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heiBen alkoholischen Ldsung mit einer Spur blittchenformigen Trijo-
dids fiel indessen die ganze Masse in Form brauner Blittchen aus.

Im Kondensat befand sich neben einer &ligen, nach Brom benzol
riechenden Substanz nur wiBrige Bromwasserstoffsiure. Phenol war
weder im Destillat, noch im Kondensat nachzuweisen.

813, Hans Heinrich Schlubach und Fritz Ballauf:
Uber das TetraAthylammonium (II.) (2. Mitteilung ilber
Ammonium-Radikale).
fAus dem Chem. Labor, der Bayr. Akademie d. Wissenseh in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. August 1921.)

Von dem einen von uns?!) sind einige Beobachtungen beschrie-
ben worden, die es wahlrscheinlich machten, daf bei der Elek-
trolyse von Tetradthyl-ammoniumchlorid in flissi-
gem Ammoniak das freie Tetrafthylammoninm an der Kathode
abgeschicden wird und mit blauer Farbe in Losung geht.

Zur weiteren Untersuchung dieser blauen Losung wurde zu-
nichst der zur Elektrolyse dienende Apparat verbessert. Ferner
wurde anslatt des Chlorids das Tetradthyl-ammoniumjodid
als Ausgangsmaterial gewihlt, da das an der Anode entwickelte
Chlor bereits bei —70¢ mit dem Losungsmittel reagiert?) und
durch Bildung von Ammoniumchlorid zu unerwiinschten Neben-
reaktionen Anlaf gibt, wiihrend nach H. Moissan3) das Jod
bei der gleichen Temperatur noch nicht mit Ammoniak reagiert.
Durch spektoskopische Priifung wurde die Abwesenheit von Salzen
der Alkali- und Erdalkalimetalle in dem Jodid festgestellt.

A. Gewinnung der blauen Form des Tetradthyl-
ammoniums durch FElektrolyse.

Bei der Elektrolyse des Jodils treten genau die gleichen Lr-
scheinungen an der Kathode auf, wie sie beim Chlorid bereits be-
schrieben wurden. Die erhaltene tiefblaue Losung wurde in ihrem
Verhalten gegen folgende Reagenzien untersucht.

Mit Jod#%) tritt augenblickliche Entfirbung .ein. DBeim Ver-
dampfen des Ammoniaks scheiden sich Krystalle aus, die nach
dem Reinigen durch Analyse als Tetraidthyl-ammonium-
jodid identifiziert wurden.

1) B. 53, 1689 [1920]. %) a.a. 0., 1692. % C.r. 133, 713 {1901}

1\ Zu diesem Versuch wurde Tetraidthvi-ammoninmchlorid elektrolvsieri.
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Laft man die blaue Losung zu Schwefel flieBen, so geht
die Farbe iiber blaugriin rasch in reines Gelb iiber. Es hinterbleibt
schlieflich ein fester brauner Kérper, der alle Reaktionen cines
wasserloslichen Sulfides zeigt. Da man nach V. Hugot!) unter
den gleichen Bedingungen aus Kaliumlgsung und Schwefel glatt
das Kaliumsulfid erhilt, nehmen wir an, daf sich durch Addition
des Schwefels an das Tetradithylammonium das Tetraiithyl-
ammoniumsulfid, [(CoHs) N}y, gebildet hat. Sulfide von
diesem Typ sind unseres Wissens bisher niclhit bekannt geworden,
wenn man von den sehr labilen Produkten absieht, die durch
Addition von Schwefelwasserstoff an Alkylamine entstehen?2).

Nach diesem Verhalten gegen Schwefel erwarteten wir, dafl
das Tetraiithylammonium - ebenfalls mit Sauerstoff reagieren’
wiirde. Wir leiteten deshalb wihreid der Elektrolyse an der
Kathode trocknen Sauerstoff ein. Die blauen Schlieren wurden
zwar langsam entfirbt, aber diese Entfirbung ist, wie weiter unten
auseinandergesetzt werden wird, einer anderen Ursache zuzu-
schreiben. Der nach Verdampfen des Ammoniaks erhaltene Riick-
stand hitte, wenn ein Peroxyd vorlag, mit Wasser Sauerstoff ent-
wickeln miissen. Wir beobachteten aber keine Gasentwicklung,
wihrend ein unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrter Ver-
such mit Kalium glatt das Kaliumsuperoxyd lieferte, das mit
Wasser die berechnete Menge Sauerstoff entwickelte. In dieser In-
differenz gegen Sauerstoff erinnert das Tetralithylammonium an
die Diarylstickstoffe, die nach H. Wieland ebenfalls nicht mit
Sauerstoff reagieren.

W. Schlenk3) hat gefunden, daB sich beim Zusammenbrin-
cen einer Atherischen Ldsung von Phenyl-biphenyl-keton-Kalium
mit Dimethyl-pyron eine schone rote Verbindung, das Dimethyl-
pyron-Kalium bildet, und der eine von uns#4) hat gezeigt, dal sich
diese Verbindung auch in fliissigem Ammoniak glatt erhalten la8t.

Als wir pun die blaue Losung zu2.6-Dimethyl-pyron-(1.4)
fliefen lieflen, fand sogleich ein Farbenumschlag in gelb statf.
Nach dem Eindampfen hinterblieb ein schoner roter Korper, der
in der Farbe ganz dem Dimethyl-pyron-Kalium gleicht. Unter
trocknem S'ickstoff aufbewahrt, ist er bei Zimmertemperalur ganz
bestindig; an die Luft gebracht, verschmiert er jedoch rasch zu
einer briunlichen Masse. Entsprechend der Indifferenz des Tetra-
ithylammoniums gegen Sauerstoff erwidrmt er sich jedoch hierbei

) C.r. 129, 388 [1899]. ) W. Peters, B.40, 1478 (1907].
%) B. 46, 2848 [1913]. 4) B. 48, 12 [1915],
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nicht wic das Dimethyl-pyron-Kalium bis zur Selbsteniziindung.
Den ¢gleichen Unierschied konnte W. Schlenkl) zwischen dem
Triphenyl-methyl-Natiium und dem auf anderem Wege hergestell-
ten Triphenylmethyl-tetramethylammonium beobachten.

In analoger Weise wurde mit Benzophenon ein schwach
violetter Korper erhalten.

Wir haben versucht, das dem Triphenylmethyl-tetramethyl-
ammonium W.Schlenks entsprechende Triphenylmethyl-
Tetradthylammonium aus seinen heiden Komponenten in fliis-
sigeem Ammoniak zu erhalten. Wir lieBen deshalb die blaue Lg-
sung zu Triphenylmethyl, das nach der Vorschrift von H. Wie-
land?) hergestellt war, fliefen, weiter elektrolysierten wis Tetra-
ithyl-ammoniumchlorid und Triphenyl-methylchlorid gemeinsam.
In keinem Falle konnten wir, auch nach Ubergiellen der Riickstinde
mit Pyiidin, in dem sich nach W.Schlenk das Triphenylmethyl-
Tetramethylammonium mit roter Farbe 16st, irgend eine Firbung
bemerken. Es ist denkbar, das das Ammoniak mit dem Triphenyl-
methyl-Tetraithylammonium in dhnlicher Weise reagiert,.wie W.
Schlenk3) es beim Triphenyl-methyl-Natrium beobachtet hat.

B. Gewinnung der farblosen Form durch Elekirolyse.

Bei der Umsetzung des Tetradthylammoniums mit Jod war es
uns aufgefallen, daBl die Ausbeulen an Jodid ziemlich unabhingig
davon waren, ob die Losung tiefblau oder aber nur schwach blau
gefirbt war, was bei ldnger durchgefiihrter Elektrolyse der Fall zu
sein pflegte.

Da mit gréBter Vorsicht gearbeitet wurde, konnte eine Ent-
tirbung durch Feuchtigkeit nicht in Betracht kommen. Wir lieBen
daher nach Beendigung der Elektrolyse die blaue Losung einige
Stunden bei guter Kihlung stehen, bis sie vollstindig entfidrbt
war, und priiften nun mit Jod. Auch hier erhielten wir Jodid in
guter Ausbeute.

Wir priiften nun die so hergestellte farblose Ldsung mit den
oben beschriebenen Reagenzien und fanden, daB sie genau die
gleichen Reaktionen gibt wie die blaue Losung.

Als ganz besonders charakteristisch mdge die- Reaktion mit
Schwefel und 2.6-Dimethyl-pyron-(1.4) beschrieben werden.

L#aBt man bei — 700 die farblose Losung zu Schwefel fliefen,
der bei dieser Temperatur farblos ist, so wird die L&sung sofort!
hellgelb. Beim Erwirmen und Eindampfen wird sie dunkelbraun

1) B. 49, 605 [1916). % B. 48, 1096 [1915]. % B. 49, 614 [1916].
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und scheidet einen Kdrper aus, der ganz die oben beschriebenen
Figenschaften besitzt.

Mit Dimethyl-pyron wird die Losung sofort gelbrot und schei-
det den gleichen zinnoberroten Korper aus.

Um die Moglichkeit auszuschliefen, daf die Bildung dieser
Verbindungen einet anderen Ursache als der Reaktion mit dem
Tetralithylammeonium zuzuschreiben ist, haben wir uns durch be
sonderc Versuche iiberzeugt, dafl weder das Tetraithyl-ammoninm-
jodid noch Tridthylamin, das als Spaltprodukt des Tetrasthylammo-
niums in Betracht kam, mit Dimethyl-pyron irgendwelche Firbun-
gen in Ammoniak geben.

Die blaue Form des Tetrafithylammoniums hat
«x1ch also in eine farhlose Form umgewandelt, die
ihrerseils die gleichen Reaktionen giht.

(. Gewinnung der farblosen Form durch Verdringung.

Die Entdeckung dieser farblosen Form veranlafite uns, den
von H.Moissanl) vorgeschlagenen Weg zur Gewinnung von Am-
moniumradikalen erneut zu betreten.

H.Moissan hatte Lithium und Calcium in Ammoniak geldst
und mit Ammoniumchlorid umgesetzt, um so nach der Gleichung.
Li+4- ClL.NH; = LiCl 4- NH,

sum Ammoniam zu gelangen.

In Ubertragung dieser Methode auf das Tetraithylammonium
sollten wir zuniichst die blaue Form erhalien. Da diese aber in
der Farbe von der angewandten Metallammoniumldsung durchaus
nicht zu unterscheiden ist, so mufite abgewartet werden, bis die
Losung sich entfiirbt hatte, und dizse farblose Lésung mit den ge-
fundenen Reagenzien auf Anwesenheit von Tetradthylammonium
geprift werden.

Als wir daher in einem besonders konstraierien Apparat bei
700 zu einer gewogenen Menge Kalium in Ammoniak etwas
mehr als dic berechnete Menge scharl getrocknetes Tetraithyl-
ammoniumchlorid zugaben und unter hiufigem Umschiitteln bei
dieser Temperatur stehen lizfen, fand nach 20—24 Stdn. Entfdr-
bung statt. Es wurde von dem gebildeten Niederschlag abfiltriert
und die L#sung mit den heschriehenen Reagenzien gepriift. Es
wurden genau die gleichen Reaktionen wie mit der
durch Elektrolyse erhaltenen farblosen Lésung
erzielt.

N Cor 1330 715 {1901),
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Der Beweis, daB die Losung diese Reaktionen ihrem Gehalt an Tetra-
dthylammonium und nicht etwa an Kalium verdankt, war leicht zu fithren.
Einmal ist keine in Ammoniak farblos lésliche Form des Kaliums bekannt,
was in dem Versuch seine Bestitigung fand, daB bei iberschiissigem Kalium
sich die Losung auch bei sehr langem Stehen bei — 700 nicht entfarbt, und
ferner konnle die eingetragene Menge Kalium im oberen GefdB und auf dem
Filter quantitativ in Form von Kaliumchlorid, vermengt mit wenig Kalium-
hydroxyd, wiedergefunden werden.

Diese Methode der Verdringung des Tetradthylammoniums aus
seinen Salzen durch die Alkalimetalle weist vor der Methode
der Gewinnung durch Elektrolyse manche Vorziige auf. Einmal
lassen sich so weit groBere Mengen erhalten. Wihrend bei der
Elektrolyse nur 20—50mg gewonnen werden konnten, gab dieses
Verfahren leicht 0.5g. Weiter wird bei dieser Methode die Zer-
setzung durch die Joulesche Warme vermieden, die, wie sich
gezeigt hat, schon beim Tetradthylammonium in erneblichem Mafle
einfritt und bei noch empfindlicheren Ammonium-Radikalen zum
vollstindigen Zerfall derselben fiihren kann.

Wir haben versucht, ganz reines Tetraithylammonium zu gewinnen,
indem wir zu der Kaliumlésung nach und nach nur soviel Chlorid zugaben,
daB gerade Entfirbung eintrat. Es hat sich aber gezeigt, daB lrotzdem ein
geringer UberschuB an Chlorid nicht zu vermeiden war, der bei seiner ver-
haltnismidBig groBen Loslichkeit in Ammoniak mit durch das Filter geht
und so die erhaltenen Produkte verunreinigt. '

Eine Trennung von diesem uberschiissigen Chlorid war im Falle des
Jodids leichit moglich durch einfache Umkrystallisation ans Wasser. Bei dem
Sulfid hingegen fehlte uns ein Loésungsmiitel, das das Chlorid ausgewaschen,
das Sulfid aber unverdndert gelassen hitte. Ebensowenig konnten wir bis-
her die Verbindung mit Dimethyl-pyron von dem anhaftenden Chlorid rei-
nigen.

Die Bestindigkeit der farblosen Form des Tetraithylammoni-
ums findet ihre Grenze bei der Temperatur des siedenden Am-
moniaks, denn sie zersetzt sich beim Eindampfen vollstindig.

Der Zerfall der blauen Form erfolgt nach der Annahme des
einen von unsl) nach folgender Gleichung:
2(CaH; 4N > 2(CaHi)sN + (CaHs)a
da das eine Spaltstiick, das Tridthylamin, bei der Klektrolyse,
leicht erhalten werden konnte.

Die durch Verdringung hergestellte farblose Form des Tetra-
dthylammoniums 'unterliegt anscheinend einem anderen Zerfall,

1y B. 53, 1691 {1920
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. LIV. 180
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denn es konnte nach Verdampfung des Ammoniaks im Riickstand
kein Tristhylamin gefunden werden. Bei einem Versuch, bei dem
vorher etwas Triithylamin zugegeben war, konnte es nach Ver-
dam'pfen des Ammoniaks leicht wiedergefunden werden. Ferner
wurde das Gas aufgefangen, das sich bei der Zersetzung ent-
wickelt und eine weit grofere Menge gefunden als nach obiger
Gleichung zu erwarten war.

D. Uber die Natur der farblosen Form.

Das verschiedene Verhalten der beiden Formen bei der Zer-
setzung legt die Frage nahe, worin denn der Unterschied der bei-
den Formen besteht?

Fine Losung von Kalium in Ammoniak entfirbt sich bei
—33.70 Jangsam, indem sich Kaliumamid bildet und die #qui-
valente Menge Wasserstoff entwickelt wird. Die analoge Amid-
bildung kann fiir die Umwandlung der blauen Form des Tetra-
gthylammoniums in die farblose nicht in Betracht kommen, da bei
guter Kiithlung wihrend der Entfirbung kein Wasserstoff ent.
wickelt wird.

Wir wissen, daf die Triaryl-methyle und die Diaryl-stickstofie
sich in Losung im Gleichgewicht befinden mit ihren dimolekularen
Formen, den Hexaaryl-dthanen und den Tetraaryl-hydrazinen.

2 (CeH,); C- == (CeHs)s C--C(Ce Hs s
gelb farblos.

Es ist denkbar, daB ein #huliches Verhiltnis zwischen der
blauen und farblosen Form des Tetraithylammoniums besteht,
das durch folgende Gleichung ausgedriickt wird:

2 (CQH5)4N ------- = (02 H5)4N ------- N (Cz H5)4-
blau farblos

Das Tetradthylammonium wird bei der Elektrolyse monomule-
kular abgeschieden und geht ebenso wie die monomolekularen
Alkalimetalle mit blauer Farbe in Ldsung. Die monomolekulare
Form polymerisiert sich dann allmihlich zur dimolekularen Form,
die infolge Verschwindens der freien Valenz nicht mehr gefdrbt ist.

Einen dhnlichen Farbenunterschied finden wir bei vierwertigem
Stickstoff im Stickstoffdioxyd, bei dem das Gleichgewicht bei —500
ganz nach rechts verschoben ist:

2NOQ; = O;N -~ NO,.
braun farblos

Freilich sollte es dann, wie in letzterem Falle, auch beim
Tetrasthylammonium méglich sein, durch Temperatur-Erh8hung das
fsleichgewicht nach links zu verschieben und also die blaue Form
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wieder zu erhalten. Dies ist uns nicht gelungen, denn der Ver-
such endete mit dem volligen Zerfall des Tetraithylammoniums
bei der Temperatur des siedenden Ammoniaks.

Folgende Beobachtungen sind aber doch vielleicht geeignet,
unsere Annahme zu stiitzen:

Lift man die obere Hilite der hellgelben Losung, die. man
aus farblosem Tetradthylammonium und Schwefel erhalten hat,
sich langsam erwirmen, so firbt sie sich rasch braun, wéihrend
die untere, gekiihlte Hilfte, scharf abgesetzt gegen die obere,
unverdndert hellgelb bleibt. Ebenso firbt sich mit Dimethyl-pyron
die obere, erwirmte Hiilfte, rasch tiefrot, wihrend die untere
Hilfte hellrot bleibt,
~ Das farblose Hexaphenyl-ithan reagiert nicht z.B. mit Sauer-
stoff, sondern muB dazu erst in die reaktionsfihige, monomole-
kulare Form dissozieren. Ebenso ist das farblose Tetraithylam-
monium bei —700 nur sehr wenig dissoziert, bei steigender
Temperatur aber, z.B. —400, tritt eine weitergehende Disso-
ziation und damit ein gréBerer Umsatz der monomolekularen
Form mit Dimethyl-pyron ein.

Wir geben zum Schlu8 eine Ubersicht der Reaktionen, in de-
nen das Tetradthylammonium in flissigem Ammoniak dem Kalium
gleicht und derjenigen, in denen es sich von ihm unterscheidet:

Reagens Kalium Tetraiithylammonium

Lisang in Ammoniak blau blau und farblos
Jod Jodid i Jodid
Schwefel Sulfid, rotbraun Sulfid, braun
Sauerstoff Peroxyd | —
Dimethyl-pyron rote Verbindung rote Verbindung
Acetylen Acetylenid —_
Triphenyl-methyl rote Verbindung?) rote Verbindung?)
Versuche.

A. Gewinnung der farblosen Form des Tetraithyl-
ammoniams durch Elektrolyse.

[5.C.Franklin und Ch.A.Kraus3) haben gezeigt, daB das
vertlilssigte Ammoniak des Handels durch einmalige Destillation

1) Nach der Methode von W. Schlenk aus Triphenyl-methylchlorid
und Kalinm-amalgam hergestellt.
2) Nur die analoge Verbindung mit Tetramethylammonium in Ather
wvon W. Schlenk hergestellt. % Am. 23, 284 [1900].
180*
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iber metallischem Natrium den Reinheitsgrad von Leitfihigkeits-
wasser erhilt.

Wir haben daher zu unseren Versuchen das Ammoniak aus
der Bombe zunichst einen mit Paraffindl gefiillten Blasenzihler
und zur Vorirocknung ein 1m langes, mit Natronkalk gefiilltes
U-Rohr passieren lassen, dann in dem nebenstehenden Apparat
(Fig. 1) tiber einigen Gramm Natrium kondensiert. Von hier aus
wird das Ammoniak durch Erwirmen des GefiBes an der Luft
in das eigentliche Reaktionsgefifi hiniiberdestilliert, wobei ein
Wattepropf dafiir Sorge trigt, daBl kein Metall iiberspritzt.

Tig. 1. Fig. 2. Fig. 3.

Zur Elekirolyse bedienten wir uns des nebenstehenden Apparales
(Fig. 2). In dem eingeschliffenen Deckel befindet sich eine Offnung, in
die mittels eines Gummistopfens die vorher gut ausgegliihte Kohleanode,
sowie die in ein Glasrohr eingeschmolzene Platinkathode eingesetzt wer-
den. Die Oberfliche der letzteren betrigt 8 qem. Die Anode umgaben wir
mit einer kleinen Tonzelle, die nach der Vorschrift von J. Tafel!) gereinigt
und im Trockenschrank bei 1200 gewichtskonstant getrocknet worden war.
Am Boden befindet sich, 5mm hervorstehend, ein mit Hahn versehenes
Ablaufrohr.

1) B. 33, 2216 [1900].
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Die Zusammensetzung des Apparates geschieht folgendermafBen: Die
Tonzelle wird aus dem Exsiccator genommen und in das GefdB eingesetzt,
die Mindung des Ablaufrohres lose mit einem Stopfen verschlossen. Nun
wird rasch 0.5 g gewichtskonstantes und alkalifreies Tetradthyl-ammonium-
jodid auf den Boden des GefiBes gegeben, der Deckel eingesetzt, so daB die
Anode in die Tonzelle hineinpaBt, und das Ganze mittels eines Hahnsystems
‘bei angeschlossenem Manometer mehrfach ausgepumpt. SchlieBlich wurde
zur Prifung auf dichten SchluB 12 Stdn. evakuiert stehen gelassem. Es
darf in dieser Zeit kein wesentliches Fallen des Manometers eintreten.

Nun wird der Apparat bis zum Deckel in eine Aceton-Kohlensiure-
Mischung eingetaucht und durch die Schlange Ammonizk bis zum oberen
Rand der Tonzelle verdichtet. Es wurde mit einer Stromstirke von 0.05
bis 0.1 A einige Stunden elektrolysiert. Dann wurde die Flissigkeit durch
den Hahn und einen kleinen Glaswoll-Bausch in das mitiels eines Gummi-
sloplfens angeselzte AuffanggefiB (Fig.3) flieBen gelassen, das vorher eben-
falls evakuiert und gut gekihlt worden war und auf dessen Boden sich
feingepulvert das Reagens befindet. In der Tomnzelle bleibt etwas Ammoniak
zuriick, das sich beim Erwirmen durch das ausgeschiedene Jod braun
tdrbt. Beim Ausglihen der Anode entwickeln sich lebhaft Joddidmpfe, ein
Zcichen, dall das Jod sich tatsichlich an der Anode abgeschieden hat.

1. Einwirkung auf Jod.

Die aus dem Chlorid hergestellte Losung wurde beim Zu-
flieflen zu dem feingepulverten Jod augenblicklich entfirbt, das
Jod verschwand. Nach dem Abdampfen wurde der ein wenig
briaunlich gefirbte Riickstand durch Umkrystallisation aus Wasser
gereinigt.

0.1152 g Sbst.: 0.1038 AgJ.

(C:H;)N.J. Ber. J-49.36. Gef. J 48.71,

2. Einwirkung auf Schwefel

Da sich nach H.Moissanl) die amorphe Form des Schwe-
fels am leichtesten in Ammoniak 18st, wurde eben erhirteter,
plastischer Schwefel angewandt. Beim ZuflieBen der Losung fin-
det sogleich ein Farbenumschlag statt, und schlieBlich wird sie rein
gelb: Beim Erwiirmen und Verdampfen firbt sie sich rasch dunkel-
braun und hinterliBt einen Koérper von der gleichen Farbe. Er
wurde zur Entfernung iiberschiissigen Schwefels mehrmals mit
trocknem Schwefelkohlenstoff gewaschen, bis nichts mehr in Lo-
sung ging. Der braune Riickstand ist unter Feuchtigkeits-Ausschlufl
ganz bestindig, an der Luft riecht er nach Schwefelwasserstoff.
Er lost sich klar in Wasser mit gelher Farbe auf und diese
Losung zeigt alle Reaktionen eines Alkalisulfides.

1y . r. 182, 510 [1901].
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3. Einwirkung auf Sauerstoff.

Wihrend der Elektrolyse wurde durch das Zuleitungsrohr ein
langsamer Strom trocknen Sauerstoffs an der Kathode durchperlen
gelassen, Es fand eine langsame Entfirbung der gebildeten blauen
Schlieren statt. Die Losung wurde in das Auffanggefif flieBen
gelassen, das Ammoniak verdampft und der Riickstand gewogen.
Das Gefil wurde dann an eine Gasbiirette angeschlossen und
durch Zutropfen von Wasser durch einen Tropftrichter der Inhalt
zersetzt. Es trat keine Gasentwicklung ein.

Zum Vergleich wurde unter genau den gleichen Bedingungen Kalium-
jodid unter Einleiten von Sauerstoff elektrolysiert. Jede Blase entfarbte
blitzartig die blaue Losung.

0.1384 g Sbst.: 17.5cem Op (17°, 760 mm, Uber Wasser).

K;0;. Ber. O 14.25. Gef. O 16.70.

Der Mehrgehalt an Sauerstoff rithrt, wie A. Joannis!) schon angibt,

daher, daB sich unter diesen Bedingungen etwas rotliches K,O4 bildet.

4. Einwirkung auf 2.6-Dimethyl-pyron-(1.4).

Beim ZuflieBen der Lésung zu Dimethyl-pyron geht die Farbe
ither Schmutziggriin in ein reines Gelbrot iiber. Beim Erwirmen
wird die Lésung dunkelrot, und beim Verdampfen des Ammoniaks
scheidet sich ein schén zinnober-roter Koérper ab, der ganz dem
Dimethyl-pyron-Kalium gleicht. Er wurde mit trocknem Ather aus-
gewaschen und unter Stickstoff aufbewahrt. Unter diesen Bedin-
gungen ist er auch bei Zimmertemperatur ganz bestindig. An
der Luft verschmiert er rasch zu einer braunen Masse, ohne sich
jedoch dabei wie das Dimethyl-pyron-Kalium merklich zu erwiir-
men. Die wilrige Losung reagiert stark basisch, und es konnte
aus ihr durch Zusatz von Jodkaliim Tetradthyl-ammoniumjodid
gewonnen werden — ein sicheres Zeichen der Anwesenheit des
Teetraithylammonium-Restes in der Verbindung.

5. Einwirkung auf Benzophenon.

Die Losung wurde langsam entfirbt und blieb schlieflich
schwach violett gefdrbt. Beim Eindampfen hinterblieben violette
Krystalle. Benzophenon-Natrium ist blau, Benzophenon-Dinatrium
rotviolett gefarbt.

B. Gewinnung der farbiosen Form durch Elektrolyse.

Die durch Elektrolyse erhaltene blaue LOsung wurde einige
Stunden bei — 700 bis —500 stehen gelassen, bis sie entfarbt

1 C.r. 116, 1370 [1893].
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war, Die farblose Losung wurde in ihrem Verhalten gegen Jod,
Schwefel und Dimethyl-pyron gepriift.

Das Jod verschwindet augenblicklich, und die Loésung hinter-
it krystallinisches Jodid. Mit Schwefel firbt sich die Lysung
augenblicklich hellgelb. Nach dem Eindampfen hinterblieb ein
brauner Korper, der alle oben beschriebenen Eigenschaften zeigte.

Durch Dimethyl-pyron wird die Losung augenblicklich gelbrot
gefarbt, es hinterbleibt ein zinnoberroter Korper.

C. Gewinnung der farblosen Form durch Verdringung.

Zur Umsetzung wurden Tetradthyl-ammoniumchlorid
und Kalium gewiahlt, da Kaliumchlorid in Ammoniak sehr schwer
loslich ist.

Das angewandie Chlorid war nichl ganz rein, wie folgende Bestim-
mungen zeigen:

0.2110 g Sbst.: 0.1680g AgCl. — 02026 g Sbst.: 0.1606g AgCl. —
0.2050 g Shst.: 0.1608 g AgClL

(C:Hz),N.Cl. Ber. Cl 21.40. Gef. CI 19.7, 19.6, 19.4.

Es ist duBerst hygroskopisch und wurde stets imm Vakuum zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Der Apparat, dessen wir uns zar Umsetzung bedienten, wird durch
umstehende Skizze wiedergegeben (Fig. 4).

Das Ammoniak wird durch das Schlangenrohr eingeleitet und im
oberen Gefil bis zur Einmindnngsstelle des Rohres kondensiert. Das
Gefal enthilt dann etwa 55cem Ammoniak. Es ist nach unten durch
einen eingeschliffenen Stempel abgeschilossen, der von oben bewegt werden
kann. Er ist hohl, enthalt im oberen Teil ein Loch und dient so zugleich
als Abdampfleitung. Nachdem das Amunoniak, das in der tblichen Weise
vorgereinigt ist, kondepsiert war, wurde es zum Sieden erwirmt und
durch den Gasstrom jeder im Apparat und angeschlossenen Manometer
noch befindliche Stickstoff vertrieben. Nun wurde wieder abgekhit und
erwirmt, bis das Manometer einen schwachen Uberdruck zeigte, die obere
Offnung, die vorher durch einen Gummistopfen verschlossen war, geoffnet,
rasch die unler Xylol gewogene Menge Kalium eingeworfen und die Offnung
durch Einselzen des Hornes verschlossen. Dieses Horn war vorher mit
der berechneten Menge Telraiithyl-ammoniumchlorid zur Gewichtskonstanz
gelrocknet, mit Stickstoff geliillt und durch eine Gummikappe verschlossen.
Nun wird der ganze Apparat durch Einsenken in ein grofles, mit Aceton-
Kohlensiure gefiilltes Dewar-Gefal (8 X 30 cm innen) auf — 700 ab-
gekithlt und durch Vergleich des gefundenen Ammoniak-Dampfdrucks bet
der abgelesenen Temperatur mit den in, der Tabelle von A. Stock!) an-
gegebenen Werten festgestelll, daB aufler dem durch das Horn eingefthrten
Stickstoff keine wesentlichen Mengen tfremder Gase zugegen sind.

) B. 54, 1119 [1921).
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Das Salz wird durch Drehen des Hornes und Klopfen in die tiefblauc
Losung ecingetragen und die Losung unter haufigem Umschiitieln bei — 70°
stehen gelassen. Nach 20—24 Stdn. war sie entfdrbt. Nun wird mit den
TFingern dic Stelle, an der der Stempel
in das Ablaufrohr eingeschliffen ist, so-
lange schwach erwirml, bis sich der
Stempel von oben drehen 1ibt, wieder
~ abgekiihll und vorsichlig geluftet. Dic
Losung flieBt sogleich durch das Filter
in das untcere Gefill ab, das vor Be-
ginn des Versuches evakuiert war.

Besondere Vorsicht erheischt die
Zusamniensefzung des Filters. Die un-
tere Schliff-Fliche des oberen Einsatzes
ist gerade so bemessen, dal zwischen
ihr und der kleinen Filterplatte aus
Porzellan noch ein iber der Flamme
getrocknetes Filtrierpapier-Bldttchen fest
cingeklemmt werden kann, wenn der
seitliche Schliff fest schlieft. Die ganze
Vorrichtung wird ebenso wie das Horn
und der unten befindliche Glasstopsel
durch 1tbergeschobene wund festgebun-
dene Gummihiilsen sowolil gegen Auf-
springen infolge inneren Uberdruckes als
auch gegen Eindringen von Acelon bei

innerem Unlerdruck gesichert.

In das untere GefaB ist vor dem
Versuch die fein gepulverte Substanz ge-
geben, mit der die Losung reagieren
soll, uud das Gefif} evakuiert.

Wilwend der ganzen Operation
darl der Druck am Manometer nicht

Fig. 4.

wesentlich unter den Dampfdruck des Ammouiaks bei der entsprechenden
Temperatur fallen. Amdernfalls hat eine Wasserstoff-Entwicklung stali-
gefunden — ein Zeichen, daB nicht geniigend gekithlt worden war.

1. Einwirkung auf Jod.

Beim EinflieBen der Losung verschwand das Jod rasch. Der
etwas braune Riickstand wurde durch Umkrystallisation aus Was-
ser gereinigt.

0.1982 g Sbst.: 0.1846 g Agl. — 0.2185 g Sbst.: 0.2941 g CO,, 0.1523 g H.0.

(CoH )4 N.J. Ber. J 49.36, C 37.85, H 7.84.
Get. , 50.34, , 86.72, , 17.80.

Das auf dem Boden des oberen GefiBes und auf dem Filter befind-
liche Kaliumchlorid wurde bestimmt:
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0.7349 g K280y, 0.4907 g K980, 0.7896 g K350y,
Angewandt K 0.3330 g, 0.2222 g, 0.8560 g. Gef. 0.3297 g, 0.2202 g,
0.3543 g.

Zur Konirolle wurde auch im unteren Gefdl der Kaliumgehall
bestimmt: 0.0020 g K;S0,.

Angewandl K 0.2576 g. Gef. K 0.0089 g.

Diese Spur Kalium ist darauf zuriickzufiihren, da das Kalium-
chlorid doch nicht ganz unldslich in Ammoniak ist. Man konnte
vielleicht einwenden, dal die Reaktionen dieser Spur Kalium zu-
zuschreiben sind. Dem widerspricht das Ergebnis der Versuche
mit dem durch Elektrolyse gewonnenen Tetradthylammonium, bei
dem itberhaupt kein Alkalimetall zugegen ist; weiter ist keine
in Ammoniak farblos losliche Form des Kaliums bekannt; endlich
liegen die Ausbeuten an Jodid und Sulfid, die bei diesen Versuchen
crhalten wurden, in einer ganz anderen Grdflenordnung, als es
die Spuren Kalium erlauben wiirden.

2. Einwirkung auf Schwefel.

Der Schwelel ist bei — 7090 farblos. Trotzdem farbt sich die
1.6sung sogleich hellgelb. Bei vorsichtigem Erwirmen wird sie
rasch dunkelbraun, und es hiaterbleibt beim Abdampfen ein
brauner Korper. Er wurde mit trocknem Schwefelkohlenstoff so-
lange gewaschen, bis kein Schwefel mehr in Losung ging, im
Stickstoff-Strom getrocknet, auf eine Filtriervorrichtung und in ein
Wigeglischen nach W.Schlenk!) gebracht und analysiert.

0.1230 ¢ Shst.: 0.0300 g BaSO,. — 0.3694 g Shst.: 0.1184 g Ba SO, —
1.2188 g Sbst.: 0.0592 g BaSO,.

Hieraus berechnet sich ein Gehalt von 3.3, 4.4, 3.7 %/, Schwefel,
walirend die Formel [(C;H;),.N]S 10.96 9/, Schwefel verlangt.

Die Substanz war stark mit dem Chlorid verunreinigt, wie
«ine qualitative Priifung zeigte.

3. Einwirkung auf 2.6-Dimethyl-pyron-(1.4).

Die Losung firbt sich sogleich gelbrot. Beim Erwirmen geht
~ie iiber rosa in dunkelrot tiber. Beim Abdampfen hinterbleibt
ein schon zinnoberroter Korper. Er wird durch mehrmaliges
\Waschen von iiberschiissigem Dimethyl-pyron befreit und in der
beim Schwefel angegebenen Weise zur, Analyse gehracht. Auch
hier ergab sich eine starke Verunreinigung mit Chlorid, die man-
gels eines geeigneten Losungsmittels nicht entfernt werden konnte.

') B. 46, 2844 [1913].
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Um die Moglichkeit auszuschliefen, daBl die rote Substanz durch
Einwirkung des Tetradthyl-ammoniumsalzes oder des Trifthylamins, das
als Spaltprodukt in Betracht komunt, sich bildet, wurden folgende Ver-
suche gemacht. Es wurde in das obere Gefill Tetraadthyl-ammoniumjodid
gegeben, in gewohnlicher Weise Ammoniak daritber kondensiert und die
Losung zu Dimethyl-pyron flieBen gelassen. Es konnte keinerlei Farbung
bemerkt werden. Das Amin lost sich erst in der Wirme in Ammoniak,
bei —700 ist es seht schwer loslich. Auch diese Losung gab mit Dimethyl-
pyron keine Firbung. Nach Verdampfen des Ammoniaks konnte ein
groBer Teil des angewandten Amins im unteren GefdBl leicht wieder-
gefunden werden. '

4 Einwirkung auf Triphenyl-methyl

Triphenyl-methyl, nach der Vorschrift von H. Wieland?!) dav-
gestellt, wurde unter Stickstoff in das untere GefdB gegeben.
Beim Zufliefen und Verdampfen der Losung konnte keinerlei Ver-
inderung bemerkt werden. Der Riickstand wurde mit Pyridin
iibergossen, in dem sich nach W.Schlenk2) das Triphenylmethyl-
Tetramethylammonium mit roter Farbe 16st. Auch hierbei trat
keine Farbung auf. Als wir darauf nach Verdampfen des Pyridins
im Vakuum den Riickstand in Benzol 16sten, erhielten wir die
bekannte gelbe Losung des Triphenyl-methyls, die sich beim Schiit-
teln entfarbte.

5. Die Zersetzung des Tetradthylammoniums.

Um zundchst festzustellen, ob sich die farblose Form des
Tetradthylammoniums nicht in fester Form erhalten lieBe, wurde
der im unteren Gefdl nach Abdampfen des Ammoniaks erhaltene
feste Riickstand untersucht. Eine Analyse ergab, daf unverin-
dertes Tetradthyl-ammoniumchlorid, wahrscheinlich in Verbindung
mit Ammoniak, vorlag:

0.2862 g Shst.: 0.5776 g CO;, 0.3038 g H,0. — 0.1600 g Sbst.: 15.6 ccm N
(200, 757 mm).

(CaH5) N.CL Ber. € 57.97, H 12.16, N 8.46.
(C:H;)4 N.C1+1/3NH;.  , ,, 55.18, , 12.44, , 12.06.
Gef. , 55.06, , 11.88, , 11.31

Das Tetradthylammonium war demnach bei der Temperatur
des siedenden Ammoniaks bereits vollstindig in gasfdrmige Pro-
dukte zerfallen. Es war daher ein groBeres Gasvolumen zu er-
warten, als es nach der Gleichung:

2(CoHs)iN=2(CaH:)s N + (G Hs)»

1) B. 48, 1096 [1915]. %) B. 49, 604 [1916].
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mbglich ist. Orientierende Versuche bestitigten die Richtigkeit
dieser Folgerung.

Um die Gase aufzufangen, wurde an das Manometer ein in
ein kleines GefiB mit Quecksilber endendes Rohr angeschlossen.
Das GefiB selbst stand am Boden einer mit ausgekochtem und
angesiueriem Wasser gefiillten Wanne. In einer iibergestiilpten
Biirette wurden die Gase aufgefangen. Vor jedem Versuch wurde
der ganze Apparat durch Ammoniak vollstindig von anderen Gasen
entleert, was an der Gasblirette kontrolliert wurde.

Es wurden so gefunden:

I. Angewandt Kalium: 0.3360 g.

Durch Titration im oberen Gefil gefunden Hydroxyd:

24.8 cem 7#/5-H380, = 0.1939 g K. |

Also umgeseizt Kalinm: 0.1421 g, entspr. 0.4732 g Tetradthylammonium.

Erhalten Gas: 168.2 ccm bei 150 und 760 mm, Wassersiule 140 mm;.
reduziert: 154.6 ccm. 0.4732g Telradthylammonium miufBiten bei Zerfall
nach obiger Gleichung 40.8 ccm geben; gef. 154.6 ccm.

II. Angewandt: 0.3560 g K.

Gefunden oben: 0.7896 g K,SO,, entspr.: 0.3543 g K.

Davon Chlorid: 0.6816 g AgCl, entspr.: 0.1686 g Cl, entspr.: 0.1860 g K.

» Hydroxyd: 19.6 ccm 7/5-HaS80,, entspr.: 0.1533 g K.

0.1860g K entspr. 0.6192g Tetraathylammoninm, entspr.: 53.3 ccm.
Butan.

Erhalten Gas: 195.6 ccm bei 754 mm und 220 dber Wasser; reduziert:
175.3 cem. Ber. 53.3 ccm. Gef, 175.3 ccm.

314. Hans Heinrich Schlubach und Fritz Ballauf:
Uber das Ammonium (3. Mitteilung ttber Ammonium-Radikale).
[Aus d. Chem. Labor. d. Bayr. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.]
(Eingegangen am 27. August 1921))

Das Problem, freies Ammonium zu gewinnen, ist ebenso alt
wie die Entdeckung der Alkalimetalle. Als es H. Davyl) im
Jahre 1808 gelungen war, die Metalle Kalium und Natrium her-
zustellen, hat er sogleich versucht, auf &hnlichem Wege zum.
Ammonium zu gelangen. Gleichzeitig mit ihm arbeitete J.J.Ber-
zelius in derselben Richtung?); aber nach zwei Jahren falit er
das Resultat seiner und H. Davys Bemiihungen in den Worten
zusammen 3): »Es wire zwecklos, hier alle vergeblichen Versuche-

1) @ilb. Ann. 81,150 [1809]. 2 Gilb. Ann. 36, 262 [1810].
3 Gilb. Ann. 37, 488 [1811].



