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4-Amino-hydr inden  bildet rein ein wasserhelles 01, das sich in Be- 
riihrung rnit Luft bald braunt und sehr schwer zum Erstarren zu bringen jst. 
Schmp. - zo  bis oo, Sdp. 1z8O bei ca. 15 rnm. Das Ace ty lp roduk t  
schrnilzt bei 126 -127~. 

19.10 mg Sbst.: CO, entspr. 25.83, HC1 15.66 ccm n/,,-Lauge. 
Ber. C 8r.14, H 8.33. 

Borsche und Bodens te in  (1. c.) erhielten 4-Amino-hydrinden aus 
ihrern oben schon erwahnten 4-Nitro-hydrinden und geben den Schmp. des 
freien Amins mit go, den Schmp. des Acetylderivates rnit 40-41' an. Es er- 
scheint uns daher wahrscheinlich, dal3 die von uns als 4-Nitro- und 4-Amino- 
hydrinden angenomrnenen Substanzen mit jenen von B o r  s c he  und B o d en - 
s t e in  nicht identisch sind. 

5-Amino-hydr inden  erstarrt nach der Destillation zu einer strahligen 
Krystallmasse ; aus Petrolather krystallisiert es in derben Nadeln, die sich 
allrniihlich dunkel farben. Schmp. 37-380, Sdp. 1310 bei rund 15 mm9). In 
organischen 1,osungsmitteln ist es leicht loslich. Der Schmp. des Acetyl-  
de r iva t e s  liegt bei 106~. 

C,Hl,h;. Gef. C 81.14, H 8.27. 

16.135 mg Sbst.: CO, entspr. 21.88, HC1 13.31 ccm n/,,-Lauge. 
Ber. C 81.14, H 8.3:3. 

Borsche und Johnlo)  geben fur ihr 5-Amino-hydrinden aus dem Oxini 
des 5-Acetyl-hydrindens oder aus dem Amid der 5-Carbonsaure den Schmp. 
37-380 an, fur das Acetylamino-hydrinden aus dem Oxim des Acetyl- 
hydrindens geben Borsche und Pommerl l )  108O an. In bezug auf das 
5-Amin besteht also zwischen unseren Befunden und jenen Borsches in den 
Schnielzpunkten, wie auch in den iibrigen Eigenschaften Ubereinstimmung. 

C,Hl,h'. Gef. C 81.37, I1 8.32. 

80. Wilhelm Traube,  Erns t  Burmeis ter  und Bruno Blaser:  
ober Tetraalkyl-ammonium-Tetroxyde und Tetraalkyl-ammonium- 

Hydroxoxyde . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.! 

(Eingegangen am 10. Januar 1917.) 

LaOt man eine mit einern Uberschul3 an Wasse r s to f fhype roxyd  
versetzte wa13rige Losung von Ka l iumhydroxyd  irn Vakuum sich kon- 
zentrieren, so erhalt man nach den Untersuchungen Em. S chon e s l) , wenn 
man das Eindampfen in &em bestimmten Zeitpunkt unterbricht, ein f a r b -  
loses l 'eroxyd von der Zusamniensetzung K,O,, zH,O,. Diese Verbindung, 
die von Sauren ohne Gasentwicklung zu einer Wasserstoffhyperoxyd ent- 
haltenden Fliissigkeit gelost wird, erleidet, wie S chiine weiterhin zeigte, 
unterhalb von o0 langsam, schneller bei Temperaturen zwischen 0" und 50° 
eine cha rak te r i s t i s che  Veranderung,  die von Gelbfarbung der 
Substanz und Sauerstoff-Entwicklung begleitet ist. Der verbleibende gelbe 
Ruckstand lost sich im Gegensatz zu der ersten Verbindung in Wasser oder 

9 1Vegen der Unsicherheit der Druckmessung mogen die hier angegehenen Siede- 
punkte der Nitro- und Amino-Derivate nur als angeniiherte U'erte betrachtet werden. 

lo) B. 67, 656 [ r g q j .  11) B. 54, IOZ i19211. 
I)  A. 193, 2.11 [1878]. 
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Saure nunmehr unter l ebha f t e r  En twick lung  von  Sauerstoff  auf, 
wahrend die entstehende Losung wiederum einen Gehalt an Wasserstoff- 
hyperoxyd aufweist; und zwar erhalt man e in  Molekiil des letzteren auf 
e i n  Molekiil gasformig entwickelten Sauerstoffs. Aus dieser Tatsache folgerte 
Schone ,  dalj in der gelben Substanz eine gewisse Menge Ka l iumte t roxyd ,  
K,O,, enthalten ist, welch letzteres in reinem Zustande bekanntlich beim 
Verbrennen von Kalium entsteht. Gema13 der gro13en Unbestandigkeit 
des zuerst aus Kalilauge und Wasserstoffperoxyd entstehenden Peroxyds 
erhalt man nach Schone  das gelbe,  Tetroxyd enthaltende, Produkt auch 
dann, wenn man den aus KOH und iiberschiissigem H,O, sich bildenden 
Abdampfruckstand im Exsiccator langere Zeit s ich  se lbs t  uberla13t. 
Der Gehalt der gelben Substanz an Tetroxyd betragt bis etwa 30 Gew.-%. 
Beim Abdampfen von N a t  ronlauge  mit uberschussigem Wasserstoff- 
hyperoxyd erhielt S chone  ein der ersten obigen Kaliumverbindung ent- 
sprechend zusammengesetztes, bei gewohnlicher Temperatur s tab i les  Na- 
triumperoxyd Na,O,, 2H202, das beim Erwarmen sich nur vori ibergehend 
gelb farbt und schliel3lich einen nur aus wasser-haltigem Natriumhydroxyd 
bestehenden Riickstand hinterlaljt. 

Wir haben jetzt die Einwirkung von Wassers tof fhyperoxyd auf 
waSrige Losungen der Te t r a a1 k y 1- a m  moni  um h y d r  ox y d e untersucht, 
haben dabei aber zunachst von der Isolierung von Zwischenprodukten ab- 
gesehen und uns hauptsachlich um die Untersuchung des Produktes bemiiht, 
das beim Eindampfen des Ammoniumhydroxyds mit ii b e r s c h iiss i g e m 
Wasserstoffperoxyd bei Zimmer-Temperatur im Vakuum bis zur vol l igen 
Trockne  hinterbleibt. Hierbei zeigte es sich, dalj die T e t r a a l k y l -  
ammoniumhydroxyde  i n  ih rem Verha l t en  ganz dem Kal ium-  
und nicht dem Natriumhydroxyd gleichen. Wird namlich der aus z. B. 
T e t r a  m e t hyl -  a m m o n i  u m h y d r  a t  und iiberschiissigem Wasserstoffperoxyd 
erhaltene Abdampfr i icks t  and  mit Wasser oder Sauren zusammengebracht, 
so erfolgt seine Losung ebenfalls u n t e r  Sauers tof f -Abspal tung ,  und 
die erhaltenen waSrigen Losungen enthalten Wassers tof fperoxyd.  I n  
der Mehrzahl der Falle entstanden aquimolekulare  Mengen von H,O, 
und 0,, doch kam es auch vor, da13 die Menge des Wasserstoffperoxyds 
iibenvog. Diese auch bei vorsichtigstem Losen der Substanzen stets zu be- 
obachtende Sauerstoff-Entwicklung ,) kann nur durch die Annahme erklart 
werden, dalj in den Substanzen ein dem Kaliumtetroxyd analoges T e t r a -  
me t h y 1- ammo niu  m-Te t r o x y d ,  [N (CH3),],04, enthalten ist. Da13 das 
Verhaltnis von gasformig entwickeltem Sauerstoff zu gleichzeitig entstehendem 
Wasserstoffperoxyd mitunter kleiner als I : I ist, mu13 darauf zuriickgefiihrt 
werden, dalj die Umwandlung des aus dem Ammoniumhydroxyd und Wasser- 
stoffperoxyd zweifellos wie bei den Alkalihydroxyden zunachst als Zwischen- 
produkt entstehenden Tetramethyl-ammonium -P e r oxyds in das T e t r oxyd 
noch nicht beendet war, als die Substanzen analysiert wurden. 

Die Menge des im Endprodukt der Einwirkung von iiberschussigem 
Wasserstoffperoxyd auf Tetramethyl-ammoniumhydrat enthaltenen Tetra- 
methylammonium-Tetroxyds kann sehr erheblich sein. Es wurden Praparate 

z, Die Entwicklung von Sauerstoff trat auch unter Versuchs-Bedingungen ein, 
linter denen z. B. kaufliches N a t r i u m p e r o x y d  ohm jede Abspaltung von Sauerstoff 
ron Wasser oder verd. Sauren aufgenommen wird. 
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erhalten, die aus fast 80% Tetroxyd bestanden. Der Rest der Substanzen 
besteht, wie die Analysen zeigten, aus wasser-haltigem unverandertem 
Ammonium h y d rox  y d. DaB die Tetramethyl-ammonium-Gruppe bei der 
Reaktion nicht etwa anderweitig - etwa durch Oxydation - verandert 
wird, sondern u n v e r a n d e r t  in das Endprodukt eingeht, wurde dadurch 
erwiesen, daB aus den Endprodukten das Tetramethyl-ammoniumhydroxyd 
in Gestalt seines Jodids  in annahernd q u a n t i t a t i v e r  Menge zuriick- 
gewonnen werden konnte (Versuch 2 ) .  

Die tetroxyd-haltigen Praparate sind im allgenieinen hel l  gel  bl ich,  
an  den Randern aber meist dunkler, etwa orangegelb, gefarbt. Haufig wurde 
beobachtet, da13 die Farbung der Substanzen in dem Augenblick intensiver 
wurde, als sie mit der Zimmerluft in Beriihrung kamen. Belaat man sie 
langere Zeit an nicht getrockneter Zuft, so zerflieaen sie ziemlich rasch unter 
Gasentwicklung. Beim Erwarmen zersetzen sie sich ohne Explosions- 
Erscheinung. 

Durch Einwirkung uberschussigen Wasserstoffperoxyds auf Tetra- 
at hyl -  ammoniumhydroxyd wurden ebenfalls Substanzen gewonnen (Ver- 
such 4), die beim Zersetzen durch Wasser oder Saure aqu imoleku la re  
Mengen Sauerstoff  u n d  Wassers tof fperoxyd entstehen lieaen, die 
also eine bestimmte, und zwar meist erhebliche, Menge T e t r a a t h y l -  
ammonium-Tet roxyd enthielten. In  der Athylreihe wurden ferner einige 
Versuche angestellt (Versuch 5 ) ,  in denen das Ammoniumhydroxyd mit 
.einer ger ingeren  Menge Wasserstoffperoxyd im Vakuum eingedampft wurde. 
Der Riickstand loste sich bier ohne  Gasentwicklung in Wasser oder Sauren 
und gab bei der Analyse Zahlen, die erkennen lieBen, da13 ein, Wasserstoff- 
peroxyd enthaltendes, Pe r  oxyd  des Tetraathyl-ammoniums, [N (C2H&J202, 
H,O,, vorlag. Die Bildung von derartigen Verbindungen, die erst durch 
vie1 ii ber  s c  hussiges  Wasserstoffperoxyd in Tetroxyde iibergefiihrt werden, 
durfte der Entstehung der letzteren bei den hier beschriebenen Versuchen 
immer vorangehen. Dies wiirde ganz dem entsprechen, was Schone  in 
seinen oben erwahnten Versuchen iiber die Bildung der Kaliumteroxyd 
.enthaltenden Produkte beobachtet hatte. 

Die j etzt festgestellte Fahigkeit der organischen Ammoniumhydroxyde, 
beim Eindampfen mit iiberschiissigem Wasserstoffhyperoxyd in derselben 
Weise wie Kaliumhydroxyd zum sehr erheblichen Teil in die nach A. Werne r  
.als Verbindungen hoherer Ordnung zu betrachtenden T e t  roxyd  e iiber- 
zugehen, legte den Versuch nahe, das Verhalten der Ammoniumhydra t e  
auch zu Ozon einer Priifung zu unterziehen, da, wie bekannt, durch letzteres 
das Hydroxyd  des  Kal iums und ebenso die Hydroxyde des Rub id iums  
und Caesiums in Verbindungen iibergefiihrt werden, .die den T e t r o x y d e n  
n a h e  s t ehen  und wie diese zu den Verbindungen hoherer Ordnung ge- 
rechnet werden miissen. Die bei der Einwirkung von Ozon auf die Alkali- 
hydroxyde entstehenden, s e h r s t a r k  g e f a r b t e n Korper, die noch nicht 
in reinem Zustande, sondern nur im Gemisch mit den Alkalihydroxyden 
erhalten wurden, stellen, wie der eine von uns vor langerer Zeit zeigte3), 
Anlagerungen  eines  Sauerstoff-Moleki i ls  an I oder wahrscheinlicher 
z Mol. Alka l ihydroxyd dar. Werden sie rnit Wasser zusammengebracht, 
so wird der aufgenommene Sauerstoff vo l l s t  and ig  wieder abgespalten, 
__  ___ 

3, W. Traube, B. 45, 2201 [1912], 49, 1670 [1916]. 
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und die entstehende Losung ist f re i  von Wasserstoffperoxyd. Dafi das 
letztere bei ihrer Umsetzung mit Wasser ni c h t  erhalten wird, unterscheidet 
diese Verbindungen scharf von den Tetroxyden. 

Das Verhalten der Tetraalkyl-ammoniumhydronydroxyde, zunachst des 
Tetramethyl-ammoniumhydrats, zu Ozon gleicht nun, wie wir feststellten, 
vollig dem der oben genannten Alka l ihydrosyde ,  fallt der gesa t t i g t e ren  
F a r b e  des entstehenden Produktes wegen aber noch fast mehr ins Auge. 
Sobald festes, gepulvertes Tetramethyl-ammoniunihydroxyd von einem auch 
nur wenig Ozon enthaltenden Gastrom getroffen wird, farbt es sich r o t  
und nimmt nach kurzer Zeit die F a r b e  de r  Mennige an4). Hierbei ist 
noch die Tatsache benierkenswert, da13 das Ammoniunihydrosyd ganz 
ebenso wie die Alkalihydrosyde das Ozon, soweit es nicht zur nildung des 
gefarbten Anlagerungsproduktes dient - wozu immer nur ein kleiner Teil 
desselbeii verbraucht wird -, wieder in gewijhnlichen Sauers tof f  
zur  uc kver  w an  d el t. Wenn ozon-haltiger Sauerstoff bei Zimmer -Temperatur 
eine nur wenige Zentirneter hohe Schicht von gepulverteni Tetraniethyl- 
amnioniunhydroxyd passiert hat, hat er seinen Ozon-Gehalt vijllig eingebiifit, 
trotzdem, wie gesagt, nur ein Teil des letzteren in die gefarbte Verbindung 
eingeht. Bei starker Kalte scheint die zerstorende Wirkung des Animonium- 
hydroxyds auf Ozon weniger intensiv zu sein. 

Die aus Ozon und Tetraniethyl-ammoriiumhydrctxyd sich bildende rote 
Verbindung wird durch Wasser zersetzt unter Abspaltung i nd  i f f e r e n t e n ,  
d. h. angesauerte Jodkalium-Liisung nicht farbenden, Sauerstoffs, und ohne 
da13 die erhaltene Losung auch nur die ger ings ten  Spuren  von Wasser -  
s tof fhyperoxyd aufweist. Das aus Ozon und Tetramethyl-ammonium- 
hydrosyd entstehende Sauerstoff-Anlagerungsprodukt gleicht also sowohl 
aufierlich durch seine intensive Farbung, wie auch in seinem Verhalten zu 
Wasser den entsprechenden Verbindungen des Kaliuni-, Kubidium- und 
Caesiumhydroxyds, so da13 alle diese Verbindungen als zur gleichen Klas se  
geh or ig  angesehen werden mussen. Die Tetramethyl-ammonium-Verbindung 
ist aber erheblich bes t and ige r  als die Alkaliverbindungen. Wahrend diese 
unter Ausbleichen der Farbe bei gewijhnlicher Temperatur schon nach 
Verlauf von Stunden teils unter Abgabe von Sauerstoff, teils unter Ver- 
wandlung in die vie1 schwacher gefarbten T e t  r o s y  d e  sich zersetzen, behalt 
das Sauerstoff-Anlagerungsprodukt des Tetramethyl-ammoniumhydroxyds 
seine gesattigte rote Farbe auch innerhalb niehrerer Wochen unverandert. 
Die Menge des bei den bisherigen Versuchen von dem Ammoniunihydroxyd 
aus dem Ozon aufgenommenen Sauerstoffs betrug -- auf wasser-f reies 
Hydrosyd berechnet - bis zu etwa 7 Gew.-o(,. 

Wir sind mit der weiteren, insbesonders der q u a n t i  t a t i v en  Unter- 
suchung der Verbindung, sowie ihrer Homologen und ihrer eventuell aus 

4) Von Manchot  uad K a m p s c h u l t e  ist friiher ( B .  40, 4984 jr9o71) beobachtet 
worden, daB fliissiges, durch eine Kaltemischnng aus fester Kohlensanre und Areton 
gekiihltes Ammoniak durch Ozon i n t e n s i v  o r a n g e r o t  g e f i r b t  wird. Die Farbung 
rerschwand aber, sobald das Ammoniak aus der Kaltemischung herausgenommcn wurde, 
schon bei einer Teniperatur, bei der das A4mmoniak noch fliissig blieb. i\us der Ueschrei- 
bung geht nicht hervor, oh das Aruirioniak hier viillia frei yon Wnsser war. Sollte es 
wasser-haltig gewesen sein, so w8re es nicht nusgeschlossen, dal3 hci der niedrigen Tem- 
peratur sich etwas Ammoniunihydrosyd gebildet, and dalj dieses in der gleichen TVeise 
wie die organischen Ammoniumhydrosyde mit Ozon reagiert hl t te .  
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Guan idon i  u n i - ,  T e t r a  a1 k y 1- 1) ho s p  honi  u m- und Tr i a l  k yl-sul f oni  u 111- 

hydroxyden  zu erhaltenden Analoga beschaftigt und hoffen, daR es an- 
gejichts der grofieren Bestandigkeit der neuen Verbindungen moglich sein 
wird, die Natur dieser nierkwiirdigen Korperklasse besser studieren zu konnen, 
als es bei den so unbestandigen Sauerstoff-Anlagerungsprodukten der Alkalien 
bisher gelungen war. Im AnschluB an die friiher vorgeschlagene Henennung 5, 

miil3te das Tetramethyl-ammonium-Dcrivat als Ox y-  t e t r ame t  h y  1- 
ainmoniunihydroxyd bezeichnet werden. IXese Bezeichnung als 0x4'- 
Verbindung konnte bei einer der organischen Cheniie angehorenden Ver- 
bindung aber vielleicht zu hliflverstandnissen AnlaB geben, weshalb wir 
den friiheren Vorschlag durch den neuen ersetzen niiichten, die aus Alkali- 
und Tetraalkyl-aiiimoniumhydroxyden unter der Einwirkung von Ozon 
entstehenden Sauerstoff-Anlagerungsprodukte als H y d r o x o s y d e  zu be- 
zeichnen, das Uerivat des Tetramethyl-animoniums also als T e t r a m e t  hyl -  
ammonium-Hydroxoxyd.  Wir bezeichnen ferner - wovon besonders ini 
folgenden Versuchsteil Cebrauch gemacht wird - als H x o  -Sauerstoff den 
Sauerstoff, der bei der Zersetzung der T e t r o x y d e  sowohl, als auch der 
H y d r o s o s y d e  durch Wasser als Gas frei wird, und der offenbar der 
a u  Be r en  Sphare des Molekiils der Verbindungen angehort. Als Per  o x 4' d - 
Sauerstoff wird hier imnier das Sauerstoff -Doppelatom der Peroxyde und 
Tetroxyde bezeichnet, das beim Losen derselben in Wasserstoffhyperoxyd 
iibergeht. Sach dieser Uezeichnungsweise enthalten die Tetroxyde glei che  
Mengen an Perosyd- und Exo-Sauerstoff. 

Die vorstehend skizzierten Versuche iiber die Bildung von Tetroxyden 
und Hydroxoxyden aus Tetraniethyl-amnioniumhydroxyd zeigen an neuen 
13eispielen die merkwiirdige Ubereinstimmung, die in chemischer Beziehung 
zwischen den A1 k al i  met  a l l  en  und den T e  t r aa l  k y I- ammo ni u m - 
P ad  i k a1 e n besteht. Die FBhigkeit zur Rildung von Tetroxyden findet 
6ich aul3er bei den Alkalimetallen mit hohereni Atonigewicht nur noch - 
wtnn auch in geringerem MaRe -- bei den Ikdalkalimetallen; die Bildung 
von Sauerstoff-Anlagerngsprodukten ist bisher nur bei den Hydrox  yden  
des Kal iunis ,  Rub id iums  und Caesiums beobachtet worden. 

Was die Bildung des Kaliunitetroxyds bei der Einwirkung uberschiissigen 
Wasserstoffperoxyds auf Kalilauge anbetrifft, so ist dabei, wie Schi-ines 
Versuche zeigen, das Ka l iumperosyd  K,O, das notwendige Zwischen-  
p roduk t .  Es nimint in einer zwei ten Phase einen Teil des Sauers tof fs  
auf, der sich bei der freiwilligen Zersetzung des im vberschufi vorhandenen 
Wasserstoffperoxyds entwickelt. Da13 die Verbindung K,O,, wie auch die 
entsprechenden Oxyde des Kubidiums und Caesiums niolekularen Saue r -  
s toff  zu b inden  und dadurch in Tetrosyde iiberzugehen vermogen, ist 
durch die Versuche von Joannis6)  und Rengade7) bewiesen. Der Ent- 
stehung der Tetraalkyl-ammonium -Tetroxyde in unseren l'ersuchen geht 
zweifellos ebenfalls die Bildung eines Per  ox  yds  voraus, das dann gleichfalls 
durch den nus dem sich zersetzenden Wasserstoffperosyd sich abspaltenden 
Sauerstoff  in das Tetroxyd ubergefiihrt wird. Die Bildung der 'l'etrosyde 
Bus den waiBrigen Losungen kann natiirlich in allen IGllen erst dann be- 

5, B. 49, 1674 [1916j. 

') Compt. rend. Acad. Sciences 144, 7j3,  g m  [190;-. 
Compt. rend. .%cad. Sciences 116, 1372 :1893j. 
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ginnen, wenn die Reaktionsgemische an f r eien Wasser-Molekiilen weit- 
gehend verarmt sind, da sie bei Gegenwart von Wasser nicht existenzfahig 
sind. Wenn trotzdem sowohl die von Schone  wie die von uns dargestellten, 
Tetroxyde enthaltenden, Produkte einen Gehalt an Wasser aufweisen, so 
handelt es sich hier um Wasser, das in Form eines H y d r a t e s  an die Alkali- 
bzw. Tetraalkyl-ammoniumhydroxyde f e s t  gebunden ist. 

Uber die Entstehung der Hydroxoxyde  aus Ozon und Alkali- bzw. 
Tetraalkyl-ammoniumhydroxyden kann man sich folgende Vorstellung 
machen: Wie schon erwahnt wurde, wird Ozon durch diese Hydroxyde in 
gewohnlichen Sauerstoff zuriickverwandelt, und hierbei diirfte es inter- 
mediar zur Bildung von Sauerstoff-Doppelatomen mit f re ien Valenzen 
-0-0- kommen. Diese sind es wahrscheinlich, denen im Gegensatz 
zu den Molekiilen des gewohnlichen Sauerstoffs die Fahigkeit zugeschrieben 
werden kann, sich an Alkali- und Ammoniumhydroxyde unter Bildung 
von Hydroxoxyden anzulagern. 

BerchreibW der Versuche. 
Das fur die Versuche venvendete Wassers tof fperoxyd war reinstes 

Mercksches 30-proz. Praparat; die Losungen der Te t r aa lky l - ammonium-  
hydroxyde  waren teils fertig von K a h l b a u m  bezogen, teils wurden sie 
aus den von der gleichen Firma gelieferten Halogeniden der Ammonium- 
basen durch Unisetzen rnit S i lberoxyd von uns dargestellt. Hierbei muBte 
besonders darauf gesehen werden, die Lijsungen von den l e t z t e n  Spuren  
g e 1 o s t e n S i 1 b e r s zu befreien, da durch diese das Wasserstoffperoxyd eher 
zersetzt wird, als es mit dem Ammoniumhydroxyd zu reagieren vermag, 
Wir erreichten dies durch Schutteln der Losungen rnit Calc iumhydroxyd,  
wodurch gleichzeitig auch die Kohlensaure aus denselben beseitigt wurde. 
Die zu den Versuchen dienenden Losungen enthielten gewohnlich 6-10 yo 
Ammoniumbase und wurden rnit einem solchen UberschuB von Wasserstoff- 
peroxyd zusammengebracht, daf3 etwa zehn  Mol. des letzteren auf e in  
Mol. Base kamen. Die beiden Losungen wurden in einem sehr sorgfaltig 
gereinigten Wageglaschen aus Jenaer Glas gemischt und dieses dam in 
einen mit Schwefelsaure beschickten Exsiccator gebracht, der bis auf etwa 
1-2 mm evakuiert wurde. Das Vakuum, das sich infolge einer aus der 
Flussigkeit bald einsetzenden Sauerstoff-Entwicklung verminderte, wurde von 
Zeit zu Zeit erneuert. Man offnete den Exsiccator friihestens nach Verlauf 
einer, haufig erst mehrerer Wochen, verschlol3 das Glaschen, brachte es 
zur Wagung und benutzte die ganze  Menge des im Glaschen befindlichen 
Abdampfriickstandes, ohne ihn erst aus dem Glaschen zu entfernen, d i rek  t 
zur Analyse. Man brachte es hierfur in eine weithalsige Flasche, die rnit 
einem 3-fach durchbohrtem Gummistopfen verschlossen war. Durch die 
eine Bohrung ging ein Tropftrichter, durch die anderen Glasrohren. Jede 
der letzteren war mit einem Dreiwegehahn versehen, rnit Hilfe dessen das  
eine Rohr entweder mit einer Stickstoff- oder einer Kohlensaure- Quelle, 
das andere entweder rnit einer Luftpumpe oder rnit einem rnit Kalilauge 
beschickten Azotometer in Verbindung gesetzt werden konnte. Die die 
Analysensubstanz enthaltende Flasche wurde nun zuerst einerseits an den 
Stickstoff-Gasometer, andererseits an die Pumpe angeschlossen, mehrmals 
abwechselnd evakuiert und mit sauerstoff-freiem Stickstoff gefiillt und 
zum SchluB bis auf etwa I mm evakuiert. Sie wurde dann auf etwa -15" 
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abgekiihlt und durch den Tropftrichter eine bestinimte Menge stark ge- 
kiihlter titrierter Salzsaure oder Schwefelsaure in sie gesaugt, die die Substanz 
aufloste. Durch das sich hierbei entwickelnde Sauerstoff-Gas wurde naturlich 
das Vakuum teilweise aufgefiillt. Man schaltete jetzt die Dreiwegehahne 
um und stellte die Verbindung der Flasche mit dem Kohlensaure-Entwickler 
und Azotoineter her und trieb das entwickelte Gas durch einen Kohlensaure- 
Strom in das letztere iiber. Der Gehalt des Gases an Sauerstoff wurde jedes- 
ma1 noch besonders durch Analyse festgestellt. In der mineralsauren Losung 
der Analysensubstanz wurde einerseits die Menge des Tetramethyl-ammonium- 
hydroxyds alkalimetrisch, andererseits die Menge des H202 j odometrisch 
ermittelt s). 

Von 20 von uns angestellten Versuchen, die zur Gewinnung von Tetra- 
methyl-ammonium-Tetroxyd enthaltenden Produkten fiihrten, seien die 
folgenden hier mitgeteilt. 

VersLLch I : Der aus 2 ccm 10-proz. Tetramethyl-ammoniumhydroxyd-L6sung 
und 2 ccm 30-proz. H,O, nach 12 Tagen entstandene Abdampfriickstand wog 0.2259 4. 
Beim Losen in 10 ccm 0.58-n. HC1 entwickelten sich 17.5 ccm Sauerstoff (‘go. 748 mm), 
d. h. 0.0230 g, e* tspr. 10.18 yo vom Gewichte der Analysensubstanz. Je 10 ccm der auf 
IOO ccm aufgefiillten Losung setzten die 1.48 ccm n/,,-Natriumthiosulfat entsprechende 
Jodmenge in Freiheit bzw. brauchten 3.68 ccm n/,,-KOH zur Neutralisation. Hieraus 
folgt einmal, daB der Gehalt der Substanz an PeroxydSauerstoff 10.24 yo betrug. Ver- 
haltnis von Peroxyd- zu ExoSauerstoff also wie I : I, entsprechend der Formel [0,, 
z N(CH,),] 0,. Andererseits ergab sich aus der Alkali-Titration der Gehalt der Substanz 
an [N(CH,),] zu 69.54yO8). Hieraus berechnet sich ,daB das analysierte Praparat ZIP 

67.71 yo aus Tetroxyd, zu 27.36 yo aus Tetramethyl-ammoniumhydroxyd und zu 4.93 % 
aus Wasser bestand. 

Versuch 2 :  Angewendet die gleiche Menge Ammoniumbase und H,O, wie im Ver- 
such I .  Abdampfriickstand: 0.1894 g ;  beirn Losen abgespaltener Sauerstoff : 16.4 ccm 
(190, 749 nim) = 11.38 yo, PeroxydSauerstoff IZ yo. Verhaltnis der beiden Sauerstoffarten 
zueinander wie I : 1.05. Gehalt der Substanz an Tetramethyl-ammonium: 66.90 yo. 
Die Substanz bestand also zu 77.52 yo aus Tetroxyd, zu 15.69 yo aus Hydroxyd und zu 
6.79 yo aus Wasser. 

Aus den gleichen Ausgangslosungen wie in Versuch I und 2 wurden noch drei 
Praparate dargestellt, die den Analysen zufolge zu 67.25 bzw. 67.63 bzw. 61.81% aus 
Tetramethyl-ammonium-Tetroxyd bestanden. Die nach Ausfiihrung der Analysen 
iibrig gebliebenen Keste der salzsauren Losungen aller fiinf Substanzen wurden zusammen- 
gegeben und auf Tetramethyl-ammonium j odid  verarbeitet. Dam wurden aus ihnen 

8) Bei den zahlreichen Versuchen iiber die Einwirkung von H,O, auf organische 
Ammoniumhydroxy de ereigneten sich zwei Male beim Eindampfen der Versuchslosungen 
im Vakuum-Exsiccator - beide Male wahrend der Nacht - Explos ionen ,  von denen 
die eine sehr heftig gewesen sein muB, da bei ihr das Glas eines starkwandigen Exsiccators 
glatt durchschlagen wurde. Bei der anderen wurde nur der Deckel des Exsiccators ab- 
gedeckt. Die betreffenden Versuche unterschieden sich von allen iibrigen nur dadurch, 
da13 bei ihnen einmal der Exsiccator sogleich starker - bis auf etwa o I mm - eva- 
kuiert war, und daB auBerdem im Exsiccator eine Scheibe frischen, nicht ausgegliihten 
Asbests sich befand. Als die letztere weggelassen und das Vakuum im Exsiccator nur 
bis etwa I .o mm gesteigert wurde, ereigneten sich niemals mehr Explosionen. Vielleicht 
enthielt der Asbest irgend welche Verunreinigung organischer Natur, die mit dem ver- 
dampfenden W’asserstoffperoxyd eine explosive Verbindung gebildet hatte. 

9) Im Riickstand ist nie mehr die ganze in den Versuch eingefiihrte Menge der 
Ammoniumbase vorhanden, da infolge der w a r e n d  des Eindarnpfens eintretenden 
Gasentwicklung ein Teil der Fliissigkeit aus dem Wageglaschen verspritzt. 
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die Chlor-Ionen zunachst durch Silberosyd entfernt, das Filtrat von dem Silbernieder- 
schlag zur Zerstorung des in einer Platinschale erwarmt, dann mit Jodwasserstoff 
neutralisiert, eingedanipft und scliliel3lich nlit Alkohol geflllt. Hierbei wurden 0.980 g 
durrh Analysen identifiziertes Jodid erhalten, wiihrend nach der alkalimetrischen bzw. 
acidinietrischen Bestirnninrig I . I  10 g hattcn erhalten werden miisscn. Die Ilifferenz 
betrug also nur 0.130 g .  Aus dem Resultat geht jedenfalls hervor, daW die Tetramethyl- 
ammoniumgruppe wahrentl des Versuches erhalten geblieben war. 

Versuch 3: Abdampfriickstand (erhalten naeh 10 Tagen aus 0 . 2  g S(CII,),.OH 
und 0.6 g H,O,) 0.2065 g ;  beim 1,osen in Schwefelsaure cntwirkclter Sauerstoff 0.0189 g 
= 9.16 PeroxydSaucrstoff: 9.0; 9 6 .  Verhaltnis von Bxo- zu Perosyd-Sauerstoff wie 
1 .01  : I .  [S(CH,),:: 0.1339 g -64.950h. 
Tetrosyl, 27.96 ?A IIydroxyd, I 1.59 ?& N'asser. 

haltende Praparate gewonnen wurden, sei der folgende hier angefiihrt. 
Versuch -1 : rlxigewandt 3 rcni ro-proz. Tetraathyl-aniiiioniurnli~dr0s~d-1,os~in~ 

und 2 ccni 3o-proz. H,O,. Xbdampfriickstand nach 7 Tagen 0.0769 g; beim Losen 
entwickelter Sauerstoff 3.35 ccm (19~.  753 mm) = 5.76 %, I'eroxyd-Sauerstoff 0.0044 g 
.= 5.78 Verhaltnis beider wie I : I .  [N (CzH6),j : 74.48 96, die Substanz bestand also 
zu 58.48% aus Tetraxyd, zu 31.140/; aus Hydroxyd und zu 10.38Sb aus Wasser. 

Vcrsuch 5 :  Der Eindampfriickstand (erhalten nach 16 Tagen ails 1.5 g einer 
lo-proz. Losung von Tetraltli).l-ammoniiimliydroxyd und 0.2 g .3o-proz. H,O,) wog 
0.2081 g. neiiii Losen in Salzslure entwickelten sich nur Spuren yon Sauerstoff, und die 
Losung enthielt H,O,, d en Gehalt an Sauerstoff insgesamt 0.0214 g betrug. Der Gehalt 
der Losung an [S(C,II ,  hetrug 0.0898 g, entspr. 43.16 yo. I)ie Substanz hestand hier- 
nach zu 54.1 96 aus einem Perosyd des Tetraathyl amnloniums der Zusanimensetzung 
[O,, 2 N(C2H5)J,  H,O,, zu 45.9% aus Wasser. Ahnliche Resultate ergab e k e  Anzahl 
weiterer Versuche, bei denen annahernd Bqui~nolekulare Mengen H,O, und Ammonium - 
base eingedampft wurden. 

Hiernach bestand die Substanz aus 60.45 

Von den 5 Versuchen, bei denen Tetraathyl-ammonium-Tetroxyd ent- 

81. F. Arndt und W. Parta le:  Ober das Produkt aus 
o-Nitro-benzaldehyd und Diazo-methan, sowie iiber seine 

Umwandlungsprodukte . 
;.\us d. Chem. Institut d. Universitit Bres1au.j 

(Eingegangen am 29. Dezember 1926.) 

Sachdeni kiirzlich von anderer Seitel) neue Versuche niit Diazo-  
met  han  in Aussicht gestellt wurden, sollen im Folgenden die bisherigen 
Ergebnisse einer noch nicht abgeschlossenen Untersuchung mitgeteilt werden, 
iim uns deren ungestorte Fortsetzung zu sichern. 

Kach einer bisher als allgenieingiiltig betrachteten Reaktion geben 
Aldehyde mit Diazo-methan schliefllich die entsprechenden Methyl -  
ke tone ,  wie Schlo t te rbeck*) ,  z. B. an1 Ubergang von Benzaldehyd in 
Acetophenon, zeigte. Schon zwei Jahre friiher wurde diese Keaktion von 
H a n s  Meyer3) beobachtet, welcher Diazo-methan auf die drei Ni t ro-  
benzaldehyde einwirken lie13. Er erhielt aus o-Nitro-benzaldehyd ein ,,braun- 
liches 01, das anscheinend unzersetzt destillierbar ist", aus m- und p-Kitro- 
benzaldehyd dagegen krystallisierte Stoffe, deren Identitat mit m- bzw. 

I )  R. R o t t e r ,  Monatsh. Chem. 47, 353 j ~ g r G : .  
,) I?. S c h l o t t e r b e c k ,  B. 40, 479 [1907(, 42, 2559 [Igogj. 
") H a n s  J leyer ,  Monatsh. Chem. 26, 1300 :1905!. 




