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zuteilen wollen, es besteht also kein Grund mehr gegen die Annahme zahl-
reicher Polypeptid-Bindungen ¢) im EiweiS.

DaB trotz dieser Darlegung, die sich ja nur gegen gewisse Schluf-
folgerungen wendet, die Methode von Ssadikow ond Zelinsky als
wichtige EiweiB-Spaltmethode bestehen bleibt, bedarf wohl keiner niheren
Begriindung. Gestattet sie doch, in viel reicherem MaB8 als bisher Dipep-
tide in Form ihrer Anhydride zu fassen und so einen Uberblick dariiber zu
gewinnen, welche Amino-siuren im Proteid miteinander verkniipft waren.

310. Hans Heinrich Schlubach und Gustav von Zwehl:
Uber das Tetraithyl-ammonium, III.: Die Ahnlichkeit mit den
Alkalimetallen, . (4. Mitteilung iber Ammonium-Radikale!).)
[Aus dem Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. in Minchen.}
(Eingegangen am 29. Mai 1923.)

Auf zwel voneinander unabhingigen Wegen, durch Elektrolyse
des Tetradthyl-ammoniumjodids und durch Reduktion des Te-
tradthyl-ammoniumchlorids mittels metallischen Kaliums in {fliissi-
gem Ammoniak hat der eine von uns gemeinsam mit F. Ballauf®) L&-
sungen des freien Tetradthyl-ammoniums in diesem Lgsungs-
mittel erhalten. Es konnte gezeigt werden, daB die Reaktionen dieser Losun-
gen denjenigen der Alkalimetalle in fliissigem Ammoniak in mancher Be-
ziehung sehr dhnlich sind, in anderer sich deutlich von ihnen unterscheiden.

Zur weiteren, zuniichst qualitativen Charakterisierung des Te-
traithyl-ammoniums haben wir uns wiederum der Lésungen in fliissi-
gem Ammoniak bedient, welche durch Elekirolyse des Tetraithyl-ammonium-
jodids bereitet waren. Wir haben hinsichtlich des Ausgangsmaterials und
der gewihlten Versuchsbedingungen besondere Sorgfalt darauf verwendet,
jede Spur von Salzen der Alkalimetalle auszuschliefen, deren Elektrolyse
zu Tiuschungen hiite AnlaB geben konnen.

Das Tetraithyl-ammoniumjodid wurde aus frisch destilliertem Tridthylamin und
Athyljodid in GefiBlen, die mit Salzsiure ausgekocht waren, dargestellt. Aus dem
friher®) beschriebenen Elektrolysiergefil wurden Tonzelle und Kohlenanode entfernt
und letztere durch eine Plalinanode ersetzt, so daB nur Platin und Glas mit dem
flassigen Ammoniak in Berithrung kommen konnten. Das Ammoniak selbst wurde
einer kleinen Stahlflasche entnommen, in der es zur Trockuung direkt iiber einigen
Stiickerr Natrium kondensiert war. Ein zwischengeschaltetes Filter mit gegliihtem
Asbest verhinderte, dafl durch Spritzen Natrium aus der Stahiflasche mitgerissen
werden konnte. Samtliche Verbindungen waren durch Schliffe hergestellt. In das
Elekirolysiergefil wurden etwa 0.5 g Tetraidthyl-ammoniumjodid und einige Krystalle
des zu untersuchenden Reagenses gegeben, dann etwa 20ccm Ammoniak dariber
kondensiert, auf —75° abgekiihlt und mit einer Stromstirke von 0.05—0.1 Amnp. elek-
trolysiert. In den meisten Fallen, in denen das Reagens in Ammoniak 16slich war,

6) Einen weiteren Beleg fir das Vorkommen lingerer Polypetid-Keiten im
Eiweil konnte auch der Verfasser in einer gemeinsam mit Hrn. Kltenk unternom-
menen Arbeit erbringen, in der das Verhalten von Eiweill bei der Spaltung durch
geschmolzenes Phthalsiureranhydrid wuntersucht wurde. Uber die Arbeit wird in
Kirze in der Zeitschrift fir physiol. Chem. berichtet werden.

H 3. Mitteilung: B. 54, 2825 [1921] 2) B. 54, 2811 [1921}].

Sy B. 34, 2818 [1921].
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enistand direkt an der Kathode die charakteristische Firbung. Ihre Bestandigkeit
war sehr verschieden. Mit Ausnahme der gelben Dimethyl-pyron-Lésung wurden sic
similich entfirbt, sobald das Ammoniak bis zum Siedepunkt erwirmt war.

Unter den frither erwihnten Reaktionen verdient diejenige mit 2.6-
Dimethyl-pyron als besonders charakteristisch hervorgehoben zu werden.
Die intensive Gelbfirbung der farblosen Losung des Dimethyl-pyrons in
fliissigem Ammoniak tritt nach Zusatz der Losung des Tetraiithyl-ammoniums
augenblicklich ein, und die nach dem Eindampfen der Lésung hinterbleibende
ziegelrote Verbindung ist #uBerlich von dem analogen, von W. Schlenk*)
hergestellten Dimethyl-pyron-Kalium kaum zu unterscheiden.

Da nach genanntem Forscher Alkalimetalle sich ganz allgemein an Doppel-
bindungen verschiedener Art unter Bildung charakteristisch gefirbter Addi-
tionsprodukte anlagerns), lag es nahe zu priifen, inwieweit diese Fihigkeit
auch dem Tetrafithyl-ammonium zukommt. In Erweiterung unseres .Be-
fundes beim Dimethyl-pyron wurden zunichst Verbindungen mit Car-
bonyl-Doppelbindungen auf ihr Verhalten gegeniiber dem Te-
tradthyl-ammonium untersucht und gefunden, daB sie in ganz ihn-
licher Weise wie die Alkalimetalle charakteristisch gefdrbte Pro-
dukte bilden. So gab Benzophenon eine schén blaue, Phenyl-bi-
phenylyl-keton eine gelbe und f-Benzpinakolin eine ziegelrote
Firbung. Bei der Einwirkung auf Diketone waren deutlich zwei Farbstufen
zu unterscheiden. Benzil gab anfangs eine gelbe Firbung, die in grin
tiberging, Phenanthrenchinon eine gelbbraune Lésung, die sofort pracht-
voll carminrot wurde.

Weiter wurden auch Kérper mit Kohlenstoff-Doppelbindungen
auf ihre Additionsfihigkeit gepriift. Auch hier fanden wir eine weitgehende
Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen. So gab Anthracen eine gelbgriine,
Stilben eine rotlichbraune, sehr unbestindige Firbung. Beim Tetra-
phenyl-adthylen, das in Ammoniak fast unloslich ist, firbten sich die
am Boden des GefiBes liegenden Krystalle nach Hinzutritt des Tetradthyl-
ammoniums schdén braunviolett, in dieser Farbe vollkommen der ent-
sprechenden Kaliumverbindung gleichend.

Als Vertreter der Kohlenstoff-Stickstoft-Doppelbindung gab
Benzal-anilin eine hellgelbe, Azobenzol als Vertreter der Stickstoff-
Stickstoff-Doppelbindung efne dunkeirotbraune Losung.

W. Schlenk erwihnt®), daB auch Koérper mit dreifachen Bin-
dungen mit den Alkalimetallen Additionsprodukte geben, ohne jedoch
einzelne Vertreter zu beschreiben. Als wir Tolan priiften, konnten wir
dhnlich wie bel den Diketonen deutlich zwei Stufen der Einwirkung unter-
scheiden: Die anfingliche Gelbfirbung ging iiber griinschwarz in fleisch-
farben iiber. Das Tolunitril dagegen gab lediglich eine dunkelbraune
Féarbung.

Beim Vergleich der Farbungen muB der Unterschied im Aggregatzustand
{(die Dimethyl-pyron-Verbindung z. B. ist fest ziegelrot, gelost hellgelb) und im
Losungsmittel (Ammoniak und Ather) beriicksichtigt werden.

In der nachsiehenden Tabelle sind die gewonnenen Ergebnisse zusammengestellt
und zum Vergleich die Firbungen der analogen Verbindungen mit den Alkalimetallen
daneben gesetzt.

s) B. 46, 2848 [1913]. 5y B. A7, 473 [1914). §) B. 47, 475 [1914].
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. mit mit
Typ Verbindung Tetraithyl-ammonium Alkalimetallen Zustand
Benzophenon blau blau ] Losung
Phenyl-biphenylyl- gelb mono-: gelb:tlef- .
>C:0 keton griin, di-: tiefblau
I Dimethyl-pyron gelb, fest ziegelrot ziegelrot fost
p-Benzpinakolin ziegelrot violett-tiefrot Losung
00 Benzil 1. gelb, 2. griin violett fest
._C(u_{ Phenanthrenchinon / é %Séggf::(;’ dunkelbraun »
Anthracen gelbgrin, braune blauviolett Losung
=0 Qe Flocken
S Stilben rotlichbraun braunviolett fest
Tetraphenyl-#thylen| rotviolett, fest dunkelrot Losung
>0:N -~ | Benzal-anilin hellgelb, weinrot hellgelb »
—N:N— | Azobenzol dunkelrotbraun dunkelviolett fest
. 1. griinschwarz, _
—C:C— | Tolan {2, fleischfarben ?
—~C:N | Tolunitril dunkelbraun — »

Ist trotzdem die Ubereinstimmung eine weifgehende, so muf dies auf
die gleiche Ursache, die Fahigkeit, leicht ein Elektron abzugeben, zuriick-
gefiihrt werden. Fiir die Alkalimetalle untereinander wurde diese Er-
scheinung bereits von W. Schlenk nachgewiesen?); denn es konnte ein
Einfluf des angewandten Metalls (K, Na, Li, Ca, Mg) auf die Firbung der
Additionsprodukte nicht festgestellt werden. Das Pseudometall Tetradthyl-
ammonium gehdrt ganz in diese Reihe hinein mnd bedingt infolgedessen
auch keinen Unterschied in dem Charakter der Firbung.

Auch in Pyridin wurden charakteristische Firbungen fesigestellt. Bei
der Elektrolyse des Tetradthyl-ammoniumjodids in diesem Lsungsmittel
beobachteten wir an der Kathode die gleichen schwarzgriinen Schlieren,
wie sie bei der analogen Behandlung von Kaliumjodid auftreten und nach
den Untersuchungen von B. Emmert8) auf Additionsprodukte des Metalls
an Pyridin zuriickzufiihren sind. Wegen der ungiinstigen Loslichkeitsver-
héltnisse der zur Elektrolyse gelangenden Salze bei tiefen Temperaturen

wurde von der weiteren Verwendung dieses Lésungsmittels Abstand
genommen.

Neben die von A. W.Hofmann?) erwiesene Analogie des Tetradthyl-
ammonium-Ions mit den Alkali-Ionen tritt daher nunmehr die Analogie Tetra-
dthyl-ammonium — Alkalimetall. Zusammen mit der von H. Mc. Coy und
F.L. West19) beim Tetramethyl-ammonium festgestellten Eigenschaft, mit
Quecksilber ein verhiltnismiBig stabiles Amalgam zu geben, vervollstindigt
sich uns das Bild eines wahren »Pseudpmetalls¢, das wir im Tetraithyl-
ammonium vor uns habent). Es bietet uns zugleich das beste Beispiel fiir

7} B. 46, 2847 [1913]. $) DB. 47, 2598 [1914].
9) A. T8, 261 [1851]. 10) Journ. Physical. Chem. 16, 261 [1912].

- 115 Die besonders interessante Frage, ob das Tetradthyl-ammonium auch in
festen1 Zustand charakteristische metallische Eigenschaften wie Eigenleitfahigkeit
und metallische Reflexion zeigt, konnte wegen der Instabilitit der Verbindung bis-
her noch nicht geprift werden. Die von Ch. A. Kraus bei radikal-artigen Ver-
bindungen des Quecksilbers (Am. Soc. 33, 1732 [1913]) gefundenen metallischen Eigen-
schaften zeigen jedoch, daB etwas derarliges im Bereich der Moglichkeiten liegt.
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die jingst von Ch. A. Krausi?) entwickelte Anschauung, dafi die metal-
lischen Eigenschafien nicht Atom-Eigenschaften sind; denn
wir haben ja in unserem Falle eine vollstindiz aus nichtmetallischen Ele-
menten bestehende Gruppe vor uns, welche trotzdem als Metall zu fungieren
vermag. Sowohl bei den Metallen selbst als auch bei den analog fungierenden
Gruppen, und in diesem Falle unabhingig von dem Charakter der sie
zusammensetzenden Elemente, ist es auBer den ebenfalls von Ch. A.Kraus
hervorgehobenen besonderen Konzentrationsverhiltnissen lediglich die Fihig-
keit, leicht ein Elektron abzugeben, welche den wesentlichsten Teil des
metallischen Charakters bedingt.

3l1. Hans Heinrich Schlubach und Hermann Miedel:
Uber Onium-Radikale. (5. Mitteilung iiber Ammonium-Radikale').)
[Aus dem Chem. Laborat. d. Akademie d. Wissensch. in Miinchen.]
‘Eingegangen am 29. Mai 1923.}

Die alkali-dhnlichen Eigenschaften des Tetradthyl-ammo-
niums haben uns veranlaBt zu untersuchen, ob die verschiedenen Arten
anders substitulerter Ammoniumgruppen ein &hnliches Verhalten zeigen
und festzustellen, wie der Charakter der Substitution die Metallihnlichkeit
beeinfluft. Wir haben ferner unsere Untersuchung auf Gruppen mit anderen
Zentralatomen als dem Stickstoff ausgedehnt und die Frage gepriift, ob
sich aus den organischen Salzen, welche wegen ihrer Ahnlichkeit im Bau
und Verhalten mit dem gemeinsamen Namen von Oniumsalzen bezeichnet
werden, analoge Radikale gewinnen lassen.

Als eine der charakteristischen Eigenschaften des Tetradthyl-ammoniums
ist seine tiefblaue Losung beschrieben worden, wie sie bei der Elektrolyse
des Jodids im Kathodenraum entsteht2?). Eine dhnliche Blaufdrbung ist
schon frither von W. Palmaer3) bei der Elektrolyse von Tetramethyl-,
und von Ch. A. Kraust) auch von Tetra-n-propyl-ammoniumsalzen be-
schrieben worden. Unter Anwendung der in der voranstehenden Arbeit
beschriebenen Versuchsanordnung wurde eine groBe Anzahl verschieden
substituierter Ammoniumsalze, die simtlich aus frisch destillierten tertifiren
Aminen und den entsprechenden Alkylhalogeniden hergestellt waren, auf
ihre Fihigkeit, diese Reaktion zu geben, gepriift. Es hat sich gezeigt, dall
lediglich bei Anwesenheit von Resten der Fettreihe die Blaufédr-
bung aufiritt, also auch z B. beim Difithyl-piperidinium und dem
interessanten Bispiperidinium v. Brauns®). Das Ausbleiben der Re-
aktion beim Cetyl-tridthyl-ammonium ist vermutlich darauf zuriick-
zufithren, daB das Jodid sehr schwer 16slich in Ammoniak ist und die Losung
den Strom sehr wenig leitet. Ein wesentlicher Unterschied in der Bestindig-
keit der Blaufirbung bei den verschieden substituierten Ammonium-Radi-
kalen konnte nicht festgestellt werden.

Im 26-Dimethyl-pyron war ebenfalls ein charakteristisches Reagens
beim Tetraithyl-ammonium aufgefunden wordené). Es hat sich als wesent-

12) Am. Soc. 45, 1216 [1922].

1) 4. Mitteilung siehe die voranstehende Abhandlung. 2) B. 53, 1691 [1920].

3y Z. El. Ch. 8, 729 [1902]. +y Am. Soc. 35, 1732 [19131.

5) B. 89, 4359 [1906]. 6y 3. 34, 2812 [1921].





