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kcmnien sclieint; typisch ist fur die J a f f i ’ s c h e  Reaction, dass sie nur 
beim Uebergiessen des Trockenruckstmdes mit Ammoniak zu Stande 
konrmt, d a s  es nber nicht gelingt, eine Griinfiirbung durch Ammoniak 
i u  del. LBsiing des Riickstandes zii erzeugen. 

I h  sei hier noch knrz erwilint, dnss sich der Harn von Ver- 
sachs~hie~~en.  denen ich Chinolin beigebracht Iiattr, nach dern Kochen 
w i t  Sslzsiitire IJeim Schiitteln mit. Arnmoniak griin fiirbte. 

476. J o h n  C a n n e l l  Cain:  
Zur Constitution der Ammoniumsalze. 

(Eingegangen am 5 .  J u l i  1905.) 

I n  eiiienn drr letzteti Hefte dieser Rerichtel) wurde von H n n t z s c h  
yze ig t  ~ dars sich die Reactionen der Dibromide tertilirer Aniine 
R) N . Br2, n:ich der iiblichen Bmmoniumtlieorie nicht erkllren lassen, 
wohl aber nach der W e r n e r ’ s c h m  Theorie. Die Rcactionen der ge- 
narinten Suhstaiizen lassen sich indessen sehr leicht mit Hiilfe der von 
niir im vorigen Jahre veroffentlicbten 2, Theorie der Arnmonirimsalze 
erlrliiren. Die Additionsproducte aus tertiaren Aminen wurden nach 
H n n k z s c h  und G r n f  (lo(:. cit., S. 2154) durcli directe Vereinigung 
des ,imins init dem Halogen erzeugt; ihre Constitution ist dalier nach 
meic1.r Tlieorie die folgende: 

(CH3)rN + Br.Rr = (CH3)3K:Br.Br. 
R e i  der Ei:iwirkung von Alkali muss die Doppelbindung nuf- 

gesp:tlten werden , und die Theorie ldsst den folgenden Reactionsver- 
1:tuf erwarten: 

(CH:{):lS:Br.Br + KOR = (CH3)sN + KBr + BrOH, 
wobei die unterbromige Satire natiirlich mit dem Amin weiter reagiren 
kann. \Vie H a n t z s c l i  und G r a f  gezeigt haben, ist dies der thatsach- 
liche Verlauf der Reaction. 

Die Bildung de3 W i l l s  t l t t e r ’ s c h e n  Dimetbylchloramins erklart 
sich in  der folgenden einfachen Weise: Trimethylamin und unterchlorige 
S l u r e  vereiuigen sich zunachst direct: 

und dns Additionsproduct verwandelt sich in W i l l s t a t t e r ’ s  Dimethyl- 
chloramin: 

(CH&N:CI.OH = (CH3)2K.C1 + C X 3 . 0 H .  

( C H S ) ~  N + HO CI = (CH3)3 N : CI .OH, 

‘1 Diese Berichte 38’ 211;4 [IgOj]. 
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Das Additionsproduct aus Chlorwasserstoff und Trimeth! lamin- 
oxyd muss eine ganz abweichende Constitution haben; es ist nach 
meiner Theorie ein Oxoniumealz, wie dies auch Wi 1 Is t a t  t e r annahm. 
und dem Dimetbylpyron-Chlorhydrat analog. 

(CH3)sN:O + HCI = (CHu)aN:O:CIH 
(diese Schreibweise der Oxoniumsalze mit dreiwerthigem Chlor ist in 
Analogie mit meiner oben erwhhnten Ammoniumtheorie). 

Es ist noch rin drittes Lomeies  miiglich, wie dies auch ron 
H a n t z s c h  Tom Standpunkt der Werner ’schen  Theorie aus erwahrlt 
wird. Wenn die unterchlorige Saure auf das Trirnethylamin einwirkt, 
so kann eutweder das Cblor- oder das Sailerstoff- Atom einen Valenz- 
zuwachs erfahren und wir haben demgemhss: 

1.  (CH3)jN + HOCl = (C€I3)3S:CI.OH 

CI (CH3)3N + FIOC1 = (CI13)3N:O<H. 

(Verbindung ron W i l l s  t a t t e r )  

2. 

Das hypothetische 3Aethyldiazonium.c ist auch nach meiner Theorie 
nicht miiglich; doch kBnnte eiue Substanz, wie sie T i c h w i n s k i  be- 
schreibt, in Form einer syn- oJer  anti-Diazoterbindung existiren; sie 
kiinnte sich durch molekulare Umlagerung des Diazoniumclilorids bei 
der Einwirkung ron Zinkathyl bilden : 

CsHs.N:N.CzHS -t ZI:CI. 
L o n d o n ,  1 7 .  Juli 1905. 

477. H a r t w i g  F r a n z e n  und W. D e i b e l :  Reductions- 
wirkungen der Organomagnesiumverbindungen. 

[Mittheilnng aus dern d iem.  Inbtitut d r r  Universitiit Heidelberg.: 

(Eingegangen a111 29. J u l i  1305 ) 

Lasst man Blagnesiumbroirrathyl in Ctherischer Liisung nuf -A z o - 
b e n z o l  einwirken, so findet eine ziemlich heftige Reactiou statt, kind 
es scheidet sich ein fester Kiirper ab; zersetzt man die erhnltene Yer- 
bindung mit Waeser, so erhhlt man in sehr guter Ausbcute H y d r a z o -  
b e n z o l .  Der Verlauf der Reaction ist wie fulgt zit  erklaren: 


