
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 ,  
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so sollte man ganz analog auch die Trialkylamin-dibromide erst in 
Oxybromide und dann in Aminoxyde umwaudeln konuen: 

Da nun ferner die Endproducte, z. B. Trimethylaminoxyd, ziem- 
licli bestandig sind und die Zwischenproducte, z. B. Trimethyloxy- 
ammoniumbromid, sogar sehr stabile S a k e  daretellen, die vie1 bestan- 
diger sind als Oxybromide zweiwerthiger Metalle, 80 kann die Un- 
m6glichkeit dieser Umwandelung nicht auf Unbestandigkeit der Urn- 
wandelungsproducte zuriickgefiihrt werden. Ebenso unerklarlich ist 
es nach der gewiilinlichen Formulirung, dass Trimethylamindibromid 

(CH& N Bra durch Kali, anscheinend sogar glatt, in Trimethylamiu 
und unterbromige Saure zerfallt; denn wenn durch 1 Mol. Kali eines 
der beiden direct an Stickstoff gebundenen Broniatnme herausgeuommen 
wird, so sollte es doch gleichzeitig durch Hydroxyl ersetzt werden, 
zumal das datiach zu erwartende Trimethyloxyammoniumbromid 
(CH3)s N (OH).& absolut nicht in Trimethylamin und unterbromige 
SLure zerspalten wird. 

Diese durch die gewohnlichen Ammoniumformeln unerklarlichen 
Thatsachen erklaren sichlaber vollstandig befriedigend auf Gruod der An- 
schauungen A. Werner ' s  iiber die Constitution der Ammouiumsalze, also 
durch die Annahme, dass der Stick-toff der Arnmoriiumsalae uberhaupt 
nicbt Bfiinfwerthiga ist, sonderu beim UeLergange yon Ammoniakderi- 
vaten in Ammoniumsalze nur eine rierte Valenz bethatigt, wahrend 
gleichzeitig das Anion (Siiur eradical) der Amrnoniumsalze nicht von 
einer fiinften Valeiiz des Stickstoffs gebunden wird, sondern extraradical 
in der Bindungesphare eines, oder (was mir wahrscheinlicher erscheint) 
aller vier der mit dern Stickstoff zum Ammonium zusammengetretenen 
Gruppen sich befindet. Wie also hiernach das Additionsproduct Tri-  
methylamin-Chlorwaeserstoff (Trimethylammoniumchlorid) nicht als 

V 

einfacher als [N (CH& HI CI, so das Additionsproduct yon Trimethyl- 

amin und Rrom nicht als Trimethylamindibromid (CH&N<:r 7 

aondern als Bromtrimethylanimnniumbromid [N (CH& Br] Br. Dieaes 
Product wird nun, gleich dern Ammoniumchlorid, in zweierlei Sinne 
gespalten werden konnen. 

v 

NH3 + HCl <--- [NHIICl + "34. + C1' 
Pc'(CH3)s + Brz 4 [N(CH&Br]Br -- + N(CH&Br* + Rr'. 

In der That  zerfillt das  Dibroniid nicht nur leicht wieder im 
umgekehrten Sione seiner Bilduog, sondern es diasociirt auch in seine 
Ioneu - was sich zwar in wissriger Losung wegen seiner Schwerlos- 
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licheit und wegen der weiteren partiellen Umwandelung des bei der 
ersten Spa1 tong auftretenden Trimethylamins in dissociirtes Trimethyl- 
ammoniumhydrat nicht direct nachweisen liisst, wohI aber durch den in 
der vorangehenden Arbeit angefiihrten Molekularzustand in Eisessig- 
losung angezeigt wird. 

Vor allem aber  erklart sich mit dieser Auffassung das obige Ver- 
halten des Dibromids gegen Kali. Entsprechend der bekannten Urn- 
wandelung der Trimethy lammoniumsalze: 

[(C&)sNH]X -KE+ [(CH3)3NH]OH b (CH&N + H.OH, 
muss sich aus Trimethylamindibromid , oder vielmehr ails Trimethyl- 
brornammoniumbromid, zunachst Trimethylbroniammoniumhydrat bil- 
den; uiid wie Trimethylaminoniumhydrat in Trimethylamin und Wasser 
zerfallt, so wird sich Triniethylbromammoniumhydrat in Trimethyl- 
amin und iinterbrornige S a m e  spillten: 

[(CH&NHr]Br + [(CHf)3NBr]OH --b (CH&N + BrOH,  
und ist es danach selbstverstiindlich, dass man auf diese Weise iiber- 
haupt nicht rom Dibromid zum Oxybromid, [(CH& N(OH)] Hr, oder 
zum Oxytf, (CH& NO, gelangen kann. 

Trimethyloxyammoniurn bromid u. Trinieth~lhrornaminoniumhydrat 
(1) [ (CH&N(OH)IBr (2) [(CH3)3N(Br)lOH 

erscheinen gewisserrnaassen als ))Coordinations - Isomerec , wobei frei- 
lich die letztere Form wie alle Ammoniumhydrate, deren intramole- 
kulare Umwandelung in Ammoniakderivate mijglich ist , dieser CTm- 
wandelung (hier also der Spaltung in Trimethylamin und unter- 
bromige Saure) ituch wirklich anht-imfiillt. 

Mit diesen beiden Coordinationsisomeren ist die Zahl der Isomeren 
iibrigens noch nicht erschiipft; denn als drittes Isomere erscheint das  
freilich nur im di-sociirten Zustande und in verdiinriter Losung existirende 
structurisoinere Trimethyl : icnmoniumhypo~r~mit  [ (CHS)~ NH] OBr. 

Die von W i I 1 s t  5 t t e r aufgefundene Bildung von Dimethplchlor- 
amin, (CHJ)~ N.Cl,  aus 'L'riniethylamin und unterchloriger Saure ist 
alsdanu wobl a u f  das den1 unter (2) angefiihrten Broniderivat ent- 
sprechende Triniethylchlorammoniumhydrat, [(CH& N Cl] OH, znriick- 
zufiihren. Alan braucht nur die plausible Annahme zu machen, dass  
die unterchlorige Saure analog wie dies fiir die unterjodige Saiire 
hBchst wahrscheinlich gemacht worden istl),  in zweierlei Sinne zu 
dissociiren vermag, nlmlich iiicht nnr in H' + OCl', sondern auch 
(weliigstens spurenweise) in C1' + OH', nnd dass sie sich in Folge 

') F6rbtcr  u n d  G p r ,  Zeitschr. f. Elektroohem. 9, 1 [1903]; Abegg,  
__  - _ _  

Zoitschr. snorg. Chem. 3!1, 330 [1904]. 



dessen aucti an das Amin auf zweierlei Weise anzulagern verrnag: 
Erstens verrnittelst des Wasserstoffs unter Rildung des Hypochlorits; 
zweitens aber aucb vermittelst des Chlors unter Bildung von Trirnethyl- 
chlorarnmoniurnhydriit : 

(1) (CH3)sN + HOCl + (CHs)sNH.OCI, 
(2) (CH3)3N + ClOH + (CH3)sNCI.OH. 

Letzteres wild ale ein sehr schwaches Arnmoniurnhydrat fast nur 
tindissociirt bestehen und sich deshalb wie alle spaltbaren Arnmoniurn- 
hydrate spontan zersetzen. Hierbei kann aber das Arnrnoniurn- 
hpdroxyl nicht iiur mit dem Chlor als C l O H  wieder austreteri, also 
nicht nur die Componenten regeneriren, sondern es wird aucli mit eineni 
Alkj-1 als Alkohol austreten kiinnen und diinn entsprechend der  I3eob- 
:tclitung W i l l s t i i t t e r ' s  Dimethylaminchlorid erzeugen: 

Wie man sieht, werden samrntliche Reactionen rnit W e r n e r ' s  
Aulfassung der Anirnoniuinsalze ebenso eiiifach erklart. ale sie niit 
deren Gblichen Formulirung als Dmivate des fiinfwerthigeii Stickstoffs 
iinerklart bleiben. 

Man kann deshalb wohl rnit Recht diese Thatsachen als experi- 
~nentelle Beweise gegen die Fdnfwerthigkeit des Stickstoffs in drn 
Aniiiioniumsalzen brtrachtm. 

Die bekannte Nichtexistenz ron Stickstofpentalkylen erscheint 
natiirlich als eine einfache Consequenz dieser Auffassuug, die nor 
deshalb hier erwii!itit werde, weil darnit anch die Existrnz von 
~Ammoniurnalkyleocc irn allgeineiiieu und die von >Aethyldiazoniuma, 
Cs H 5 .  N . Ca Hs 

N 
, irn speciellen. das sich nach T i c h w i n s k i ' )  RIIS Dia- 

zoniumsalzen und Zinkathyl prirnar bilden soll, theoretisch nicht m6g- 
licli erscheint. 

1) Chem. Centralblatt 190.5, I, 79. 




