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Fur die Aufnahmen der UR-Spektren mit dem automatischen Perkin-EJmer-Spektro- 
photometer (Modell21) sind wir Mrs. 1. Siewers ,  fur die Messung der UV-Spektren 
mit dem selbstregistrierenden Cary-Spektrophotometer (Model1 11MS) Miss A. B e r n a r d i  
zu Dank verbunden. Hrn. Dr. H. A. Sarof f ,  National Institute of Arthritis and Meta- 
bolic Diseases, sprechen wir fur  die Uberlassung eines selbstregistrierenden Sargent Po- 
larographen fur  unsere Measungcn, Hrn. Dr. S. L. F r i e s s ,  Naval Medical Center, f u r  
wertvolle Hinweise bei der Auslegung derselben, auch an dieser Stelle unsern verbind- 
lichen Dank aus. 

148. Arthur Simon undUrsula Uhlig: Zur Kenntnis ammoniakalischer 
Hydroperoxyd-Losungen und der Struktur von (C€I3)J -OH, (CH,),N. H02 

und H,O, NH, *) 
[Aus dem Institut fur anorganische und anorganisch-technische Chemie der 

Technischen Hochschule Dresden] 
(Eingogangen am 21. April 1952) 

Die im Ramanspektrum des alkalischen Hydroperoxyds bei Zu- 
satz von Lithium-, Natrium- oder Kaliumhydroxyd auftretende Fre- 
quenzerniedrigung der 0-0-Schwingung wird durch Ammoniak nicht 
hervorgerufen ; Tetramethylammonium-hydroxyd verhalt sich aber 
genau so wie die fixen Alkalien und lockert die 0-0-Bindung im 
Hydroperoxyd um - 4 Kcal. Tetramethylammonium-hydroxyd, fur 
das eine zu besonderer Reinheit fuhrende Darstellung angegeben 
wird, ist in 30-proz. wiiil3r. Losung praktisch vollstilndig dissoziiert ; 
jedenfalls kommt spektral nur das Tetramethylammonium-Ion zur 
Beobachtung. Das Tetramethylammonium-Ion bildet ein im Schwer- 
punkt mit Stickstoff besetztos Tetraeder. 

I n  Verbindung mit Hydroperoxyd bildet sich das Tetramethyl- 
ammonium-hydroperoxyd (CH,),N.HO,, dessen Spektrum sich ad- 
ditiv aus dem des (CH,),N@-Ions und dem des HO,@-Ions zusammen- 
setzt. Die Hohe der Frequenzlage der NH-Schwingungen spricht hier 
eindeutig fiir 4-bindigen Stickstoff. 

Das Spektmm des ,,Ammonium-hydroperoxyds" zeigt die Ver- 
schiebung der 0-0-Frequenz gegenuber neutralem Medium nicht 
und liefert NH-Frequenzen, die nur dem 3-bindigen Stickstoff zu- 
geordnet werden konnen. Das Ramanspektrum verneint eindeutig 
die Bildung von Ammoniumsalzen des Hydroperoxyds in wiiBrigen, 
wie auch in wasserfreien Losungen (in fliissigem Ammoniak) und laSt 
nur die Deutung einer NH,-Anlagerung H,O,-NH,, oder eine Losung 
von H,O, in NH, zu. 

In einer Abhandlung l) iiber ramanspektroskopische Untersuchungen an 
alkalischen Hydroperoxyd-Losungen 2, und die Dissoziationsenergie der 0- 0 - 
Bindung hatten wir festgestellt, daB die der 0-0-Bindung entsprechende Fre- 
quenz in alkalischer Hydroperoxyd-Losung eine Erniedrigung von 877 cm -l auf 
844 em -I, also urn -30 cm -l erfiihrt. Da diese Frequenzverschiebung sowohl bei 

*) Herrn Geheimrat Professor Dr. Dr. h.c. H e i n r i c h  W i e l a n d  zu seinem 75. Ge- 
burtstag in Hochschhtzung gewidmet mit dem Wunsch fur Gesundheit, Wohlergehen 
und erfolgreiches Weiterwirken. Ad multos annos! A. Simolz. 

1)  A. Simon u. M. M a r c h a n d ,  Ztschr. anorg. Chem. B32,191 [1950]. 
e )  Uber die Struktur des Hydroperoxyds 8. A. Simon u. F. FehBr, Ztschr. Elektro- 

chem. 41,290 [1935]; A. S imon,  Angew. Chem. 51, 792 [1938], Kolloid-Ztschr. 96, 175 
[1941], Ztschr. Elektrochem. 49, 431 [1943]. 
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lithium- wie natrium- wie kaliumalkalischenLosungen in gleicher Weise zur Beob- 
achtung kam, konnte sie nicht durch Beteiligung des Alkalis am Schwingungs- 
vorgang hervorgerufen sein. Es bestand demnach kein Zweifel, da13 alle drei 
Alkalien einen gleichen Primiirvorgang einleiteten, der naheliegenderweise zur 
Bildung eines Ions fiihrt, dessen Spektrum in allen drei Flillen beobachtet wurde. 
Unsere niiherenuntersuchungen zeigten, da13 es sich um das HO,@-Ion und nicht 
urn das 020-Ion handelte, fur dessen Existenz das Spektrum keinerlei Anhalts- 
punkte gab. 

Analoge Ergebnisse wurden bei den Versuchen mit Ammoniak erwartet. 
Jedoch blieb die bei den ubrigen Alkalien beobachtete Frequenzerniedrigung 
aus und lie13 sich auch nicht durch Variation der Konzentration der Losungs- 
partner Ammoniak, Hydroperoxyd und Wasser herbeifuhren. 

Das Schwjngungsspekt rum von Te t r ame thy lammonium-  
hydroxyd  

Das Spektrum des Tetramethylammonium-hydroxydes wurde an einer 
30-proz. wliBr. Losung aufgenommen. Die erhaltenen Frequenzwerte sind fur 
das Hydroxyd in der Tafel 1, Spalte 3 mit den Ergebnissen von J. Goubeau3) 
am festen Tetramethylammonium-cyanat (Spalte 1) und von J. T. E dsal14) 
am wiihigen Tetramethylammonium-chlorid (Spalte 2) zusammengestellt. Die 
eingeklammerten Werte (Spalte 1 ) werden von G o u b e a u dem Cyanat -Ion 
zugeordnet. Die Abbild. 1 zeigt das Spektrum des Tetramethylammonium- 
hydroxyds ohne die Wasserbande. 

Tafel 1. S c h wing  u n g s s p e  k t r e n vo n T e t.r a me t h y  l a m  mon i u  m - cyan a t  , Tetra - 
methvlammonium- chlorid und Tetramethvlammonium-hvdroxvd 

337 om-' (m) 

753 I 9  ($5) 

975 9 9  (8)  

520 3 1  (8) 
652 9 9  (s) 

(844) 1 ,  (SS) 

1306 9 ,  ($8) 
1381 $ 9  (m) 
1460 9 *  (m) 

(2203) 3 9  (SS) 

2842 97 (8) 

2942 $ 9 '  (s) 
2894 )f (m) 

(CH,),N@ Cl0 

372 cm-' (2) 
455 ' Y  (2) 

752 ? >  (6) 

955 Y Y  (6) 
1047 9 ,  (1) 
1173 Y Y  (3) 
1289 Y ,  (3) 
1418 3 9  (1) 
1455 9 ,  (5) 

2374 $ 9  

2598 3 9  (1) 
2828 9 9  (4) 

2930 3 ,  (5) 
2967 99 (3) 

2440 11 (1) 

(CH,),N@ OH@ 

372 cm-1 (3) 
456 Y ,  (2) 

754 9 9  (7) 

9.50 1 3  (6) 

1170 7 9  (2) 
1290 9 ,  (2) 
1422 7 9  (1) 
1455 Y )  (6) 

2823 3 3  (3) 

2926 Y -  (4) 
2961 7 9  (2) 
2987 ~7 (3) 
3038 YI (7) 

3, B.68,912 119351; s. dezu auchL. Birkenbach u. H. Kolb,  B. 68, 896,912 [1935]. 
*) Science 84,423 [1936]; Journ. chem. Physics 5,225 [1937]. 
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Die bei Dipolsubstanzenj) beim ubergang gasformig-fliissig-fest zu beobachtende Fre- 
quenzerniedrigung ist auch hier fur die niedersten und hochsten Frequenzen, wie die 
Tafel 1 ausweist, vorhanden, stimmt aber fur  die mittleren Frequenzen nicht. Es ist 
deahalb fraglich, ob das Auftreten von mehr Frequenzen im niederen Frequenzgebkt im 
festen Zustand gegeniiber dem gelosten auf Gitterschwingungen beruht und die Abwei- 
chungen von den in der vorliegenden Arbeit gefundenen ausschlieljlich auf den ver- 
iinderten Aggregatzustand zuriickgefiihrt werden konnen. 

754 (7) 
Pulsations- 

w4,5,6 
37022,!3) i 466 (2) 

Deform.- 1 Deform.- 

Bbbild. 1. Ramansprktrum des (CH,),N. OH ohne Wasserbande 

W7,8,9 
950 (6) 
Valenz- 

In recht guter Ubereinstimmung stehen aber unsere Prequenzwerte mit 
denen von Edsal14) (Tafel 1, Spalte 2). Er nahm das Spektrum einer 45-proz. 
waBr. Tetramethylammonium-chlorid-Losung auf, die mit uberschiissiger Salz- 
sLure angesauert war. Da sein Ramanspektrum dem des Tetramethylmethans 
entsprach, schloB E dsa l l  , daB selbst bei dieser hohen Konzentration die 
Dissoziation des Sakes vollstgndig und die Anwesenheit des Chlor-Ions ohne 
EinfluB auf das Spektrum des Tetramethylammonium-Ions ist . 

Das Tetramethylammonium-Ion jst in erster Naherung als ein 5 atomiges 
Molekiil - die CH,-Gruppe wird dabei als ein Massepunkt aufgefaBt - anzu- 
sehen. Es hat die Struktur eines schwerpunktbesetzten Tetraeders mit der 
Symrnetrie Td, dessen Frequenzen ohne die Schwingungen der CH,-Gruppe 
wie folgt zuzuordnen sind : 

Tafel 2. F r e q u e n z e n  deu T e t r a m e t h y l a m m o n i u m - I o n s  o h n e  d i e  d e r  
CH,-Gruppe  

Frequenzen in cm-I 

Schwingung ' Schwingung I frequenz Schwingung I dP 1 dP P dP 

Die Linie 754 cm-l ist in unserem Spektrum die einzige, die vom blauen 
Triplett (4358 A) Hg-e Sfach angeregt wird, wie das Photogramm (Abbild. 2) 
zeigt. Sie ist also die intensivste, d. h. die totalsymmetrische Schwingung wl. 
I n  Ubereinstimmung damit wies E d s a l l  auch nach, da13 sie polarisiert ist. 
Da die Deformationsarbeit stets kleiner ist als die Betiitigung einer Dehnung, 
sind die Frequenzen 372 cm-l und 466 cm-1 ~ r ) ~ , ~  bzw. 04,5,6 zuzuordnen, so da13 

5, Siehe z.B. K. W. F. K o h l r a u s c h ,  Erg.-Band z. Smekal-Ramaneffekt (Springer, 
Berlin 1938), S. 119; Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik, Bd. 9, S. 340 (Akadem. Ver- 
lagsges., Leipeig 1943). 
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fur die Linie 950 em-l die Zuordnung 07,8,9 bleibt. Oberhalb 1000 em-’ sind 
nun nur noch innere Schwingungen der CH,-Gruppen zu erwarten. Im all- 
gemeinen hat die als pyramidal (Spmet r i e  (&) aufgefaflte Methylgruppe CH, 
eine einfache Deformationsschwingung a1 und eine ebensolche Valenzschwin- 
gung vl ,  sowie eine 2fach entartete Deformations- ( 8 x )  und zweifach entartete 

Abbild. 2. Photograrnrn des Spektrums von [(C’H,),N]@ 

Valenzschwingung (vJ. Beim Tetramethylammonium-hydroxyd sind nun 
nach k’requenzhohe und Intensitiit die Frequenzen 1290 und 1455 em-1 mit 
hoher Wahrscheinlichkeit den beiden normalen Deformationsfrequenzen der 
CH,-Gruppe zuzuordnen. In  diesem Frequenzgebiet befinden sich aber noch 
2 weitere schwiichere Linien bei 1170 und 1422 cni-l (s. Abbild. 1 und 2 und 
Tafel l), die sowohl bei Goubeau6)  wie auch bei Edsal16) im Spektrum des 

6, Bei Goubeau  sind nur 3, und zwar etwas hohere frequentc Linien mitgeteilt, 
wbhrend Edsall 5 Deformationsfrequenzen beobachtet hat, von denen 4 mit unseren 
Messungen in guter obereinstimmung stehen. Seine 5., von uns nicht beobachtete Fro- 
qnenz liegt bei 1047 cm-’ (Tafel 1). 
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Tetramethyl ammonium - cyanats bzw. des Tetra- 
methylammonium-chlorids beobachtet wurden, 
wahrend beim Tetramethylmethan nur die bei- 
den normalen Deformationsfrequenzen der Er- 
wartung entsprechend auftreten. 

Nun ist bekannt, daD Kopplwigen von Ket- 
tenschwingungen mit CH- Schwingungen gleicher 
Klasse in dem Frequenzgebiet, in dem CH- und 
Kettenfrequenzen von gleicher GroBenordnung 
sind, Frequenzabweichungen veranlassen. So 
scheint nach Kohlrausch') im Tetramethyl- 
methan die 3 fache Valenzsohwingung der Kette 

durch eine solche CH-Kopplung nach zu 
tiefen Werten verschoben zu sein. 

Wahrend nun, wie die Zusammenstellung in 
der Tafel3 zeigt, beim Kohlenstofftetrachlorid 
und Tetramethylsilicium durch die Aufspal- 
tungs) von w ? . ~ , ~  eine solche Kopplung offen- 
sichtlich wird, sind analo@ Aufspaltungen im Te- 
tramethylmethen und Tetramethylammonium- 
hydroxyd bzw. Tetramethylammonium-chlorid 
und Tetramethylammonium-cyanat nioht beob- 
achtet worden. Jedoch sprechen die vermehr- 
ten Valenzfrequenzen ebenso wie die Frequenz- 
erniedrigungen von w7 8,9 fur eine Kopplung 9, 

unter Aufspaltung von Entartungen. Unter 
diesen Umstanden sollte man mindestens drei 

7, K. W. F. Kohl rauuch ,  Hand- u. Jahrbuch der 
chem. Physik (Akad. Verlagsges., Leipzig 1943), S. 188; 
J. W a g n e r ,  Ztschr. physik. Chem. [B] 45,341 "401. 

Die Aufspaltung der Frequenz 775 cm-l in 762 
und 791 cm-1 wird als Fermiresonanz (775 em-l 
-313 cm-1 + 459 cm-l) bezeichnet, jedooh weist 
K o h l r a u s c h  darauf hin, daS die ganz analoge Auf- 
spaltung im CBr, diese Deutung nicht zulaSt (Hand- 
buch d. chem. Physik, s. 161). 

3) I m  CCl, tritt  verhUtnismal3ig leicht anregbar 
cine Linie 1536 cm-1 auf, die die gleiche Halbwerts- 
breite wie 775 em-l hat und als deren Oberton aufge- 
faDt wird. Unter anderem fand man aber auoh die 
Frequenz 2wI im Spektrum des CCI,. I m  (CH,),N@ 
konnte man an eine Kopplung von 2w, mit 1455 cm-l 
denken (L. S. O r n s t e i n  u. J. J. W e s t ,  Roc. Am- 
sterdam 35,1024 [1933]; R. A n a n t a r i s h n a n ,  Proc. 
Ind. Acad. Sci. 2, 452 [1935]; G. S. L a n d s b e r g  u. 
V. I. Malysew,  C. R. Moscou 1936, 3651; P. B. Rao,  
Roc.  Ind. Acad. Sci. 11, 1 119401; K. W. F. Kohl- 
rausch ,  Handbuch d. chem. Physik, s. 152). 
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GcH-Frequenzen erwartenlo). Es scheint demnach, daR das Auftreten von 4 
Deformationsfrequenzen der CH,-Gruppen auf solche Kopplungen zuriickzu- 
fuhren sind und so ihreErklarung finden. Jedenfalls konnen die 4Linien zwischen 
1000 und 1600 cm -l nur als CH-Deformationsfrequenzen gedeutet werden, 
weil die noch in Betracht zu ziehende Deformationsfrequenz des Wassers we- 
sentlich hoher liegt (hoher als 1600 cm-l). Fur diese Auffassung spricht auch 
das Auftreten von 5 Valenzschwingungen in der CH,- Gruppe des Tetramethyl- 
ammonium-hydroxyds, wahrend im Tetramethylmethan sogar 8 zur Beob- 
achtung kommen. Aus Analogieschliissen kann man folgern, daB bei der CH,- 
Gruppe der Oberton der 2fach entarteten Deformationsschwingung von 
1455 cm-l in Resonanz tritt mit der niederen nichtentarteten CH-Valenz- 
schwingung vI der normalen , ,gebundenen Methylgruppe" und infolgedessen 
im hohen Frequenzgebiet statt vI ein Doublett v' und v" neben der Doppel- 
schwingung vII = 2987 om-' auftritt. Wir halten es fiir sehr unwahrschein- 
lich, daR unter dem EinfluR der Oxygruppe die CH,-Gruppen des (CH,),N'- 
Ions eine von der regelmaRigen Pyramide abweichende Form annehmen und 
dadurch Entartungsaufhebungen hervorgerufen werden. 

Hinzuweisen ist aber noch auf die Linien 2374, 2440 und 2598 cm-l, die weder Gou- 
beau noch wir beobachten konnten. Edsa l l  gibt an, da13 sie durch Hgk angeregt wurden. 
Unsere I ungefilterten Aufnahmen lieferten ebenso wie die mit Blaufilter erhaltenen keine 
Anhaltspunkte fur die Linien, die auch bei Hge-Anregungen mit schwachen Quecksilber- 
linien nahezu zusammenfallen. Wir halten daher diese Linien fur sehr ungewi8 und nicht 
zum Tetramethylammonium-Ion gehorig. 

Die sonst weitgehende ubereinstimmung mit den Messungen von E dsa l l  
am Hydrochlorid zeigen, da13 auch im Tetramethylammonium-hydroxyd die 
Dissoziation so weit fortgeschritten ist, daG spektral nur das Ion beobachtet 
werden kann. Diese Tatsache, die den Charakter des Tetramethylammonium- 
hydroxyds als starke Base hervorhebt, macht das verschiedene Verhalten 
dieser Lauge im Vergleich zum vie1 schwiicher basischen Ammonium-hydr- 
oxyd 11) verstandlich. 

Das  Schwingungsspekt rum des  Ammonium-hydroperoxydes  

Das Ammonium-hydroperoxyd wurde im Gegensatz zu friiheren Arbeiten 12) 

in bedeutend konzentrierteren Losungen belichtet. Die 0-0-Valenzschwin- 
gungs-Linie wurde mit 872 cm-1 vermessen. 

Wie eingangs erortert, war auf Grund des gleichartigen Verhaltens von 
Lithium-, Natrium- und Kalium-hydroperoxyd in Losung geschlossen worden, 
daR die dort beobachtete Frequenzerniedrigung der 0-0-Bindung um rund 
35 cm-1 dem HO,@-Ion zuzuschreibeil war. Dabei fie1 bekanntlich das ,,Am- 
monium-hydroperoxyd' insofern aus der Reihe, als bei ihm die Lockerung 

lo) I(. W. F. Kohlrausch, Handbuch d. chem. Physik, S. 190. 
11) Siehe dam I. B. Chacham, Russ. Journ. allgem. Chem. 18 (80), 1215 u. 1222 

l2) M. Marchand, Diplomarbeit, Dresden1941; A. Simon u. M. Marchand, 
[I9451 (zit. nach C. 1949 II,1362), nach dem NH, stark hydratisiert ist. 

Ztschr. anorg. Chem. 268,192 [1950]. 
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der 0-0-Bindung nicht beobachtet werden konnte. Es war naheliegend, da- 
fur eine vollige Hydrolyse in w&Briger Losung nach folgender Gleichung 

SH,HO, 2% XH,OH + H,O, 
74 (1) 

NH, + H,O 
verantwortlich zu machen. 

Damit wiire das Auftreten der gegeniiber dem H,O, unveriinderten 0-0- 
Frequenz ohne weiteres verstiindlich. Da jedoch auch die Gemische aus 
wasserfreiem' Hydroperoxyd und flussigem AmmoniaklY) Frequenzwerte fur 
die 0-0-Bindung von 872 cm-l, also keine Verschielpng, aufWiesen, kann 
der hydrolytische Vorgang in diesem Falle nicht zur Begrundung dafur her- 
angezogen werden, da13 die Frequenzverschiobung ausbleibt. 

In der Tafel4 sind MeBwerte der Spektren fur verschiedene Konzentra- 
tionsverhiiltnisse von NH, : H,O, in wtil3riger Losung, &e auch in wasser- 
freier Losung (in flussigem Ammoniak) zusammengestellt . 
Tafel 4. N-H-Frequenzen von , ,Ammonium-hydroperoxyd"  bei verschie-  
d en e m Ko n z e n tr a t i on sverh el t n i s NH 8: H 0 , i n W ass er u n d f liiss ig e m 

Ammoniak - ~- 
Nr . 
15 

16 

17 
18 
19 

__ 

~ ~~~ 

Frequenzen in om-l - 
3232 

3225 

? 
3206 
3213 
3212 

3311 

3308 

3330 
3299 
3296 
3302 

~ 

3395 

3388 

3400 
3378' 
3376 
3382 

Konzentration yon NH, und H,O, 
~~ ~~ 

70 ccmNH,OH ( 2 5 - p ~ O Z . )  + 30 ccmPerhydrol(28-proz.) + 
70 ccm NH40H (25-proz.) + 15 ccm Perhydrol(28-proz.), 

40.proz. an ,,Ammonium-hydroperoxyd" 
95 ocm fl. NH8 + 15 ccm Perhydrol (28-proz.) 
fl. NH, + 100-proz. H,O, (1 : 1) 
Werte nach Kohlrauech, Handbuch der chemischen 

100 ccm Wasser 

kein Wasser 

Physik, S. 215 f. fl. NH, 
*) Auf einer Platte konnten wir a&erdem die Frequeneen 1686? und 1041P vermessen 

Die Frequenzen der Tafel4 (15, 16, 18, 19) sind siimtlich bandenformig 
mit einer Breite von etwa 20 cm-l. Die Intensitat ist bei 18 und 19 fur alle 
3 Banden etwa gleich, wiihrend bei 15, 16 und 17 die mittlere Bande (etwa 
3000 om-1) sehr stark, die beiden benachbarten sehr sohwach auftreten. Bei 
15, 16 und 17 (wiiarige Losung) werden siimtliche Banden durch die Wasser- 
kande uberdeckt. Gegenuber den Messungen von A. Carelli, P. Prings-  
heim und B. Rosenl4) an wfifirigern Ammoniak, fiir welches &we Autoren 
die Frequenzwerte 3304, 3324, 3374 und 3396 cm-1 finden, sind also die NH,- 
Frequenzen mit Ausnahme der hochsten im System Ammoniak/H,O,/Wasser 
stark erniedrigt, was man als eine Verkniipfung des Sauerstoffs des Wassers 
bzw. des Hydroperoxyds mit Stickstoff durch Wasserstoffbriicken deuten 
kann. Im wasserfreien Medium (Nr. 19) dagegen sind die Frequenzen gegen- 
uber dem fliissigen NH, kaum veriindert (siehe Ietzte ZeiIe der Tafel). 

13) A. Simon u. M. Marchand, Ztschr. morg. Chem. 262,201 [1950]. 
14) Ztschr. Physik. 61, 513 [1928]; Gmelins Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., Syst. 

Nr. 4, S. 471. 
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Dem monomeren Dreiecksmolekul H,O werden im Gaszustande die Fre- 
quenzen o), = 1595 cm-l, cVj1 2 3650 em -l und Q~ = 3750 em -l zugeordnet, wah- 
rend im fliissigen Zustand eine E'requenz um 3400 cm-l auf Assoziate15) 
zuruckgefiihrt wird. Beim Wasser ist das gleichbedeutend mit Wasserstoff- 
bindungen. Im wasserfreien, flussigen H,O, ist die OH-Bande von uns bei 
3395 cm-l vermessen worden. Da im vorliegenden Falle die Wasserbande 
alle 3 Banden des Ammoniaks uberdeckt (Tafel4, Nr. 15, 16 u. 17) ,  ist sie 
also nach noch niedrigeren Frequenzwerten verschoben, was fur stlrkere Asso- 
ziation, d. h. im vorliegenden Falle fur Wasserstoff bruckenbindungen zwi- 
schen dem Stickstoff im Ammoniak und den Sauerstoff in Wasser bzw. Hydro- 
peroxyd spricht. Es scheint, als oh eine Analogie bestunde zwischen NH, .H,O, 
und NH,.R,O, denn auch fur die waBrige T>osung von NH, folgern P. J o b ,  
M. F reymann  und R.  PreymannlG) ,  daB in dieser Losung nur Hydrate 
NH, . xH,O und nicht NH,OH-Molekiile vorliegenl7). In  cbereinstimmung 
damit steht, daB, wie schon Edsa l l  beim Methylamin diskutierte, in wlBriger 
Losung dasselbe ein merkwurdiges Verhalten aufweist. Nach allen Erfah- 
rungen muBte man schlieoen, daB das Methylamin sich in Wasser stark 
hydratisiert. Trotzdem sind die NH-Valenzfrequenzen praktisch gleieh jenen 
des flussigen NH,, wahrend die CH-Valenzfrequenzen eine Verschiebung er- 
fahren. Edsa l l  schlol3 daraus, daB eine Kopplung zwischen CH,-NH, und 
H,O uber eine Wasserstoff brucke in so lockerer Weise erfolgt, da13 praktisch 
beide Molekule so schwingen, als wenn sie ungekoppelt waren. 

Auch beim System NH, -H,O, scheint die Wasserstoffbrikke zwischen N 
und 0 

H H \ / 

/ 
H-N H--0-0 
H 

so locker zu sein, daB H,O, und NH, praktisch so schwingen, als wenn uber- 
haupt keine Kopplung vorhanden ware. 

Nun liegt das Problem des ,,Ammonium-hydroperoxyds" insofern gunstig, 
d s  seine Dissoziation 

NH,HO, + NH,@ + HOZG (2) 

4 bindigen Stickstoff liefern miiDte, wahrend nach Zutreffen der Hydrolyse 
nach der Gleichung (1) 3 bindiger Stickstoff vorliegen wurde. Der Unterschied 
zwischen 3- und 4hindigem Stickstoff auBert sich zweifach: Erstens wird die 
Federkraft der NO-Bindung in der Kette 

H 
H&. 0 -0 

und zweitens die Federkraft der N-H-Bindung verandert. So liegen die 
N-H-Valenzschwingungen beim 4 bindigen Stickstoff wesentlich tiefer als 

l6) L. Briill u. H. Sack ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 59,284 [1940]; G. S. L a n d s -  
b e r g ,  Bull. Acad. Sci., USSR 1938, math.-phys. K1.373. 

le) Compt. rend. Acad. Sciences 200, 1044 L19351. 
17) Siehe dagegen I. B. Chacham,  Russ. Journ. allgem. Chem. 18 (SO), 1215 u. 1222 

[1948] (zit. nach C. 1949 11, 1362). 
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beim 3 bindigen und ubersteigen in ersterem E'alle die Grenze von 3200 em -l 
nicht, wiihrend die N-H-Valenzfrequenzen des 3 bindigen Stickstoffs im Cre- 
hiet von 3200 bis 3400 cm-l beobachtet werden. 

Abhild. 3. Schwingunppektren von einigen Aminen und Ammoniumverbindungen 
m 

Nun wird hier die N-0-Bindung kaum beobachtet werden konnen, weil 
sie heteropolar und deshalb im Ramaneffekt inaktiv ist, so daB dieses Kri- 
terium im vorliegenden Falle nicht herangezogen werden kann. AUS den 
Werten der Tafel4 fur die N&-Frequenzen ergeben sich aber ebenso wie 
aus der Zusammenstelli~ng in Abbild. 3, daB es sich bei deli smmoniakali- 

66 Chemisohe Beriohte Jahrg. 85. 



986 Simon, Uhlie:  Zur Kenntnis [Jahrg. 85 

schen Wasserstoffperoxyd-Losungen nur um 3 bindigen Stickstoff handeln 
kann. Sowohl im wiiBrigen wie im wasserfreien Medium finden wir im System 
Ammoniak/Hydroperoxyd fur die PIT-H-Valenzschwingungen nur Werte ober- 
holb 3200 bis 3400 cm-l, wiihrend in allen F a e n  (Abbild. 3), wo 4bindiger 
Stickstoff vorliegt, der Wert von 3200 cm-1 nicht uberschritten wird. Wie 
aus der Tafel4 hervorgeht, finden wir beim Versuch Nr. 17, in Ubereinstim- 
mung mit K. W. 3’. Kohlrauschls) ,  die stiirkste Frequenz 3334 cm-l, an- 
geregt sowohl durch Hge und dann vermessen mit 3334 om-1 wie auch durch 
Hgk und dann vermessen mit 3326 em-l. Sie ist begleitet von einer erheb- 
lich schwacheren, hoheren, ebenfalls in der Wasserbande liegenden Frequenz, 
fur die wir nur ungefihre Werte zwischen 3380 cm-l und 3426 cm-l fanden. 

Nine niedrjgere, vermutete Frequenz, auch innerhalb cier Wasserbantie, war 
auch (lurch die in der Abbild. 4 wiedergegebeiie Photometeraufnahmt. ehenHo 
wie die Frequenz um etwa 4000 CM 

lX) Handbucli d. clieiii. I’hysik, ki. 3 % .  

nicht rlentlic41 zii erkennen. 
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Substanz Frequenzen in om-' 

NH4Wg) ............................ 
NH,BrZ0) . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  
(NH4)$SO4' '' z ' )  ....................... 
NH,NO,'R) 

...................... 
........................... 

3035 3160 3218 
3032 3 140 __ 
:102 I - - 

_. 3136 5220 
- 3175 3210 

Nr. 9-10/19521 ammoniakalischer Ii2/dropPrnx~d-Lo.~i~n~(,n. 987 

Vergleicht man die in der Tafel5 zusammengestellten Werte fiir die Am- 
rnoniumsalze der CHalogenwasserstoff-, der Schwefel- und der Salpetersguren, 
so sieht man deutlich, da13 bei all diesen Salzen Frequenzen zwischen 3136 
und 3175 cm-l auftreten, die in unseren Losungen auch nicht andeutungs- 
weise vorhanden sind, was ebenfalls dafur spricht, daI3 eine Salzbildung, d. h .  
eine Uberfiihrung des wal3rig geliisten Ammoniaks in das Ammonium-Ion in 
erkennbarer Weise nicht stattgefunden hat.. 

'rafel 5 N-H-k'r.prriiPnvpn p i n i v e r  Arrimnniii m n a l v r  

I 

Zusammenfassend kann man also feststellen : Es besteht kein Zweifel, da13 
, ,Ammonium-hydroperoxyd" in Losung als NH, und H,O, vorliegt, denn die 
()-O-Prequenz ist mit 872 cm-l praktisch unverschoben, die des freien H,( b2 
und die Hohe der N-H-Frequenzen spricht eindeutig fur 3 bindigen, unge- 
ledenen Stickstoff, wie er im NH, vorliegt. Das Ammoniak ist andererseits 
in wd3riger Losung so wenig hydratisiert, daB Linien des NH,-Ions nicht i n  
Xrscheinung treten. :Die von*J. D'Ana und 0. WedigZ2) aufgefundene Salz- 
hildung trifft also fiir die Schmelze wie auch fiir die Losung nicht zu. 

Das Schwingungsspekt rum des  Te t r ame thy lammonium - 
hydro  p er o x y d e s 

Chndsatelid1 ariders liegen nun die Verhdtnisse bei Mischungen von Tetra- 
methylammonium-hydroxyd und Wasserstoffperoxyd. 

Wegen der nicht allzu groI3en Loslichkeit des Tetrameth ylammonium-hydroxydes, dar; 
J'L als Pentahydrat kristallisiert, und wegen seines hohen Molekulargewichtee konnten 
nur Losungen mit verhiiItnism8Big niedrigem Hydroperoxydgehelt untersucht werder . 
Trotzdem war h ier noch stets eine verhiiltnismiLBig starke Gasentwicklung. der Losungen 
mi verzeichnen, die sicher anf katalytische Zersetzung durch geringe, analytisch nicht 
melir nachweisbare Spuren Bilber aus dem Herstellungsgang zuriickgefiihrt werden mufi. 
Es wurden Mischungen im Verhiiltnis (CH,),NOH : H,O,= 1 : I ,  2 : 1 und 1 : 3 belichtct. 
Die durch Auswrrtung der Aiifnahmen erhaltenen Ergebnkse sind in der Tafel 6 zusam- 
mengestellt. 

Es wurde also hier, iibereinstimmend mit den Mischungen von Wasserstoff- 
p~roxyd mit Lithium-, Natrium- und. Kalinmhydroxpd gefunden, daB eine 
Prequenzerniedrigung von annahernd 30 cm -l gegenuber dem neutralen 
H ydroperoxyd eintritt. Diese Verschiebung beim Neutralisieren mit Tetra- 

'9) I. R. Itao u. C. s. Rao, Ztschr. Physik 88, 130 [1934]; C1. Schasfer ,  F. Ma-  
toss i  u. H. Adcrhold ,  Ztschr. Physik65, 316 [1930], Gmelins Handb. d. anorg. Chem. 
23, 1936. 

20) A. C. Menzies u. R. H. Mills, Proc. Royal, Soo. A. 142,412 [1935]. 
2') L. Simons ,  SOC. F e n .  Comment 7 ,9  [1934]. 
z2) B. 46,3076 [1913]. 



988 S imon ,  U h l i g :  Zur Kenntnis [Jahrg. 85 

(('H,),NOH : H20z 

1: 1 
2 :  I 
1 : 3 

%-Qehalt H,O, Frequenz cm - I  

8.5% 846 
5.2" ,I) 847 

2 1 .:1 yo 847 87'' 

Hesohreibang dtr Vcrsuehe 

D a r s t e l l u n g  d e r  Aiisgangsstoffe  
Zur (:ewinuung von hochprozentigem bzw. wasserfreiem \ i ' asscrs tof fperox> d 

wurde in der Weise verfahren, wie bci A. S imon und F. PehBraS) beschrieben. ZUI. 
Herstellung des Ammonium-hydroperoxyds ,4) wurde sorgfaltig getrocknetes Bomben 
ammoniak in KryostatcngefiiBen nach A. Simonz5) unter Kiihlung auf -50 bis -60° 

23) Ztschr. Elektrochem. 41,290 [19351; ,J.  D'Ans  u. W. F r i e d r i c h ,  Ztschr. anorg. 

t4) J. D'Ans u. 0. Wedig ,  B. 46,3075 [1913]. 
25) B. 60, 568 [1927]. 

Chem. 73,325 [1912]. 
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methylammonium-hydroxyd hat denselben Charakter wie die bei Anwen- 
dung von LiOH, NaOH und KOH als Alkali: sie ist diskontinuierlich, d . h .  
beim Veraetzen mit weniger als einem Aquivalent Alkali tritt, bei (Ierselben 
Rufnahme neben der ins tiefere Frequerizbereich versehobenen h i e  auch die 
unverschobene auf. 
'rafel 6. D i r  81)1i1ngigkeit. dcr  H6hc tler 0 - 0 - P r c c j u e n z e n  i n  Gcni isc l ien  

n 'F , - t ra  m P t h  vla m i n  o n  i IT rri - h  I - r J  r oxvd  1 1  n ri W s ssc .rqt  off nprox v d  

Die Verschieburig ist bei einem ;kyuivalent Alkali vollstBnclig utitl :~hge- 
schlossen, eine Erhohung des Alkaligehaltes hat keinerlei h t ie rung  ties spek- 
tralen Habitus mehr zur Folge. Diese beiden Tatsachen bestitigen (lie An- 
nahme, daB es sich in alkalischer Losung um einen definiert ausgebildeten 
Korper, das HO,"-Ion, handelt. Fur die Existenz eines O2 -Ions in w18Briger. 
Losung geben die ramanspektroskopischen Daten keinerlei Anhaltspunkte. 
Die Prequenzen des (CH,),N6 -Ions sind inrierhalb der MeRfehler die gleicheii 
vie bei (CH,),NOH und sind deshalb hier nicht nochmals aufgefuhrt. Man 
ersieht daraus, daB auch das (CH,),N .HO, vollstandig dissoziiert ist i d  spill 
Spektrum sich additiv aus denen cler beiden Ionen (CH,),W und HOiJ zu- 
sammeneetzt. Daraus folgt, da13 H& nur starkeren 73asen gegeniiber als I S" aurv 
zu fungieren vermag und die OH-Ionen-Konzentration waBriger Ammoniak- 
Losungen offenbar nicht ausreicht, aus H,O, und NH,OH Wasser abzuspelten 
und NH, auch nicht nach Art der Reaktion mit scarken Siiuren (NH3 -f HCI --+ 
NH,CI) Ammoniumsalze zu bilden vermrtg, d. h. die Abgabe eines Protons 
von seiten des H,O, an NH, zur Bildung von NHP nicht statthat. Die Tar - 
sache, daB die bei den starken Alkalien TJiOH, NaOH, NOH eintretende k're- 
quenzverschiebung bei der schwachen Base NH,OH nicht eintritt, dagegen 
bei dem ihm verwandten, jedoch stiirker basischen (CH,),NOH wieder beoh- 
achtet wird, berechtigt zu dem SchluD, tlaB sie ihren Grund in der Bildung 
von Salzen MeHO, hat, die das NH,OH nicht zu bilden vermag. Interesmnl 
wird die Untersuchung des von D 'Ans aus H,O, und NH, hergestellten salz- 
artigen weiRen Korpers im festen Zustand sein, womit wir beschaftigt sind. 

Hesohreibang dtr Vcrsuehe 

D a r s t e l l u n g  d e r  Busgangss tof fe  
Zur (:ewinnung von hochprozentigem bzw. wasserfreiem \ i ' asscre tof fperox> d 

wurde in der Weise verfahren, wie bci A. S i m o n  und F. PehBraS) beschrieben. Zur 
Herstellung des Ammonium-hydroperoxyds 24) wurde sorgfiiltig getrocknetes Bomben 
ammoniak in KryostatcngefiiBen nach A. Simonz5) unter Kiihlung auf -50 bis -60° 

23) Ztschr. Elektrochem. 41,290 [19351; ,J.  D'Ans  u. W. F r i e d r i c h ,  Ztschr. anorg. 

t4) J. D'Ans u. 0. Wedig ,  B. 46,3075 [1913]. 
25) B. 60, 568 [1927]. 

Chem. 73,325 [1912]. 
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kondensiert und zur RRinigung nochmals umkondensiert. Fluasiges Ammoniak und Per- 
hydro1 wurden dann bei -30" zusammengegeben, um die hetrgchtliche Gas-Entwicklung 
- es wird sowohl Sauerstoff wie aueh Ammoniak entwiekelt - zu erniedrigen. Dabci 
ltristallisierte ein Teil fester Substanz am; die Losung wurde, da eine vollige Entfernung 
des Niederschlags dureh Zentrifugieren nicht zu erreichen war, durch eine G 4-Frittc bcri 
Hahwachem Unterdruck filtriert und ctrwies sich dann als ctwa 4&prOZ., bez. auf , ,Am- 
monium- hydroperoxyd". 

I)a bei Zimmcrtemperatur irn alkal. Gebiet eine merkliclie Zersetzung des Wasser- 
stoffperoxyds stattfindet, wurde die Einwaage zur Analyse sofort in uberschuss. Salz- 
saure gegeben und nun mit Natronlauge gcgen Methylorange und mit Kaliumpermnn- 
ganat titriert. Die naeh der Filtration fur die Aufnahme fertige Losung wurde bei -70 
bis - 4 0 0  in einer AlkohollKohlensLure-Mischung eingefroren und war so bei niir whr 
geringer H,O,-Zersetzung langere Zeit haltbar. 

Bur die Darstellung des T e t r a m e t h y l a m m o n i u m - h y d r o x y d e s  nach J .  W a l -  
k e r  und J. Jonston")  aus Tetramethylammonium-ehlorid und KOH ergab sich die 
Schwierigkeit, daB das KCl im Methanol zu -0.6% loslich ist und, da wir das Penta- 
hydrat vermeiden wolltenZ7), Kaliumchlorid in der Substanz bleibt. Die Verwendung 
von Bromid und Jodid oder Natronlauge statt Kalilaugo verbot sich wegen der groBeren 
Loslichkeit der dann entstehenden Salze. Athylalkohol, der an sieh fur  die Losung giin- 
stiger lag, lieferte beim Stehen gefiirbte Zersetzungsprodukte. Wir wendeten deshalb 
zuerst die Darstellungsmethode nach W. T r a u b e ,  E. B u r m e i s t e r  und B. BlaserZ8) an, 
die die freic Base durch Umsetzen des Jodids mit feuchtem Silberoxyd gewannen. Bo- 
dcnklich erscheint dabei die Umsetzung mit Silberhydroxyd, da dasselbe W'asserstoff- 
poroxyd katalytisch' zersetzt. Jedoch spricht dic leichte Reinigung des Tetrametliyl- 
itnimonium-jodids fur diesen zwsitcn Weg, fur  den aber auch die Vorschriften von Wa,l kcr  
i ind J o n s t o n  manch wertvollen Hinweis gaben. 

Als Ausgangsprodukt stand uns Trimethylammonium-hydrochlorid zur Verf iiguiig, so 
tinl3 im allgenieinen nach den Angaben von. E. Schmidt29)  verfahren werden konntc. 

Die Abbild. 6 zeigt die Apparatur zur Uberdestillation des in A mittels Natronlaugc 
:tiis Trimethylamin-hydrochlorid in Freiheit gesetzten T r i m c t h  ylamins.  B onthielt 

A 
Xbbiltl. 5 .  Apparatur zur Uowirinuiig von 'I'riiiiethyli~min aus Trimethylamin- 

hydroehlorjd und h'atronlauge 

kzkalk,  I) und E 85-proz. Alkohol und F Salzsiiure zur Absorption des iiberschiiss. Tri- 
methylamins. Die AbsorptionsgefaDe D, E und P stehen wtihrend der Reaktion in Eis- 

") Journ. chem. SOC. London 87,957 [1905]. 
27) U. Uhlig,  Diplomarbeit, Techn. Hochschule Dresden, 1944. 
28) B. 60,444 [1927]. 
29) A. 2G7, 265 [1892]. 
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lCorhsalz-16sung. Jn dem 3fach tuhulierten Kolben (Abbilil. 6) wird die mit Eis-Kochsalz- 
Misrhung gekuhlte alkohol. 'Trimethylamin-Losung unter standigem Riihren mit Methyl - 
jodid aus dem Tropftrichter versetzt. Der nach kurzer Zeit breiartige Kolbeninhalt wird 

Ahhiid. 6 .  Apparntrrr 
m r  1)arstellung von 

I e t m  methy 1 - 
nin nitmin n,,jod id 

r ,  

" 
abgesaugt, mit wenig absol. Alkohol gewaschen und aus heiBem 
Wasser nmkristallisiert. Das orhaltone T e t r a  m e t 11 yI a ni inn - 
n i  u in - j o d i d ist rein weiB. Die ubliche Mcthode, zur Lasung 
dieses weiBen Salzes Silbernitrat und Kalilauge zuzugeben, hei 
LuftabschluB zu schiitteln und dann unter Stickstoff ZUI filtrieren, 
ergab ein Produkt, das nach der Analyse nach C1. Winkler30) 
noch 10-1 2 yh Tetramethylammonium-carbonat enthieltsl). Wir 
wandelten deshalb die Methode, wie folgt beschrieben, ab : 

l>as kunfttighin verwendote Wasser war Leitfaliigkeitswasser, 
durch das eine Woche lang Lnft gesaugt wurde, die durch 
Wasser, konz. Schwefelsaure gewaschen und dann durch ein 
Natronkalkaggregat vollst,iindig von Kohlensiiure befreit worden 
war. Die Kalilaugo wurdo ebenfalls naoh J .  M. K ~ l t h o f f ~ ~ )  
vollst,ilndig CO,-frei hnrgestellt,. In einem Kolben A ( R .  Abbild. 7 )  
wird ein b i H  fast auf den Rodeii tlrr Flasohen rrichendes Filtrr- 
pliit,tchcn pefiihrt; das Glasrohr ist. reehtwinklig abgebogen untl 
tragt, am Ende einen Schliffkegel, der mit Schliffkappe vcr- 
whlossen ist. 'Ilurch den ?'ropft,richBr wird Silbernitrat imt,er 
Nrwiirrnen des Kolbens A rascli znneneben iind erundlich durch- - ,  

ittdt, wkhrrnd das drittr 1,iirzC: rrchtwinkligr abgehogene (ilasrohr niit dem Nn- 
Ironkalkaggregat in Vcrbtndung xtcht. Nacli Znsatz von einigen ecin Ather zur Klx- 
rung des Plascheninhaltes und nach tnehrstundigem Stehm wird an Stelle der Schliff- 
linppr ( l i c k  Verbindung init der Saugflasclie S hergestellt. Bei schwachem Unterclruck w i d  
die nber dem Sil herhydroxyd-IYictlrrsclilag rtehende Fldssigkeit abgesaugt, durch den 
'rropftrictiter WaschwasRer zugegehen, gut iimgcschiittelt nnd erneut abgesaugt; der 
Vorgang wird so lange fortgesetzt, biR sich kein Rilberliydroxyd mehr durrh Truburig 
in den Losrrngen bemerkbar maoht und die Nitratreektion gegen lXpheny1auiin negativ 
geworden ist. 

Fiir die folgmde Urrisetmng mit 'I'rtranicth~lamnioniuni~jodid wurde Methanol vcr- 
wentlrh, w i l  dir Loslirhkeit von Silberhydroxyd in Methanol bedeutend geringer ist al< 
in \\.'asrer. JEs kani niir Methanol, das nach H. D i ~ b o v i t z ~ ~ )  gereinigt wai,  ziir Verweri 
dung. 200 c a n  davon wnrden niit 40 g Tetramcthylamnionium-jodid n u  dern silber- 
wrbonatfreien Silberhydroxyd gegeben und 2 Y t d n .  geschiittelt. Kach dem Absitzen 
wurde die Tetramethylammoninm-hydroxyd-Losnng duroh die schon zuni Auswaschen 
cles Silberhydroxyd-Nioderschlages I)cnutxte Filterphtte iii einem Schliffkolhen (Abbild. 7. 
111) ahgesaugt. I n  deli Schliffkolbtw wird eine Oapillare (Abbild. 7, 1V) und unter Zu- 
gabe yon 50 ccm Wasser i.Vak. bri riner Wasserbadtemperatur von 35" cingeengt. l h  
rechtwinklig abgebogene Capillarrohr steht wider  in Verbindung mit dem Natronkalk- 
aggregat. TXe Temperatur von 35O darf rnan nicht wescntlich uberschreiten, da sonxt 
Z~rxetzang in Methylalkohol und Trirnethylamin eintritt. Dor aus Silberjodid und hhrr 
schuqs. Silberhydroxyd bestehendr Niedcrschlitg wird mebrmals niit Methylalkohol gf- 
waschrn und unter Wasserzusatz mit dcm srhon cingeongten Hauptfiltrat zum weitrrrn 
Einengen vereinigt. Dabei schcidet sich stets noch Silberhydroxyd ab. Das Rincnpwi 
hat den Hauptzweck, das groBtenteils kolloide Silberhydroxyd unlsslich zii niacheii, und 
wird fortgesetzt, bis das Peiitahydrat der Base auszukristallisieren beginn t. Urn das 
'l?etramethylammonium-hydroxyd von den letzten Silberspuren zu befrrien, inuBte rnan 
cs durcli ein Membranfilter filtriercn ( ~ i .  Ahhild. 8). 

30) Treadwel l ,  Kunes  Lehrbuch d. analyt. Cheniie, 11. Aufl.. Rd. 11, S. 485. 
31) W. T r a u b e  u. F. K u h b i e r ,  B. 62,815 [1929]. 
33) Ztschr. analyt. Chem. 61,48 f19221. 
33) Chem.-Ztg. 46, 654 [1922]. 
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Zu diesem Zwecke fuhrt von dem an das Natronkalkaggregat angeschlossenen De- 
stillierkolben B ein gberleitungsrohr A zur eigentlichen Membranfilter-Apparatur. D ist 
die Siebplatte, auf die die Memhran aufgelegt wird. Das herleitungsrohr A ist zur 
Spitze ausgezogen und endet kurz oberhalb D. Das nach der Membran-Filtration von 

*.-- 

C A 
IV /I( 

1 

Abbild. 7. s B 
Apparaturen zut Umsetzung von Tetra- Abbild. 8. Membranfilter-Apparatur 
me thylammonium-jodid zu Tetrtimethyl- m r  Itemigung von Tetramethyl- 

ammonium-hydroxyd arnmnnium-hydroxyd 

den letzten Silberhydroxyd-Spuren befreite, leider schwach gelblich gefiirbte Filtrat wird 
mit Aktivkohle Merck p.a. eine Zeitlang geschuttelt und dann durch eine G4-Fritte 
filtriert. Die Lasung wird eingeengt, nochmals filtriert und erweist sich nun ah farblos, 
klar und kohlensaurefrei. Die Prufung dieser Losung auf Silbere-, Chlor- 0 und Jod (3 - 
lopen verlief negativ, dagegen war eine Spur Nitrat nachweisbar. Auf das engcwandtv 
'I'etramnethylammonium-jodid wax die Ausbeute an Tetrametliylammonium-hydroxyd SO%, 
tier Theorie. 

angehender Unterkiihlung zusammengegeben. Es gelangten Losungen mit eineni Vrr- 
hiiltnis von Base : Wasserstoffperoxyd 1 : 1, 1 : 1/2 und 1 : 3 zur Belichtung. Sie waren, 
brz. auf das Salz, ebenfalls etwa 40-prox., aber durch den bedeutend geringeren Gehali 
dw Ralzes an WasBerstoffIwoxyd lagen fur die Aufnahmen andere Verhiiltnisse vor. 

Auch hier wurden, wie beim Ammonium-hydroperoxyd, iiquirnolare Mengen nach vor- , 

A p p a r a t u r e n  zur  Aufnal ime u n d  A u s w e r t u n g  der R a m a n s p e k t r e n  
Die Aufnalimeapparatur bestand aus dem groI3en GH-Spektrographen der Firmu. 

Steinheil, Munohen, mit dem Kollimator-C)ffnungsverhiiltnis 65/650 und mit dem Kamerri - 
objektiv der Lichtstarke 651250 und &us der von der Firma Zeiss, Jena, gelieferten Ra- 
mankammer. Zur Anregung mit Hge = 4358 A wurde daa Blaufilter C der +a Zeirrs, 
Jena, verwendet. Die Belichtungszeiten betrugen fur die alkal. Hydroperoxyd-Losungeri 
15-120 Min., fur die Tetramethylammonium-hydroxyd-L6sungen bis zu 42 Stunden. Das 
Ausmewen der Spektren erfolgte rnit einem kleinen Abb6-Komparator bzw. mit einem 
Spektrenprojektor 34). Die Photometerkurven wurden mit dem kleinen lichtelektrischeii 
Registrierphotometer aufgenommen. Die Platten wurden meist durch Hg-Dampf nach 
E. v o n  Angereras), sowie P. Dersch  und H. D u d 6 )  sensibilisiert. Die Platten waren 
hopanportrat 20/10° DIN und Isochrom 18/10° DIN, sowie Fluorapidplatten. 

34) A. Simon u. F. F e h e r ,  Ztschr. anog.  Chem. 330,308 [1937]. 
35) Wiss. Photographie, Akad. Verlaga-Ges., Leipzig, 1939, 8. 98. 
y8) Veroff. Agfa 6, 150 [1937]. 
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Zur Darstellung der tetramethylammonium-alkalischen Wasserstoffperoxyd-Losungen 
wurden iiquivalente molekulare Mengen nach vorangehender Unterkuhlung zuaammen 
gegeben. Es golangten Losungen mit einem Verhiiltnis von Base : Wasserstoffperoxyd 
1 : 1, 1 : 1/2 und 1 : 3 zur Uelichtung. Sie waren, bezogen auf das Salz, ebenfalls ctwa 
40-prozentig. 
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