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zuleileu wllen, e5 beateht also kein Grund niehr g e p r  die AnnJune zahl- 
reicher Polypeptid-Bindungen 6 )  im EiweiB. 

Dab trotz dieser Darlegung, die sich ja xiur gegen gewisse SchluD- 
folprungen wendet, die Methode von S s a d i k o w  und Z e l i n s k y  als 
wichtige EiweiB-Spaltmethode beskhen bleibt, bedarf wohl keiner naheren 
Begrundung. Gestatkt sie doch, in vie1 reicherem MaB als bisher Dipep- 
tide in Form ihrer Anhydride zu fassen und so einen Oberblick dariiber zu 
gewinnen, welche Amino-szuren im Proteid initehander verkniipft waren. 

810, Hans Heinrich Schlubach und Qustav von Zwehl: 
tfber das Tetralithyl-ammonium, 111. : Die b l i c h k e i t  rnit den 

Alkalimetallen. . (4. Mtteilung iiber Ammonium-Radikale I).) 
[Aus dem Chem. Laborat. d. Akadcmie d. Wisscnsch. in Miinchen.] 

(Eingegangen am 29. Mai 1923.) 

Auf zwei voneinander unabhhgigen Wegen, durch E 1 e li t x o 1 y s e 
d e s  T e t r a a t h y l - a r n m o n i u m j o d i d s  und durch R e d u k t i o n  d e s  T e -  
t r a l  t h y 1 - a  m m o n i  u m c h l  o r i d s mittels metallischen Kaliums in flussi- 
gem A m m o n i a k  hat der ,cine von uns gemeinsa.m mit F. B a l l a u f ? )  L o  - 
s u n g e n  d e s  f r e i e n  T e t r a a t h y l - a m m o n i u m s  in diesem LGsungs'- 
mittel erhalten. Es kmnte gezeigt werden, daB 'di'e Reaktionen disser Losun- 
gen denjenigen der Alkalimetalle in flussigem Ammoniak in mancher Be- 
ziehung sehr fihnlich sind, in anderer sich deutlich von ihnen unterscheiden. 

Zur wteil.eren, zunachst qualitativen C h a r a k t e r i s i e r 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  haben wir uns wiederum der Losungen in flussi- 
gem Ammoniak bedient, welche durch Elektrolyse des Tetraathyl-ammonium- 
jodids bereitet waren. Wir haben hinsichtlich des Ausgangsrnaterials und 
der gewiihlten Versuchsbedingungen besondere Sorgfalt darauf verwendet, 
jede Spur von Salzen der Alkalimet,alle auszuschliefien, deren Elektrolyse 
zu Tauschungen hatte Anla6 geben konnen. 

Das Tetraiithyl-ammoniumjodid nurde  aus frisch destilliertem Triathylamin und 
Athyljodid in  GefbBen, die mit Salzsfiure auygekocht waren, ' dargestellt. Aus dem 
friiher 3 )  beschriebenen ElektrolysiergeEaB wurden Tonzelle und Kohlenanode entfernl 
und letztere durch ein'e Platinanode ersetzt, so da5 nur Platin und Glas init d a n  
fliissigen Ammoniak in Beriihrung kommen konnten. Das Ammoniak selbst wurde 
einer kleiiien Stahlflasche entnommen, in der es zur Trocknung direkt iibcr einigen 
Stuckel? Natrium kondensi,ert war. Ein zwischengeschaltets Filter mit gegliiht,eiit 
Asbest verhinderte, da5 durch Spritzen Natrium aus der Stahlflasche mitgerissen 
werden konnle. Siintliche Verbindungen waren durch Schliffe hergestellt. In das 
Elelctrol~siergefiiB wurden setwa 0.5 g Tetraathyl-ammoniumjodid und einige Krystalle 
des zu untersuchmenden R'eagenves gegeben, dann etwa 20 ccm Ammoniak dariiber 
koridensiert, aul -750 abgekuhlt und rnit einer StroinstHrke von 0.05-0.1 .imp. elek- 
Lrolysilerl. In den meisten Fall,en, in denen (13s Reagens in Ammoniak ldslich war, 

6) Einen weit,eren Belcg fur das Varlcommen Ifingerer Pdypetid-Iietten in1 
EiweiB konnte awch der Verfasser in ,einer gemeinsam mit Hrn. I< t e n  k unternom- 
menen Arb'eit erbringen, in der das Verhalten von EiweiB bei der SpalpUng d w h  
geschmolzenes Phthalsaurekanhydrid untersucht wurde. Uber die l rbei t  wird in 
Kui-ze in der Zeitschrift ftir physiol. Chmem. berichtct werden. 

1) 3. M i t t a i l u n g :  B. 54, 2825 [1921]. 2) B. 54, 2811 [1921]. 
2 )  B. 54, 2818 [1921]. 
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enlsland direlct an der Kathode die charakteristische Fdrbung. Ihre Bestandigheit 
war sehr verschieden. Mit .4usnahme der gelben Dimethyl-pyron-Lbsung wurden SIC 

wnillich enlfarbt, sobald das Ammoniak bis zum Siedepunkt erwgrmt war. 
Unter den fruher erwahnten Reaktionen verdient diejenige ?nit 2.6- 

D i m e  t h y 1 - p y r o n als besonders charakteristisch hervorgehoben zu werden. 
Die intensive Gelbfarbung der farblosen Losung des Dimethyl-pyrons in 
fliissigem Ammoniak tritt nach Zusatz der Losung des Tetraathyl-ammoniums 
augenblicklich ein, und die nach dem Eindampfen der Losung hinterbleibende 
ziegelrote Verbindung ist auBerlich von dem analogen, von W. S c h 1 e n  k 4 }  

hergeistellten Dimethyl-pyron-’Kalium kaum zu unterscheiden. 
Da nach genanntem Forscher Alkalimetalle sich ganz allgemein an Doppei- 

bindungen verschiedener Art unter Bildung charakteristisch gefarbter Addi- 
tionsprodukte anlagern 5 ) ,  lag es nahe zu prufen, inwieweit diese Fahigkeit 
auch dem Tetraathyl-ammonium zukommt. In Erweiterung unseres Be- 
fundes beim Dimethyl-pyron wurden zunachst Ve I b i n d u n  ge n in i t C a P - 
b o n y l - D o p p e l b i n d u n g e n  auf ihr V e r h a l t e n  g e g e n u b e r  d e m  T e -  
t r a a t h y 1 - a m m 0 n i u m untersucht und gefunden, daB sie in ganz ahn- 
hchw Weise wie die Alkalimetalle c h a r a k t e r i s t i s c h  g e f a r b t e  P r o -  
d u k t e  bilden So gab B e n z o p h e n o n  eine schon blaue, P h e n y l - b i -  
p h e n y l y l - k e t o n  eine ;.elbe und ~ - B e n z p i n a k o l i n  eine ziegelrote 
Farbung. Bei der Einwirkung auf D i k e  t Q n e waren deutlich zwei Farbstufh 
zu unterscheiden. B e n z i l  gab anfangs eine gelbe Farbung, die in grun 
uberging, P h e n a n  t h r e n c h i n 0 n eine gelbbraune Losung, die sofort pracht- 
voll carminrot wurde. 

Weiter wurden auch I( o r p e r  m i  t Ko h l e n  s t of f - D o  p p e l  b i n  d u n  gen 
auf ihre Additionsfahigkeit gepruft. Auch him fanden wir eine weitgehende 
Ahnlichkeit mit den Alkalimetallen. So gab A n  t h r a c e n eine gelbgriine, 
S t i  1 ben eine rotlichbraune, sehr unbesthdige Farbung. Beim T e t r a - 
p h e n y l - a t h y l e n ,  das in Ammoniak fast unloslich ist, farbten sich die 
am Bodaen des GeEaBes liegenden Krystalle nach Hinzutritt des retraathyl- 
animonjums schon braunviolett, in dieser Farbe vollkommen der ent- 
sprechenden Kaliumverbindung gleichend. 

Als Vertreter der K O  h l  e n s  t o  € f  - S t i c k  s t o € f  - Do p p e  1 b i n d  u n  g gab 
B e n z a l - a n i l i n  eine hellgelbe, A z o b e n z o l  als Vcrtreber dier S t i c k s t o f f -  
S t i  cl ts  to f  f -D 0 p p e 1 b i rid u n g e h e  dunkelrotbraune LGsung. 

W. S c h l e n k  erwahntc), dalj auch Kbrper mit d r e i f a c h e n  B i n -  
d u n gle n mit den Alkalimetallen Additionsprodukte geben, ohne jedoch 
einzelne Vertreter zu beschreiben. Als wir T o l a n  pruften, konnten wir 
ahnlich wie bei den Diketonen deutlich zwei Stufen der Einwiirkung unter- 
scheiden : Die anfangliche Gelbfarbung ging uber grunschwarz in fleisch- 
farben uber. Das T to 1 u n 1 t r i 1 dagegen gab lediglich eine dunkelbraune 
Farbung 

8eim Vergleich der Farbungen mu6 der Unterschied im Aggregatzustand 
(die Dimethyl-pyron-Verbindung z. B. 1st fest ziegelrot, gelijst hellgelb) und im 
Losungsmittel (Ammoniak und Ather) berucksichtigt werden. 

In der iiachslehenden Tabelle siiid die gewonnenen Ergebnisse zusanimengesitellt 
ulld znnl Vergleich die Farbungen der analogen Verbindungen mit den Alkalimetallera 
daneben gesetzt. 

4 )  B. 46, 2548 [1913]. 5 )  B. -17, 473 [1914]. 6 )  B. 47, 475 [1914]. 
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TYP 1 Verbindung 

Benzophenon 
Phenyl-biphenylyl- 

Dimethyl-pgron 
fl-Benzpinakolin 

keton 

Stilben 
Tetraphenyl lthylei 

-C C- Tolan 
- C :  N I Tolunitril 

~ 

mit 
Tetralthyl- ammonium 

blau 
gelb 
gelb, fest ziegelrot 
ziegelrot 
1. gelb, 2. griin 

l l .  gelbbraun, 
2. fuchsinrot 
gelbgrun, braune 

Flocken 
rotlichbraun 
rotviolett, fest 
hellgelb, weinrot 

(dunkelrotbraun 1. griinschwarz, 

2. fleischfarben 
dunkelbraun 

mit 
$lkalimetallen 

blau 
mono-: gelb-tief- 

ziegelrot 
violett-tiefrot 
violett 
dunkelbraun 

griin, di-: tiefblau 

blauviolett 
braunviolett 
dunk elrat 
hellgelb 
dunkelviolett 

- 

Zustand 

Losung 
* 

fest 
Losung 

fest 
> 

Losung 
fest 

Losung 

fest 
>> 

>> 

n 

1st trolzdem die Ubereinstimmung eine weibgehende, SO mu6 dies auf 
die gleiche Ursache, die Fahigkeit, leicht ein Elektron abzugeben, zuriick- 
gefiihrt werden. Fur die Alkalimietalle untereinander wurde dime Er- 
scheinung bereits von W. S c h 1 e n k nachgewiesen 7 )  ; denn es konnte ein 
EinfluR des angewandten Metalls (K, Na, Li, Ca, Mg) auf die Farbung der 
Additionsprodukte nicht festgestellt werden. Das Pseudometall Tetraathyl- 
ammonium gehiirt ganz in diese Reihe hinein lxnd bedingt infolgedessen 
auch keinen Unterschied in dem Charakter der Farbung. 

Auch in P y r i d i n  wurden charakteristische Farbungen feslgestellt. Elei 
der Elektrolyse des TetraLthyl-ammoniumjodids in diesem Losungsmittel 
beobachteten wir an der Kathode die gleichen schwarzgrunen Schlieren, 
wie sie bsi der anabgen Behandlung von Kaliumjodid auftreten und nach 
den Untersuehungen von El. E ni m e  r t 6) auf Additionsprodukte des Metalls 
an Pyridin zuriickzufuhren sind. Wegen der ungiinstigen Loslichkeitsver- 
haltnisse der zur Elektrolyse gelangenden Salze bei tiefen Temperaturen 
wurde von der weiteren Perwenduns dieses Liijsungsrnittels Abstand 
genommen. 

Neben die von A. W. Hof rn a n n 9 )  erwiesene Analogie des Tetraathyl- 
ammonium-Ions mit den Alkali-Ionen tritt daher nunmehr die Analogie Tetra- 
athyl-ammonium - Alkalimietall. Zusammen mit der von H. Mc. C o y und 
F. L. We s t lo) beim Tetramethyl-ammonium festgestellten Eigenschaft, mit 
Quecksilber ein verhiiltnismafiig stabiles Amalgam zu geben, vervollstiindigt 
sich uns das Bild eines wahren ))P s e u d o  m e  t a 11 SK, das wir im Tetraiithyl- 
ammonium vor uns haben11). Es bietet uns zugleich das beste Fieispiel fur 

7 )  B 46, 2547 [1913]. 8) B. 47, 2598 [1914]. 
9) A. 78, 261 [1851]. 10) Journ. Physical. Chem. 16, 261 [1912]. 
11) Die besonders interessante Frage, ob das Tetraatliyl-amin~niuni auch in 

fttsteni Zustand charakteristische metallische Eigenschaften wie EigenleitIBliigkeit 
und metallische Reflexion zeigt, konnte wegeii der Instabilit&t der Verbiudung bis- 
her iioch nicht gepruft werden. Die voii Ch. A. K r a u s  bei radikal-artigen Ver- 
bindungen des Quekksilbers (Am. Soc 35, 1532 [1913]) gefundenea metallischen Eigen- 
schaflem zeigen jedoch, da5 etwas derarliges un Bereich der Mdglichkeiten lie@. 
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dle jiingst von Ch. ,I K r a u s  1 2 )  entwickelk Anschauung, dalS d i e in e t a 1 - 
1 i Y c h e n E i g e n s c h il f 1 e n n i c h t A t o  m - E i g e n s c h a f t e n sind ; denn 
wii. haben ja in unscrem Palle eine vollstiindig a u s  nichtmetallischen Ele- 
menten bestehende Gruppc vor uns: welche trotzdenr als Metall L U  fun,' w r e n  
vermag. Sowohl bei den Metallien selbst ds auch h i  den analog fungieraden 
Gruppen, und in diesem Falle unabhangig von dem Charakter der sie 
zusammensetzeiiden Elemeotc, ist es aul3er den ebsafdls von Ch. A. Kr a u  s 
hervorgehobenen besonderen Konzentrationsverhaltnissen lediglich die FBhig- 
keit, leicht ein Elektmn abzugeben, welche den wesentlichsten 'reil des 
metallischen Charakters bedingt 

311. Hans Heinrich Schlubach und Hermann Miedel: 
ther Oniwn-Radikale. (5. lwttellung uber  Ammonium-Radikale I).) 

[Ails dem Cliem. Laborat. d. A1;ad'emie d. Wisseiisch. in hl~inchen.] 
ngegangen am 39. Mai 1923.?, 

Die a 1 k a1 i - 2 h n I i c h e n E i ge n 5 (: h af t e n  d c s 'Yet r a 5 t h y  1 - a m m o  - 
n i  u m  s hab'en uns veranlaWt zu untersuchien, ob die verschiedenen Arten 
anders substituierter Ammsniumgruppen ein iihnlichcs Vcrhnlten zmeigen 
und festzustellen, wi'e der Charakt'er d'er Substitutiion die Metallahnlichkeit 
beeinflu&. Wir hab'eri ferner unsere Untersuchung auf Ciruppen mit anderen 
Z,ciitralatomen als dem Stickstoff ausgedehnt und die Frage gepruft, ob 
sich aus den organischen Salzen, welche wegen ihrer Xhnlichkcit im Bau 
und Verhalten mit dem gemeinsamen Nawen von Oniumsalzen hezeichnet 
werden, analloge Radikale gewinnen lassen. 

Als eine der charakteristischen Eigenschaften des TetraZthyl-animoniums 
ist seine tiefblaue Losung b'eschrieben worden, wie sie bsei der Elektrolyse 
des Jodids im Kathodenraum entsteht 2). Eine ahnliche Blaufarbung ist 
schon fruh.er von W. P a 1 m a e r 3)  bei der Elektrolyse won Tetramethyl-, 
und von Ch. A. Kr a u s  4) auch von T~tra-a-propyl-ammoniumsalzen be- 
schrileben worden. Unter Anwendung der in der voranstehenden Arbeit 
beschriebenen Versuchsanordnung wurde eiile gro [3e Anzahl verschieden 
substituierter Ammoniumsalze, die samtlich aus frisch destillierten tertiaren 
dminen und den entsprechenden Alkylhalogeniden hergestellt warein, iauf 
ihre Fahigkeit, diese Reaktion zu geben, gepruft. E:s hat sich gezeigt, dal3 
lediglich bei Anwesenheit von R e  s t e n  d e.r F e t t r e i h e8 die' B 1 a u f a r - 
b u n g  auftritt, also aucb z .B .  beim D i a t h y l - p i p e r i d i n i u m  und dem 
interessanten B i s p i p e r i d i n i u ni v. B r a u n s 5 ) .  Ilas Ausbleiben der Re- 
aktion beim C e t y 1 - t r i a t  h y 1 - a m m o  n i u m ist verrnutlich darauf zuruck- 
zufuhren, daD das Jlodid sehr schwer loslich in  Ammoniak ist und die Losung 
dlen Stnom sehr wenig leitet. Ein wesentlicher Unterischied in dser Bestandig- 
lteit der Blaufarbung bei d,en verschieden substituierten Ammonium-Radi- 
kalen konnte nicht festgestellt werden. 

Im 2.6 - D i m e t h y 1 - p y ro n war ebenfalls ein charakteristisches [leagens 
beim Tetraathyl-ammonium aufgefunden worden 6 ) .  Es hat sich als wesent- 

1 2 )  Am SOC 45, 1216 [1922j 
1) 4. Mitbeilung skhe die voranstehende Abhandlung. 2) B. 53, 1691 [lS20j 
" )  Z .  El. Ch. 8, 729 [1902]. *) Am Soc 25, 1732 [1913! 
3 )  €3 39, 4359 [1906] 6 ,  U 54. "1812 [1921] 




