2715

komnieu scheint; typisch ist fiir die Jaffé sche Reaction, dass sie nur
beim Uebergiessen des Trockenriickstandes mit Ammoniak zu Stande
kommt, dass es aber nicht gelingt, eine Griinfirbung durch Ammoniak
in der Lésung des Riickstandes zu erzeugen.

Es sei hier noch kurz erwihnt, dass sich der Harn von Ver-
suchsthieren, denen ich Chinolin beigebracht hatte, nach dem Kochen
wit Salzsiiure beim Schiitteln mit Ammoniak griin firbte.

476. John Cannell Cain:
Zur Constitution der Ammoniumsalze.
(Eingegangen am 5. Juli 1903.)

In einem der letzten Hefte dieser Berichte!) wurde von Hantzsch
xezeigt, dass sich die Reactionen der Dibromide tertilirer Amine
R3N.Brs, nach der iiblichen Ammoninmtheorie nicht erkliren lassen,
wohl aber nach der Werner’schen Theorie. Die Reactionen der ge-
nannten Substanzen lassen sich indessen sehr leicht mit Hilfe der von
mir im vorigen Jahre veréffentlichten?) Theorie der Ammoniumsalze
erkliren. Die Additionsproducte aus tertidren Aminen wurden nach
Hantzsch und Graf (loc. cit.,, 5.2154) durch directe Vereinigung
des Amins mit dem Halogen erzeugt; ihre Constitution ist daher nach
meicer Theorie die folgende:

(CHg)qN + Br.Br = (CHa)aN:BI‘.BI‘.

Bei der Eiunwirkung voo Alkali muss die Doppelbindung auf-
gespalten werden, und die Theorie ligst den folgenden Reactionsver-
lauf erwarten:

(CH;)3N:Br.Br + KOH = (CH3y); N + KBr + BrOH,
waobel die unterbromige Siure natiirlich mit dem Amin weiter reagiren
kann. Wie Hantzsch und Graf gezeigt haben, ist dies der thatsiich-
liche Verlauf der Reaction.

Die Bildung des Willstidtter’schen Dimethylchloramins erklirt
sich in der folgenden einfachen Weise: Trimethylamin und unterchlorige
Siure vereinigen sich zuniichst direct:

(CHa)gN + HOCl = (CH:!):;N:CI.OH,
und das Additionsproduct verwandelt sich in Willstitter’s Dimethyl-
chloramin:

(CHy);N:Cl.OH = (CH;)N.Cl + CH,.OH.

'} Diese Berichte 38, 2154 [1903).
%) Memoirs Manchester Lit. and Phil. Soc. 48, No. XIV [1904]: Ccntralbl,
1904, I, 756.



2716

Das Additionsproduct aus Chlorwasserstoff und Trimethylamin-
oxvd muss eine ganz abweichende Constitution haben; es ist nach
meiner Theorie ein Oxoniumsalz, wie dies auch Willstdtter annahm,
und dem Dimetbylpyron-Chlorhydrat analog.

(CH3):N:0 + HCl = (CH;);N:O0:CiH
(diese Schreibweise der Oxoniumsalze mit dreiwerthigem Chlor ist in
Analogie mit meiner oben erwihnten Ammoniumtheorie).

Es ist poch ein drittes Icomeres moglich, wie dies auch von
Hantzsch vom Standpunkt der Werner’schen Theorie aus erwihnt
wird. Wenn die unterchlorige Sdure auf das Trimethylamin einwirkt,
s0 kann entweder das Chlor- oder das Sauerstoff-Atom einen Valenz-
zuwachs erfahren und wir haben demgemiiss:

1. (CH3)sN + HOCI = (CHj3); N:Cl.OH.
(Verbindung von Willstitter)
2. (CH3);N + HOCl = (CII;);;N:O<EII.

Das hypothetische » Aethyldiazonium« ist anch nach meiner Theorie
nicht moglich; doch kdnnte eine Substanz, wie sie Tichwinski be-
schreibt, in Form einer syn- oder anti-Diazoverbindung existiren; sie
konnte sich durch molekulare Umlagerung des Diazoniumchlorids bet
der Einwirkung von Zinkithyl bilden:

CsHy . N ]
N.Cl
C¢Hs . N:N.C.Hy + zuCL

N
C‘5H5.N/' + ZD.C';H5 ‘**>[ >

Q1

London, 17. Juli 1905.

477. Hartwig Franzen und W, Deibel: Reductions-
wirkungen der Organomagnesiumverbindungen.

[Mittheilung aus dem chem. Ipstitut der Universitit Heidelberg.
(Eingegangen am 29, Juli 1905)
Lasst man Magnesiumbrométhyl in itherischer Losung auf Azo-
benzol einwirken, so findet eine ziemlich heftige Reaction statt, und
es schbeidet sich ein fester Kérper ab; zersetzt maun die erhaltene Ver-

bindung mit Wasser, so erhilt man in sehr guter Ausbeute Hydrazo-
benzol. Der Verlauf der Reaction ist wie folgt zu erkldren:



