
p a r a -  chiooi‘de Form nach seinen Versucheo fiir ausgeschlossen btilt’), 
doch noch die Bildung o r t  ho-chinoider Salze a m  diesen Carbinolen 
rnit besetzter p a r  a- Stellung miiglich ware. 

Die rothe, durch Einfiihrung von Halogenen noch intensiver wer- 
dende Farbe dieser Sulfate wird durch orthochinoide Formeln wohl 
mindestens ebenso gut erklart, als durch Carbonium-Formeln, und die 
nach den letzteren vorhandene specielle Aehnlichkeit der Sulfate ans 
Triarylcarbinolen rnit dem rothen Puchsin diirfte doch vielleicht eine 
zufallige sein, da  j a  bekanntlich die Farbe der Triphenylmethanfarb- 
atoffe durch die Zahl und Natur der Ammoniakreste ausserordentlich 
stark beeinflusst wird. 

Jedenfalls aber stinime ich - auf Grund anderer, demnachst zu 
publicireuder Untersuchungen uber den Zusammenhang zwischen Kor- 
perfarbe und Constitution - mit A. v. B a e y e r  plincipiell insofern 
durchaus iiberein, ale in zahlreichen Fallen die Bildung farbiger Deri- 
vate aus farblosen Muttersubstanzen mit der Bilduug eines eigentbiim- 
lichen, durcb die gew&nlichen, zu starren Structurformeln (einschliess- 
lich der iiblichen Chinou- und chinoiden Formeln) nicbt befriedigend 
wiederzugebenden Zustandes zusammenhangt. Doch diirften meiues 
Erachtens diese Erscheinungen vorwiegend durch eine Erweiterung von 
W e r n e r ’ s  Theorie der complexen Verbindungen und eine weitere 
Fassung des Valerizbegriffs erklart werden - wie ich demnachst zu 
zeigen versuchen werde. 

374. A. H a n t z s c h  und W i l h e l m  Cfraf :  
U e b e r  A d d i t i o n s p r o d u o t e  tertiarer Amine. 

(Eingegangen am 22. Mai 1905.) 
Die Oxoniumtheorie A. v o n  R a e y e r ’ s  hat nach Angabe ibres 

Begriinders2) ihreii Ausgangspunkt von eiiier eigenthiimlichen Interpreta- 
tion W i l l s t a t t e r ’ ~ ~ )  fiber die Natur der von ihm untersuchten Pro- 
ducte tlus unterchloriger Siiure und Trimethylamiri genommen. I-Iier- 
bei entsteht als einzig fassbares Reactiousproduct Dimethylchloramin, 
(CH3)s N C1. W i 11 s t  a t  t e r fiihrt nun dessen Auftreten auf die Zer- 
setzung eines pr imir  gebildetrn, salzartigen Additionsproductes der 
unterchlorigen Saure a n  dns Trimethylarnin zuriick und for 
diese Vorgange folgendermaassen: 

(C€l&N + HOCl --+ (CH3)3N<gy --+ (CH3)2NC1 + CH3 

‘) Diese Berichte 35, 570 [1905j. 
?) Diese Berichte 34, 2684 il9ooJ. 3, Dicse Bericlite 33, 1636 

iulirt 

0 H. 

19001. 
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Hierriach w iirde aber dieses primar angenommene Salz dieselbe 
Formel erhalten, die dem bereits vorher bekannten Additionsproduct 
yon Salzeaure an Trimetlrylaminoxyd, entsprechend seiner Auffassung 
a19 Trimet hyl-oxy-ammoniumchlorid allgemeiu zugeschrieben worden ist: 

I h  nber letzteres Salz ganz stabil und  sclion dadurch von dern 
iiberhaupt iiicht in fester Form isolirbaren und nur in Losung ange- 
nommeneii Salz BUS Trimethylamin und unterchloriger Saure verschie- 
den ist, so glaubt W i l l s t a t t e r ,  das tsalzsaare Trimethylaminoxyda: 
nicht fur ein Ammoniumsalz geuiass der obigeu Formel, sondern f i r  
ein dem salzsauren Diniethylpyron entsprechendes Oxoniumsalz, 

(CII& N: 0 eel, halten zu sollen. 

Allein diese Annahmeu kiinnen, wie gezeigt werden wird, nicht 
aufrecht erhdten werden. Zunachst verhalten sich Trimethylaminoxyd 
u n d  seine Salze ( P O D  denen das zuerst entdeckte Jodid bekanntlich 
arich aus Hydroxylamin und Jodmethyl entsteht ') durchaus nicht wie 
Osoniuuiverbindu~igen Die wassrige Losuug von Trimethylaminoxyd 
reagirt deutlich alkaliscb; sie kana also deshalb nicht die Ionen der 

Osoriiumbase , (CH& N : o<:", enthalten, da  unzweifelhafte Oxo- 

niiimbasen nicht einrnal in wassriger Losung bezw. im  dissociirten 

Ziistande (als g>O.  + OH') bestehen, sondern zufolge der neutralen 

Reaction solcher Losungen so gut wie vollstandig in Oxyd und Wasser 
(RO + I J . 0 1 3 )  zerfallen fiind. - Noch deutlicher erweisen sich die 
Snize aus Trimethylsinitioxyd nicht als Oxoniumsalze, da  letztere 
beknnntlich ebenfalls so gut wie total hydrolytisch gespalten aind; 
sie erweisen sich vielmehr als ecbte Ammoniumsalze, (CH& N (OH).CI, 
d a  sie zufolge ihrer Leitfiihigkeit in Wasser nur wenig hydrolytisch 
geapalten und groestentheils iiormal ionieirt sind. 

Folgende Zahlen sind Mittelwerthe aus drei gut ubereinetimmen- 
den Messuogen bei 25O. 

H 

Trimethpl-oxp-ammoniumchlorid, (CH&N(OH).CI. 
'J 32 G4 128 256 512 1024 
p 101.9 107.6 115.G 122.6 1308 142.3 

T r i rn e t h J 1 - o x  J - a m  m o n i u m j  od i d , (CEI3) N (0 H) . J. 
'J 16 32 64 128 512 1024 
!J. !17.!) 103.3 110.3 118.0 127.3 136.8 145.8. 

l) H a n t z s c h  und H i l l a n d ,  diem Berichte 31, 2088 [1898]; D u n s t a n  
n n d  G o u l t i i n g ,  Journ. chern. SOC. 69, 839. 
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Diese Salze verbalten sich also a l s  ‘I’rimethyloxyamnioniumsalze, 
(C.H& N (OH). X, ahnlich wie die einfachsten Oxyarnmonium-Hydro~yl-  
amin-Salze,  Ha N ( 0  H).X. Eine gewisse Hydrolyse ist bei beiden Salzen 
allerdings vorhnnden und xuch schon durch ihre  saiire Reaction qua- 
litntiv nachzuweisen; sie ist abe r  selbst bei grosser Verdunnung nicht be- 
triichtlich, da die Hvdrolyse drs Tr ime th~ losyammoniumch lo r ids  zufolge 
des Werthes L ~ I U Z ~ - - : ~ Z  w i i  40 Einhriten noch hinter der  des  salxsauren 
Anilins ( d ~ ~ s i - a ?  = 44.4) zuriickb1eil)t I) .  Somit sind die Salze aus 
Trirrrrth~l:tminoxyd w h t e  Amn:oriiiimsalze und haben ihre al t r  Formel,  
(CH,)3lS(OH).X,  beizubehalten, die ron W i l  Is t i i t t e r  den] primjiren 
Additionsproducte von unterchloriger Siiure rind Trimethylamin ztige- 
schriebeii wird. Das Dilemma, in das  man hierdurch anscheinend 
ge r l th ,  liist sich auf andere Weise. Denn das  noch W i l l s t a t t e r  zur 
Bildung von Dimethylchloramin fiihrende Additionsproduct muss, wie 
ers t  in de r  folgenden Mittheilung gezeigt werd8n kann, nicht als Tri-  
methyloxyammoniumchlorid [(CH3)3 N(OH)] C1, sondern als das  isomere 
Trimethylchlorammoniumhydrat [(CHI):( N (Cl)] O H  angegeben werden ; 
e3 ist a130 nicht ein Salz, sondern eine Ammoniumbase Die in wassriger 
Liisung anzunehmende S a l z  bildung kann aber,  da  hierbei untercblorige 
Saure  mit deui baeischeu Trimethylainiir a h  S i u r e  reagiren muss und 
deshalb die Ionen H + 0 CI liefert, nur so erfolgen: (CH& N + H O C l  = 
(CH3)3 N H  (0 Cl), was als Ionenreaction so zii schreiben ist :  
[(CH3)3NH’ + OH’] + [H’ + OCl’] = HkO + [(CHB)jNH’ + OCl’].  

Das primar anzunehrnende S a l z  ist also T r i m e t h y l a n i m o n i -  
u m h y p o c h l o r i t ,  (CH& N H .  0 CI,  und kann deshalb mit dem 
Salz  aus (CH& N O  + H CI, dem Trimethyloxyammoniumchlorid, 
( C H & N ( O  H).C1, nicht identisch sein, - eberrso wie au8 HaN + H O C l  
nur Ammoniumhypochlorit, H3 NH.OCI ,  nicht abe r  Oxyammonium- 
chlorid (saltsaures Hydroxylarnin) HS NO. H CI eutstehen kann. 

Es handelt sich also im vorliegenden Fal le  gar nicht um Isomerie 
nwischen Ammonium- und Oxonium-Salzen, sondern um eine durch 
die Verechiedenheit der  Ionen bedingte Structurisnmerie eweier Am- 
moniumsalze: 
(CHa)3 NO + H CI = (CH3)3 N(0H).  CI ; dissociirt in (CH3)sN (OH) + CI’, 
(CHS)3 N + H OC1 = (CH& NH . 0 C1; dissociirt in ( C H Y ) ~  N H ‘  + 0 Cl’. 

Die Bildung eines Salzee aus unterchloriger Saure  und Trimethyl- 
aniin (also von Trimethylanimoniiimhypochlorit) liisst sich in de r  T h a t  

*) Die Hydrolyse des Ox)-ammoniumchlorids I h t  sich (lurch Leitfihig- 
keit nicht genagend scharf nachweisen. da sich das: Salz an den Platinelektroden 
so rasch zersetzt, dass namcntlich verdtinntere Iiisuogen nicht exact gernessen 
werden kiinnen. Doch kann zufolge des nuf 2-3 Einheiten genauen Werthes 
von t / 3 3  = 115 bei 25O die Hydrolyse nur btlscheiden sein. 

_ _ -  



durc:h die Etarke, fast um das Dreifache steigendt? Z u n n l i i ~ e  der  Lcit-  
fahigkeit eirier Trimethylaniinliisiing durch ZuantL einer C:nterc.hlor~g- 
s a u r e - L h u n g  nachweisen. 

Es betiiigt niimlich d i e  Leitfahigkeit ron N(CM:+)3 Iici 25": p s a  
= 10.9; yon HOC1 bei 0": p14.5 = 0.77' ) .  

Die sofort, bestimmte Leitfiiliigkeit dcr gemischten Ljisungeu Plgiib 
dagegcri bei 25O N(CH:,):i + H O C I :  p(92 = ca 50. 

D e r  hierdurch nnchgewirsene, vie1 bessere ISlektrolyt kann nl ir  

' ~ r i m e t h ~ l a n i m o n i u r n h y ~ o ~ h l o r i t  w i n ,  das  freilicb, weil r u n  eir:er 
sehr scbwachrn Saure derivirend, nur pat tiell gehildet ist; denn hei 
vollkommener Salzbildung sollte die Leitl'iibigkeit mindestens noc,h 
ein Ma1 so gross sein. Die seh r  unbestandige Liis!ing aus Trimethyl- 
amin und unterctiloriger Saure zersetzt sich iibrigens iiicht nur, wie 
W i I I s t i i t t e r  fand, unter Hildung von 1)imethylchlorainin: 

(CH:r)dN + H O C 1  = (CH3)aNCI + CH-I~.OH, 
snndern nuch, ahnlich einer Losung ron freier, unterchloriger Saure 
nach J a k o w k i n  ( I .  c.), unter Bildung ro i l  Salzslurr .  Denn eine 
eolche Liisung zeigt nicht nur  fast  augentlicklich nach der  Bereitung 
den stechenden Geruch dee Chlnramine, sondern auch eine sehr  rasch 
fortschreitende Zuuahme de r  Leitfahigkeit, die naturlich mit de r  Bil- 
dung dee Cbloramine nicht zusarnmenhtingen kann, d a  bei dieser uni- 
gekehrt  aus Elektrolyten Nichtelektrolyte gebildet werden. 

Der wabrc Vet lauf der  Umwandelung 1-011 'l'rimethylamin durch 
unterchlorige Saure in Dimethylchloramio knnn ers t  in der  folgendrn 
Arbeit  entwickelt werden; denn e8 bedarf hierzu vorerst einiger Relint- 
nisse iiber die 

H a 1 o g e n a d  d it  i o n s p r o d u c t e t e r t i ii r e  r B a 6 e n .  
Dicbloride de r  Form RzNCla sind bisher kaum bekannt iind, wie 

schon R e  m s e n und N orr i s fanden, ausseret verauderlicb : so worde 
zwar  aus  Trimethylamin und Chlor unter rerschiedeoen Bedingungen bei 
t iefrr  Tempera tu r  auch von uns eiii gelblichweisses Additioneprnduct 
erhal ten,  dessell vermuthliche Zusammensetzung (CH&NC12 abe r  
wegen zu grosser Zersetzlichkeit nicht analytisch erwiesen werderi 
konntz. Voo den besser charakterisirten Brom-Additio~iuproducteii 
entsteht nacb unsercn Versuchen aus 'l'rimethylamin als primares 
Product  ausscbliesslich T ri m e t h g  I a m  i n - d  i b r o u~ i d ,  (CHJ)3 N Brq, i n  
Beetatigung der f iuhe rm Versuche rnn I. Rernsen ' ) ,  aber  im Gegeu- 
satz zii  den rpiitereti Angaben VOII  N o r r i s s ) ,  wonacb dns Product 
die I:nruiel, (CH,)B N H  K r ,  Hr. bcsitzeri soll. Ihirc.li Z i i a t z  v o i i  Brom- 

I)  J a k o w k i n ,  Zeitschr. f. physikal. Chem. 29, 631. 
2, Amer. cheni. SOC. 18, 91. 3, Ebcnda 20, 51. 
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wasser  zu eiiier nicht zu verdiinnten Trimethylaminliisung bei O0 fallt 
bei gewisser Concentration des  Broms ein flockiger Niederschlag aus; 
dasselbe Product  cmtsteht auch aus den beiden Cornponenten in Gas- 
form, uird a m  Irichtesten und reinsten wohl brim rorsichtigen Zusatz 
von gekiihltem, init e twas  Schwefelkohlenstoff rerdiinntern Brorn zu 
einer L3sung  vnn 'I'rirnt~thylamin in Aether oder  Schwefelkohlenstoff. 
Der Kiedrrscli lag ist anfangs lichtgelb, n immt  abe r  bei weiterem Zu- 
sa tz  von Brom (wohl diirch oberflacbliche Bildung hiiherrr  Bromide) 
eine dunklere F a r b r  an. Alle diese Producte,  einsclrliesslich des  nach 
R e r n s e n  iind N o r r i s  erhaltenen, erwiesen sich als identisch. Rasch  
abgepresst und iiber Kal i  getrocknet,  konnen sie aus warmen Chloro- 
form ndr r  besser RUS wasserfreiem Eisessig in g u t  auFg<>bildeten, roth- 
gelbeit Krystallbliittchen r rha l ten  werdrn .  

Dic Analyse stimmt - angesichts der Zersctzlichkeit der Substanz - 
unziveideutig auf die I<'ormel (Ckl3)3N: Brs. 

Das Brom wurde, nach der Reduction des nromids durch Zinkstaub oder 
N:il,riuniamalg:im i n  saurer I,6sung i n  hblicliar IVeisc und hierauf das Tri- 
metlijlamin nacli Abdcstilliren iiher Kstron volumetrisclL brstimmt. 

(CU3)sNBra. Her. Br i3.1. Gef. Br 72.3, 73.0, :?.!I. 
13~1. N(CH3)S 26.9. Gef. N(CH3)s 27.2, 27.1. 

Die Analyse alleiti gestattet natiirlich keinv Ent.~cheidurrg ewischen 
de r  Forme l  (CH,)S NBrs, und de r  nur ein Waaserstotlatom nieltr m t -  
haltenden 1Jormc:l von N o r r i s  (CH,)J NII Rr, Br. Bewiewn wird 
jetloch die Forniel  (CHS)~ N Krs, durch Ti t ra t ion  de r  nus Jodkaliurn 
abgeschiedenen Mengen ,Jod. H i r rb r i  rerffihrt man,  urn richtige Re- 
sultate Z I I  erhalten,  folgendermaassen: 

Man IBst das Broniid in kaltom Eiscssig, fiigt sofort pulvcrisirtes Jod- 
kalidm im Uebcrschuss und dann erst unter s thd igem Rihren allm~hlich 
wenig Wasser hinzu, sctiiittclt hierauf einige Stunden in verschlossener Flasche 
in der Schiittelmaschinr, wobci man die Wassermenge Ton Zeit zu Zeit ver- 
mehrt, and titrirt erst jetzt in no& stirkerer Verdiinnung das freigemachte Jod. 

(CH3)3NBra. Ber. Br 73.1. Gef. Br 71.5, 72.1. 
Obgleich diese Zahlen nicht ganz scharf stimmen (wohl meil aich eine 

selir kleine Menge Dibromid unter Bitdung von Bromwasserstoff zcrsetrt), so 
Find sic doch metir a16 geniigend, um Norris'  Pormel auszuschliessen, nach 
der our die e i n c m  Atom entsprechende Menge, also 36.5 pCt., Brom durch 
die Jodkaliummethodo fiiitten gefunden werden kBunen. 

Wenn man bei der Analyse anders verfiihrt, setzt sich das Dibromid 
weniger glatt um; die Ausscheidung von Jod  erfolgt dann zu langsam, und 
die Jodeahlen werden meist erheblich niedriger gefunden. 

T r i  III e t by1 a in  i n d  i b r  o m  i d  ist im Exs icca tor  ziemlich haltbar,  
r iecht abe r  stets schwach nach Brom.  An feuchter Luf t  zersetzt e s  
aich rasch. I;ei 85 -860 schrnilzt e s  zu einer ge lbbraunen  Fl i ss igke i t ,  
die sich gegen 170" unter  Entwickelung von Bromwasserstoff zersetzt. 
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Es ist nicht lbslich in Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroi’n, sehr 
schwrr in Benzol und Toluol, leichter in Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Eisessig, nnmentlich in der Warme, mit gelber Farbe. Auch 
in Alkohol l i is t  es sich erheblich, wird aber hierbei leicht unter Bil- 
dung von Bromwasserstoff rind Bromathyl zersetzt. In Wasser ist es 
schwer lirslich; die gelbe Losunq entfarbt sich bei gewobnlicher Tem- 
peratur erst nnch einigen Tagen, und liefert auch erst nacb wieder- 
holtem Eindampfen einen fdrblosen, gegen Jodkalium inactiven Rihk- 
atand ron Trirnetbylammoninmbromid. 

Dass das Dibromid a13 einheitlicher Korper grosstentheils auch 
in Lbsung hesteht, ergab sich durcb die kryoskopische Untersuchung 
in Eisess ig lhmg : 

I n  28 er Eisessig: 0.43i2 g d = 3.3030 Mol. Gew. gef. 196. 
0.8129 n * -0.6150 2 )) 184. 
1.0633 n )) = 0.7870 D )) 190. 

Hieroach Mol. Gew. gef. in1 Mittel= 190. Ber. 219. 

Die aussrrhalb der Fehlergrrnzen liegende Differenz von 29 Ein- 
heiten oder fast 13 pCt. deutet aber auch auf eiiien gewissen Zerfall 
hin; dass das  Rromid nicbt nur theilweise in K(CH& + Bra zerfallen, 
sondcin aocb wie ein Salz dissociiren kijnnte: 

(CH3)3 N Biz -> (CH3)3 N Br + Rr’, 
wird spiiter begriindet wertlen. 

Sach alledem eiitsteht aus Trimethylamin und Brom primar das 
Dibromid uud nicht die Verbindung (CH,)? NHBr, Rr. Hiermit stimmt 
auch, dass bei dieser Reaction kein anderes Product aufgefunden 
werden knnnte, obgleich doch der zur Bildung eines Molekiils 
(CH3)sh’Br :HBr niithige Wnsserstotf nur von einem zweiten Molekul 
(CH3)JX geliefert werden kiinnte. Da N o r r i s  seine Substanz vor d r r  
Xnalyse aus Alkohol umkrystallisirt bat, das Dibroniid hierdurcb aber 
leicht in Trimetbyl~mmoniun~bromid iibergeht, so mag wohl secundar 
ein Gemenge oder eine Verbindung von 2 ( C H & N . H B r  + (CH3)sN Bra 
von N o r r i s ’  empirisct~er Foimel rntstanden sein. 

D i b r  om i d e  t e r t  i a r e r  A n  i l i n  b as e n  
sind bisber noch nicht bekannt; denn die fruher erhaltenen und neuer- 
dings von R. F r i e s ’ )  in grosser Zabl dargestellten Producte der Ein- 
wirkung von Rrom auf Dialkylaniline sind ausschliesslich Bromaddi- 
tionsproducte der bromwasserstoffaauren Salze, also Salze von Per- 
bromwasserstoffsauren, z. B. 

Ar.N(CHJ)2HBr, Br2 = Ar.N(CH& H.Br2. 
Vor diesen Producten entsteben jedoch auch bier primar einfache 

Bromadditionsproducte; nur  sind Dimethylaiiilindibromid und seine Ho- 
~ 

I )  Diesc Berichte 37, 2335 [1904]. 
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mologen wegen der grossen Neigung des Broms, rom Stickstoff nus 
in die Pa-astellung des Benzolrings einzuwandei n, trotz allen Be- 
miihens, n:ctit zii isoliren. Deun das primar gebildete Dibromid wird, 
nach Versuctien des Hrn. D e n n s t o r f f  auch bei etwa - 4 O 0 ,  fast 
sofort in p-Bromdimethy1,znilin und Bromwasserstoff verwandelt, und 
erst Letzteres bildet, theils als fi eie Base, theils als bromwasscrstoff- 
saures Salz, rnit niehr Hrom die Brornadditionsproducte 

BrC6H1.N(CHj)nRr2 iind B ~ C , ~ H J . N ( C H ~ ) ~ H H ~ ,  Hr2. 
D a  auch Dimethyl-p toluidin durch Rrom eingreifend verandert wird, 
haben wir uns beschrankt auf die Unterauchui:g von 

p -  B r o n i -  d i m e t h y1 a n  i I i n -  d i  b r o  m i d ,  Rr CsEI4. N(CH3)a Brz. 
Man erhl l t  dasselbe uatiirlich becjuemer, weil durch kein Hydro- 

brornid verunreinipt, nicht aus Dimethylanilin, sondern aus p-Bromdi- 
methylanilin, indeni man Letzferrs in Chloroformlosung in einer Kalte- 
mischung mit reichlich I MoLGew. Brom \ ersetzt. Der ausgeschiedene 
Krystallbrei wird raech ahgepresst , rnit kaltern Aether etwas auege- 
waschen und im gekiihlten Exsiccator etwa l/3 Stunde getracknet. 

Das angelagcrte Brom wurde theils durch angcsiuerte Jodkaliumlosung 
in der beim Trimethylamindibromid angegebenen Weise brstimmt, theils nach 
Behandlung mit iiberschissiger schwefliger SLure oder mit Natriumainalgam 
in angeehertern Wasscr bis zur v6lligen L6sung und Entfirbung der Substanz 
mit Silbernitrat und Rhodanammonium titrirt. 

Br.C,jHr.N(CH&, Brg. Ber. Brz 44.4. 
Nach der K J  Methode. Gef. )) 43.7, 44.5. 

n ,n SOa- 7) )) )) 45.4, 45 s. 
Bierbei wurde Bromdimethylanilin vom Schmp. 550 zurlckgebildet. 
Bromdimethylanilindibromid erinnert an das  Trimethylarnindi- 

bromid. In Wasser, Schwefelkohlenstoff, Ligroi’n und Aether ist es 
fast unloslich; doch lasst es sich aus wartnem Chloroform, Tetrachlnr- 
kohlenstoff’ oder Eisessig vorsichtig ohne Zersetzung iirnkrystallisiren ; 
es bildet gelbrotbe Nadeln, die urischarf gegen looo unter Zersetzung 
schmelzen. Es zersetzt sich auch bei langerem Aufbewabren schon 
bei gewijhnlicher Temperatur, rasch durch Reriihrung rnit Alkohol 
und concentrirter Schwefelsaure. Durch wassriges Ammoniak wird es 
langsam, beim Einleiten von Ammoniak in die Chloroformlosung mo- 
mentan zersetzt: Bromammoniurn fallt aus, und Bromdirneth) lanilin 
bleibt gelost. 

Die bier behandelten Dibromide tertiiirer Basen erscheinen nach 
der iiblichen Formulirung als die Dihaloidsalze der Aminoxyde und 
die oben behandelten Trimethyloxyamrnoniumbromide als Verbindungs- 
glieder zwischen beiden : 



Man hatte danacli erwarten sollen, dass die Dibroniide (1) durch 
I Mol. Alkali  in die Oxybromide (2) und durch 2 Mol. Alkali  in die 
Oxyde iibergehen sollten. Indessen gaben zahllose, in dieser Absicht 
angestellte und ebenso zalilreich variirte Versuche stets ein viillig ne- 
gatives Resultat. Bus den eben beschriebenen Dibromiden wurden 
durch Natron , Silber- ocier Quecksilber-Oxyd weder bei Anwendung 
-ion 1 Aequivalent Base die Oxybromide noch bei Anwenduiig ron  
2 odr r  mehr  Aequivalenten Rase die Aminoxyde erhalten. Unter  den 
verschiedensten, bier nicht angegebenen Reactionsbedingungen entstanden 
auch bei sehr  niedrigen Teniperaturen zwar  stets sofort die entspre- 
chenden Metallbromide, abe r  gleichzeitig nie e twas anderes a l s  das  
freie Amin riebeo unterbroniiger Saure bezw. die Zersetzungsproducte 
dieser beidcn Verbindungen, also keine S p u r  d e r  doch ganz bestiin- 
digen Ox~ammoniumbromide .  Die Dibromide spalten sich also pr imar  
ausschliesslich folgendermaassen : 

R3 N Br t  + KOI-I = I& N + KRr + Br OH, 
wobei natiirlich secundar die unterbromige Saure mit dem Amin noch 
leicht weiter reagirt, also z. B. aus Trimethylamin Dimethylbrornamin 
erzeugt: 

(CH3)3 N + BrOH = (CHaj2 NBr + cH3.  OH. 
Mit de r  Erklarung dieser durch die gewBhnlichen Structurformeln 

kaum wiederzugebenden Erscheinungen beschaftigt sich die folgende 
Arbeit. 

375. A. Hantzsoh: Zur Constitution der Ammoniumsalze. 

(Eingegangen am 22. Mai 1905.) 

Die Unmiiglichkeit, die Bromide tertiHrer Basen Rs N Brz in d i e  
Oxybromide R a N ( O H ) . B r  bezw. in die Aminoxyde R s N : O  iiberzu- 
fuhren,  ist rnit d e r  iiblichen Auffassung aller dieser Verbindungen 
ale Derivate des funfwerthigen Stickstoffs nicht in Uehereinstimmung 
zu bringen. Denn unter der  Voraussetzung, dass  die  erwahnten drei  
Gruppen fiinfwerthigen Stickstoff enthielten, wiirden die Dibromide 
den echten Dihaloldsalzen zweiwerthiger Metalle, die Oxybromide 
deren basischen Salzen und die Trialkylarninoxyde als Anhydride den  
betr. Metalloxyden vergleichbar sein. 

Uncl wie man durch Alkalien z. B. bekanntlich folgende Umwan- 
delung bewirken kann : 

,b<:: KO11 .k P b < i p  -,<orrk Pb<g: - P P b 0 , H 2 0 ,  




