
40. W. Schlenk und Johanna Holtz;: tfber einige m u -  
artige Ammoniumverbindungen. 

[Aus dem 1. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 

(Xingegangen am 5. Januar 1917.) 

Unsere in  einer friiheren') und in  der vorausgehenden Abhand- 
lung mitgeteilte Beobachtuug, daB man Triphenylmethylnatrium und 
ebenso Benzglnatrium mit ?'etramethylamrnoniumchlorid umsetzen 
kann, veranlaBte uns zu Versuchen, auch Diphenylaminkalium und 
Ditolylaminkalium mit dem geuannten Ammoniumsalz in Reaktion zu 
bringen. Wir  fanden dabei, da13 in der Tat die erwartete Einwirkung 
entsprechend dem Reaktionsschema: 

(Ary1)sN.K + Cl.N(CHs)d = (Aryl)2N.N(CHe)4 t K C I  
eintritt, und da13 man ohne besondere Schwierigkeit das 

D i p  h e n  yl a m  i n  o - t e  t r a m  e t h y I -am m o n i 11 m, (CsHS),N. N(CH,)4, 
und das 

D i - p  - t 0 1  J 1 a m  i n  0- t e t r a  m e t h y 1- a m m o  n i u m , 
(CHa . CG Hd)z N . N (CHa)r, 

erhalten kann. 
Diese beiden Verbindungen besitzen kein Analogon unter den 

bekannten Ammoniumverbindungen. In  der Formel den substituierten 
Hydrazinen nahestehend, haben sie in ihrer chemischen Natur mit 
diesen Verbindungen nichts gemeinsam, d a  sie sich (in Ubereinstimmung 
mit ihrer Bilducgsweke) in ihrem Verhalteu als Salze erweisen. Sie 
sind nanilich in ihren Losungen in Pyridin Elektrolyte, und es  1aBt 
dieser Umstand im Verein mit der Tatsache, da[J die Verbindungen 
von Wasser zu Tetramethylanimoniurnhydroxyd und .  Diphenylamin 
bezw. Ditolylamin hydrolysiert werden, erkenneu, dalJ i n  ihnen die 
Stickstoff-Stickstoff-Binduug salzartige (ionogene) Natur besitzt. 

Von valenztheoretischem Interesse sind die neuen Verbindungen 
deshalb, weil in ihnen die funfte Valenz des Ammolliunistickstoffs 
mit Gruppen abgesiittigt ist, welche - im Gegensatz z u  den Saure- 
resten der  gewohnlichen Ammoniumsalze - mehr basischen als sauren 
Charakter haben, und weil trotz dieses Umstandes die ,Ammonium- 
valenza unter den 5 Stickstoffvalenzen ihre besoudere, namlich iouogerte 
Natur bewahrt. Wir sehen darin eiue Bestiitigung der  Annahme, daIj  
in den Amrnoniumverbindungeu die fiinlte Vaienz des Stickstoffs 
unter allen Unistanden anders geartet ist als die vier anderen Affi- 
nitaten. 

- . -. . 

I) B. 49, 603 [1916]. 



D i-p - t o1  y 1 a m i n o  - t e t r a m  e t  h y I -  a m  rn o n  i u m , 
(C€Ia.C6Hi)aN.N(CHa)d. 

Die Darstellung und  Isolierung dieses Amrnoniuniamides geschah 
i n  folgender Weise: 

Zur iitherischen Lbsung von 2 g Uitolylaminkalium (dargestellt nach 
S c h l e n k  iind Marcus ' ) ,  die sich unter Stickstoff*) befand, wiirde fein- 
gepulvertes trocknes Tetramethylammoniurnchlorid im CberschuB zugesetzt. 
Das GefaB wurde dann ziigeschmolzen iind geschiittelt. Nach kurzer Zeit 
begann die Busscbeidung eines griinstichig-gelbcn Kieilerschlages; dnrch 12- 
stiindigcs Schfittelii aaf der Maschiue w i d e  die Umsetzung zu Ende gefiihrt. 
Nach dem Absitzen des Niederschlages nurde nun die Fliissigkeit (unter 
Stickstoff) abgegossen uiid die Sitbstanz mehrnials mit trocknem, loftlreiem 
.qther gewascheu. 

Zur  A btrennung des Ditolyl:imino-tetrameth~larnmoniums von Kalium- 
chlorid und Tetramethylammoniurnchlorid wurde seine Loslichkeit in Pyridin 
benutzt. Auf Zusatz von reinstem, aber Bariumoxyd , getrocknetem Pyridin 
ging die gellie Verbindung mit braunrotei, griinlich tingierender Farbe in 
LBsung. Din Fliissigkeit wurde nun  unter StickstofF filtriert und dann wieder 
mit trocknem i t h e r  versetzt. Es erfolgte nun fast augenblicklicli die Ab- 
schcidung von griinlichgelbcn Rrgstnllen (Nadeln, die sich rasch zu Blattern 
verbreiterten). Die Snbstanz, die sich schbn absetzte, au rde  zur Entfernung 
tles Pyridins mehrmals mit Ather gewaschen, dann wurde p ie  filtriert iind im 
Stickstoffstrom getrocknet. 

Zum Zaeck der Analyse wurde eirie geivogeiie Menge tier Substanz mit 
Wasser zersetat, wobei quantitativ Hydrolyse eintrift: 

SclilieBlich wurde der .\ther wieder abgegosseii. 

(CHa.CsH4)pN.N(CH3)4 + 1390 = (CH3.CgH4)pNH + HO.N(CHI)I. 
Das Ammoniiimhydroxyd murde titriert, das Ditolylaniln abfiltriert und 

1. 0.1561 g Sbst. verbraachten 5.7 ccrn "/,o-tIC1, cntspr. 0.01218 g 

2a. 0.2750 g Sbst. verbraucbt.cn 10.2 wrn "/ l~-HCI,  cnispr. 0.07548 g 

2b.0.2780 g Sbst. gaben 0.2017 g Ditolylamin, wtspr.  0.2007 g N(CsH4. 

getrocknet. 

N(CH3)4. 

N (CHs),. 

CH312. 
C,sHzGNs. Ber. N(CH& 27.40. Gef. 1. 27.02, 2, 27.15. 

)) N(C7H7)i 72.60. )) 72.19. 
Zur ldentifixierung des bei dev Hydrolyse entstandenen Tetramethyl- 

ammoniumhydroxyds wurde dessen LBsung eingeeogt und mit Jodkalium 
versetzt. Der entstandew Niederschlag ('Tetrametli~lammoniumjodid) wnrde 
umkrystallisicrt untl analysiert. 

0.1072 g Sbst. verbrauchten 5.27 ccm "ilo-BgN03, entspr. 0.06693 g Joct. 
C I H I ~ N J .  Ber. J-68.1Y. Gef. J 62.43. 

') B. 47, 1673 [1914]. 
a) Uber die Apparatur s. B. 46, 2843 [IYi8]. 



Das Ditolylamino-tetramethylammonium stellt eine in schonen 
grunlichgelben Blattern krystallisierte Verbindung dar. Sie ist in 
Ather unloslich, dagegen loslich in Pyridin. Ihre Losung in diesem 

Lei t f ii hig k e i  t s  b c s t i  in m u n g:-In~inem--Leitf&higkeitsgefiil3~~on der 
T<azit%t 0.091611 vurde der Widerstand einer Losung von 0.5456 g Substaz 
in 40 ccm Pyridin (unter Stickstoff) zu UJ = 316.6 Q ermittelt ( T e m p e r - :  
130). Das AquivalentleitvermBgen berechnet sich daraus zu >. = 5.72.-- 

An der Luft mird die Substanz schr schnell braun- DieHydrolysier- 
barkeit durch Wasser mnrde schon oben erwihnt 

Solvens leitet den elektrischen Strom. __ - *-- .- - . ~ - -  

D i p  h e n y 1 a m i n o  - t e t r a ni e t  h y I - a m m o n i u m , (C6 H S ) ~  N . N (CHa),. 
Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde unter Anwendung 

I-OU Diphenylaminkalium I) ganz ebenso verfahren wie bei der eben 
besprochenen Tolylverbindung. 

0.5069 g Sbst. verbrauchten 21.3 ccm “/lo-HCI, entspr. 0.15764 g N(CHs)r. 
C16HatN2. Ber. (CH&N 30.57. Gef. 31.09. 

Die Substanx krystallisiert in grunlichgelben Nadeln. Sie ent- 
spricht in ihren Eigenschaften ganz dem Ditolylamino-tetramethyl- 
amrnoniuni. Von Wasser wird sie quantitativ zu Diphenylamin und 
Te t r ame thy lamnion i i i~ ih~drosyd  hydrolysiert. 

41. Uerhard Griittner und Erich Krause: 
tfber Tetraisoamyl-blei, Tetrajsobutyl-blei, Tetra-?I-propyl-blel 

und deren AbkBmmlinge. 
(VI hlitteilung Cber organische Bleiverbindungena)).) 

[ i \ I iS  dem Anorgan. Labor. der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Januar 1917.) 

Nsch friiberen Untersuchungena) ist es nicht moglich, ails dem 
Xinwirkungsprodukt von Bleichlorid auf Isoamyl- und Isobutyl-magne- 
sinnicblorid die entsprechenden Bleitetraalkyle direkt xi1 isolieren, weil 
der Gehalt an ungesat.tigten Rleialkylen, selbst wenn er durch geeignete 

I) B. 47,  1673 [1914]. 
2) Die experimentellen Ergebnisse unserer ersten 6 Mittciloiigen iiber orga- 

nische Bleiverhindungen, insbesonderc ihre physikalischen Konstanten, werden 
demnlchst i n  eiuer bosondereii Mitteilung fur physikalisch-chemische ErBrierun- 
gan verwertet werden. 

3 H. 49, 1413 [1916]. 


