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Man hitte danach erwarten sollen, dass die Dibromide (1) durch
1 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 zahlreich variirte Versuche stets ein véllig ne-
gatives Resultat. Aus den eben beschriebenen Dibromiden wurden
durch Natron, Silber- oder Quecksilber-Oxyd weder bei Anwendung
von 1 Aequivalent Bage die Oxybromide noch bei Anwendung von
2 oder mehr Aequivalenten Base die Aminoxyde erhalten. Unter den
verschiedensten, hier nicht angegebenen Reactionsbedingungen entstanden
auch bei sehr niedrigen Temperaturen zwar stets sofort die entspre-
chenden Metallbromide, aber gleichzeitig nie etwas anderes als das
freie Amin nebeo unterbromiger Siure bezw. die Zersetzungsproducte
dieser beiden Verbindungen, also keine Spur der doch ganz bestin-
digen Oxyammoniumbromide. Die Dibromide spalten sich also primir
ausschliesslich folgendermaassen:

R3NBry + KOH = R3N + KBr + BrOH,
wobei natiirlich secundir die unterbromige Sdure mit dem Amin noch
leicht weiter reagirt, also z. B. aus Trimethylamin Dimethylbromamin
erzeugt:
(CHs)aN + BrOH = (CHa)z NBr + CHj.0H.

Mit der Erklirung dieser durch die gewdhnlichen Structurformeln
kaum wiederzugebenden Erscheinungen beschiftigt sich die folgende
Arbeit.

375. A. Hantzsch: Zur Constitution der Ammoniumsalze.
(Eingegangen am 22. Mai 1905.)

Die Unméglichkeit, die Bromide tertidirer Basen Ry N Brp in die
Oxybromide R3N(OH).Br bezw. in die Aminoxyde RyN:O iberzu-
fiihren, ist mit der iblichen Auffassung aller dieser Verbindungen
als Derivate des fiinfwerthigen Stickstoffs nicht in Uebereinstimmung
zu bringen. Denn unter der Voraussetzung, dass die erwihnten drei
Gruppen fiinfwerthigen Stickstoff enthielten, wiirden die Dibromide
den echten Dihaloidsalzen zweiwerthiger Metalle, die Oxybromide
deren basischen Salzen und die Trialkylaminoxyde als Anhydride den
betr. Metalloxyden vergleichbar sein.

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

Br < OH OH
Pb<Br KoM Pb<Br o> Pb<OH --—-» PbO,H;0,
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go sollte man ganz analog auch die Trialkylamin-dibromide erst in
Oxybromide und dann in Aminoxyde umwandeln kénnen:
Ry N<p® Xou . pyN<QH _—» r,N<O8 5 RyNO,H;0.
Br 3 Br KOH 3 OH 3 s 112

Da nun ferner die Endproducte, z. B. Trimethylaminoxyd, ziem-
lich bestindig sind und die Zwischenproducte, z. B. Trimethyloxy-
ammoniumbromid, sogar sehr stabile Salze darstellen, die viel bestin-
diger sind als Oxybromide zweiwerthiger Metalle, so kann die Un-
moglichkeit dieser Umwandelung nicht auf Unbestindigkeit der Um-
wandelungsproducte zuriickgefihrt werden. Ebenso unerklirlich ist
es nach der gewdhnlichen Formulirung, dass Trimethylamindibromid

v

(CHs)s NBry durch Kali, anscheinend sogar glatt, in Trimethylamiu
und unterbromige S#ure zerfillt; denn wenn durch 1 Mol. Kali eines
der beiden direct an Stickstoff gebundenen Bromatome herausgenommen
wird, 8o sollte es doch gleichzeitig durch Hydroxyl ersetzt werden,
zumal das danach zu erwartende Trimethyloxyammoniumbromid
(CH3)s N(OH).Br absolut nicht in Trimethylamin und unterbromige
Séure zerspalten wird.

Diese durch die gewéhnlichen Ammoniumformeln unerklirlichen
Thatsachen erkliren sichfaber vollstindig befriedigend auf Grund der An-
schauungen A. Werner’s iiber die Constitution der Ammoniumsalze, also
durch die Annahme, dass der Stickstoff der Ammoniumsalze @iberhaupt
nicht »fiinfwerthig« ist, sondern beim Uebergange von Ammoniakderi-
vaten io Ammoniumsalze nur eine vierte Valenz bethitigt, wihrend
gleichzeitig das Anion (Siureradical) der Ammorniumsalze picht von
einer fiinften Valenz des Stickstoffs gebunden wird, sondern extraradical
in der Bindungssphire eines, oder (was mir wahrscheinlicher erscheint)
aller vier der mit dem Stickstoff zum Ammoniuin zusammengetretenen
Gruppen sich befindet. Wie also hiernach das Additionsproduct Tri-
methylamin- Chlorwasserstoff (Trimethylammoniumehlorid) nicht als

v H CH H;
(CH3): N<<(y) zu formuliren ist, soudern als (CH:>N<g J)Cl oder

einfacher als [N(CHs);H]Cl, so das Additionsproduct von Trimethyl-

v B
amin und Brom nicht als Trimethvlamindibromid (CH3)3N<B£,

sondern als Bromtrimethylammoniumbromid [N (CHjs)yBr]Br. Dieses
Product wird nun, gleich dem Ammoniumchlorid, in zweierlei Sinne
gespalten werden konnen,
NH; + HCl «—— [NH,]Cl » NHy + CI

N(CHj); + Bry < -~ - [N(CH;):Br]Br - » N(CH;);Br + Br.

In der That zerfillt das Dibromid nicht nur leicht wieder im
umgekehrten Sinne seiner Bildung, sondern es dissociirt auch in seine
Ionen — was sich zwar in wissriger Lésung wegen seiner Schwerlds-



licheit und wegen der weiteren partiellen Umwandelung des bei der
ersten Spaltung auftretenden Trimethylamins in dissociirtes Trimethyl-
ammoniumrhydrat nicht direct nachweisen lisst, wohl aber durch den in
der vorangehenden Arbeit angefiibrten Molekularzustand in Eisessig-
16sung angezeigt wird.

Vor allem aber erklirt sich mit dieser Auffassung das obige Ver-
halten des Dibromids gegen Kali. Entsprechend der bekannten Um-
wandelung der Trimethylammoniumsalze:

[(CHs); NH]X X%y [(CH;); NH]OH » (CH;3);N + H.OH,

muss sich aus Trimethylamindibromid, oder vielmebhr ans Trimethyl-
bromammoniumbromid, zunéchst Trimethylbromammoniumbydrat bil-
den; und wie Trimethylammoniumhydrat in Trimethylamin und Wasser
zerfillt, so wird sich Trimethylbromammoniumhydrat in Trimethyl-
amin und unterbromige Siure spalten:
[(CH3); NBr]Br K°H y [(CH;);NBr]JOH -—>» (CH;);N + BrOH,
und ist es danach selbstverstindlich, dass man auof diese Weise iiber-
haupt nicht vom Dibromid zum Oxybromid, [(CHj);s N(OH)]Br, oder
zum Oxyd, (CH3); NO, gelangen kann.

Trimethyloxyammoniumbromid u. Trimethylbromammoniumhydrat
(1) [(CHs); N(OH)]Br (2) [(CH3)3N(Br)]OH
erscheinen gewissermaassen als »Coordinations-Isomere«, wobei frei-
lich die letztere Form wie alle Ammoniumhydrate, deren intramole-
kulare Umwandelung in Ammoniakderivate moéglich ist, dieser Um-
wandelung (hier also der Spaltung in Trimethylamin und unter-
bromige Sdure) auch wirklich anheimfillt.

Mit diesen beiden Coordinationsisomeren ist die Zahl der Isomeren
dbrigens noch nicht erschdpft; denn als drittes Isomere erscheint das
freilich nur im dissociirten Zustande und in verdiinuter Lésung existirende
structurisomere Trimethylammoniomhypobromit [(CHs); NH]OBr.

Die von Willstdtter aufgefundene Bildung von Dimethylchlor-
amin, (CH3)N.Cl, aus Trimethylamin und unterchloriger Siure ist
alsdann wohl auf das dem unter (2) angefiihrten Bromderivat ent-
sprechende Trimethylchlorammoniumhydrat, [(CH3); N C1JOH, zuriick-
zufiibren. Man braucht nur die plausible Annahme zu machen, duss
die unterchlorige Sdure analog wie dies fiir die unterjodige Sdure
hochst wahrscheinlich gemacht worden ist!), in zweierlei Sinne zu
dissociiren vermag, nidmlich niebt nur in H' + OCl, sondern auch
(wenigstens spurenweise) in Cl' + OH’, und dass sie sich in Folge

) Forster und Gyr, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 1 [1903); Abegg,
Zeitschr. anorg. Chem. 39, 330 [1904).
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dessen auch an das Amin auf zweierlei Weise anzulagern vermag:
Erstens vermittelst des Wasserstoffs unter Bildung des Hypochlorits;
zweitens aber auch vermittelst des Chlors unter Bildung voo Trimethyl-
chlorammoniumhydrat :

(1) (CHa)aN -+ HOCI > (CH;); NH.OCI,
(2) (CHs)}sN + CIOH > (CH,)NCI.OH.

Letzteres wird als ein sebhr schwaches Ammoniumhydrat fast nur
undissociirt bestehen und sich deshalb wie alle spaltbaren Ammonium-
hydrate spontan zersetzen. Hierbei kann aber das Ammobium-
hydroxyl nicht nur mit dem Chlor als CIOH wieder austreten, also
nicht nur die Componenten regeneriren, sondern es wird auch mit einem
Alkyl als Alkohol austreten kdonnen und dann entsprechend der Beob-
achtung Willstédtter's Dimethylaminchlorid erzeugen:

(CHy),N + CIOH = (Gr>N<G¥)oH > G >NCI+CH;.0H.

Wie man sieht, werden simmtliche Reactionen mit Werner’s
Auffassung der Ammoniumsalze ebenso einfach erkldrt, als sie mit
deren iiblichen Formulirung als Derivate des fiinfwerthigen Stickstoffs
unerklidrt bleiben.

Man kann deshalb wobhl mit Recht diese Thatsachen als experi-
mentelle Beweise gegen die Finfwerthigkeit des Stickstoffs in den
Ammoniumsalzen betrachten.

Die ULekannte Nichtexistenz von Stickstoffpentalkylen erscheint
natiirlich als eine einfache Consequenz dieser Auffassung, die nur
deshalb hier erwiihint werde, weil damit auch die Existenz von
»Ammoniumalkylen« im allgemeinen ond die von »Aethyldiazoniume,
CeH;.N.Cy Hg

N
zoniumsalzen und Zinkithyl primir bilden soll, theoretisch nicht még-
lich erscheint.

, im speciellen, das sich nach Tichwinski!) aus Dia-

1) Chem. Centralblatt 1905, I, 79,





