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Reaktionen in fliissigem Ammoniak.
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Unter den grofien Fortschritten unserer Wissenschaft
in den letzten fiinfunddreilig Jahiren mufl die Entwick-
lung der Chemie der nichtwifirigen Losungen als eine
der wichtigsten bezeiohnet werden. Bis zum Anfang des
jetzigen Jahrhunderts wurde das Wasser als einzig elek-
trolytisch dissoziierendes Losungsmittel betrachtet. Er-
fahrungen mit nichtwafirigen Losungsmitteln galten als
Ausnahmen, und man kiimmerte sich nicht um ihre Be-
wertung. Die systematische Erforschung der Eigenschaf-
ten der nichtwifirigen Losungen wurde hauptséchlich
von zwei Gruppen von Forschern durchgefithrt. Wal-
den, Hantzsch und andere untersuchten eingehend
das Verhalten von typischen Salzen und Sduren in még-
lichst vielen nichtwifirigen Losungsmitteln, wahrend
Franklin, Kraus und Cady sich dem Studium des
fliissigen Ammoniaks auf allen Gebieten der Chemie
widmeten. Die zahlreichen Arbeiten dieser Forscher
haben auf die Entwicklung der Chemie einen bedeut-
samen Einfluff. Wir wollen uns in dieser Besprechung
auf das fliissige Ammoniak beschranken und zu zeigen
versuchen, wie die eigenartigen Betrachtungen von
Franklin, Kraus, Cady und Browne ihre
praktische Auswertung fiir synthetische Zwecke ge-
funden haben,

Eigenschaften des fliissigen Ammoniaks.

,sunter allen jetzt bekannten Losungsmitteln ist das
fliissige Ammoniak in seinen Eigenschaften dem Wasser
am meisten dhnlich.“t) Gerade wie das Wasser in seinen
physikalischen Eigenschaften sich abnorm gegeniiber den
Hydriden der sechsten Gruppe des periodischen Systems
verhilt, so nimmt auch Ammoniak eine Ausnahmestel-
lung in der fiinften Gruppe ein. Sein relativ hoher
Schmelz- und Siedepunkt, seine abnorm hohe Ver-
dampfungs- und Schmelzwirme lassen folgern, dai auch
das Ammoniak ein stark assoziiertes Losungsmittel ist.
Wie das Wasser ist Ammoniak ein vorziigliches Lésungs-
mittel fiir anorganische Salze. Es iibertrifft bei weitem
das Wasser in seinem Losungsvermogen fiir organische
Verbindungen?), da Kohlenwasserstoffe wie Benzol und
Hexan und die meisten organischen Halogen- und Stick-
stoffderivate darin I8slich sind. Unter den anorgani-
schen Substanzen ist an erster Stelle die bemerkens-
werte Loslichkeit der Alkali- und Erdalkalimetalle zu
beachten.

Dal diese gelosten Substanzen in vielerr Fillen
ionogene Losungen in fliissigem Ammoniak geben, zeigen
nicht nur Leitfihigkeitsmessungen?), sondern auch viele

1) Franklin u. Kraus, Amer. Chem. Journ. 21, 8 [1899].

?) Fiir den Gebrauch des fliissigen Ammoniaks fiir Extrak-
tion von organischen Substanzen, wie Zucker, Alkaloide, Bitter-
stotfe, Saponine aus Pflanz- und Tierstoffen, vgl. Engl. Pat.
345249 (Chem. Ztrbl. 1931, II, 885) und Franz. Pat. 694 602
(Chem. Ztrbl. 1931, II, 3238). Fiir die Entschwefelung von
Mineralsl vgl. Franz. Pat. 37440 (Chem. Ztrbl. 1931, I, 2004)

3) Franklin u. Kraus, Amer. Chem. Journ. 20, 820,
836 [1898]; 21, 1 [1899]; 23, 277 [1900]. Journ. Amer. chem.
Soc. 27, 181 [1905]. Fredenhagen, Ztschr. anorgan. allg.
Chem. 186, 1 [1930].
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Reaktionen, in denen eine Wechselwirkung der Ionen
stattfindet. Interessant ist es nun, dafl diese Reaktionen
in flilssigem Ammoniak ganz anders verlaufen kénnen
wie in Wasser, So z B. wird in fliissigem Ammoniak
Bariumchlorid gefillt bei Zusatz von Bariumnitrat zu
einer Losung von Silbernitrat. Viele Substanzen, die
man gewshnlich als Nichtelektrolyte bezeichnet, werden
durch Reaklion mit dem Losungsmittel Ammoniak in
ionogene Verbindungen verwandelt, wie z. B. die Nitro-
korpert), Anderseits kann sich der Charakter einer Sub-
stanz durch Losen in fliissigem Ammoniak vollstindig
verdndern. So verhalten sich die Acylamide, Amidine
und I'mide als Sduren und liefern im fliissigen Ammoniak
in vielen Fillen gut definierte Salze.

Das Ani-moniak- (Ammono-) System von
Sauren, Basen und Salzen,

Da das f{liissige Ammoniak in seinen Eigenschaften
dem Wasser so dhnlich ist, entst8ht die Frage, ob es
auch moglich ist, von dem Ammoniak ein System von
Verbindungen abzuleiten, die zu ihm in einem #hnlichen
Verhiltnis stehen wie die gewdhnlichen Sduren, Basen
und Salze im A quo-System zu dem Wasser. Kaun
man unter den vielen Stickstoffderivaten auf Grund
dieser Analogie eine vielgewiinschte Ordnung schaffen
und eine Klassifizierung durchfithren? Diese Frage:
hat Franklins) beantwortet, indem er sein be-
kanntes Ammono-System von Verbindungen auf-
stellte und zeigte, daf} die Verbindungen, in denen die
NH;-Gruppe fiir die OH-Gruppe, N fiir die O-Gruppe
tritt, sich gegeniiber Ammoniak als Losungsmittel so ver-
halten wie die Hydroxy- und Oxyverbindungen gegen-
iiber Wasser. Da der Stickstoff dreiwertig ist, sind auch
Verbindungen mit der NH-Gruppe méoglich, fiir die es
kein Analogon unter den sogenannten Aquoverbindungen
gibt. In der umstehenden Tabelle sind einige typische
Verbindungen angegeben.

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

Es sei hier nur hingewiesen auf die vielen anderen
Verbindungen, die als Stammsubstanzen von #dhnlichen
Solvosystemen angesehen werden kénnen, wie z. B.
H.F:*), N,H."), NH.0H®), HCONH.*), CH,CONH.®),

4Y) Franklin, Ztschr. physikal. Chem. 69, 272 [1909].
Field, Garner u. Smith, Journ. chem. Soc. London 127,
1227 [1925]. Garner u. Gillbe, ebenda 131, 2889 [1928].

8) Franklin, Amer. Chem. Journ. 47, 285 [1912]; Journ.
Amer. chem. Soc. 46, 2137.

) Fredenhagen u. Cadenbach, Ztschr. physikal.
Chem. (A) 146, 245 [1930]. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 178,
289 [1929]. Simons, Chem. Reviews 8, 213 [1931].

) Welsh, Journ. Amer. chem. Soc. 37, 497, 816 [1915].

8) Audrieth, Trans. Illinois Acad. Sciences 22, 385 [1930].

) Yntema u Audrieth, Journ. Amer. chem. Soc. 52,
2603 [1930].
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Ammono- und Aquoverbindungen.

Entsprechende
. Derivate des
iWasser-Systems

Ammono-Verbindungen

KNH, Kaliumamid (Ammonobase) . . . . . KOH
PbNH Bleiimid . . . . .. . . ... ... PbO
HgsN, Mercurinitrid . . . . . . . .. . HgO
K>Zn(NH),-2NH; Kalium-ammono-zinkat. . . K5Zn0,
HgNH,Cl Mercuriamidochlorid

(ammono-basisches Salz) . . . . . ... . SbOCl
%ggggg;ﬁn(il:;gdm}(Ammonokohlensiiuren) CO(OH),
CH3C(NH)(NH,) Acetamidin

(Ammonoessigsdure) . . . . . . . . CH3;COOH
HN-N, Stickstoffwasserstoffsiure

(Ammonosalpetersdure) . . . . . . . .. 0-NO-OH
CO(NH,), Harnstoff(Aquo-ammono-kohlensdure) CO(OH),
SOy(NH,)y Sulfamid

(Aquo-ammono-schwefelsdure) . . . . . . SO04(OH),
CH;C(NNa)(NH,) Na-acetamidin (Ammonosalz) CH3;COONa
CH;3NH, Methylamin (Ammonoalkohol) . . . | CH30H
(ColIg)3N Tridthylamin (Ammonoéther) . . . | (CoH5),0

CH,COOH"), COCl,*1), H.S'?) usw, Aber keins von
diesen moglichen Solvenzien hat sich in solcher Weise
bearbeiten lassen wie das fliissige Ammoniak. Die
Griinde hierfiir sind verschiedener Art: einmal ist das
fliissige Ammoniak leicht zugénglich und relativ billig,
dann ist es in seinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften den anderen sogenannten Stammsolvenzien
iiberlegen, und weitgrhin ist die experimentelle Durch-
fiilhrung von Versuchen in fliissigem Ammoniak nicht
mit besonderen Schwierigkeiten behaftet.

Wir wollen kurz auf einige typische Reaktionen!?)
In fliissigein Ammoniak hindeuten — Reaktionen, die
charakteristisch sind und die im Laboratorium und jetzt
teilweise, aber in gréflerem Mafistabe in der Zukunft,
in der Technik eine Rolle spielen.

Reaktionen in fliissigem Ammoniak.

Da das fliissige Ammoniak ein dissoziierendes
Loésungsmittel ist, finden typische ionogene Re-
aktionent) darin statt. Einige charakteristische
Beispiele sind durch die folgenden Gleichungen an-
gegeben (die im Druck hervorgehobenen Verbindungen
sind unléslich und fallen aus):

1. Ba(NOy, 4+ 2 AgCl — > 2 AgNO, + BaCly))

2. 2 KOC,Hs + Ba(NQg), - ® Ba(0C,H.), + 2 KNO,'%)

3. KNH, +- AgNO, ——> AgNH, + KNO,6)

4, 2 KNH, + Pb(NO,), — > PbNH -+ 2 KNO, + NH;

5. 6 KNH, + 3 HgINO3), > Hg:N, + 6 KNO; + 4 NH;4,1)
6. Zn(NH,), + 2 KNH, > K,Zn(NH),-2NH,)

7. KNI, -I- NI[,NO; — » KNO;+ 2 NH,4

8. AgNH, = HN : C(NHy), ——> AgN: C(NH,), +4- NH;!%)

9. CH,CONH, + KNH, > CHyCONHK 4 NH.'8)

10) Davidson, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1890 [1928].
Cheni. Reviews 8, 175 [1931].

11) J. Germann, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2461 [1925].

12) Wilkinson, Chem. Reviews §, 237 [1931].

13) Fiir eine umfangreiche Diskussion des fliissigen Ammeo-
niaks als Losungsmittel fiir chemische Reaktionen vgl. Fer -
nelins u. Johnson, Journ. chem. Education 5, 664, 823
[1928]; 6, 20, 411 [1929]; 7, 981, 1291, 1602, 1850, 2600 [1930].

1) Frank u Freitag, D.R. P, 520601 (Chem. Ztrbl.
1931, 11, 1738).

15y Chablay, Compt. rend. Acad. Sciences 153, 819.

19y Franklin, Journ. Amer. chem. Sec. 27, 820 [1905].
Ztschr. anorgan. allg. Chem. 46, 1 [1905].

17) Franklin, Journ. Amer. chem. Soc. 44, 486 [1922].

18) Franklin u. Staftord, Amer. Chem. Journ. 28,
83 [1902].

1) Franklin, Journ. Amer. chem. Soc. 29, 1274 [1907].
Fitzgerald, ebenda 29, 656 [1907].

Unter den obigen Reaktionen sind (1) und (2) Reaktionen
zwischen Salzen; (3) bis (5) zwischen Kaliumamid, einer
Ammonobase und Salzen, die zu unlgslichen basischen
Substanzen fithren; (6) die Reaktion eines unldslichen
Amids mit einem Uberschufl von einer starken Base, die
den amphoteren Charakter des ersteren zum Ausdruck
bringt; (7) bis (9) Reaktionen zwischen Ammonosauren
und Ammonobasen, die Salze liefern (Neutralisation).

Solvolytische Reaktionen bzw, ammonoly-
tische finden auch in Aminoniak statt. So reagieren
die Halogenide und Sulfide von Nichtmetallen mit
Ammoniak unter Bildung (wobei man als erste Stufe bei
niedriger Temperatur wahrscheinlich das Ammoniakat er-
hilt) von Stickstoffderivaten. Diese Substanzen verhalten
sich im fliissigen Ammoniak, soweit sie loslich sind,
wie Sduren, und sie sind deshalb als anorganische
Ammonosaduren aufzufassen. Durch ZFErhitzen kann
Ammoniak abgetrieben werden wunter intermediirer
Bildung von ammoniakirmeren Produkten und evil
des Nitrids. Eine typische Reaktion ist die wvon
Schwarz und Schenk?) untersuchte zwischen
Ammoniak und Germaniumtetrachlorid (10).

Ammonolyse fiihirt manchmal zu ammono-basischen
Verbindungen (11) oder zu ammoniakreicheren Sub-
stanzen. So ist die Harnstoffsynthese (12)?3) von Kohlen-
dioxyd und Ammoniak eine ammonolytische Reaktion,
da das Produkt eine Aquoammonokohlensidure (Derivat
von beiden Systemen) ist. Durch Druck- und Tempera-
turerhbhung wird die Reaktionsgeschwindigkeit ge-
steigerl. Harnstoff kann unter sehr extremen Bedin-
gungen teilweise zu Guanidin, einer Ammonokohlensiure,
solvolysiert werden (13). Die Ammonolyse von Estern?)
ist abhiangig von Druck, Temperatur und der Art der
Substituenten (14). Ketimine sind auch durch Ammono-
lyse von Ketonen®®) zu erhalten, aber hier ist der Ge-
brauch von Aluminiumchlorid zur Beseitigung des g:-
bildeten Wassers erforderlich, um die Ausbeute zu er-
héhen (15).

NH
10. GeCl, —— > (GeCl,-6 NH,)2t)

Ge,N;H —‘-1—> GegN 20,
11. 2 PbJ, + 6 NH; <——> Pb(NH.),- Pb(NH,}J + 3 NH,J1§)
12. CO, + 2NH; ¢ - CO(NH,), + H,0%)
13. CO(NH,), + NHy <——% HN : C(NH,), 4 H,0%)
14. RCOOR' + NH; <—* RCONH, + R'OH2%)
15. R,CO+ NH; <~ > RyC:NH + H,0%)

1500
> Ge(NH), --—— >

16.
NH,0H H,S0, NH.OH H,SO,
Noli, - { HyC,0, + NH;—> N.H, + NH,-{ HyC,0,
NH,CON,H, ) | HgPO, NH,CON,H, H;PO, v
Eine interessante Gruppe von ammonolytischen

Synthesen beruht auf der Reaktion zwischen den Sul-
faten, Oxalaten, Phosphaten usw. des Hydrazins?*),
Hydroxylamins?®) und Semicarbazids?®) und des fliissigen
Ammoniaks selbst. Diese reagieren unter Fillung der

20) Schwarz u. Schenk, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63,
296 [1930].

2t) Pugh u. Thomas, Journ. chem. Soc. London 126,
1051 [1926].

2?) Johnson, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 5160 [1930].

23) Krase, Gaddy u. Clarke, Ind. Engin. Chem. 22,
289 [1930].

21) Blair, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 87 [1926].

23y Fernelins u. Johnson, Journ. chem. Education
7, 1850 [1930]. Vgh Stosius u. Philippi, Monatsh. Chem.
45, 569 [1925].

28) Strain, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 820, 1216 [1930].

27) Browne u. Welsh, ebenda 33, 1728 [1911].

28) Audrieih, Unveréffentlichte Versuche,

29) Audrieth, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 1250 [1930].
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entsprechenden unléslichen Ammoniumsalze und Bildung
der freien Basen (16), die nach Filtration und Ab-
destillieren des Ammoniaks in reinem, wasserfreien Zu-
stande erhalten werden koénnen.

Reaktionen von Alkalimetallosungen in
flissigem Ammoniak.

Die Alkali- und Erdalkalimetalle 16sen sich reich-
lich mit blauer Farbe im fliissigen Ammoniak. Die
Stabilitat dieser Losungen ist abhéngig von der Tempe-
ratur und von der Reaktionsfihigkeit des Mefalls. So
ist eine Natrium-Ammoniak-Losung®®) bei — 355"
monatelang haltbar, wihrend eine Casiumlésung in
einigen Minuten unter Bildung des Amids entfiarbt wird.
Diese Losungen sind ganz eigenartig, da sie héchst reak-
tionsfahige Metallésungen <darstellen. Die besonders
stabile Losung von Natrium ist héufig fiir die Durch-
filhrung von Reduktionsreaktionenst) verwendet worden.

Natrium-Ammoniak-Loésungen reagieren direkt mit
vielen Metallen (17), auch mit metallischen Salzen (18),
unter Bildung stark gefdrbter Verbindungen. Abdampfen
des Ammoniaks liefert erst die salzartigen intermetalli-
schen Ammoniakate, die dann ihr Ammoniak verlieren
und metallihnlich werden. Wir weisen auf die ausfiihr-
lichen Versuche von Zintl??) hin.

In manchen Fillen wird die unlosliche intermetal-
lische Verbindung direkt gebildet. So z. B. reagiert
Zinkcyanid®*) mit einer Natrium-Ammoniak-Loésung unter
Abscheidung von schwarzem NaZn. (19).

Mit verschiedenen Gasen reagieren diese Metall-
Ammoniak-Lésungen in sehr begieriger Weise, z. B.
mit Sauerstolf zu hoheren Oxyden3®'), mit Stickstoff-
monoxid zu Hyponitritenss) (21), mit Phosphin zu Phos-
phiniden?®) (22).

17. 4Na-+ 9Pb+ XNH,  -> Na,Pb,-XNH,

18. 9 Pbl, + 22 Na + XNH; — > Na,Pb,- XNH;-+ 18 NaJ;

—NH.
Na,Pby-XNH; - °> Na,Pb,
19. 9Na + 4Zn(CN), ~ ® 8 NaCN + NaZn,

0 0
2. y2K+ 0, — ® K0, —-> K;03 —> K0,
21, 2Na+2 NO - -> Na,N,0,
22. K+ PH, - —® KPH, + !/, H,

Mit organischen Verbindungen sind aber wegen der
reduzierenden Eigenschaften dieser Losungen die gréfiten
Umsetzungsmoglichkeiten gegeben. Natrium-Amnioniak
reagiert mit Kohlenwasserstoffen nur, wenn diese von
saurer Natur sind (23). Wo doppelte oder mehrfache
Bindung vorhanden ist, findet auch Reduktion statt (24).

23. (CgH5)3CH + Na - ——> (CgHy);CNa +- 1/, Hg®")
24. 3C,H, + 2Na ——> 2NaCCH + C,H,%)

Mit organischen Halogenverbindungen
diese Metall-Ammoniak-Losungen unter

reagieren
Bildung des

30) Fiir physikalische Eigenschaften und umfangreiches
Literaturverzeichnis vgl. Johnson u. Meyer, Chem. Reviews
8, 273 [1931].

31) Kraus, Chem. Reviews 8, 251 [1931].

3?) Zintl,Goubeauu. Dullenkopf, Ztschr. physikal.
Chem. (A) 154, 1 [1931]; — und Harder, ebenda (A) 154,
47 |1931].

) Burgess u. Rose,
2127 [1929].

%) Joannis, Compt. rend. Acad. Sciences 116, 1370 [1893].

3%) Joannis, ebenda 118, 713 [1804].

%) Joannis, ebenda 119, 557 [1894].

37) Kraus u. White, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 768
[1923]. Wooster u. Mitchell, ebenda 52, 688 [1930].

38) Moissan, Compt. rend. Acad. Sciences 127, 911 [1898].
Lebeau u. Picon, ebenda 156, 1077 [1913]; 157, 137, 223
[1913]; 158, 1514 [1914}; 159, 70 [1914]; 173, 84, 1178 [1921].

Journ. Amer. chem. Soc. 51,

enisprechenden metallischen Halogenids®®) (25). Diese
Reaktion ist besonders geeignet zur quantitativen
Bestimmung von Halogen*) in organischen
Substanzen. Der organische Rest reagiert dann entweder
mit dem Losungsmittel unter Bildung des Amins und
des Kohlenwasserstoffes*') (26) oder unter Konden-
sation zu einem hoheren Kohlenwasserstoff (27).

25. RC1+ Na » NaCl + R
26. 2R 4+ NHy — -> RH + RNH, (bzw. R,NH oder R;N)
27. 2R - -» R—R

Fiir die Reduktion von Nitrokérpern*?) zu IIydroxyl-
amin- und Aminderivaten sind solche Metall-Ammoniak-
Losungen sehr brauchbar. So z. B. kann Nitrobenzol,
besser noch Nitrosobenzol, zu Dinatriumn-g-phenylhydr-
oxylamin reduziert werden (28). Ein Uberschufi von
Natrium gibt Dinatriumanilid (29). Durch Zusatz vou
einer 1gslichen Ammononsiure, wie Chlorammonium,
konnen diese Natriuniderivate in die freien Basern iiber-
gefiihrt werden (30).

Auch kann die Disulfidbindung*3) leicht durch Ein-
wirkung von Natrium-Ammoniak gespalten werden, wic
die Reduktion des Cystins zu Cystein zeigt (81).

28. CqH,NO+2Na — > CgH;N(Na)ONa

29. CgH;N(Na)ONa + 2Na + NH, — > C;H;NNa, + NaOH

+ NaNH,

0. CgH A ] ;HsN

0. CHNGONe) Ly vy 1> (G0N

31. S.CH,-CHNH,-COOH Na

I

S-CH.,-CHNH,- COOH

NH,CI

—*""» HS-CH,-CHNH,-COOI

Besonders vorteilhaft konnen die Eigenschaften

freier Radikale in fliissigem Ammoniak untersucht wer-
den. Die Natrium-Ammoniak-Lésungen sind haufig ge-
braucht worden fiir die Reduktion der betretfenden

Halogenverbindungen zu den freien Radikalen (32).

Kraus*) und seine Schiiller haben auch freie zwei-

und dreiwertige Zinnradikale im fliissigen Ammoniak

hergestellt und diese als Ausgangsmaterial gebraucht fiir
die Synthese von hoheren Stannanen (33), sogar auch

gemischten Zinn-Germanium-Derivaten (34).

32. (C¢H,),CCl + Na ® (CeH:)1C + NaCl#)

(CHzhSnBr,+-2Na  — > (CHghSn 4 2 NaBr)
(CH3)sSnCl - - (CHg)SnNa > 2 (CH3%Sn 4 2 NaCl+7)

33.2 Nagsn(cﬂs)_)' + (CHs)zSnBrQ
(A)+- 2C,HsBr— - > C,H;Sn(CH.); - Sn(CH,)g - Sn(CHyW(C,Hj)
(A) + 2(CH3),SnBr ~¥» SnyCHy)yo

34. NaGe(CgHy)s + (CHzuSnBr  —> (Cl1,);Sn- Ge(CyH,) )
~+ NaBr

+2NaCl+4-2NH,

-» 2Na$-ClH,-CHNH,-COONa

Fliissiges Ammoniak eignet sich als Losungsmittel
fiir Alkylierungszwecke*®). Die Darstellung von Natrium-

3%) Chablay, Ann. Chim. 391, 469 [1914].
40) Dains,Vaughanu.Janney, Journ. Amer. chem.
Soc. 40, 936 [1918]. Clififord, ebenda 41, 1051 [1919].

41) White, ebenda 45, 779 [1923]. Dcanu. Berchet,
ebenda 52, 2823 [1930].

42) Whiteu Knight, ebenda 45, 1780 [1923].

) Du Vigneaud, Audrieth u. Loring, ebenda
52, 4500 [1930].

M) Kraus, Journ. chem. Education 6, 1478 [1929]; vgl
Artikel in Journ. Amer. chem. Soc. seit 1923.

%) Krausu. Kawanamura, Journ. Amer. chem. Soc.
45, 2756 [1923]; — und Rosen, ebenda 47, 2739 [1925].
*¢) Kraus u. Greer, ebenda 47, 2568 [1925].
*) Kraus u. Sessions, ebenda 47, 2361 [1925].
%) Kraus u. Foster, ebenda 49, 457 [1927].
%) White, Morrison u. Anderson, ebenda 46,961

[1924]. Lebeau u. Picon, Compt. rend. Acad. Sciences 158,
1077 [1813]. Kraus u. Neal, Journ. Amer. chem. Soc. 52,
695 [1930).

23"

—> NaSn(CH,),-Sn(CHj,),- Sn(CH,),Na (A)
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oder Kaliumderivaten der Sidureamide, Imide, Phenole,
Thiophenole, Alkohole, Hydrazine und sonstiger Radikale
ist sehr einfach, da man diese Substanzen direkt mit
Natrium- oder Kalium-Ammoniak, oder mit dem Amid
reagieren lassen kann, Diese Natriumverbindungen sind
zum groften Teil in dem Solvens 16slich und reagieren
leicht mit reaktionsfahigen Alkylhalogeniden unter
Bildung der alkylierten Produkte. Da sowohl die
Natriumverbindungen in der Mehrzahl der Fille und die
Alkylhalogenide stets in Ammoniak loslich sind, so ist
die Reaktionsgeschwindigkeit in Ammoniak viel gréfier
als in anderen Losungsmitteln, Diese Methode ist daher
besonders hervorzuheben. In den folgenden Gleichungen
bringen wir einige Beispiele solcher Alkylierungs-
reaktionen.

35. NaOC,H; + CoHgd - -—» (CoHg),0 + NaJ

36. CgHySNa + CoHyd — > CyH;SC,H; + NaJ

37. CyH,ONa + CyHy,d —> C,oH,0C,H, -+ NaJ

38. CgH,NHNa + CoH;Br —» CgH,NH-C;H; + NaBr

39. RCONHNa +RJ - » RCONHR + NaJ

40. Cgt, N(Na)NH; + RJ - > CgHyN(R)NH, + NaJ

Aminosdurenund Proteine®) in fliissigem
Ammoniak

Da diese komplexen Substanzen Stickstoftabkémm-
linge und viel loslicher in Ammoniak als in anderen
Solvenzien sind, versprechen weitere Untersuchungen
hieriiber sehr interessante Resultate. Im allge-
meinen ist ,das flilssige Ammoniak ein be-
sonders geeignetes Lo&sungsmittel fiir
die Untersuchung von Stickstoffverbin-
dungen®)“, Ein ndheres Studium von solchen Stick-
stoffwasserstoffen, wie Tetrazane, Teirazene, Triazane,
Triazene, Azide, und anderen im fliissigen Ammoniak
wiirde gewifl unsere Kenntnisse iiber diese Korper-
klassen bedeutend erweitlern. —

Das fliissige Ammoniak ist auch mit Erfolg als
elektrolytisches Medium verwendet wonrden.
So koénnen viele Metalles?), z. B. Beryllium®?), aus den
Losungen ihrer Salze im fliissigen Ammoniak elektro-
Jytisch abgeschieden werden. So sind Radikale, wie

%0) McChesney u. Miller, Journ. Amer. chem. Soc.
53, 3888 [1931].

51) Audrieth, Journ. chem. Education 7, 2055 [1930].

»?) Taft u. Barham, Journ. physical Chem. 34, 929
[1930]). Audrieth u. Yntema, ebenda 34, 1903 [1930].
Booth u. Merlub-Sobel, ebenda 33, 3303 [1931].

3) Booth u. Torrey, Journ. Amer. chem. Soc. 52,
2581 [1930]. Journ. physical Chem. 35, 3111 [1931].

HgCH,%), als metallihnliche Abscheidungen im fliissigen
Ammoniak erhalten worden. Elektrolyse von quater-
niren Ammoniumsalzens’) liefert an der Kathode die
charakteristische Blaufirbung der Alkalimetalle, woraus
zu folgern ist, daf§ auch solche Radikale im freien Zu-
stande fiir kurze Zeit stabil sind. Tetraphenylchroms)
ist durch Elektrolyse des Jodids im fllissigen Ammoniak
erhalten worden.

Zusammenfassung,.

Die Erforschung der nichtwifirigen Losungsmittel
hat uns iin f{lissigen Ammoniak ein vorziigliches
Losungsmittel fiir anorganische und organische Sub-
stanzen kennen gelehrt. Das Ammoniak kann als die
Stammsubstanz eines Ammonosystems von Ver-
bindungen aufgefafit werden, in welchem sich die
sonstigen Stickstoffverbindungen genau so verhalten wie
Séuren, Basen und Salze zu Wasser im Aquosystem.

Wie in Wasser finden auch in fliissigem Ammeoniak
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 fliissigem
Ammoniak léslich sind, so konnen solche Metall-
Ammoniak-Loésungen nicht nur zur Reduktion von an-
organischen und organischen Verbindungen, sondern
auch fiir Alkylierungszwecke und zur Synthese von
hoheren Verbindungen des Kohlenstoffs (ebenfalls des
Zinns und des Germaniums) verwendet werden.

Mit den hier geschilderten Anwendungsmoglich-
keiten diirfte die Rolle des fliissigen Ammoniaks als
Losungsmittel nicht erschopft sein, und es ist anzu-
nehmen, dal es infolge seiner eigenartigen Eigen-
schaften als Medium fiir chemische und elektrochemische
Reaktionen und seiner relativ bequemen Handhabung
und billigen Beschaffung in immer gréferem Ausmafe
Anwendung in Laboratorium und Technik finden wird.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem National
Research Council, Wash. D. C, fir ein mir
gegebenes Stipendium -und Herrn Prof. Dr. P, Walden
fiir die mir gewéhrte Gastfreundschaft verbindlichst zu
danken. Ebenso mochte ich Herrn Prof. Dr. P. Wal-
den und Herrn Dr. E. J. Birr fiir die Anregung und
Unterstiitzung bei Abfassung dieses Manuskripts meinen
aufrichtigsten Dank aussprechen. [A.44.]
") Krauae, Journ. Amer. chem. Soc. 35, 1732 [1913].

53) Palmaer, Ztschr. Elektrochem. 8, 729 [1902]. Schlu-
bach, Ber. Disch. chem. Ges. 53, 1689 [1920].

%) Hein u. E18 ner, Ber. Disch. chem. Ges. 59, 362 [1926].

Die Inkohlung eine Druckverschwelung?
Neue Versuche zur kiinstlichen Herstellung von Kohlen.

Von Dr. Hans BobpE,
Preuflische Geologische Landesanstalt, Berlin.
(Eingeg. 27. Marz 1932.)

Unter Inkohlung versteht man zusammenfassend
die Gesamtheit derjenigen Vorginge, die, von dem
pflanzlichen Urmaterial ausgehend, iiber den Torf-
zustand und den Zustand der Braunkohle zur Steinkohle
und zum Anthrazit filhren. Man hat friither geglaubt, da8
der Inkohlungsprozef ein kontinuierlicher Vorgang sei,
der im wesentlichen von der Zeit abhinge, die zur Ver-
fligung steht. Braunkohle und Steinkohle, hat man ge-
sagt, sind Stadien des gleichen Bildungsvorganges, von
denen die Steinkohle einen léngeren Zeitraum zu ihrer
Entstehung benétigte als die Braunkohle, Braunkohle
und Steinkohle sollten sich danach vor allem durch ihr
geologisches Alter unterscheiden.

Man hat jedoch spiiter!) erkannt, daB diese Auf-
fassung vor allem mit den geologischen Beobachtungen
nicht iibereinstimmt. Man lernte aus den gleichen
geologischen Zeiten Braunkohlen und Steinkohlen kennen
und konnte damit die Ansicht von der Altersverschieden-
heit der verschiedenen Kohlenarten nicht mehr aufrecht-
erhalten. Die Tatsache, dafl es (karbonische) Braun-
kohlen gibt, die viel ilter sind als (tertilire) Stein-
kohlen, mufite notgedrungen die Anschauungen vom
Wesen des Inkohlungsprozesses grundlegend dndern.

1) Vgl. u. a. Erdmann, Der genetische Zusammenhang
von Braunkohle und Steinkohle, Brennstoff-Chem. 5, 177 [1924].



