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heil3en slkoholischen Liisung mit einer Spur bliittchenfiirmigen Trijo- 
dids fie1 indessen die gauze Masse in Form brauner Blattchen Bus. 

I m  Kondeneat beland sich neben einer Bligen, nach Brom benzol 
riechenden Substanz nur wiiBrige Bromwasseratoffsaure. Phenol war 
weder im Destillrt, noch im Kondensat nachzuweisen. 

813. Hans Heinrich Schlubach und Fritz Ballauf: 
dber dae Tetrallthylammonium (11.) (2. Mftteilung iiber 

Ammonium- Radikale). 

(Eingegangen am 27. August 1921.) 
fAu8 dem Chem. Labor. der Bayr. Akndemie d. WiEsl-nflch in Miinchen.] 

Vori den1 eiiien von uns 1) sind einigc Beobachtnngen beschrie- 
lien worden, die es wahrscheinlich inachten, da13 bei der E l e k -  
t r o 1 y s c v o n T e t r a  a t  h y 1 - a m m o n i u m  c h l  o r i d i n f l i i  s s i  ~ 

g c m A m ni o n i alr das freie Tetra~thylarnmonjum an der KathodP 
abgeschicdcn wird und init blauer Farbe in Losung geht. 

Zur weiteren Untersuchung dieser blauen Losung wurde zii- 

ii%chst rler zur Elektrolyse dienende Xpparat verbessert. Ferner 
murde anstatt des Chlorids das Te t r a a t  h y l -  a m m  o n i u m  j o d i d  
als Ausgangsrnaterial gewahlt, da tlas an  der Anode entwickelte 
Chlor bereits hei -70" mit dein Losungsmittel reagiertz) und 
durch Bildung von RmmoniumchIorid zu uiierwiins;hten Neben- 
leaktionen AnlaW gibt, wiihrend nach 13. M o i s s a n s )  das Jod 
hei der gleichen Ternperatur noch nicht rnit Ainmoniak reagiert. 
Durch spektoslropische Priifung wurde die Rbwesenheit von Salzen 
tier Allrali- und ErdalkalimeIallc in dem Jodid festgestcllt. 

A. G e w i n n u n g  d e r  h l a u e n  F o r m  d e s  T e t r a a t h y l -  
a m  in o n i u m  s d u r  c h I? 1 e Ir t r o 1 y s e. 

Hei der Elektrolyse des Jodi Is treten genau die gleichen Er- 
scheinungen an  der Kathode auf, w-ie sie beirn Chloiid bereits he- 
schrieben wurden. Die erhaltene tiefblaue Losung wurde in iliraiii 
Vrrhalten gegeu folgende Reagenzien untersucht. 

%lit J o d 4) tritt augenblickliche Entfarbung ein. Deim Vcr- 
dampfen des Aniinoninks scheidcii sich Krystalle nus, die nac!t 
dem Keinigen durch Analyse als T e 1 r a Bt h y 1 - a m m o n  i n  m - 
j o d i d identifiziert wiirden. 

I) B. 53, 1689 [1920]. 
3 )  Zu dieseni Verstirh w i r d e  Tetraiith~?-~mmaniomchlorid elelitrd~sieri. 

9 a. R. O., 1G9-2. 3, C. 1'. 133, 713 [1901]. 
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Lafit rnan die blaue L8sung zu S c h w e f e l  flieBen, so geht 
die Farbe uber blaugrun rasch in reines Gelb iiber. Es hinterbleibt 
schliel3lich ein fester brauner Kbrper, dcr alle Reaktionen cines 
wasserlbslichen Sulfides zeigt. Da man nach V. H u g o  t 1) unter 
den gleichen Bedingungen aus ICaliunilosung und Schwefel glatt 
das ICaliumsulfid erhalt, nehnien wir an, daS sich durch Addition 
des Schwefels an das Tetraathylammoniuni das T e t r a ii t h y 1 - 
a m m o n i u m s u l f i d  , [(C,IJB)BN]2S, gebildet hat. Sulfide von 
diesem Typ sind unseres Wissens bisher nicht belrannt geworden, 
wenn man von den sehr labilen Produkten absieht, die durch 
Addition von Schwefelwasserstoff an Alkylamine entstehen 3). 

Nach diesem Verhalten gegen Schwefel erwarteten wir, daD 
das Tetra5thylammonium ebenfalls rnit S a u e r s t o f f reagieren 
wurde. Wir leiteten deshalb wiihrend der Elektrolyse an der 
Kathode trocknen Sauerstoff ein. Die blauen Schlieren wurden 
zwar langsam entfarbt, aber diese Entfarbung ist, wie weiter unten 
auseinandergesetzt werden wird, einer anderen Ursache zuzu- 
schreiben. Der nach Verdampfen des Ammoniaks erhaltene Ruck- 
stand hatte, wenn ein Peroxyd vorlag, rnit Wasser Sauerstoff ent- 
wickeln mussen. Wir beobachteten aber keine Casentwicklung, 
wahrend 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 Tetraathylammonium an 
die Diarylstickstoffe, die nach H. W i e l a n d  ebenfalls nicht rnit 
Sauerstoff reagieren. 

W. S c h l  e n k 3) hat gefunden, da13 sich beim Zusammenbrin. 
gen einer atherischen Liisung von Phenyl-biphenyl-keton-Kaliurn 
rnit Dimethyl-pyron eine schijne rote Verbindung, das Dimethyl- 
pyron-Kalium bildet, und der eine von uns4) hat gezeigt, dab sich 
diese Verbindung auch in fliissigem Ammoniak glatt erhalten laat. 

Als wir nun die blaue Liisung zu 2.6 - D i m e  t h y 1  - p  y r  o n  - (1.4) 
flieBen liefien, fand sogleich ein Farbenumschlag in gelb statt. 
Nach dem Eindampfen hinterblieb ein schijner roter ICorper, der 
in der Farbe ganz dem Dime thyl-pyron-ICalium gleicht. Unter 
trocknem S:ickstoff aufbewahrt, ist er bei Zimmertemperalur ganz 
bestandig; an die Luft gebracht, verschmiert er jedoch rasch zu 
einer braunlichen Masse. Entsprechend der Indifferenz des Tetra- 
lthylammoniums gegen Sauerstoff erwHrmt er sich jedoch hierbei 

I) C. r. 129, 388 [la99]. 
3, B. 46, 2848 [1913]. 

3 W. Poters ,  B.40, 1478 (19071. 
*) B. 48, 12 [1915], 
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nicht mic das Dimethyl-pyron-Kalium bis zur Sdhstentzundung. 
Den gleichen Unterschied konnte W. S c h l  e n k 1) zwischen dem 
'rriphenyl-methyl-Natiium und dein auf anderem Wege hergesteli- 
ten Triphenylmethyl-tetramethylammonium beobachten. 

In analoger Weisc wurde rnit B e n z o p h e n o n  ein schwach 
violetter Korper erhalten. 

Wir haben versncht, das dein Triphenylmethyl-tetraniethpl- 
ammonium entsprechende Tr ip  h e n  y 1 m e t  11 y I - 
T e t r a ~ t h y l a m m o n i u m  aus seinen beiden,Komponenten in flus- 
sigeem Ammoniak zu erhalten. Wir lieBen deshalb die blaue Lo- 
sung zu Triphenylmethyl, das nach der Vorschrift von H. W i e -  
1 a n d  2) hergestellt war, flieDen, weiter elektrolpsierten miP Tetra- 
iilhyl-ammoniumchlorid und Triphenyl-mcthylchlorid geineirlsani. 
In keinem Falle konnten wir, auch nach OhergieDen der Riickstande 
niit PyiiJin, in dem sich nach W. S c h l e n k  das Triphenylmethyl- 
'l'etraniethylammonium mit ro ter Farbe lost, irgend eine Fiirbung 
bemerken. Es ist denkbar, das das Ammoniak mit dem Triphenyl- 
methyl-Tetraiithylammonium in ahnlicher Weise reagiert, . wie W. 
S c h l e n k 3 )  es beim Triphenyl-methyl-Natrium beobachtet hat. 

W. S c h 1 e n  k s 

11. C e w i n n u n g  d e r  f a r h l o s e n  F o r m  d u r c h  E l e k t r o l y s e .  

Bei der Umsetzung des Tetraathylammoniums mit Jod war es 
uns aufgefallen, daB die Ausbeuteii an Jodi3 ziemlich unabhsngig 
davon waren, ob die Losung tiefblau oder aber nur schwach blau 
gefarbt. war, was bei Ianger durchgefuhrter Elektrolyse der Fall Z I I  

sein pflegte. 
Da rnit groBter Vorsicht gearbeitet wurde, konnte eine Ent- 

iiirbung durch Feuchtigkeit nicht in Betracht kommen. Wir lieBen 
claher nach Beendigung der Elektrolyse die blaue Losung einige 
Stunden bei guter Kiihlung stehen, his sie vollstandig entfarbt 
war, und priiften nun mit Jod. Auch hier erhielten \Vir Sodid in 
guter Ausbeute. 

1% priiften nun die so hergestellte farhlose Lijsung mit den 
oben beschriebenen Reagenzien wid fanden, daB sie g e n a u d i e 
g l e i c h e n  R e a k t i o n e n  g i b t  w i e  d i e  h l a u e  L O s ~ i i g .  

Als ganz besonders charakteristisch miige die. Reaktion niil 
S c h w e f e l  und 2 .6 -Dime thy l -py ron- (1 .4 )  beschIieben werden. 

LiiBt man bei -700 die farblose Liisung zu Schwefel flieBen, 
der bei dieser Temperatur farblos ist, so wird die Losung sofort' 
hellgelb. Beim Erwarmen und Eindampfen mird sie dunkelbraun 

t 

1) B. 49, 605 [1916J. 9 B. 48, 1096 [1915]. 9 B. 49, 614 [1916j. 
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und scheidct eineii Kijrper aus, der p n z  die obeii beschriebencn 
Eigenschaften besitzt. 

Ifit Dimethyl-pyron wird die Losung sofort gelbrot und schei- 
(let den gleichcn zinnoberroten Korper aus. 

Um die Rlijglichlreit auszuschliefien, da13 die Bildung dieser 
Verbindungen einet anderen Ursache als der Ilettktion mit den1 
’J’etraiithylammonium zuzuschreiben ist, haben wir uns durch be 
sonderc Versuche iiberzeugt, da13 weder das Tetraathyl-ammonium- 
jodici noch Trilthylamin, das nls Spaltprodukt des Tetraathylammo- 
iiiunis i? Betracht Itam, mit Dimethyl-pyron irgcndwelche F5rbnn- 
gcn in Amnioniak geben. 

Di,e b l a u e  F o r m  d e s  T e t i a B t h y l a n i m o n i u m s  h a 1  
. i c h  a l s o  i n  c i n e  f a r b l o s c  F o r m  u m g e w a n d e l t ,  d i e  
i h r e r s e i l s  d i e  g l e i c h e n  R e a k t i o n e n  gibt .  

( I .  G e w i n n u n g  d e r  f n r b l o s e n  F o r m  d u r c h  Verdr i ingung.  
Die Entdeckung dieser farbloseii Form veranlafite uns, den 

\-on H. 11 o i s s a n l )  vorgeschlagenen Weg zur Gewinnung von Am- 
inoniamradikslen erneut zu betreten. 

H. M o i s s a n hatte Lithium uiid Calcium in Animoiiialr gelijsl 
uncl  tnit Ammoniuiiichlorid umgesetzt, um so nach dcr Gleichnng . 

Li 4- C1.3  HI = Li Cl + NEI4 
/.mi hmmonium zu gelangen. 

In fjber traguiig dieser hlethode auf das Tetraathylammonium 
qollten wir zuniichst die biauc Form erhalten. Da diese aber in 
tlcr Farbe von der angewandten Metallammoniumlosung durchaus 
iiicht z u  unterscheidrn ist, so muBte abgewartet werden, bis die 
Lijsung sich entfarbt hatte, und d i s e  furhlose Lijsung init den ge- 
fundenen Reagenzien auf Anmescniicit ron Tetraathylxmrnonimn 
gepriift werden. 

Als wir dahcr in einein besontlers konstruierten Apparat bei 
- 7 0 0  zu einer gewogenen Llenge Raiiurn in hmmoniak ctwas 

tnehr als die berechnete Menge scharl getrockiietes Tetraathyl- 
nmmoniumchloiid zugahen und tinter hiiufigeni Umschiiltelii bei 
cliescr Temperatur stehen lidien, fand nach 20- 2-1 Stdn. Entfar- 
ltung statt. Es wurde von dem gebildcten Niederschlag abfiltriert 
rind die Losting mit den heschriebenen Keagenzien gepruft. E s 
t v u r d c n  g e n a , u  d i e  g l e i c h e n  R e a k t i o n e n  w i e  i n i t  d e r  
1 1  11 r c h e r h a 1 t e n  FI n L o  s u n g 
ibr z i e l  t. 

E 1 e k t r o 1 y s c f :I r b 1 o s P n 
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Der Bcweis, daB die Lijsung diese Heaktionen ihrem Gehalt an Tetra- 
ithylammoniuni uiid rliclit etwa an Kalium vcrdankt, war leicht zu fiihrcn. 
Einmal ist keine i n  Ammoniak iarblos lbsliche Form des Kaliums bekannt, 
was in dein Versuch seine Beststigung rand, daB bei iiberschussigem Kalium 
sich die Lijsung auch bei sehr langem Stehen bei -700 nicht entfgrbt, und 
ferner Bonnle die ciiigetragene Menge Kalium im oberen Gefg5 und auf dem 
Filter quantitativ in Form voii Kaliumchlorid, vermengt init wenig Kalium- 
hydroxyd, wiedergefunden werden. 

Diese Methode der Verdrangung des Tet,raathylammoniums aus 
scinen Salzen durch die Alkalimetalle weist vor der Methode 
der Gewinriung durch Elektrolyse manche Vorziige auf. Einmal 
lasseri sich so weit grooere Mengen erhalten. Wahrend bei der 
Elektrolyse nur 20-50 mg gewonnen werden konnten, gab dieses 
Verfahren leicht 0.5g. Weiter wird bei dieser Melhode die Zer- 
setzung durch die J o u l e  sche Warme vermieden, die, wie sich 
gezeigt hat, schon beim Tetraathylarnnionium in ernenfiehem MaBe 
eit itritt und bei noch empfindlicheren Ammonium-Radikalen zuin 
\-ollstandigen Zerfall derselben fuhren kann. 

Wir haben versucht, ganz' reincs Tetraathylanimoniuiii zu gcwinnen, 
iiidem wir zu der Kaliumlijsung nach und nach nur soviel Chlorid zugaben, 
da13 geradc Eiitflrbung eintrat. Es hat sich aber gezeigt, da5 trotzdem ein 
geringer OberschuB an Chlorid nicht zu vermeiden war, der bei seiner ver- 
1iPltnismPBig grwBen Lijslichkeit in Ammoniak niit durch das Filter geht 
uiid so die erhallenen Produkte verunrcinigt. 

Eine Trennung voii diesem uberschiissigeii Chlorid war im Falle des 
Joclids ldcht miiglich durch einfache Umkrystaliisation aus Wasser. Bei dein 
Sulfid hingegen fehlte uns ein Losungsini Ltel, das das Chlorid ausgewaschm, 
das Sulfid aber unverindert gelassen hltte. Ebensoweiiig konnten wir bis- 
her die Verbindung niit Dinirthyl-pyron van dem anhaftenden Chlorid re& 
oigen. 

Die Bestandigkeit der farblosen Form des Tetraathylammoni- 
titiis findet ihre Grenze bei der Temperatur des siedenden Am- 
inoniaks, denn sie zersetzt sich beim Eindampferi vollst,andig. 

Der Zerfall der bIauen Form erfolgt' nach der Annahme dea 
ciiien voii uns 1) nach folgender Gleichung : 

2 (C, H s ) r  N --t 2 (C, Hs)a L\T + (G Bs), 
(13 das eine Spaltstuck, da.s Trsthylamin, bei der l~lelrtrolysc, 
lf+ht erhalten werden konnte. 

Die durch Verdrangung hergestellte farblose Forrn des Tetra- 
~iitliylaniinoniums .unterliegt snscheinend einem anderen Zerfall, 

I )  B. 63, 1691 [19201. 
Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft Jahrg. LIV. 1 so 
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denn es konnte nach Verdampfung des Ammoniaks im Ruckstand 
kein Triathylamin gefunden werden. Bei einem Versuch, bei dem 
vorher etwas Triathylamin zugegeben war, konnte es nach Vei. 
dampfen des Ammoniaks leicht wiedergefunden werden. Ferner 
wurde das Gas aufgefangen, das sich bei der Zersetzung ent- 
wiclrelt und eine weit grodere Menge gefnnden als nach obiger 
Gleichung zu erwarten war. 

D. Bbe r  d i e  N a t u r  d e r  f a r b l o s e n  Form. 
Das verschiedene Verhalten der beiden Formen bei der Zer- 

setzung legt die Frage nahe, woriii denn der Unterschied der bei- 
den Formen besteht? 

Eine Losung von lialium in Ammoniak entfarbt sich bei 
-33.7O langsam, indem sich Kaliumamid bildet und die aqui- 
valente Menge Wasserstoff entwickelt wird. Die analoge Amid- 
bildung kann fur die Umwandlung der blauen Form des Tetra- 
athylammoniums in die farblose nicht in Betracht kommen, da bei 
guter Kiihlung wahrend der Entfarbung kein Wasserstoff en I. 
wiclrelt w i d .  

Wir wissen, da13 die Triaryl-methyle und die Diaryl-sticlrstoffe 
sich in Losung im Gleichgewicht befindeii mit ihren dimolekularen 
Formen, den Ilexaaryl-lthanen und den Tetraaryl-hydrazinen. 

__- 

2 (CG&)-JC + (Ce.Hs)aC C(C,H5)3. 
gelb farblos. 

Es ist denkbar, daO ein ahnliches Verhaltnis zwischen der 
blauen und farblosen Form des Tetraathylammoniums besteht, 
das durch folgende Gleichung ausgedriickt wird : 

2 (C, H5)r N + ( C g  H5)4 N N (C, H S ) k .  

blau farblos 

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

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

2 NO1 * 0 2 N  Nos. 
hraun farblos 

Freilich sollte es dann, .wie in letzterem Falle, auch beirn 
Tetraathylammonium moglich sein, durch Temperatur-Erhohung das 
Iileichgewicht nach links zii verschieben und also die blaue Form 
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- 
Lasung in Ammoniak 

Jod 
Schwefel 

Sauerstoff 
Dimethyl-pyron 

Acetylen 
Triphenyl-methyl 

I blau 1 blau und farblos 
Jodid I Jodid 

Sulfid, rotbraun , Sulfid, braun 

rote Verbindung 1 rote Verbindung 
Peroxyd - 

- 
rote Verbindunga) I Acetylenid 

rote Verbindung') 
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wieder zu erhalten. Dies ist uns nicht gelungen, denn der Ver- 
such endete mit dem v611igeq Zerfall des Tetraathylammoniums 
bei der Temperatur des siedenden Ammoniaks. 

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

Laat man die obere Halfte der hellgelben Losung, die man 
aus farblosem Tetraathylammonium und Schwefel erhalten hat, 
sich langsam erwarmen, so farbt sie sich rasch braun, wahrend 
die untere, gekiihlte Halfte, scharf abgesetzt gegen die obere, 
unverandert hellgelb bleibl. Ebenso farbt sich mit Dimethyl-pyron 
die obere, erwarmte Halfte, rasch tiefrot, w5hrend die untere 
Halfte hellrot bleibt. 

Das farblose Hexaphenyl-athan reagiert nicht z. B. rnit Sauer- 
sloff, sondern mu8 dazu erst in die reaktionsfahige, monomole- 
kulare Form dissozieren. Ebenso ist das farblose Tetraathylam- 
monium bei -700 nur sehr wenig dissoziert, bei steigender 
Temperatur sber, z. B. - 40 0, tritt eine weitergehende Disso- 
ziation und damit ein gro8erer Umsatz der monomolel- LU 1 aren 
Form rnit Dimethyl-pyron ein. 

Wir geben zum SchluB eine tibersicht der Reaktionen, in de- 
nen das Tetraathylammonium in fliissigem Ammoniak dem Kalium 
gleicht und derjenigen, in denen es sich von ihm unterscheidet: 

Versuche. 
A. G e w i n n u n g  d e r  f a r b l o s e n  F o r m  d e s  T e t r a a t h y l -  

a m m o  n i um s d u r  c h E l e  k t  r o 1 y s e. 
15. C .F rank l in  und Ch.A.Braus3)  haben gezeigt, daB das 

verlussigte Ammoniak des Handels durch einmalige Destillation 

1) Nach der Methode von W. S c 11 1 e n  k aus '~ripl:enyl-methylchr,hlorid 

2)  Nur die analoge Verbindung mit Tetramethylammonium in Ather 
und Kalium-amalgam hergestellt. 

won W. Schlenk hergestellt. 3, Am. 83, 284 [1900]. 

180' 
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uber metallischein Natr ium den Reinheitsgrad von Leitfahiglwits- 
wasser erhalt. 

Wir haben daher zu unseren Versuchen das Ammoniak u s  
der Bornbe zunachst einen niit Paraffin01 gefullten Blasenzahlcr 
und zur Vortrocknung ein lin langes, mit Natronkalk gefiilltes 
U-Rohr passieren lassen, dann i n  dern nebenstehenden Apparat 
(Fig. 1) iibcr einigen Gramm Natrium kondensiert. Von hier a u s  
wird das Ainriioriiak durch Erwarmen des GefaBes an  der Luft 
in das eigentliche ReaktionsgefaiB hinuberdeslilliert, wobei eirt 
Wattepropf dafiir Sorge tragt, dal3 lrein Metal1 uberspritzt. 

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

Zur Eleklrolyse bedienten wir uns des nebeiistehendeii Apparates 
(Fig. 2). In dein eingeschliffenen Deckel befindet sich eine Offnung, in 
die mittels eines Gummistopfens die vorher gut ausgegliihte Kohleanode, 
sowie die in ein Glasrohr eingeschmolzene Platinkathode eingcsetzt wer- 
den. Die Oberflfiche der letzteren betrggt 8qcrn. Die Anode umgaben wir 
mit einer kleinen Tonzelle, die nach der Vorschrift von J. T a f e 11) gereinigt 
und im Truckenschrank bei 1200 gewichtskonstaut getrocknet worden war. 
Am Boden befindet sich, 5 inm hervorstehead, ein mit Halm versehems 
Abkaufrohr. 

l) B. 33, 2216 [1900]. 



Die Zusammensetzung des Apparates gescbieht folgenderinaBen: Die 
Tonzelle wird aus dem Exsiccator genommen und in das GeflB eiQgesetzt, 
die Miindung des Ablaufrohres lose mit einem Stopfen verschlossen. Nun 
wird rasch 0.5 g gewichtskonstantes und alkalifreies Tetraathyl-ammonium- 
jodid auf den Boden des GefaSes gegeben, der Deckel eingesetzt, so daI3 die 
Anode in die Tonzelle hineinpaljt, und das Ganze mittels eines Hahnsystems 
bei angeschlossenem Manometer niehrfach ausgepmpt. SchlieRlich wurde 
zur  Priifung auf dichten SchluB 12 Stdn evakuiert stehen gelassem. Es 
darf in dieser Zeit kein wesentliches Fallen des Manometers eintreten. 

Nun wird der Apparat $is zum Deckel in eine Aceton-Kohlendure- 
Mischung ingelaucht und durch die Schlange Ammoniak bis zum oberen 
Rand der Tonzelle verdichtet. Es wurde niLt einer Stromstiirke von 0.05 
his 0.1 A einige Stunden elektrolysiert. Danri wurde die Flhigkei t  durch 
deli Hahn und einen kleinen Glaswoll-Bausch in das mittels eines GummG 
sloplens angesetzte Auffangge€aD (Fig 3) flieWen gelassen, das vorher eben- 
f a h  evakuiert und gut gekiihlt worden war und auf dessen Boden sich 
feingepulvert das Reagens befindet. In der Tonzelle bleibt etwas Ammoniak 
zui-uck, das sich beim Erwlrmen durch das ausgeschiedene Jod brauii 
farbt. Beim Ausgliihen der Anode entwickeln sich lebhaft Joddiimpfe, em 
Zckhen, daD das Jod sicli tatdchlich an der Anode abgeschieden hat. 

1. E i n w i r k u n g  a u f  Jod .  
Die aus dem Chlorid hergestellte Losung wurde beim Zu- 

flie8en zii dem feingepulverten Jod augenblicklich entfarbt, das 
Jod verschwand. Nach dem Abdampfen wurde der ein wenig 
hraunlich gefarbte Ruckstand durch Unikrystallisation nus Wassei 
gereinigt. 

0 1162 g Sbst.: 0.1038 AgJ. 
(C2Hs),N.J. Ber. J 49.36. Gef. J 48.71. 

2. E i n w i r k u n g  a u f  S c h w e f e l .  
Da sich nach H . M o i s s a n 1 )  die ainorphe Form des Schwe- 

fels am leichtesten in Ammoniak lost, wurde eben erharteter, 
plastischer Schwefel angewandt. Beitn ZuflieRen der Losung fin- 
det  sogleich ein Farbenumschlag statt, und schlieRlich wird sie rein 
gelh: Beim Erwarmen und Verdampfen farbt sie sich rasch dunkel- 
braun und hinterlafit einen Korper von der gleichen Farbe. Er 
7wurde zur Entiernung uberschiissigen Schwefets mehrmals mit 
trockriem Scliwel’elkohlenstoff gewaschen, bis nichts mehr in LO- 
sung ging. Der braune Ruckstand ist unter Feuchtigkeits-Ausschlua 
ganz bestandig, 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. 

1) C. r. 132, 510 [1901]. 
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3. E i n w i r k u n g  au f  S a u e r s t o f f .  
Wahrend der Elektrolyse wurde durch das Zuleitungsrohr ein 

langsamer Strom trocknen Sauerstoffs an der Kathode durchperlen 
gelassen. Es fand eine langsame Entfarbung der gebildeten blauen 
Schlieren statt. Die Losung wurde in das Auffanggefal3 fliel3en 
gelassen, das Ammoniak verdampft und der Ruckstand gewogen. 
Das Gefal3 wurde dann an eine Gasburette angeschlossen und 
durch Zutropfen von Wasser durch einen Tropftrichter der Irihalt 
zersetzt. Es trat keine Gasentwicklung ein. 

Zum Vergleich wurde unter genau den gleichen Bedingungen Kaliurn- 
jodid unter Einleiten von Sauerstoff elektrolysiert. Jede Blase enlffirbte 
blitzartig die blaue LBsung. 

0.1384g Sbst.: 17.5ccm O2 (170, 760rnm, iiber Wasser). 

Der hfehrgehalt an Sauerstoff rdhrt, wic A. J o a n n i s l )  schoii angibl, 

KzOe. Ber. 0 14.25. Gef. 0 16.70. 

daher, daO sich unter diescn Bedingungen etwas rijtliches IC2 0 4  bildet. 

4. E i n w i r k u n g  auf  2 .6-Dimethyl -pyron-( l .4 ) .  
Beim ZuflieBen der Losung zu Dimethyl-pyron geht die Farbe 

fiber Schmutziggrun in ein reines Gelbrot iiber. Beim Erwarmen 
wird die Losung dunkelrot, und beim Verdampfen des Ammoiiiaks 
scheidet sich ein schon zinnober-roter Korper ab, der ganz dem 
Dimethyl-pyron-Ralium gleicht. Er wurde mit trocknem &her aus- 
gewaschen und unter Stickstoff aufbewahrt. Unter diesen Bedin- 
gungen ist er auch bei Zimmertemperatur ganz beskindig. An 
der Luft verschmiert er rasch zu  einer braunen Nasse, ohne sich 
jedoch dabei wie das Dimethyl-pyron-Kalirxm merklich zu erwar- 
men. Die waI3rig.e Losung reagiert stark basisch, und es lronnte 
aus ihr durch Zusatz von Jodkalium Tetraathyl-ammoniumjodid 
gewonnen werden - ein sicheres Zeichen der Anwesenheit dcs 
Teetraathylammonium-Restes in der Verbindung. 

5. E i n w i r k u n g  auf  Benzophenon .  
Die Losung wurde langsam entfarbt und blieb schlieSlich 

schwach violett gefarbt. Beim Eindanipfen hinterblieben violette 
Krystalle. Benzophenon-Natrium ist blau, Benzophenon-Dinatrium 
rotviolett gefarbt. 

B. G e w i n n u n g  d e r  f a r b l o s e n  F o r m  d u r c h  E l e k t r o l y s e .  
Die durch Elektrolyse erhaltene blaue Losung wurde einige 

Stunden bei -700 bis -500 stehen gelassen, bis sie entfarbt 

') 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 LGsung hinter- 
liillt Icrystaiiinisches Jodid. Mit Schwefef farbt sich die Losung 
augenblicklich hellgelb. Nach dem Eindampfen hinterblieb ein 
bimner Korper, der alle ohen beschriebenen Eigenschaften zeigte. 

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

C. G e w i n n u n g  d e r  f a r b l o s e n  F o r m  d u r c h  Verd rangung .  
Zur Umsetzung wurden Te t r a a t  h y 1 - a m m o n i u m  c h 1 or  i d 

uud K a l i u m  gewahlt, da Kaliumchloricl in Ammoniak sehr schwer 
lijslich ist. 

Das angemanate Chhrid war niclil gmz  rein, wie folgende Bestim- 
riiiingen zeigeii: 

0.2050 g Sbst.: 0.1608 g AgCI. 
0.2110g Sbst.: 0.1680 g AgC1. - 0.2026g Sbst.: 0.1606g &el .  - 

(C2€€6)&N.Cl. Ber. C1 21.40. Gef. C1 19.7, 19.6, 19.4. 

Es ist 5uBerst hygroskopisch und wurde stets iiri Vakuum ziir 

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

Das Ammonialc wird durch das Schlangenrohr eingelcitet uiicl iiri 
oberen GefPiB bis znr  Einmfindungsstelle des Rohres kondensiert. Das 
GefaB enthalt dann etwa 55 ccm Ammoniak. Es ist nach unten durch 
einen einpchlifrenen Slenipel abgesclilossen, der ron oben bewegt werdcn 
kann. E r  ist hohl, enthalt iin oberen Teil eiii Loch und dient so zugleicli 
als Abdampfleitung. Nachdeni das Animoniak, das in der fiblichen Weise 
vorgereinigt ist, koildelisiert war, wurde es zuin Sieden erwlrnit und 
durch den Gasstroin jeder im Apparat und angeschlossenen Manometer 
rioch befindliche Stickstoff vertriebeii. Kiln wurde wieder abgelcSilt und 
erwiirmt, bis das Manometer einen schwachen irberdruck zeigte, die obere 
Offnung, die vorher durch eineii Gummislopfen verschlosseii war, gecffiiet, 
rasch die unter Xylol gewogene Menge Kalium eingeworfen und die Offnung 
durch Einsetzeii des Hornes verschlossen. Dieses Horn war vorher mil 
der berechneten Menge Telraittliyl-ammoniumchlorid znr Gewichtskonslanz 
gelrocknet, niit S tickstoff geliillt und durch eine Guniinilcappe verschlossen. 
Null wird der ganze Apparat durch Einsenlcen in ein groBes, niit Acetoil- 
IiohlensPure gefiilltes D e w a r - GefPR (8 X 30 cni innen) auf - 70 0 ab- 
gekdhlt und dnrch Vergleich des gefundenen Animoniak-Dampfdrucis bei 
der abgelesenen Temperatur init den in.  der Tabelle von A. S to c k  1) an- 
gcgebenen Werten festgeslelll, daB a u k r  dem durch da; Horn eingefiihrtc.:i 
Sticlcstoff Beine wesentlichen Mengeii fremder Gase zagegeii sind. 

(.~cwichtsBonstaiiz getrocknet. 

J) B. 54, 1119 [19211. 
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Das Salz wird durch Drehen des Horiies und Klopfen in die 1iefbl:iuc. 
Lbsnng eingetragen uud die Lbsung unter hlufigem Urnschutteln bei - 70" 
stehen gelassen Nach 20--24 Stdn. war sie entftlrbt. Nun wird init den 

Fiiigern die Stelle, an der der Sternpel 
in das Ablaufrohr eingeschliffen ist, so- 
lange schwach erwirnil, bis sich cler 
Slempel VOII oben drehen liiWt, wiedrr 
abgelciihll und vorsichlig geliiftet. Die 
1,bsung FlieRt sogleich durch das Filler 
in das unlcre GefBD at). das vor Be- 
ginii des Versuches evakuiert war. 

13 esondere Vorsiclit erheischt die 
%usammeiiselzung des Filters. Die nn- 
lerc Schlifl'-Fliiche des oberen Einsatzes 
ist gcrade so bemessen, da13 zwischen 
ihr  und der Itleineii Filterplatte nus 
P,orzellan noch ein iiber der Flaminc 
getroclcnetes Filtrierpapier-XlBttcheIi fest 
chgelclenimt werden liann. wenn tier 
seitliche Schliff fest schliefit. Die ganze 
Vorrichtong wird ebenso wic das Horn 
und der nnten belindliche Glasstopsel 
durch fibergeschobene nnd lestgebuli- 
dent? Gummihulsen sowolil gegen Auf- 
springen infolge inneren Oberdruclces als 
auch gegeii Eindringeii voii Acetoii bei 
innerem Unlerdruclc gesichert. 

In das untere G e M  ist vor dem 
Versnch die fein gepulverte Substanz ge- 
gebcu, niit der die LBsung reagieren 
soll. und das GefdB evalini'ert. 

IY8hrend der  gailzcn Operalion 
tlarI tier Drack am Xanonieter nicht 

wesentlich uiiter den Dainpfdruck des Aininonialcs bei der entsprechenden 
Temperatur fallen. Andernfalls hat eine Wasserstoff-Entwicltlullg stalt- 
gefunden - ein Zeichen, daD nicht geniigend gekiihlt worden war. 

Fig. 4. 

1. E i n w i r k u n g  auf J o d .  
Beim EinflieB'en der Losung verschwand das Jod rasch. Det 

etwa.s braune Ruckstand wurde durch Umkrystallisation aus Wa.s- 
ser gereinigt. 

0.1982 g Sbst.: 0.1846 g A@. - 0.2185g Sbst.: 0.2911 6 Cop, 0.1523 6 €130. 
(CaE5)hN.J. Ber. J 49.36, C 37.35, H 7.84. 

Qef. 50.34, ,, 36.72, ,, 7.80. 
Das auf dem Boden des oberen Gef5Res und auf dem Filter befinti- 

liche Kaliumchlorid wurde bestimmt: 
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0.7399 g &SOp, 0.4907 g KaSOf, 0.7896 g KaSO1. 
Aagewandk K 0.3330 g,  0.2222 g, 0.3660 g. Get. 0.3297 g, 0.1802 g, 

Zur IionLrolle wurde auch im uateren GefiiS der Kaliamybalt 
3.3543 g. 

bsstiinmt: 0.0020 g KgSr04. 
Angewandt I< 0.2576 g. Gef. K O.OW9 g. 

Diese Spur ICaliurn ist darauf zuriickzufiihren, daB das Kalium- 
chlorid doch nicht ganz unloslich in Ammoniak ist. Man konnte 
+lleicht einwenden, daD die Reaktionen dieser Spur Kalium zu- 
zuschreiben sind. Dem widerspricht das Ergebnis der Versuche 
ruit dem durch Elektrolyse gewonnenen Tetraathylammonium, bei 
dein uberhaupt 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 
erhalten wurden, i n  einer ganz anderen Srooenordnung, als es 
tlic Spuren Kalium erlauben wurden. 

2. E i n w i r k u n g  a u f  S c h w e f e l .  

Der Schwefel ist bei -700 farblos. Trotzdem fiirbt sich die 
Liisung sogleich hellgelb. Bei vorsichtigem Erwarmen wird sip 
rasch dunkelbrsun, und es hinterbleiht beim Abdampfen ein 
brauner Korper. Er wurde mit trocknem Schwefelkohlenstoff so- 
lange gewaschen, bis kein Schwefel mehr in Losung ging, im 
SticQtoff-Strom getrocknet, auf eine Filtriervorrichtung und in ein 
Wageglaschen nach W. S c h l  e n k l )  gebracht und analysiert. 

Q.2188 g Sbst.: 0.0592 g BaSO,. 

wilirend die Formel [ (C, 115), . NIBS 10.96 O/O Schwefel verlangt. 

&ie qualitatire Prufung zeigte. 

0.1250 g Sbst.: 0.0300 g BaSOk. - 0.3694 g Sbst.: 0.1184 g Ba Sod. - 

Ilieraus berechnet sich ein GehaIt VOII 3.3, 4.4, 3.7 */,, Schwefel, 

Die Substanz war stark mit dem Chlorid verunreinigt, wie 

3. E i n  w i r  k u n g  a u f  2.6 - D i m e  t h y l -  p yron - (1.4). 
Die Losung farbt sich sogleich gelbrot. Beim Erwarmen geht 

.-ie uber rosa in dunkelrot uber. Beim Abdampfen hinterbleibt 
ein schiin zinnoberroter Korper. Er wird durch niehrmaliges 
Waschen von uberschussigem Dimethyl-pyron befreit und in der 
beim Schwefel angegebenen Weise zw. Analyae gebracht. Aueli 
bier ergab sich eine starke Verunreipigung mit Chlorid, die man- 
gels eines geeigneten Losungsmittels nicht entfernt werden konnte. 

I )  B. 46, 2844 [19131. 



Um die Mdglichkeit auszuschlieBen, daU die rote Substanz durcb 
Einwirkung des Tetraithyl-ammoniumsalzes oder des Triiithylarnins, das  
als Spaltprodukt in Betracht kommt, sich bildet, wurden folgende Ver- 
suche gemacht. Es wurde in das obere GeflB Tetraathyl-ammoniumjodid 
gegeben, in gewdholicher Weise Animoniak da rwer  ltondensiert und die 
LBsung zu Dimethyl-pyron flieBen gelassen. Es lronnte Iteinerlei Ffirbung 
bemerkt werden. Das Amin lBst sich erst in der Wiirme in Ammoniali, 
bei -700 ist es seht schwer ldslich. .4uch diese Losung gab mit Dimethyl- 
pyron keine Fhrbung. Nach Verdampfen des Ammonialts lionnte ein 
groBer Teil des angewandten Amins im unteren Gef3U leicht wieder- 
gefundeii werden. 

4. E i n w i r k u n g  auf  T r i p h e n y l - m e t h y l .  

Triphenyl-methyl, nach der Vorschrift von H. W i e 1 a n d 1) dar- 
gestellt, wurde unter Stickstoff in das untere GefaB gegden. 
Eeim ZnfIieBen und Verdampfen der Losung konnte keinerlei Ver- 
iinderung bemerkt werden. Der Ruckstand wurde mit Pyridin 
iibergossen, in dem sich nach W. S c h 1 e n  k2) das Triphenylmethyl- 
Tetramethylamriioniuix mit roter Farbe lost. Auch hierbei lrat 
keine Farbung auf. Als wir darauf nach Verdampfen des Pyridins 
im Vakuum den Ruckstand in Benzol losten, erhielten wir die 
bekannte gelbe Losung des Triphenyl-methyls, die sich beim Schut- 
tein entfarbte. 

5. D i e  Z e r s e t z u n g  d e s  T e t r a a t h y l a m m o n i u m s .  
Um zunachst festzustellen, ob sich die farblose Form des 

Tetraiithylammoniums nicht in fester Form erhalten liebe, wurde 
der im unteren GefaD nach Abdampfen des Ammoniaks erhaltene 
feste Riickstand untersucht. Eine Analyse ergab, da8 unveran- 
dertes Tetraathyl-ammoniumchlorid, wahrscheinlich in Verbindung 
mit Ammonialr, vorlag : 

(200, 757 mm). 
0.2862 g Sbst.: 0.5776 g CO,, 03035 g H 2 0 .  - 0.1600 g Sbst.: 15.6 ccin N 

(C9Hs)aN. GI. Ber. C 57.97, H 12.16, N 8.46. 

Gef. 55.06, ,, 11.88, ,, 11.31. 
(CzHs)aN.Cl+’/sNH3. ,, ,, 55.13, 12.44, ,, 12.06. 

Das Tetraathylammonium war demnach bei der Temperatur 
des siedenden Ammoniaks bereits vollstandig in gasformige Pro- 
dukte zerfallen. Es war daher ein groaeres Gasvolumen zu er- 
warten, als es nach der Gleichung: 

2 (Cz Hs)a N = 2 (C, H5)3 N + (C, BE.)% 

l) B. 48, 1096 [1915]. 3 B. 49, 604 [1916]. 
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mbglich ist. Orientierende Versuche bestatigten die Richtigkeit 
dieser Folgerung. 

Urn die Gase aufzufangen, wurde an das Manometer ein in 
ein kleines G e f a D  mit Quecksilber endendes Rohr angeschlossen. 
Das GefaD selbst stand am Boden einer mit ausgekochtem und- 
angesguertem Wasser gefullten Wanne. In einer ubergestiilpten 
Biirette wurden die Gase aufgefangen. Vor jedem Versuch wurdp 
der ganze Apparat durch Ammoniak vollstandig von anderen Gasen 
entleert, was an der Gasburette kontrolliert wurde. 

Es wurden so gefunden: 
I. Angewandt Kalium: 0.3360 g. 
Durch Titration im oberen GeftlD gefunden Hydroxyd: 

24.8 ccm n/5-H2s04 = 0.1939 g K. , 

Also umgesetzt ICalium: 0.1421 g, entspr. 0.4732 g Tetraiithylammoiiium. 
Erhalten Gas: 168.2 ccm bei 150 und 760 mm, Wassersgule 140 mm;. 

reduziert : 154.6 ccm. 0.4732 g Tetra&thylammonium miiDten bei Zcrfall. 
nach obiger Gleichung 40.8 ccm geben; gef. 154.6 ccrn. 

11. Angewandt: 0.3560 g K. 
Gefunden oben: 0.7896 g Bz SO4, entspr.: 0.3543 g I<. 
Davon Chlorid: 0.6S16 g AgC1, entspr.: 0.1686 g C1, entspr.: 0.1860 g ii. 

0.1860 g IC entspr. 0.6192 g Tetraathylamrnonium, entspr.: 53.3 ccm 

Erhalten Gas: 195.6 ccm bei 754 mm und 220 fiber Wasser; reduziert: 

,, Hydroxyd: 19.6 ccm n/5-H2S04, entspr.: 0.1533 g K. 

Butan .  

175.3 ccrn. Ber. 53.3 ccm. Gef. 175.3 ccrn. 

314. Hans Heinrich Schlubach und Fritz B a l l a u f :  
th3er das Ammonium (3. Mittellung i,iber 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. D a v y l )  im 
Sahre 1808 gelungen war, die Metalle Kalium und Natrium her- 
zustellen, hat er sogleich versucht, auf ahnlichem Wege zum. 
Ammonium zu gelangen. Gleichzeitig mit ihm arbeitete J. J. 23 e r - 
z e 1 i u s in derselben Richtung2); aber nach zwei Jahren fa& er 
das Resnltat seiner und H. D a v y s  Bemiihungen in den Worten 
zusammen 3) : ))Es ware zwecklos, hier alle vergeblichen Versuche- 

I) Gilb. Ann. 31, 150 [l809]. 
3 Gilb. Ann. 37, 438 [1811]. 

2, Gilb. Ann. 36, 262 [1810]. 


