1892

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].



1893

lich empfindlicher als die beschriebene Blaufirbung erwiesen; denn es
gelang uns mit seiner Hilfe, auch bei solchen Ammonium-Radikalen, bhei
der letzlerc Reaktion versagt hatte, die voriibergehende Bildung von Radi-
kalen nachzuweisen. AuBerdem gestattete es, grofie Unterschiede in der
Bestdndigkeit der verschiedenen Radikale festzustellen.

Dus ganz allgemein, wie aus der starken Zerfallstendenz hLervorgeht,
in den Ammonium-Radikalen eine Uberlastung des Stickstoffatoms vorliegt,
hofften wir durch Einfiihrung solcher Gruppen, welche weniger belastend
als die Athylgruppen wirken, zu stabilen Ammonium-Radikalen zu gelangen.
Ausgehend von der Beobachtung von H. Wieland”), daB das Tetrabenzyl-
hydrazin eine besonders feste Stickstoff-Stickstoff-Bindung aufweist, daB
demzufolge die Benzylgruppen anscheinend das Stickstoffatom weniger
belasten als andere Gruppen, eine Tatsache, die auch von S. Skraup?)
bei der Spaltung des Benzyl-benzoxazols bestitigt wurde, ersetzen wir im
Tetraithyl-ammonium nacheinander die Athylgruppen durch 1, 2 und 3 Ben-
zylgruppen. Schon mit dem Eintritt der ersten Benzylgruppe schwand die
Fahigkeit zur Blaufdrbung, mit dem Dimethyl-pyron bildete sich aber
eine recht stabile gelbe Losung. Mit wachsender Anzahl der Benzylgruppen
nahm die Bestindigkeit der gelben Liésungen ab. Analog wie die Einfiihrung
von Benzylgruppen wirkt eine Triphenylmethylgruppe. Die .Gelb-
firbung, welche bei der Elektrolyse des Triphenylmethyl-tridthyl-ammonium-
jodids entsteht, ist sehr unbestindig. Noch stéirker wird die Bestindigkeit
durch die Einfithrung einer Phenylgruppe vermindert. Das Phenyl-
trimethyl-ammoniumjodid gibt nur wenige Augenblicke eine schwache Gelb-
farbung.

Von dem einen von uns ist frither nachgewiesen worden?), dafl bei der
Umsetzung des Kaliums mit Ammoniumchlorid in fliissigem Ammoniak bei
—75¢ das Ammonium wahrscheinlich als eine hoéchst labile Verbindung ge-
bildet wird. Wir haben nun den Ubergang vom verhiltnismiBig stabilen
Tetradthyl-ammonium zum instabilen Ammonium verfolgt, indem wir stufen-
weise die Athylgruppen durch Wasserstoffatome ersetzten. Es zeigte sich,
da8 bereits beim Ubergang vom Tetraithyl- zum Triithyl-ammonium
ein scharfer Sprung besteht, indem bei der Elektrolyse des Trifithyl-ammo-
niumjodids keine Blaufirbung und nur eine sehr unbestindige Gelbfirbung
mit Dimethyl-pyron auftritt. Beim Difithyl- und Monomethyl-ammo-
nium versagt dann auch die letztere Reaktion ebenso wie beim Ammonium
selbst. In dieser ausgesprochenen Abstufung der Bestindigkeiten tritt uns
eine deutliche Parallele zu der analogen Abstufung in der elektro-
lytischen Dissoziation der entsprechenden Salze in Wasser entgegen,
wie sie durch die Untersuchung von G. Bredig??) bhekannt geworden ist
und nach P. Walden?!!) in analoger Weise auch in flissitem Schwefel-
dioxyd stattfindet.

Wir geben nachstehend eine Tabelle der Werte fir die Dissoziations-
konstante K wieder, aus der hervorgeht, daB auch hier der scharfe Sprung
zwischen den vollstindig substituierten Ammoniumsalzen und den auch nur ein
Wasserstoffatom enthaltenden liegt.

) B. 53, 1330 [1920]. sy A. 419, 34 [1919]. 9) B. 54, 2828 [1921].
10) Ph. Ch. 13, 289 [1899]. 1y Z, a. Ch. 30, 168 [1902].
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Salze Dissozlations- | giahilitat dor Radikale
Tetrafithyl-ammoniumhydrat . . 0.9600 bestindig
Tritthyl- « ) Co 0.064 wenig bestiindig
Dilithyl- » . 0.126 sehr unbestiindig
Monomethyl- » o 0.0500 » »
Ammonium-hydrat . . . . . . . 0.0023 » >

Die Tatsachen, dal Oniumsalze und Triphenyl-methylchlorid dissoziert
sind und Radikale zu bilden vermdgen, dal Methylchlorid nicht dissoziert
und kein stabiles Radikal zu bilden vermag, fithren zu der Annahme, daB
zwischen der Fihigkeit eines Restes, Ionen zu bilden, und seiner Existenz-
moglichkeit als Radikal eine direkte Beziehung besteht.

Bei der Elektrolyse des N-Athyl-pyridiniumjodids tritt keine
Blaufirbung auf, und auch mit Dimethyl-pyron nur einen ganz kurzen
Augenblick eine schwache Gelbfirbung. Es entsteht also ‘unter diesen Be-
dingungen kein normales und stabiles Ammonium-Radikal, sondern es findet
augenscheinlich eine sehr rasche Umlagerung statt, eine Beobachtung, die
in Hinblick auf die Arbeiten von B.Emmert!?) und E.Weitz13) von
Interesse ist.

Als néichster Verwandter des Tetradthyl-ammoniums wurde das Tetra-
dthyl-phosphomium gewihlt. Bei der Elektrolyse des Jodids in fliis-
sigem Ammoniak trat keine Blaufirbung auf, wohl aber eine recht bestin-
dige Gelbfirbung mit Dimethyl-pyron, mit Tetraphenyl-ithylen rosafarbene
Schlieren und braune Flocken. Ebenso war bei der Elektrolyse des Tetra-
dthyl-arsoniumjodids keine Blaufirbung, wohl aber eine sehr be-
stindige Gelbfirbung mit Dimethyl-pyron zu bemerken. Es bilden also die
der Stickstoffgruppe zugehérigen Elemente Phosphor und Arsen analoge Ra-
dikale wie der Stickstoff selbst.

Von besonderem Interesse erschien uns die Frage, ob auch Elemente
anderer Gruppen, von denen Oniumsalze bekannt sind, dhnliche Eigen-
schaften aufweisen. Da von der niichsthéheren Gruppe die Oxonium-
salze meist recht unbestindig sind, elektrolysierten wir das Tridthyl-
sulfoniumjodid. Auch in diesem Falle konnte keine Blaufirbung be-
obachtet werden, dagegen mit Dimethyl-pyron eine Gelbfirbung und Ab-
scheidung eines roten Kérpers, mit Azobenzol braune Schlieren und mit
Tetraphenyl-dthylen schwache Rosafirbung, alles Zeichen, da das Triithyl-
sulfonium als Radikal existenzfihig ist. Der Zerfall scheint in analoger
Weise wie beim Tetraidthyl-ammonium stattzufinden, denn es konnte nach
Verdampfen des Ammoniaks als Riickstand Diithylsulfid in groBerer Menge
nachgewiesen werden.

Von den Elementen der VII Gruppe sind nur beim Jod Salze vom
Oniumtyp bekannt. Als wir daher Diphenyl-jodoniumjodid elektro-
lysierten, trat keine Blaufirbung!4) und auch mit Dimethyl-pyron keine
Gelbfarbung auf. Bedenkt man, daf das Diphenyl-jodonium-lon dem Thal-

12} vergl. B. 35, 2322 [1922]. 13) B. 55, 395 [1922].

14) Nach lingerer Einwirkung des Stroms trat allerdings eine schwache Blaw-
farbung auf, die aber wahrscheinlich einer noch ungeklirten Sekundirreaktion zu-
zuschreiben ist.
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lium-lon und nicht den Alkali-Ionen &Zhnelt, so darf es nicht iiberraschen,
wenn die Reaktionen, welche gerade fiir die Alkalimetalle charakte-
ristisch sind, beim Diphenyl-jodonium ausbleiben. Wir konnten auch fest-
stellen, als wir unter gleichen Bedingungen Thallochlorid in flissigem
Ammonijak ‘elektrolysierten, daB sich das Metall ohne Blaufirbung als grauer
Schwamm an der Kathode abscheidet und daf mit Dimethyl-pyron keine
Firbung auftritt. Um also die Existenz des Diphenyl-jodoniums nachweisen
zu konnen, wird es erforderlich sein, zuerst Reaktionen ausfindig zu machen,
welche in flissigem Ammoniak fiir das Thalliummetall charakteristisch sind.

Dic gesamten Ergebnisse finden sich auf der nachstehenden Tabelle zusammen-
geslellt:

up
;:g E Reaktion Reaktion mit anderen
Salz = E mit Dimethyl-pyron Reagenzien
&
Tetramethyl-ammoniumjodid . -+
vergl. die voran-

Tetrafthyl- ? + steiende Arbeit
Tetra-n-propyl- » -+ [Gelbfirbung
Tetraisoamyl- » -+ Gelbfiarbung Phenanthrenchinon:
Tridthyl-isoamyl- » -+ »
Tritdthyl-cetyl- » — |schwache Gelbflirbung
Dilithy!l-piperidiniumjodid . -+ Gelbtlirbung
Bisperidiniumbromid . . -+ »
Benzyl-tritithyl- a.mmomumjodld — »
Dibenzyl-disithyl- » — |schwache Gelbfirbung
Tribenzyl-&thyl- > e » »
Triphenylmethyl- tnathyl-a.mmo- griinstichig gelbe

niumjodid . . . — Schlieren
Phenyl-trimethyl-ammonium- sehr schwache

jodid . . . . . . . . . — Gelbféirbung
Trifithyl-ammoniumechlorid . . — st(a}l{lerlbsfcal;gl?ﬁ];e
Didthyl- » — —
Monomethyl- ammomumchlorld — —
Athyl-pyridiniumjodid . . . — sg’;&;&ggsge
toirathyl-phosphostunionia . | — |Gelbtirbung, breuner | Tetraphenylathyten
Tetradithyl-arsoniumjodid . . — Gelbfiirbung

Azobenzol: braune

e . Gelbfirbung, roter Schlieren

Trigthyl-sultoniumjodid . . . | — Niedersc?xlag Tetraphenyl-4thylen:
Rosafirbung

Diphenyl-jodoniumjodid . . — —
Thallochlorid . . . . . . . — graues Metall

Durch den Nachweis, daB sich nicht nur aus den Ammoniumsalzen,
sondern ebenfalls aus den Phosphonium-, Arsonium- und Sulfoniumsalzen
Radikale gewinnen lassen, ist es sicher geworden, da wir hier eine gro8e
Klasse von Radikalen vor uns haben, die wir wegen ihrer gemeinsamen
Darstellung aus den Oniumsalzen als Onium-Radikale bezeichnen
mochten.

Sie unterscheiden sich in formaler Hinsicht von den bisher bekann-
ten Radikalen, in denen die normale Valenzzahl, welche durch die
Anzahl der Wasserstoffatome gegeben ist, die mit dem betreffenden Zen-
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tralatom die stabilste Verbindung zu bilden vermégen, um eins unterschritten
wurde, dadurch, da8 in ihnen diese Zahl um eins iiberschritten ist, sie sind
iiberwertig im Gegensatz zu den unterwertigen. Wesentlich fur
die Bildung eines Radikal-Komplexes ist die Abweichung von der Normal-
valenzzahl, einerlei in welcher Richtung diese Abweichung liegt.

Fiir die unterwertige Reihe schlugen wir den Namen Y1-Reihe vor,
da mit dieser Endsilbe schon verschiedene Vertreter, z.B. die Hydrazyle
und Phenanthroxyle, bezeichnet werden.

Die pachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die beiden Reihen.
Die Typen, von denen Vertreter bekannt oder wahrscheinlich gemacht wor-
den sind, wurden durch Unterstreichung hervorgehoben.

Y1-Reihe Onium-Reihe
— OR, NR;, CR; — OR; NR, CRs
— §R, PR, SiRs — 8SRs PR, SiRs
— SeR: AsR, GeR; — SeR; AsR:; GeRs
— TeR; SbR, SnR; J.Ry TeRs SbR; SnRs
BiR; PbRs — —  BiR, PbRs

Aus der Zusammenstellung geht hervor, dall die Carboniumsalze
in formaler Hinsicht -unzweifelhaft zur ersten Reihe gehéren, also nach
diesem Prinzip besser, dem Vorschlage M. Gombergsit) folgend, als
Carbylsalze zu bezeichnen wiren. Wahre Carboniumsalze in formaler
Hinsicht vom Typus CR;.X sind nicht mit Sicherheit bekannt¢), und so-
lange dies nicht der Fall ist, besteht auch wenig Aussicht, wahre Carbonium-
Radikale CR; zu gewinnen.

Wihrend die Onium-Radikale sich wie stark positive Metalle verhalten
und damit die Briicke zwischen den friiher bekannten Radikalen und den
wahren Metallen bilden, tritt der Metallcharakter bei den Radikalen der
Y1-Reihe fasi ganz zuriick, einige von ihnen verhalten sich eher wie Metal-
loide etwa vom Typ des Arsens oder Selens®’). Hierin wie in seinen
tibrigen Eigenschaften1$) nimmt der Kohlenstoff eine Mittelstellung ein;
denn das Triphenylmethyl verrdt deutlich metallische Eigenschaften und
ist deshalb auch von A. v. Baeyer1?) als ein »zusammengesetztes Metallc,
welches in seinem Charakter allerdings mehr an das Aluminium erinnert,
bezeichnet worden. Die Benennung der Salze des Kohlenstoffs mufl daher
erfolgen, je nachdem man den formalen Gesichtspunkt oder die Eigenschaften
in den Vordergrund stellt.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, auch an dieser Stelle der
Badischen Anilin- und Soda-Fabrik fiir das zu den zahlreichen
Versuchen iiberlassene fliissice Ammoniak, der Lindes Eismaschinen-
Gesellschaft fir die in liberalster Weise zur Verfiigung gestellte fliissige
Luft unseren verbindlichsten Dank auszusprechen.

15y B. 35, 2408 [1902).

16) vergl. F. Kehrmann, B. 54, 417 [1921] und dagegen A. Hantzsch, B.
54, 2569 [1921].

17y DaB bei organischen Salzen verschiedener Wertigkeitsstufen ein und desselben
Elementes eine groBe Ahnlichkeit im Verhalten moglich ist, hat F. Hiein in iseinen
Arbeiten iber Chrom-organische Verbindungen ausfihrlich gezeigt (B. 54, 1905, 2708,
2727 [1921)).

18) vergl. A, Hantzsch, B. 54, 2578 [1921] 19, B. 33, 1196 {1902],





