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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: 
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Auf 1 Mol. Azobenzol bvirkeii 2 Mol. Magnesiurnbromathyl eiri 
unter Bildung einer Magnesiumdoppelverbindung und von B 11 t a n :  

Die Magnesiumdoppelrerbindung wird dann weiter durch Wasser 
in Hydrazobenzol und Magnesiurnoxybromid zersetzt : 

Cc €IS N . Mg . Br Cs Hs . NH ,OH + 2Hp0 = . + 2Yg, ' 
c6 H j  N .  Mg. Br CsEIS. NH Br 

Ganz analog rerlauft die Reactiou beirn A z o t o l u o l .  
M. R u s c h ' )  hat gefunden, dass bei der Einwirkung magoesium- 

orgauischer Verbindungen auf S c h  i ff'sche Baseii secundsre Amine 
uach folgendern Schema entstehen: 

CgII5.N:CH.CgH5 + R.Mg.J  = C6H5.N-C€I.CbH5 b 
/\ I 

Mg J R  
C6HS.N .CH.CgH:. . .  

H R  
Man sollte einen Ihnlichen Reactionsrerlauf bei der Einwirkung 

maguesiurnorganischer Verbindungen auf A Id a z  i n e  erwarten; die Re- 
action verlauft jedoch ganz iihnlich wie beirn Azobenzol; das Aldazin 
wird halbseitig zu dern I I y d r a z o n  eines p r i r n a r e n  H y d r a e i n s  
reducirt: 

Mg Rr MgBr 

hfgBr Mg.Br 

AIM dern Benzaldazin entsteht so das B e n z y l i d e n - b e n z y l h y -  
d r a z o n .  

A z o  b e n z o I uu d M a g o  e s i ti  m b r  o ni a t  h y 1. 
Zu einer aus 33 g Brornathyl und 7.2 g Magnesium bereiteten I,& 

sung von Alagriesiurnbrornathyl wurde langsam eine Liisung ron 36 g 
Azobenzol in 250 ccrn absolutem Aether tropfen gelassen; es schied 
sich bald ein dicker, brauner Niederschlag ab ;  zur Beendigung der 
Reaction wurde nocL ' / a  Stunde am Riickflusskuhler zurn Sieden er- 
hitzt. Nach den] Zersetzen rnit Wnsser und nach der Abtieunung 

. .  

I )  Diese Berichtc 3 i ,  %!I1 [I!IOr]. 



der  atherischen Scliicht, wurde diese iiber Glaubersalz getrocknet, de r  
Aether rerdampft und das  riickstiindige Hydraeobenzol atis Alkohol 
uinkrystallisirt. 

0.1407 g Sbst.: 10 ccm N (170, 130 mm). 
ClglI,aNa. Ber. N 13.21. Gcf. N 15.4(;. 

p -  A z o t o! u o l  u n d  M a g n e s i u m  b r o m  H t h y 1. 
Hei der  Reduction des p-Azotoluols wurde genau wie beini Azo- 

benzol rerfahren. Anch bier wurde in reclit guter Ausbeute p - H y d r a -  
z o t o l u o l  erhalten,  welches al le  in de r  Li t teratur  angegebenen Eigen- 
schaften zeigte. Ua es  abe r  ausserordentlich leicbt wieder in p-Azo- 
tolriol iibergeht, wurde a u f  eine Aualyse rerzichtet. 

€3 e n z a l  d a z i n II n d M a g n  e s i u  m b r o m a t h y I. 
Zu einer aus 25 g Bromathyl  iind 5.5 g Magnesium bereiteten 

Liieung von Xfagnesium brorniitbyl wurde langsam eine Liisung von 
3 1 g Benzaldazin in 300 ccm absolutem Aether langsam hinzutropfen 
gelassen. Zur Beendigung de r  Reaction wurde noch '/z Stuude an] 
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt, die Masse mit Eiswasser  zersetzt, 
die iitheriscbe Schiclit abgetrennt und diese iiber Glaubersalz getrocknet. 
Nacli dem Verdnmpfen des Aethers erstarrte de r  g a m e  Riickatnnd zu 
einem Brei von Benzyliden-benzylhydrazon yon den bekannten 
Eigenscliaften '). Da das  Hydrazon wegen seiner grossen Zersetz- 
lichkeit eine Analpse nicht zuliess, wurde es  rnit Salzsaure hydrolisirt 
und das  nach dem Abtreiben des Benzaldehydes und Verdampfen d e r  
Salzsiiure hinterbleibende s a l z  9 a u r  e H e n  z y 1 h y d r n z i  n d e r  Analyse 
unterworfen. 

den  

0.0841 g Sbst.: 13.3 ccm N (200. 749 mm). 
CiHllN:!CI. Ber. N 17.66. Gef. N 17.82. 

Das aus dem salzsauren Salz freigemachte Benzylhpdrazin zeigte 
von C u r t i u s ' )  angegebenen Siedepunkt. 
Die Untersuchungen weiden fortgetietzt. 

I) C u r t i u s ,  Journ. f. prakt. Chcm. [2] 6 2 ,  90. 


