f f an 
der Kathode ein, so werden die auftretenden Schlieren sogleich ent- 
farbt. Nach Ablassen der L6sung u n d  IGndampfen hinterbleibt ein 
schwach gelblicber Ruckstand. 

Nach Analogie mit dem Kalium ware bier ein T e t r a a t h y l -  
a m m o n i u m - p e r o x y d  zu erwarten gewesen, dns, mit Wasser uber- 
gossen, Sauerstoff entwickeln sollte. Diese Entwickluiig findet jedoch 
nur in ganz geringeni MaBe statt: 0.2747 g Riickstand lieferten 
1.9 ccm Gas, und die Titration der Liisung mit Schwefelsaure u n d  
Silbernitrat ergab neben 8 O / O  unverandertem Chlorid 70°/0 Tetra- 
athyl-nmmoniumhydroxyd, das  uber das Sulfat uud Hydroxyd in das  
. lod id  ubergefiihrt wurde. Die Krystalle konnten nicht ganii frei von 
dem schoa von A. W.  H o f m s n n  erwlbnten roten folyjodid erhalten 
werden und ergaben daher etwas zu hobe Werte: 

0.OSOJ c Sht.: 0.0775 g Ag.1. 
( Ca115),N.J. Her. .I 49.35. Gef. J 52.23.  

Die Entstehung des Hydrosyds erklart sich durch folgende 
Eebenreaktion, auf die schon I ’ a l m a e r  hinweist: Das an der 
Anode entwickelte Chlor wirkt nach der Gleichung: 

S NII, + 3 Clz = G KH4. CI + Xz 

unter Bildung r u n  Salmiak a u f  das  Ammoniak ein, das uuu an der 
Elektrolyse unter Bildung des Ammoniums a n  der  Kathode teilnimmt. 
Letzteres zerfallt aber, wie oben erwiihnt, sogleich in Ammoniak und 
Wasserstoff, der dns Perosyd zu Hydroxyd reduziert. 

Elektrolysiert man J o d l r a l i u m  in dem gleichen Apparat und 
leitet wiihrend der Elektrolyse trocknes A c e t y  l e n  an der Kathode 
ein, so erhalt man clas schon von II. M o i s s a n ’ )  beschriebene M o n o -  
k a l i u m - a c e t j - l e n ,  das durch Zersetzung mit Wasser leicht am- 
lysiert werden kano. Leitet man ebenso bei der  Elektrolyse des 
T e t r aa  t h y 1- a m  m o n i u m c h l  o r i d s  A c e  t y l e  n ei‘n, so findet zwar Ent- 
farbung statt, aber es bildet sich, wie die Zersetzung mit Wasser 
zeigt, keine analoge Acetylen-Verbindung. Es ist miiglich, daB das  
Tetraathyl-ammonium aus dem Acetylen den Wasserstoff nicht’ m a h r  
zu verdriingen vermag. . 

Sieht man Ton dem Ausbleiben dieser lteaktion ab, so gilt also 
fur das Verhnlten des freien Rndikala selbjt genau die Charakteristik, 
die A. W. I T o f m a n n  im Jahre lSS1 in seiner klassischen Arbeit 
iiber die fliichtigen organischeu Basen 2, dem Tetraathgl-ammonium- 
jodid gibt: ,In der Tat  verhalt sich die  in dem fraglichen Kiirper 

I )  C. r. 127, 911 [IS9S]. *) A. 78, 261 [ISjl] .  



mit Jod verbundene Molekulgruppe genau wie Kalium und Natrium; 
sie ist in jeder Beziehung ein organisches Metalla. 

Der wesentliche Unterschied gcgeniiber den Alkalimetallen liegt 
n u r  dario, daB die Spaltung des Tetraathyl-ammoniums schon bei 
tiefen Temperaturen einsetzt, wahrend die Spaltung der Blkalimetalle 
selbst durch die starksten elektrischen Krafte bisher' nicht gelungen ist. 

l o  orientierenden Versuchen wurde festgestellt, da13 T e t r a -  
m e t h y l -  und T e t r a - n - p r o p y l - a m m o n i u m j o d i d  bei der Elektro- 
l p e  die gleicheii Erscheinungen geben, nicht aber das T r i a t h y l -  
p b e n y l - a m m o n i u m j o d i d ,  bei dem sich a n  der Kathode sofort ein 
braunes 61 ausscheidet, das  ale N - U i a t h y l - a n i l i n  erkannt wurde. 
In diesem Verhalten gleicht der Komplex also den] Ammonium selbst; 
es bleibt aber noch zu entscheiden, ob es diesen leichten Zerfall der 
starkeren Belastung des Ammonium-StickstofFs durch die Phenylgruppe 
oder der Asymmetrie des Molekuls verdankt. 

Versuche, nach der Methode von H. M o i s s a n  durch Umsetzung 
von Kalium, Natrium und Calcium mit Tetraalkyl-ammoniumsalzen in 
fliissigem Ammoniak zu den freien Radikalen zu gelangen, konnten 
mangels einer charakteristischen Reaktion, die es  gestattet, Ireies 
Ammonium neben Alkalimetall in Losung nachzuweisen, noch nicht 
z u  einem entscheidenden Resultat gelangen; ebenso waren alle Be- 
rnuhungen vergeblich, andere Losungsmittel, wie Pyridin und Chloro- 
form, a n  Stelle des Ammoniaks zu verwenden. 

200. Fritz Paneth und O t t o  Norring: tfber Bleiwasserstoff. 
[Mitteilung atis dem Chemischen Institiit der Universitit Hamburg.] 

(Eingegangen am 2ti. Ju l i  1920.) 
1,  R a d i o c h e m i s c b e r  N a c h w e i s  e i n e s  g n s f o r m i g e n  B l e i -  

w a s s e r s t o f f s .  
Vor einlger Zeit wurde iiber zwei neue gasformige Hydride, den 

W i s m u t  w ass e r s  t o  f f I) und Z i n  n w a s s e r s  t o  f F?), berichtet und her- 
vorgehoben, daB zwar beim Wismutwasserstoff die Auffindung durch 
Verwendung einer radiologischen Methode erleichtert wurde, daB aber  
die Entdeckung beider schon vor langerer Zeit auch mit den iiblichen 
Laboratoriumsmitteln hatte erfolgen konnen, da  sie nach einem ein- 
fachen und haufig fur Hydride angewendeten Verfahren - Zersetzung 
einer Magnesium-Legierung - in wagbaren Mengen zu gewinnen 

im Folgenden als loc. cit. bezeichnet. 1) B. 51, 1704 und 17% [1918]; 
2) B. 5?, 2020 [1919]. 


