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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] 
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hch enipfindlicher als die beschriebene Ulaufarbung erwiesen; deiiii es 
:clan, unb mil seiner Hilfe, auch bei solchen Smmonium-Radikalea, bei 
der letzterc Iieaktion versagt hatbe, die voriibergehendle Bildung gun Kadi- 
kabn nachzuweisen. AuBerdem gestattete es, groWe Unterschiede in der 
Besthdigkeit der verschiedenen Radikale festzustellen. 

Du ganz allgemem, wie aus der starken hrfaldstendenz hervorgeht, 
in den Ammonium-Radikalen eine Uberlastung des Stickstoffatoms vorliegt, 
Pioff ten wir durch Einfiihrung solcher Gruppen, welche weniger belastend 
als die Athylgruppen wirken, zu stabillen Ammonium-Radikalen zu gelangen 
Ausgehend von der Beobachtung von H. Wie landT) ,  d a B  das Tetrabenzyl- 
hydrazin leine besonders feste S tickstoff Stickstoff-Bindung aufweist, da13 
demzufolge die B e n z y 1 g r u p p e n  anscheinend das Stickstoffatom weniger 
belasten als andere Gruppen, eine Tabsache, die auch von S S k r a u p s )  
bei der Spaltung des Benzyl-benzoxazuls basGtigt wurde, ersetzen wir im 
Tetra5thyl-animonium nacheinander die Athylgruppen durch 1, 2 und 3 Ben- 
zylgruppsn. Schon mit dem Eintritt der ersten Benzylgruppe schwand die 
Flhigkeit zur Blaufarbung, mit dem Dimethyl-pyron bildete sich aber 
eine recht stabile gelbe Lbsung Mit wachsender Anzahl der Benzylgruppen 
iiahni die Bestandigkeit der gelben Losungen ab. Analog wie die Einfuhruq 
von Benzylgruppen wirkt eine T r i p h e n  y 1 m e t h y 1 g r u p p e Die Gelb 
flrbung, welche bei der Elektmlyse des Triphenylmethyl-triathyl-ammonium- 
lodid:, entsteht, ist sehr unbestandig Noch siitirker wird die Bestandigkeit 
durch die Einfuhrung einer P h e n y 1 g r u p p e vermindert Das Ir'henyl 
ti irnelhyl-ammoniumjodid gibt nur wenige Augenblicke eine schwache Gelb- 
farbung. 

\Ton den1 einen von uns ist friiher iiachgewiesen worden$), daW bei der 
hiinsletzung des ICaliums mit Ammoniunichlorid in flussigern Ammoniak bei 
- 76 0 das Ammonium wahrscheinlich als eine hochst labile Verbindung ge 
hildet wird. Wir haben nun den Ubergang voni verhaltnismaWig stabilen 
Tetraathyl-ammonium zum instabilen Aminonium verfolgt, indem wir stufkn- 
u eisc die Athylgruppen durch Wasserstiofhtome ersetzten Es  zeigte sich, 
daB bereits beim iibergang vom Tetraathyl- zum T r i a t h y I - a m m o  n i u m 
ein scharfer Sprung besteht, indem bei der Elektrolyse des Triiithyl-ammo- 
niumjodids lrieine Blaufarbung und nur eine sehr unbestandige Gelbfkbung 
mit Dimethyl-pynon auftritt Beim I) i a  t h y 1 - und Mo n o m e  t h y  1 - a m  rno - 
n i u in versagt ldanii auch die letztere Reaktion ebenso wie beim A m m o  II i u m 
selbst. In dieser ausgesprocbenen Abstufung der Bestandigkeiten tritt uns 
einc deutliche P a r a l l e l e  zu der analogen Abstufung in der e l e k t r o -  
1 y t i s c h e  n D i s so z i a t i  o n der entsprechenden Salze in Wasser entgegen, 
wie sie durch die Untersuchung von G. B re  d i g 10) bekannt geworden ist 
und nach P W a l d e n l l )  in analoger Weise auch in flussigem Schwefel- 
dioxyd stattfindlet. 

Wir geben nachstehend eine Tabelle der Werte f i i r  &e Di s so z i a t I o 11 3 - 
L o n s  t a n  t e I i  wieder, aus der hervorgeht, dal3 auch hier der scharfe Sprung 
zwischen den vollstandig substituierten Amrnoniumsalzen und den auch nur eiii 
Wasserstoffatom entbaltenden llegt 

7 )  B. 53, 1330 [1920] 3 )  1 419, 34 [1919] 9> B 54, 2828 [1921] 
10) Ph. Ch. 13, 289 [1899] 2 a Ch 30, 168 [19021 
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0.9600 
0.064 
0.126 
0.0500 
0.0023 

Stabilitiit der Radikale Dissoziations- Salze 

I- 
bestiindig 

wenig bestllndig 
sehr unbestgndig 

n I) 

> V 

Tetrallthyl-ammoniumhydrat . . 
v Triiithyl- . . .  

Dillthyl- . . .  
Monomethyl- n . . .  
Ammonium-hydrat . . . . . . . 

Die Tatsachen, da13 Oniumsalze und Triphenyl-methylchlorid dissoziert 
sind und Radikalte zu bilden verrnogen, daB Methylchlorid nicht dissoziert 
und kein stabiles Radikal zu bilden vermag, fiihren zu der Annahme, daR 
zwischen der Fahigkeit eines Restes, Ionen zu bilden, und seiner Existenz- 
moglichkeil als Radikal eine direkte Beziehung besteht. 

Bei der Elektrolyse des iV -At  h y 1 - p y r i d i n i u m j o d i d  s tritt keine 
Blaufarbung auf, und auch mit Dimethyl-pyron nur einen ganz kurzen 
Augenblick eine schwache Gelbfiirbung. Es entskht also unter diesen Be- 
dinglungen 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. Emmert12)  und E. Wei tz l s )  von 
Interessc ist 

ills nachster Verwandter des Tetraathyl-ammoniums wurde das T e t r a  - 
& t h y  1 - p h o s p h o & I  u m gewahlt. Bei der Elektrolyse des Jodids in flus- 
sigeni Ammoniak trat k e h e  Blaufiirbung auf, wohl aber eine recht bestan- 
dige Gelbfarbung mit Dimethyl-pyron, rnit Tetraphenyl-athylen rosakbene 
Schlieren und braune Flocken. Ebenso war bei der Elektrolyse des T e t r a  - 
a t h y l - a r s o n i u m j o d i d s  keine Blaufarbung, wohl aber eine sehr be- 
st;indigle Gelbfarbung mit Dimethyl-pyron zu bemerken. Es bilden also die 
der Sticlrstoffgruppe zugehorigen Elemente Phosphor und Arsen analoge Ra- 
dikabe wie der Stickstoff selbst. 

V Q ~  besonderem Interesse erschien uns die Frage, ob auch Elemente 
anderer Gruppen, von denen Oniumsalze bekannt sind, ahnliche Eigen- 
schaften aufweisen. Da vfon der nachsthoheren Gruppe die 0 x o n i u in - 
s a 1 z e meist recht unbest5ndig sind, elektrolysierten wir das T r i a t h y 1 - 
s u 1 f o n i u m j o d i d. Auch in ditesem Falle konnte keine Blaufarbung be- 
obachtet werden, dagegen mit Dimethyl-pyron eine Gelbfarbung und Ab- 
schreidung eines mten Korpers, mit Azobenzd braune Schlieren und rnit 
Tetraphenyl-Zthylen schwache Rosafarbung, alles Zeichen, da5 das Triilthyl- 
sulfonium als Radikal existenzfahig ist. Der Zedall scheint in analoger 
Weise wie beim Tetraathyl-ammonium stattzufinden, denn es konnte nach 
Verdampfen des Ammoniaks als Ruckstand Diathylsulfid in groberer Menge 
nachgewiesm werden. 

Von den Elementen der VII.Gruppe sind nur beim Jod Salze vom 
Oniumtyp bekannt. Als wir daher D i p h e n y 1 - j o do  n i LI in j o d i d elektro- 
lysierten, trat keine Blaufarbung 14) und auch rnit Dimethyl-pyron keine 
Gelbfarbung auf. Bedenkt man, da13 das Diphenyl-jodonium-Ion dem Thal- 

12) vergl. B. 55, 2322 119223. 1 3 )  B. 55, 395 [1922]. 
1 4 )  Nauh ld~igerei- Eiivwirkung des Stroms trat allerdings elm schwache B l a b  

farbung auf, d6e aber wahrseheinlich einer noch ungekllrten Sekundlri-eaktion zu- 
Lusclirtxban ist. 



1895 

bum-Ion und nicht den Alkali-Ionen ahnelt, so darf es nicht uberraschen, 
wenri die Reaktionen, welche gerade fur die Alkalime~talle charakte- 
ristisch sind, beim Diphenyl-jodonium ausbleiben. Wir konnten auch fest- 
stellen, als wir unter gleichen Bedingungen T h a 11 o c h 1 o r i d  in flussigem 
Ammoniak 'elektrolysierten, daB sich das Metall ohne Blaufarbung 21s grauer 
Schwamm an der Kathode abscheidet und da13 mit Dimethyl-pyron keine 
Flrbung auftritt. Um also die Existenz des Diphenyl-jodoniums nachweisen 
zu IcSnnen, wird es erforderlich sein, zuerst Reaktionen ausfindig zu machen. 
welche in flussigem Ammoniak fur das Thalliummetall charakteristisch sind. 

D i r  gesanit'en Ergebnisse findcii sich auf der iiachstehenden Tabelle zusanirneii- 
geslellt 

Sale 

Tetramethyl-ammoniumjodid . 
Tetraiithyl- I) 

Tetra-n-propyl- * 
Tetraisoamyl- > 

Trilthyl-isoamyl- 
Tritltbyl-cetyl- B 

Diiithgl-piperidiniumjodid . . 
Bisperidiniumbromid . , . . 
Benzyl-triiithyl-ammoniumj odid 
Dibenzyl-diBthyl- n 
Tribenzyl-lthyl- B 

Triphenylmethyl-triiithyl-ammo- 
niumjodid . . . . . . .  

Phenyl- trimethyl-ammonium- 
jodid . . . . . . . . .  

Trilthyl-ammoniumchlorid . . 
Monomethyl-ammoniumchlorid 
Dilthyl- B . .  

Athyl-pyridiniumjodid . . .  
Tetraiithyl-phosphoniumjodid . 
Tetrasthyl-arsoniumjodid . . 
Triiithyl-sulfoniumjodid . . .  

Diphenyl- j odonium j odid . . 
Thallochlorid . . . . . . .  

Reaktion 
mit Dimethyl-pyron 

vergl. die voran- 
stehende Arbeit 

Qelbfarbung 

chwache Gelbfiirbung 
Gelbfiirbung 

Y 

m 
x 

chwache Gelbflrbung 

griinstichig gelbe 
Schlieren 

sehr schwache 
Gelbfiirbung 

sehr schwache 
Gelbflrbung 

D 1) 

- 

sehr schwache 
Gelbflrbung 

Mbfiirbung, brauner 
Niederschlag 
Gelbflrbung 

Gelbflrbung, roter 
h'iederschlag 

- 
graues Metall 

Reaktion mit anderen 
Reagenzien 

[ Gelbf iirbung 
Phenanthrenchinon : 

Tetraphenyl-iithylen: 
rosa Schlieren 

Azobenzol : braune 
Sohlieren 

Tetraphenyl-lthylen : 
, Rosafiirbung 

Durch den Nachweis, daS sich nicht nur aus den Ammoniumsaben, 
sondern ebenfalls aus den Phosphonium-, Arsonium- und Sullfonihmsalzen 
Radilrale gewinnen lassen, ist es sicher geworden, daB wir hier eine grof ia  
K 1 a s s e v o n R a d i k a 1 e n vor uns haben, die wir wegen ihrer gemeimamen 
Dnrstellung aus den Oniumsalzen als 0 n i 11 ni - It a d  i lr a 1 e bezeichnenl 
rtiiichten. 

Sie unlerscheiden sich in f o r in a 1 e r Hinsicht von den bisher bekann- 
ten Radilralen, in denen die normale l' a 1 e n  z z a h I ,  welche durch die 
Anzahl der Wasserstoffatome gegeben ist, die mit dem betreffenden Zen- 
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tralatom die stabilste Verbindung zu bilden vermljgen, um eins unterschritten 
wurde, dadurch, da13 in ihnen diese Zahl urn eins ubersehritten ist, sie sind 
i i b e r w e r t i g  im Gegensatz zu den u n t e r w e r t i g e n .  Wesentlich fur 
die Bildung eines Radikal-Komplexes ist die Abweichung von der Normal- 
valenzzahl, einerlei in welcher Richtung diese Abweichung liegt. 

Fur die unterwertige Reihe schlugen wir den Namen Y 1 - Ke i h e  vor, 
da mit dieser Endsilbe schon v e r s e h i d i e  Vertreten; z.B. die Hydrazyle 
und Phenanthroxyle, bezeichnet werden. 

Die pachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht uber die beiden I-ldhen. 
Die Typen, von denen Vertreter bekannt oder wahrscheinlich gemacht war- 
den sind, wurden durch Unterstreichung liervorgehoben. 

Y1-Reihe Onium-Reihe 
- OR3 NR4 C& OR1 E a  C A  - - - 

- SR1 PR1 SiR3 - SR, PRa SiRS 
- SeR, A6RB GeR) - SeRs 88Rp GeRs 
- TeR, SbRa SnR3 J . R g  TeR3 Sb& Sn& 

BiR4 PbRs 

- 

- - BiRz PbRa - 
bus der Ziisammenstellung geht hervor, daI3 die C a r b o n i u m s a 1 z e 

in formaler I linsicht unzweifelhaft zur ersten Reihe gehoren, also nach 
dieseni Prinzip besser, dem Vorschlage M. Go m b e r g s 15) folgend, ats 
C: a r b y 1 s a 1 z e zu bezeichnen waren. Wahre Clarboniumsalze in formaler 
Hinsicht vom Typus CR5. X sind nicht mirt Sicherheit bekanntl'), und so- 
langc dies nicht der Fall ist, besteht auch wenig Aussicht, wahre Carbonium- 
Radikale CR5 zu gewinnen. 

Wiihrend die 0niuiii-liadil;ale sich w ie stark positive Metalle verhalten 
uiid damit die Brucke zwischen den fruher bekannten Radikalen und clen 
wahren Metallen bilden, tritt der Metallcharakter bei den Radikalen der 
Y1-Rdhe fahi ganz zuruck, einige von ihnen verhalten sich eher wie Metal- 
loide etwa vom Typ des Arssns oder Selensll). Hierin wie in seinen 
ubrigen Eigenschaften 1s) ninimt der Kohlenstoff eine Mittelstellung ein ; 
denn das Triphenylmethyl verrat deutlich metallische Eigenschaf ten und 
ist deshalb auch von A. v. B a e y e r l s )  als ein ))zusammengesetztes Metalk, 
M elches in seineni Charakter allerdings mehr an das Aluminium erinnert, 
bezeichnet worden. Die Benennung der Salze des Kohlenstoffs mu13 daher 
erfolgen, je nachdem man den formalen Gesichtspunkt oder die Eigenschaften 
in den Vordergrund stellt. 

Es ist uns eine angenehnie Pflicht, auch an dieser Stelle der 
B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  fur das zu den zahlreicnen 
Versuchen uberlassene fliissige Ammoniak. der L i n d e s E i s m a s c h i n  e n - 
G e s e l l s c h a f t  fur die in liberalster Weise zur Verfiigung gestellte fliissige 
Luft unseren verbindlichsten Dank auszuinrechen . 

15) B. 35, 2405 [1902]. 
16) vergl. F. I i e h r m a n n ,  B. 54, 417 [1921] und dagegen A. H a n t z s c h ,  R. 

.54, 2569 [1921]. 
17) DaB bei organischen Salzen verschiedener Wertigkeitsstufen ein und desselben 

Elmentes eine grol3e Ahnlichkeit im Verhalten m6glich ist, hat F. Hiain in tseinen 
.4rbeiten lber  Chrom-organische Verhindungen ausffihrlich gezeigt (€3. 54, 190.5, 2708, 
'772; [1921]). 

1 s )  vergl. A. H a n  t z s c h ,  €3. 54, 2978 [1921]. 19) B 35, 1196 [1902J. 




