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Reaktionen in fliissigem Ammoniak. 
Ein Fortschrittsbericht von Dr. L. F. AUDRIETH, 

University of Illinois, Urbana, Illinois, U. S. A., zur Zeit am Physiko-Chemischen Institut der Universitat Rostock. 
(Eingeg. 90. April 1932.) 

Unter den grofien Fortschritten unserer Wissenschaf! 
in den letzten funfunddreii3ig Jaiiren mui3 die Entwick- 
lung der  Chemie der  nichtwafhigen Liisungen als eine 
der wichtigsten bezeiohnet werden. Bis zum Anfang des 
jetzigen Jahrhunlderts wurde das Wasser als einzig elek- 
trolytisch dissoziierendes Lijsungsmittel betrachtet. Er- 
f,ahrungen mit nichtwafirigen Losungsniitteln galten als 
Ausnahmen, und man kiimlmerte sich nicht um ihre Be- 
wertung. Die systeniatische Erforschung der  Eigenschaf- 
ten der nichtwai3rigen Lasungen wurde hauptsachlicli 
von zwei Gruppen von Forschern durchgefiihrt. W a 1 - 
d'e n ,  H a  n t z sc h unjd andere untersiichten eingehend 
das Verhlalten von typilschen Salzen and Sauren in mog- 
lichst vielen nichtwa%rigen Ltisungsrnitteln, wahrend 
F r a n k l i n , K r a u s u n d  C a d y s i c h d e m S t u d i u m d e s  
fliissigen Am.moniaks auf allen Gebieten der Chemie 
wild,meten. Di,e zahlreichen Arbeiten dieser Forscher 
h , b e n  auf die Entwicklung der Chemie einen bedeut- 
sa,men Einf ld .  Wir wollen uns in dieser Besprechung 
auf das ,fliissige Ammonia'k beschranken mund nu zeigen 
versuchen, wie die eigenartigen Betrachtungen von 
F r a n k l i n ,  K r a u s ,  C a d y  und B r o m n e  ihre 
praktische Auswertung Mr synth,etische Zwecke ge- 
funden haben. 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  f l t i s s i g e n  A m m o n i a k e .  
,,Unter allen jetzt bekannten Losungsmitteln ist das 

flussige Ammoniak in sein.en Eigenschaften dern Wasser 
am meisten &hnlich."1) Gerade wie das Wasser in seinen 
physikalischen Eigenschaften sich abnorm gegeniiber den 
Hydriden der  sechsten Gruppe des periodischen Systems 
verhalt, so nimmt auch Ammoniak eine Ausnahmestel- 
lung in der fiinften Gruppe ein. Sein relativ hoher 
Schmelz- und Siedepunkt, seine abnorm hohe Ver- 
dampfungs- unld Schmelzwarme lassen sfolgern, daf3 auch 
das A.mmoniak ein stark assoziiertes L6sungsmittel ist. 
Wie das Wasser ist Ammoniak ein vorziigliches Losungs- 
mittel f i r  anorganische Salze. Es iibertri!f.ft bei weitem 
das Wasser in seinem Losungsvermtigen fur organische 
Verbindungen*), da Kohlenwasserstoffe wie Benzul und 
Hexan und die meisten organischen Halogen- und Stick- 
stoffderivate d.arin loslich sind. Unter den anorgani- 
schen Su,bstanzen ist a n  erster Stellce di.e bemerkena- 
werte Loslichkeit der  Alkali- und Erdalkali.metalle zu 
beachten. 

D.ai3 diese gelosten Su;bstanzen in vielen FIllen 
ionogene ,Losungen in fliissigm Am.moniak geben, zeigen 
nicht nur Leitfahigkeitsmesungen3), sondern auch viele 

1) F r a n k  1 i n  u. K r a u s, Amer. Chern. Journ. 21,8 [1899]. 
2) Fiir den Gebrauch des flussigen Arnrnoniaks fur Extrak- 

tion von organischen Substanzen, wie Zucker, Alkaloide, Bitter- 
stoffe, Saponine aus Pflanz- und Tierstoffen, vgl. Engl. Pat. 
345249 (Chern. Ztrbli. 1931, 11, 885) und Franz. Pat. 694602 
(Chern. Ztrbl. 1931, 11, 3238). Fur  die Entschwefelung von 
Mineral01 vgL Franz. Pat. 37440 (Chem. Ztrbl. 1931, I, 2004) 

3) F r a n k  1 i n u. K r a u s ,  Arner. Chern. Journ. 20, 820, 
836 [1898]; 21, I [1699]; 23, 277 [1900]. Journ. Amer. chem. 
SOC. 27, 181 [1905]. F r e  d e n  h a g e n ,  Ztschr. anorgan. allg. 
Chem. 186, 1 [1930]. 
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Reaktionen, in denen eine Wechselwirkung der Ionen 
stattfindet. Intereswnt ist es nun, daB diese Reaktionen 
in flussigem Ammoniak ganz anders verlaufen konnen 
mie in Wasser. So z B. wird in flussigem Ammonia$ 
Bariumchlori'd gefiillt bei Zusatz von Barinmnitrat zu 
einer Losung von Silbernitrat. Viele Substanzen, di? 
man gewohnlich als Nichtelektrolyte bezeichnet, werden 
durch Reaklion mit dem Liisungsmittel Ammoniak in 
ioncgene Verbindungen verwandelt, wie z. B. die  Nitro- 
korper4). Anderseits kann sich der  Charakter einer Sub- 
stanz durch Losen in fliissigem Ammoniak vollstandig 
veriindern. So verhalten sich die Acylamide, Amidine 
und Imide als Sauren und liefern im fliissigen Ammoniak 
in vielen Fallen gut definierte Sake. 

D a s  A m m o n i a k -  ( A m m o n o - )  S y s t e m  v o i i  
S a u r e n ,  B a s e n  u n d  S a l z e n .  

Da das Iliissige Ammoniak in seinen Eigenschaften 
dem Wasser so ahnlich ist, entsteht die Frage, ob es 
auoh moglich ist, von dem Ammoniak ein System von 
Verbindungen abzuleiten, die ZU ihm in einem ahnlicheii 
Verhiiltnis stehen wie die gewohnlichen Sauren, Basen 
und Salze im Aquo-Sys tem zu dem Wasser. Kaiin 
man unter den vielen Stickstoffderivaten auf Grund 
dieser Analogie eine vielgewiinschte Ordnung schaffen 
und eine Klassifizierung durchfiihren? Diese Frage.1 
hat F r a n k 1 i n 5 ,  beantwortet, i d e m  er  sein be- 
kanntes A m m o n o - System von Verbindungen auf- 
stellte und zeigte, hi3 die Verbindungen, in denen die  
NH2-Gruppe f i r  die OH-Gruppe, N fur die  0-Gruppe 
tritt, sich gegenuber Ammoniak als Lijsungsmittel so ver- 
halten wie die Hydroxy- und Oxyverbindungen gegen- 
iiber Wasser. Da der Stickstoff dreiwertig ist, sind auch 
Verbindungen mit der NH-Gruppe moglich, fur die es 
kein Analogon unter den sogenannten Aquoverbindungen 
gibt. In der umstehenden Tabelle sind einige typische 
Verbindungen angegeben. 

Eine solche Khssifizierung war schon ein groi3er 
Fortschritt, weil sie unter den vielen Stickstoffverbin- 
dungen, besonders unter den organischen, Ordnung 
schaffte. Aber diese Analogien bewahrten sich beson- 
ders in ihren praktischen Anwendungen. 

Es sei hier nur hingewiesen auf die vielen anderen 
Verbindungeq die a13 Stammsubstanzen von iihnlicheii 
Solvmptemen angesehen werden konnen, wie z. B. 
Hz-FE), N2Hd7), NHzOH"), HCONHzO), CH&ONHz"), 

4) F r a n k l i n ,  Ztschr. phyeikal. Chern. 69, 272 [1909]. 
F i e 1 d , G a r n e r u. S ni i t h , Journ. chern. SOC. London 127, 
1227 [1925]. G a r n e r u. G i I! b e ,  ebenda 131, 2889 [1928]. 

6,  F r a n k 1 i n , Amer. Chem. Journ. 47, 2% [1912]; Journ. 
Amer. chem. SOC. 46, 2137. 

u, F r e d e n h a g e n  u. C a d e n b a c h ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (A) 146, 246 [1930]. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 178. 
289 [19'29]. S i m o n s , Chem. Reviews 8, 213 [1931]. 

') W e l s h ,  Journ. Arner. chem. SOC. 37, 497, 816 [1915]. 
6) A u d r i e t h, Trans. Illinois Acad. Sciences 22,385 [1930]. 
9) Y n t e m a u. A u d r i e t h , Journ. Amer. ehem. SOC. 52, 

2683 [1930]. 
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KNHr Kaliumamid (Aniinonobase) . . . . .  
PbNH Bleiimid . . . . . . . . . . . . . .  
Hg3N2 Mercurinitrid . . . . . . . . .  

KOH 
PbO 
HgO 

janymono-basisches Salz) . . . . . . . . .  SbOCl 

H2NCN Cyanamid )(A 
CH2C(NH)(NHLA Acetamidin 

(Animonoes8igsaure) . . . . . . . . .  j CH3COOII 
HN.& Stickstoffwasserstoffsaure 

(Ammonosalpetersaure) . . . . . . . . .  
CO(NH& Harnstoff (Aquo-am mono-kohlensaure) I "d$$: 
S02(N11,), Sulfamid i 

CH3C(NNa)(NH2) Na-acetamidin (Ammonosalz) i CH3COONa 
CH3NH, Methylamin (Ammonoalkohol) . . .  ! CHSOH 
(C2II,),N Triathylamin (Ammonoather) . . .  I (&1l5),0 
CH3COOH1"), COClz1l), H2S12) usw. Aber keins voii 
diesen nioglichen Solvenzieii hat sich in  mlcher Weise 
bearbeiten lassen wie das flussige Ammoniak. Die 
Grundc hierfiir sind verschiedener Art: einmal ist dds 
Ilussige Aninionii~k leichl zuglnglich und relativ billig, 
dnnn ist es i n  seinen chernischen und physikalischen 
Eigenscha f t en deli .iinderen s q e n a n n  t en S tam ni solve nzi e I i 
uberlegen, und weitsrhin ist die experimentelle Durch- 
fiihruilg von Versuchen in flussigeni Ammoiiiak nicht 
mit besonderen Schwierigkeiten behaftet. 

Wir wolleii kurz auf einige typische R e a k t i ~ n e n ' ~ )  
in flussigern Xmnioniak hindeuten - Reaktionen, die 
charakteristisch sind und d ie  ini Laboratorium un'd jetzt 
ieilweise, nber in grof3ere.m MaDstabe in der  Zukunft, 
in der  Technlk eine Rollo spielen. 

(Aquo-amniono-schwefelsaure) . . . . . .  S02(0 H )2 

R e a k t i o n e n i n f 1 ii s s  i g  e m  A m m o n  i a k. 
Dn das fliissige Ammoniak ein dissoziierendes 

Losungsrnittel ist, finden typische i o n o g e n e R e - 
a k t i o n e n darin statt. Einige charakteristixhe 
Beispiele sind d,urch die folgenden Gleichungen an- 
gegeben (die im Druck hervorgehohenen Verbindungeri 
siiid unloslich und fallen aus) : 

1. Ra(N03, + 2 AgCl - 
2. 2 KOC,H, + Ba(NO& . 

3. KNHZ i- AgNOR ---+ AgNHz + KN0,'6) 

5. G KNH, + 3 Hg!N03)2 
6. Zn(NH& + 2 KNHz ---+ K2Zn(NHX.2 NH,I9) 
7. KNII, -1- NIIJO, ~ + KNO, + 2 NH3 

+ 2 AgNO, -A BaCIZ5) 
Ba(OC,E& + 2 KNO,lY 

4. 2 KNH, + Pb(N03)Z - + PbNH f 2 KNO, + NH3 
+ Hg3N, +- G KNO, + 4 NH314,16) 

8. AgNII2 + HN : C(NHy), -----+ AgN ; C(NHf)2 t- NH3") 
9. CH;,CONHB+ KN& + CHSCONHK + NH:,'') 

lo) D a v i d s o n .  .Journ. Amer. cheni. SOC. 50, 1890 [19B]. 

11) .J. G e r in a 11 n , Journ. Amer. c.hem. SOC. 47, 2461 [1925]. 
12) W i 1, k i n s o n ,  Cheni. Reviews 8, 237 [1931]. 
13) Fur eine unif;tngreic.he Diskussion des  fliissigen Animo- 

niaks als Losuiipsiiiittel fur cheniische Reaktionen vgl. F e r - 
n e l  i n s  u. J o h n  s o n ,  Journ.  c.hem. Education 5, 664, 82s 

18) F r a n k  u. F r e i t a g ,  D .R .P .  529601 (Chem. Ztrbl. 

15) C h a  b 1 a y , Compt. rend. Acad. Sciences 153, 819. 
lo) F r a n k I i n , Journ. A iwr .  c.hem. Sot. 27, 8.0 [1905]. 

17) F r a  11 k 1 i n ,  Journ.  Amer. cheni. Soe. 44, 486 [1922]. 
18) F r n n k 1 i n u. S t a f f  o r d , Anier. Chem. Journ. 28, 

18) F r n n li I i n .  .Journ. Aiiier. chem. SOC. 29. 1Ti4 r19071. 

Cheni. Reviews 8, 175 [1931]. 

[1928]; 6, 20, 4-41 [1929]; 7, 981, l'L91, 1602, 1850, 2800 [1930]. 

1931, 11, 1738). 

Ztschr. nnorgan. allg. Cheni. 46, 1 [1905]. 

83 [19of?]. 

Unter den obigeii Reaktionen sind (1) und (2) Reaktionen 
zwischen Salzen; (3) bis (5) zwischen Kaliuniamid, einer 
Ammonobase und Salzen, die zu unliislichen basischen 
Subslanzen fuhren; (6) die Reaktion eines unloslichen 
Aniids mit einem OberschuD von einer starken Base, d ie  
den amphoteren Charakter des ersteren zum Ausdruck 
bringt; (7) bis (9) Reaktionen zwischen Ammonosluren 
und Ani'monobasen, die Salze liefern (Neutralisation). 

S o 1 v o 1 y t i s c  h e Rakt ionen  bzw. a In m o n o I y - 
t i s c  h e finlden auch in Aminoniak statt. So reagieren 
die  Halogenide und Sulfide von Nichtmetallen niit 
Aniinoniak unter BiMdang (wobei ninn als erste Stufe bei 
niedriger Teniperatur wahrscheinlich Idas h i inoniaka t  er- 
halt) von Stickstoffderivaten. Diese Subsbnzen verhalteii 
sich im fliissigen Ammoniak, soweit sie loslich sind, 
wie Sluren, und sie sind deshnlb als anorganische 
Ammonosluren aufzufassen. Durch Erhitzen kann 
A4 ni m on ia k abg e t r i eb e n i 11 t e r rn edia r e r 
Hildung von aninioniakarmeren Produkten und evtl. 
des Nitrids. Eine typische Renktion ist die  von 
S c h w a r z und S c h e n k z o )  untersuchte zwisclieii 
Arnmoniak und Germaiiiumtetrachlorid (10). 

Animonolyse fuhrt nianchmal zu amniono-basischen 
Verbindungen (1 1) d e r  zu amnioniakreicheren Sub- 
stanzen. So ist die Harnstoffsynthese (12)23) von Kohlen- 
dioxyd urild Amnioniak eine ammonolytische Reaktion, 
da  das Produkt eine Aqu~namonokohleiisiiure (Derivat 
von beiden Systenien) ist. Durch Druck- und Tempern- 
turerhobung wird die  Reaktiorisgeschwindigkeit ge- 
steigert. Hnrnstoff kann unter sehr extremen Bedin- 
gungen teilweise zu Guanidin, einer Amnionokohlensaurz, 
solvolysiert werden (13). Die Ammonolyse von EsternaJ) 
ist abhangig von Druck, Temperatur und der  Art der  
Substituenten (14). Ketiniine sind auch durch Ammono- 
lyse von Ketonen26) zu erhalten, aber hier ist der  Ge- 
brauch von Aluminiumchlorid zur Beseitigung des g-3- 

hibdeten Wassers erforderlich, uni d ie  Ausbeute nu er- 
liohen (151. 

werden o n  t er 

. ,  
NII 1500 

10. GeC1, ----"+ (GeCI,.6 NHJZ1) -.+ Ge(NI1), -.-----+ 
4000 

Ge,N,H + Ge3N,*0,T _ .  - .  
11. 2 PbJ? + 6 NH, <:' Pb(NH&.Pb(NH&J + 3 NH+J") 
12. CO, + 2 NH, 4-  --? CqNH,), + H,OB) 
13. CO(NH212 + NH, $<? HN : C(NH2), + H2024) 
14. RCOOR' + NH, 4 2 RCONH, + R'OH23) 

15. R2C0 + NH3 1-r 
16. 

-* R o c  : NH + H2023 

Eine interessante Gruppe von ammonolytischen 
Synthesen beruht a,uf der Reaktion zwischen den  Sul- 
faten, Oxalaten, Phosphaten usw. des  Hydrazinszi), 
HydroxylaminsZB) und Semicarbazidszg) und des flussigeii 
Ammoniaks se lb t .  Diese raagieren miter Fallang der 

2 0 )  S c h w a  r z  u. S c  h e n k ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 
296 [1930]. 

21) P u g h  u. T h o m a s ,  Journ.  chem. SOC. London 126, 
1051 [1926]. 

2 2 )  J o h n s o n ,  ,Journ. Amer. chem. SOC. 52, 5160 [1930]. 
?3) K r a s e ,  G a d d y  u. C l a r k e ,  Ind. Engin. Chem. 22, 

") B 1 a i r ,  Journ. Amer. chern. Soc. 48, 87 [193G]. 
2") F e r n e 1 i 11 s u. J o h n 5 o 1 1 ,  .Journ. chem. Education 

7. 1 8 3  [1030]. Vgll. S t o s i u s  u. P h i 1 i p p i , Monatsh. Chem. 

z 6 )  S t r a i n ,  .Journ. Ainer. chern. Soc. 52, $20, 1216 [1930]. 
2 7 )  B r o w n  e u. W e  1 s h , ebenda 33, 1728 [1911]. 
28) A u d r i e 1 h , Unveroffentlichte Versuche. 

. . - . -. - - 

289 [1930]. 

45. m [1%]. 

- -  
F i t z g e r a l d ,  ebenda 29, 656 [1907]. 29) A u d r i e t h , Journ. Amer. chem. S O ~ .  52, 1250 [1930]. 
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entsprechenden unliislichen Ammoniunisalze und Billdung 
d.er freien Basen (16), die nach Filtration wid Ab- 
destillieren des Anirnoniaks in reinem, wasserfreien Z u -  
stande erhalten werden konnen. 

R e a k t i o n e n v o n A 1 k a 1 i m e t a 1  l o  s u  11 g e n i 11 

f 1 ii 9 s i g e  m A m ni o n i a k. 
Die Alkali- und Erdalkalimetalle losen sich reich- 

lich init blauer Farbe ini fliissigen Ammoniak. Die 
Stabilitat dieser Lijsungen ist abharlgig von der  Tempe- 
ratur und von d e r  Reaktionsfahigkeit des  Metalls. So 
ist eine Natrim-Amn~oniak-Losung~~) bei - 35,;;" 
nionatelang haltbar, w a r e n d  eine Ca.siunilosung iri 
einigen Minuten unter Bildung des  Aniids entfarbt wird. 
Diese Losungen sind ganz eigenartig, da sie hiichst reak- 
tionsfahige Metallosungen ,darstellen. Die besonlders 
stabile Losung von Natrium ist haufig fur die Durch- 
fiihrung von Reduktio~isreaktionen~~) verwendet worden. 

Natriuin-Ammoniak-Losungen reagieren direkt init 
vielen Metallen (17), aiwh mit metallischen Salzen (18), 
unter Bildung stark gefarbter Verbin.dungen. Abdampfeu 
des Ainmoniaks liefert erst die  salzartigen internietalli- 
when Animoni,akate, die dann ihr Ammoniak verlieren 
urld metallahnlich werden. Wir weisen auf die  ausfiihr- 
lichen Versuche von Z i n t 137 hin. 

In .nianchen Fallen wird die unliisliche intermetal- 
lische Verbinldung direkt gebi1,det. So z. B. reagiert 
Zinkcyanidnn) mit einer Natrium-Ammoniak-Losung untcr 
Abscheidung von schwarzem NaZn4 (19). 

Mit verschiedenen Gasen reagieren diese Metall- 
Am,moniak-Losungen in sehr begieriger Weise, z. B. 
init Sauerstoff nu hoheren Osyden3'), mit Stickstoff- 
monoxid zu Hyponitritens5) (21), rnit Phosphin zu Phos- 
phi nidenS6) (22). 

17. 4 Na -t 9 Pb + XNH, 
18. 9 Pb12 + 22 Na + XNH, --+ Na4Pb,.XNHy-+ 18 NaJ; 

19. 9 Na + 4 Zn(CN), - 8 NaCN + NaZn, 
0 0 20. 7 2 K + O! ~- K20, - -- 

21. 2 Na + 2 NO . -+ Na2N20, 

Mit organischen Verbindungen sind aber wegen der 
rednzierenden Eigenschaften dieser Losungen die grofiten 
Urnsetzungsm6glichkeiten gegeben. Natrium-Amnioniak 
reagiert rnit Kohlenwasserstoffen nur, wenn dime von 
saurer Natur sind (23). Wo doppelte d e r  niehrfache 
Bindung vorhanden ist, findet auch Reduktion statt (24). 

-+ Na,Pb,.XNH:% 

-NH, 
Na,Pb,.XNH, + Na,Pb, 

K203 + K20, 

22. K + PH, - -- KPHp + 1,'. H, 

23. (CGH&CH + Na -----• (C,H,),CNa + 
24. 3 C&H2 + 2 Na ----b 2 NaCCH + C2H4%) 
Mit  organischen Halogenverbindungen reagiereii 

diese Metall-Ammoniak-Lbungen unter Bildung des  

H,37) 

3u) Fur physikalische Eigenschaften und umfangreiches 
Literaturveneichnis vgl. J o h 11 s o n  u. M e  y e r, Chem. Reviews 
8, 273 119311. 

R1) K r a u s ,  Chem. Reviews 8, 251 [1931]. 
Z i n t 1,  G o  u b e  a u u. D u 11  e n  k o p  f ,  Ztschr.physika1. 

19311; - und H a  r d e r , ebenda (A) 154, Cheni. (A) 154, 1 
47 119311. 

sx) '  B u r g  e s B 
2127 [1929]. 

34) J o R n n i s 
3s) J o a n n i s 

u. R o s e ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 51, 

Compt. rend. Acad. Sciences 116, 1370 [1893]. 
ebenda 118, 713 [lW]. 

36) J o a n n i s ,  ebenda 119, !Xi7 [1894]. 
97) K r a u s  u. W h i t e , Journ. Amer. chem. SOC. 45, 768 

[1923]. W o o 8 t e r u. M i t c h e 11, ebenda 52, 688 [1930]. 
M o i s s a n , Compt. rend. Acad. Sciences 127, 911 [lm]. 

L e b e  a u u. P i c o n , ebenda 156, 1077 [1913]; 167, 137, 223 
[1913]; 158, 1514 [1914}; 159, 70 [1914]; 173, 84, 1178 [1921]. 

entsprechenmden metallischen H.aIogenids3@) (25). Diese 
Reaktion ist besonders geeignet zur q u a 11 t i t a t i v e n 
B e s t i m in u n g v o n H a 1 o g e n *O)  in organische!i 
Substanzen. Der organische Rest reagiert dann entweder 
rnit dem Losungsmittel unter Bildung des Amins und 
des  Kohlenwnsserstof,fes'l) (26) oder unter Konden- 
sation nu eineni hoheren Kohlenwasserstolf (27). 

25. RCl+ Na + NaCI+R 
26. 2 R + NH3 - - -* RH -t RNH, (bzw. R,NH oder R,X) 

Fur die  Reduktion von Nitrokorpern'z) zu IIydroxyl- 
am i n- und A ni i nd er  i va t en sind solch e Metal 1-A ni,m on iak- 
Losungen sehr brauchbar. So z. B. kann Nitrobenzol, 
besser noch Nitrosobenzol, zu Dinatriuin-p-phenylhydr- 
oxylarnin red,uziert werden (28). Ein UbemhuB voti 
Natri,um gibt Dinatriunianilid (29). Durch Zusatz voii 
einer liislichen Ammononsiure, wie Chlornmnionium, 
konnen diese Natriuntderivate in die  freien Baseri iiber- 
gefiihrt werden (30). 

Auch kann die  Diwlfidbindun@3) leiclit durch Ein- 
wirkung von Natriuni-Ammoniak gespalten werden, wic 
die Reduktion des Cystins zu Cystei,n zeigt (31). 

27. 2 R  - -+ R-R 

28. C6H&" +- 2 Na - + C,H5N(Na)Oh'a 
29. C,II,N(Na)ONa + 2 Na + NH, --+ CGl15NNa2 + NaOH + NaNHz 

31. S.CH~.CHNH,.COOH Na 
I -+ 2 NaS.CII,.CHNH,.COONa 
S *CH.,* CHNH.,. COOH 

Resonders vorteilhaft konnen die  Eigenschafter, 
freier Radikale in flussigem Ammoniak untersucht wer- 
den. Die Natrium-A.m,moniak-Losungen sind liaufig ge- 
brnucht worden f,iir die  R d u k t i o n  d e r  betreffenderi 
Halogenverbindungen zu ,den freien Radikalen (32). 
K r a u  s ~ ~ )  und seine Schii1,er haben auoh freie zwei- 
und dreiwertige Zinnradikale im fliissigen Ammoninlc 
hergestellt und diese als Ausgangsmaterial gebraucht fur 
die Syiithese von hoheren Stannanen (33), sogar auch 
gemischten Zinn-Germanium-Derivaten (34). 
32. (C,H,&CCI +- Na - (C,H&C + NaCP) 

(CH,)$nBr2 + 2 Na - -b (CHS!--Sn + 2 NaBr',) 
(CH,)sSnCI - k [CHS&SnNa 

33.2 Na,Sn(CH,),+(CH,)?SnHr? 
(A) t- 2C.,H5Br - - +C~HSSn(CHs)~.So(CH,k.So(C€I3r~CIH5) 
(A) + 2(CH3),SnBr --+ SII~(CH,),~ 

2 (CH3)3Sn + 2 NaCF) 
+ NaSn~C~I:3,.Sn(CHyk. Sn(CH&Na (A) 

Flussiges Amm,oniak eignet sich als Losungmittel 
fur Alkyl ie rungsz~ecke~~) .  Die Darstellung von Natrium- 

40) D a i n s , V a u g h a n u. J a n n e y , .Journ. Amer. chem. 

41) W h i t e ,  ebenda 45, 7 3  [1923]. D e a n u. B e  r c h e t ,  

- .. - 
C ti a b 1 a y , Ann. Cliim. 391, 469 [1914]. 

SOC. 40, 936 [1918]. C 1 i f f o r d ,  ebenda 41, 1051 [1919]. 

e k n d a  52, 2823 [1930]. 
W h i t e u. K n i g h t ,  ebenda 45, 1780 [1923]. 
D u  V i g n e a u d ,  A u d r i e t h  u. L o r i n p ,  ebenda 

aa) K r a  u s ,  Journ. cheiii. Education 6, 1478 [1929]; vgl. 

4.9 K r n u s  u. K a w a n a ni u r a ,  Journ. Arner. chem. SOC. 

52, 4500 [1930]. 

Artikel in Journ. Aiiier. cheni. SOC. wit 1923. 

45, 8 5 6  [1923]; -- und R o s e n ,  ebenda 47, 2739 [1925]. 
K r a u s u. G r e e r , ebenda 4i ,  2568 [1925]. 

47) K r a u s  u. S e s s i o 11 s , ebenda 47, 2361 [1925]. 
K r a u Y u. F o s t e r ,  e k n d a  49, 457 [1925]. 

9 W h i t e ,  M o r r i s o n  u. A n d e r s o n ,  ebenda 46,961 
"'241. L e h e a u u. I' i c o 11, Conipt. rend. Acad. Sciences 156. 
1077 [1913]. K r a u s  u. S e a  I, ,  .Tourn. Ainer. chem. SOC. 52, 
695 [1930]. 

23. 
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oder Xaliumderivaten der Sliureamide, Imide, Phenole, 
Thiophenole, Alkohole, Hydrazine und sonstiger Radikale 
ist sehr einfach, da man diese Substanzen direkt mit 
Natrium- oder Kalium-Ammoniak, cder mit dem Amid 
reagieren lassen kann. Diese Natriumverbindungen sind 
~ ~ ~ 1 1 1  gro5ten Teil in  dem Solvens loslich und reagiereii 
1 eich t mi t r eaktion sf ahigen Alkylhalogeniden un ter 
Bildung der alkylierten Pradru%cte. Da sowohl die 
Natriumverbindungen in der Mehmahl der Falle und die 
hlkylhalogenide stets in Ammoniak liislich sind, so ist 
die Reaktion~eschwindigkeit in Ammoniak viel grofier 
als in anderen Losungsmitteln. Diese Methode ist daher 
besonders hervorzuheben. In den folgenden Gleichungen 
bringen wir einige Beispiele solcher Alkylierungs- 
reaktionen. 

35. NaOC2H5 + C,H5J 
36. CGH,SNa + C2H5J 
37. CloH,ONa + C2H,J --• CIoH,0C2H, + NaJ 
38. C6H5NHNa + &H5Br 
39. RCONHNu + RJ 
40. C6H5N(Na)NH2 + RJ 

---+ (C2H&0 + NaJ 
-- + CoH5SC&H5 t NaJ 

--+ C6H5NH. C2H5 + NaBr 
+ RCONHR + NaJ 

-+ CBH5N(R)NH2 + NaJ 

A m i n o s a u r e n  u n d  P r o t e i n e " )  i n  f l i i s s i g e n i  
A m m o n  i a  k. 

Da diese komplexen Substanzen Stickstoffabkomm- 
linge und viel loslicher in Ammoniak als in anderen 
Solvenzien sind, versprechen weitere Untersuchungen 
hieruber sehr interessante Resultate. lm allgc- 
meinen ist , ,das  f l i i s s i g e  A m m o n i a k  e i n  b e -  
s o n d e r s  g e e i g n e t e s  L o s u n g s m i t t e l  f u r  
d i  e U n  t e r s u c h u  ng  v o n S t i c k s  t of f v  e r  b i n - 
d u n g  e n  6i)". Ein niiheres Studium von solchen Stick- 
stoffwasserstoffen, wie Tetrazane, Tetrazene, Triazane, 
Triazene, Azide, und anderen im fliissigen Ammoniak 
wiirde gewi5 unsere Kenntnisse uber diese Korper- 
ltlassen bedeutend erweitern. - 

Das fliissige Ammoniak ist auch mit Erfolg als 
e l e k t r o l y t i s c h e s  M e d i u m  verwendet worden. 
So konnen viele MetalleJZ), z B. BerylLiumJ3), BUS den 
Losungen ihrer Salze im fliissigen Ammoniak elektro- 
lytisch abgeschieden werden. So sind Radikale, wie 

5 0 )  M c C h e s n e y  u. M i l l e r ,  Journ. Ainer. chem. Soc. 
53, 3888 [1931]. 

51) A u d r i e t h , Journ. chem. Education 7, 2055 [1930] 
hz)  ' r a f t  u. B a r h a n i ,  Journ. physical Chem. 34, 929 

[lW]. A u d r i e t h u. Y n t e m a ,  ebenda 34, 1903 [1930]. 
B o o t h  u. M e r l u b - S o b e l ,  ebenda 35, 3.303 [1931]. 

53) B o o t h  u. T o  T r e y ,  Journ. Amer. chem. SOC. 52, 
2531 [1930]. Journ. physical Chem. 35, 3111 [1931]. 

_ -  

HgCHP), als m ebllahnLiche Abscheidungen im dliissigen 
Animoniak erhalten worden. Elektrolyse von quater- 
niren Ammoniumsal~en~~)  liefert an  der Kathode die 
charakteristische Blaufarbung der Alkalimetalle, woraus 
zu folgern ist, da5 auch solche Radikale im freien Zu- 
stande fur kurze Zeit stabil sind. Tetraphenylchronib6) 
ist durch Elektrolyse des Jodids im fliissigen Ammoniak 
erhalten worden. 

Z u s a  m m e n  fa s s ung.  
Die Erforschung der nichtwaiirigen Liisungsmittel 

hat uns im fliissigen Ammoniali ein voniigliches 
Losungsmittel fur anorganische und organische Sub- 
stanzen kennen gelehrt. Das Amnioniak kann als die 
Stammsubstanz eines A m lm o n o s y s t e ni s von Ver- 
bindungen aufgefa5t werden, in welchem sich die 
sonstigen Stickstoffvorbind'ungen genau so verhalten wie 
Sauren, Basen und Salze zu Wasser im Aquosystem. 

Wie in W a m r  finden auch in flussigem Ammoniak 
ionogene und solvolytische Reaktionen statt. Das fliissige 
Ammoniak kann als elektrolytisches Medium zur Ab- 
scheidung von Metallen und freien Radikalen ver- 
wendet werden. 

Da die Alkali- und Erdalkalimetalle in flussigem 
Ammoniak loslich sind, so konnen solohe Metall- 
Ammon.iak-L&ungen nicht nur zur Reduktion von an- 
organischen und organischen Verbindungen, sundern 
auch fur Alkylierungszwecke und zur Synthese von 
hoheren Verbindungen des Kohlenstoff s (eberufalls des 
Zinns und des Gerplaniums) verwendet werden. 

Mit den hier geschilderten Anwendungsmijglioh- 
keiten diirfte die  Rolle des fliissigen Ammoniaks als 
Losungsmittel nicht erschopft sein, und es ist anzu- 
nehmen, dai3 es infolge seiner eigenartigen Eigen- 
schaften ale Medium fur chemische wlld elektrochemische 
Reaktionen und seiner relativ bequemen Handhabung 
und hilligen Beschafifung in inimer gro5erem Ausmah  
Anwendung in Laboratoriuni und Teohnik finden wird. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem N a t i o n a 1 
R e s e a r c h  C o u n c i l ,  Wash. D. C., fur ein mir 
gegebenes Stipendium und Herrn Prof. Dr. P. W a 1 d e n 
fur die mir gewahrte Gastfreundschaft verbindlichst LU 
danken. Ebenso miichte ich Herrn Prof. Dr. P. W a 1 - 
d e n  und Herrn Dr. E. J. B i r r fur die Anregung und 
Unterstiitzung bei AMassung d i e s a  Manuskripts meinen 
aufrichtigsten Dank alussprechen. [A. 44.1 
-__ 

K r a u e ,  Journ. Amer. chem. SOC. .35, 1732 119131. 
9 P a  1 m a  e r, Z k h r .  Elektrochem. 8, 7% [1902], S c h I u - 

SR) H e i n u. E 1 13 n e r, Ber. Dtsch. chem. Ges. 69. 362 [1926]. 
b a c h ,  Ber. Dbch. chem. Ges. 53, 1689 [1920]. 

D i e  In k o  h l u n g '  e ine  D r u c k v  e r s c h  w e lun  g ?  
Neue Versuche aur kiinstlichen Herstellung von Koblen. 

Von Dr. HANS BODE, 
PreuBische Geologische Landesanstalt, Berlin. 

(Eingeg. 27. Mirz 1932.) 

Unter Inkohlung versteht man zusammenfassend 
die Gesamtheit derjenigen Vorgange, die, von dem 
pflanzlichen Urmaterial ausgehend, iiber den Torf- 
zustand und den Zustand der Bralunkohle zur Steinkohle 
und zum Anthrazit fiihren. Man hat friiher geglaubt, dai3 
der Inkohlungsprozefi ein kontinuierlicher Vorgang sei, 
der im wesentlichen von der Zeit abhiinge, die zur Ver- 
fiigung steht. Braunkohle und Steinkohle, hat man ge- 
sagt, sind Stadien des gleichen Bildangsvorganges, von 
denen die Steinkohle einen langeren Zeitraum zu ihrer 
Entstehung benotigte als die Braunkohle. Braunkohle 
und Steinkohle sollten sich danaah vor allem durch ihr 
geologisches Alter unterscheiden. 

Man hat jedoch splterl) erkannt, daB diese Auf- 
fassung vor a l l m  mit den geologischen Beobachtungen 
nicht ubereinstimtmt. M,an lernte aus den gleiahen 
geologischen Zeiten Braunkohlen und Steinkohlen kennen 
und konnte damit die Ansioht von der  Altersverschieden- 
heit der verschiedenen Kohlenarten nicht mehr taufrscht- 
erhalten. Die Tatsache, dai3 es (karhnische) Braun- 
kohlen gibt, die viel alter sind als (tertiare) Stein- 
kohlen, mui3te notgedrungen die Anschauungen vom 
Wesen des Inkohhngsprozesms grundlegend andern. 

1) Vgl. u. a. E r d m a n n ,  Der genetische Zusammenhang 
von Braunkohle und Steinkohle, Brennstoff-Chem. 5, 177 [1824]. 


