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KohlenstofTs. 

Eingegangen am 22. Mai 1902.) 

Ei n l e i  t ung. 
Durch die experimentelk und theoretiech herrorragenden Arbeiten 

von G o m b e r g ' )  ist die Frage nach der Valenz des Kohlenstoffs in 
eine neue Phase getreten. Neben der normalen Vierwerthigkeit dieses 
Elementrs und neben der namentlich ron N e f 2 )  so erfnlgreich rer- 
tretenen Zweiwerthigkeit des Kohlenstoffs, tritt nunmehr die Annahme 
hervor, dass der Kohlenstoff auch dreiwertbig sein kann. Gegen 
iiese Annahme sind sofort Bedenken3) laut geworden, die weniger 
3urch Thatsachen, als vielmehr durch die herrschenden Theorien ge- 
stiitzt werden4), indem man den von G o m b e r g  als freies Triphenyt- 
:nethyl angesprochenen Kohlenwasserstoff dem Schema eines Derivatrs 
?es zmeiwerthigen ICoblenstoffs einreihte, d. h. als Diphenylphenylen- 
mcthan') interpretirte. ( N o r r i s  und S a n d e r s . )  

A n s  diesem Anlass sei anf einige Daten hingewiesen, die fiir die 
Frage nach der Valenz des Kohlenstoffs von Interesse sein diirften. 
Dass der Kohlenstoff sowohl zwei-, als auch vier werthig auftritt, hat  
rekarintlich zuerst IColbe gelehrt, nachdem er  bereits seit etwa 18~50 
*den Kohlensliuretypus allen organischen Verbindungen zu Grunde ge- 
egt h t t e  In  seinem originellen Lehrbueh spricht nun K o l b r 6 )  

1 1860--1864) folgende Ansicht aus: oDer Kohlenstoff: C z ,  ist nicht 
.:bsolui ein vieratomiges Element, sondern auch zweiatomig (sogar 
r t r e i a t o m i g  in der Oxalsaure: ~ T I O . C J O & .  Es ist dies die e r s t e  
&elk  fiir die Annahme der Dreiwerthigkeit des Kohlenstoffs. 

Es ist ehenfalls K o l b e 7 )  (1860-1864), welcher zuerst die An- 
iicht rertrat, dass die Z w e i - ,  D r e i -  und Vier-Werthigkeit des Kohlen- 
itoffs n i c h t  die einzigen sind, die diesem Element zukommen, ))zu- 
vnal da. die Erfahrung yorliegt, dass der Kohlenstoff, den man allge- 
inein Mchstens als vieratomig anninimt, noch ein Atoni SauerstoE 
mehr. iiber die vier Atonie Sauerstoff der Kohiensaure oder iiber die 
,-ier .itome Schwefel des Schwefelkohlenstoffs hinaas. bindetci. 

G o m h e r g ,  Journ.  Bin. Chem. Soc. 22, 757 [1900]: diese Berichte 3:i3 
. i,iO jf9001; 34, 2726 [1901]; Amer. Chem. Journ. 25, 317 [1901]. 

2 1  Nef, Ann. d. Chem. 270, 280, 287, 298, 309, 31s. 
dj N o r r i s  und S a n d e r s ,  Amer. Chem. Jonrn. 25. 54, 117 [19fllj, 

i * b r n  a n n ,  diese Berichte 34, 3S15 [iUOl];  33, 622 [1902]. 
Vergl. die Bemcrkungen von A. Werner ,  Chem. Zeitschr. 1 ,  214 !1902J. 
Ton G o m b e r g  (Amcr. Chem. Journ. 2%5, 33s) erwogen und wideriegr, 

) Kolbe,  Attsftihri. Lehrbuch der organ. Chemie 2 ,  37s [1860--18G41. 
-\ 'Coihe, hnsfiihrl. Lebrhueh 2, 744 [~SGO-ISO~]. 
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Diese Ansicht hat K o l b  e in der  Folgezeit wiederholt geiinssert, 
so 1870') wo er  die Fiinfwerthigkeit des Kohlenstoffs als theoretisch 
zuliissig hinstellt, und 18832), wo er in seinem kurzen Lehrbuch Fol- 
gendes sagt : p K o h l  e n s  u 1 f i d  s a u r  e s  A e t h y lox J d ,  K o h l  e n  s u l f i d -  
s a u r e a t h e r :  (CSa)OCaHg. Namen und Formel driicken die Vor- 
stellung aus, dass das Kohlensulfid in der Verbindung als einwerthiges 
Radical fungirt, und dass also der  Kohlenstoff nicht bloss zwei- und 
vier-werthig ist, sondern auch fiinfwerthig sein kann.a Es darf nicht 
unerwahnt bleiben, dass erst neuerdings thatsachlich eine Ueber- 
kohlensaure3) entdeckt worden ist,  indem C o n s t a r n  und v o n  
H a n s e n  (1896) Salze vom TypusMzCzOs und T a n a t a r  (1899) das  
Salz einer Siiure HzCOr isolirten. - 

Dass der K o h l e n s t o f f  auch s e c h s w e r t b i g  sei ,  hat  unlangat 
(1901) K a n o n n i k o f f 4 )  auf Grund seiner spectrometrischen Messungen 
abgeleitet; und zwar zeigen diese Sechswerthigkeit die gesattigten 
F e t t kohlenwasserstoffe bei ihrem Uebergang aus dem gewohnlichen 
Zustand in die k r i t i s c h e n  Zustande, wobei z. B. das  Methan CHI 

iibergeht in HICZ, normales Hexan wird 
IV 

VI 

CH4: CHz : C H .  CH2. CH: CHI 
VI VI VI 

u. s. w. Anders liegen die Verhaltnisse bei den aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen ; so ist z, B. Benzol bei gewiihnlichen Verhaltnissen 

entsprechend K e  k u l 8  : HC<gEi  EE>CH, bei der kritischen Tern- 

peratur jedoch geht diese Formel in die Diagonalformel 

__ 

iiber. xBei den enteprechenden Aenderungen der Temperatur und 
d e s  Druckes kann der Kohlenetoff seine Valenz andern und aus einem 
vierwerthigen in ein sechswerthiges Element sich verwandelnc. - 

B a s i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  T r i p h e n y l m e t h a n d e r i v a t e .  
Anschliessend an die Frage nach der Trivalenz des Kohlenstoffs 

bat sich das Problem nach der b a s i s c h e n  N a t u r  dieses Elementes 
in neuer Gestalt eingestellt. Norr i s  und S a n d e r s  9, sowie GOUI-  

I )  Kolbe ,  Journ. f. prakt. Chem. (2), 1, 435 [1870]. 
a) Kolbe,  Kurzes Lehrbuch der Chemie 4, 83 [1883]. 

Constam und von  H a n s e n ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 137, 443; 

4, Kanonnikoff ,  Journ.Russ. physic.-Chem. Gesellsch. 33,219 ff.[I901]. 
5, N o r r i s  und S a n d e r s ,  Amer. Chem. Journ. 45, 54 [1901]. 

T a n a t a r ,  diese Berichte 32, 1544 [1899]. 
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b e r g  1) und K e hrmau n ?) haben T O ~  dem Triphenylmethylchlorid, 
(C~HS)SC.CI ,  D o p p e l s a l z e  darstellen kiinnen, welche sich durcb 
eine intensive Gelbfarbnng auszeichnen , trotzdem die Componenten 
farblas sind. Auf Grund dieser Tbatsachen nimmt nun K e h r m a n n  
a n ,  dass die Grundsubstanz, das Triphenylchlormethan, in zwei 
rielleicht desmotropen Formen existirt, con denen die eine gelb- 
gefarbt. die andere farblos ist; die Erstere wild als ein Derivat des 
Uiphenylphenyleuniethans: 

(C6H6)aC:C/ \= ‘c<, / 
riufgefasst, wobei der z w ei werthige Kohlenstoff die Salzsaure bindet: 
~ D a s  zweiwerthige Kohlenstoffatom hat basische Eigen8chaften.c 

Unabhangig von diesen Vorstellungen, karin man auf Grund for- 
maler Analogien die Frage aufwerfen, ob nicht (C,  H ~ ) J  C. OH, bezw. 
(CgH5)AC.CL Elektrolyte sein kiinnen, d. h. ob nicht das  Triphenyl- 
carbinol eine schwache Rase ist, das zugehorige Chlorid alsdann die 
Eigenschaften eines $Salzesc aufweist, genau wie die Kiirper vom 
Typus R.OH und R.Cl Base uud Salz sind und mit gewissen Chlo- 
riden >Doppelverbindungen<< liefern, z. B. KCl+ AlCls; NaCI+ AlCla, 
oder KzSnClg, ( N H ~ ) 2 S i i C l ~  u. s. w., dem steben gegeniiber: (C,Hs)sCC1 

Bereits G o m b e r g s )  hat die Frage  nach dem elektrischen Leit- 
vermiigen des Triphenylchlormethans zu losen rereucht, um eine 
Klaruns des Mechanismus der Einwirkuug von Zink auf das envahnte 
Chlorid herbeizufiihreu, bezw. die etwaige Hydrolyse desselben in 
Triphenylcarbinol und Chlorwasserstoff zu messen. Es ergab sich, 
dass Liisungen in E s s i g s a u r e a t h y l e s t e r  (trocken oder feucht) 
keine messbare elektrische Leitfahjgkeit zeiglen. 

Da nun Essigsaureathylester ein Liisungsmittel reprasentirt, 
dessen lonisirungsvermiigen sehr wenig ausgepragt ist, so sind die 
negativen Versuche G o m  b e rg’s fur meine Fragestellung -- in wie- 
fern TI iphenylcarbinol und Triphenylmethylchlorid zur  Ionenbildung 
neigen - von nur  nebensachlicher Bedeutang. 

Das Versuchsmaterial bestand aus Triphenylcarhinol, Trimethyl- 
carbinol , Triphenylmethylchlorid , Triphenylmethylchlorid + Zinn- 
chlorid , Triphenylmethylbromid und deseen Verbindung mit Zinn- 
tetrabromid. 

I. T r i p h  e n y l c a r b i n o l ,  (CgH&C.OH, (Merck)  wurde a u s  
Benzol umkrystallisirt und zeigte den Schmp. 1599 2. T r i m e t h y l -  
c a r b i n o l ,  (CH&C.OH, ( M e r c k )  wurde destillirt und fractionirt er- 

1) G o m b e r g ,  dieseBerichte 34, 2727 [1901]; Joum. Amer. Chem. SOC. 2% 

3) Gomberg ,  Amer. Chem. Journ. 25, 323 f. [1901]. 

-+- AlC13, (C ,  H5)3CCI+ SnCh  U. 8. W. 

_ _  _ _  

497 [1901]. *) K e h r m a n n ,  diese Berichte 34, 3518 [1901]. 
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starren gelassen. 3. T r i p  h e n  y l m  e t h y  1 c h l o r  i d ,  (Csll& CC1, wurde 
aus ‘rriphenylcarbinol und Phosphorpentachlorid 1) in Benzollijsung diir- 
gesttxllt; trotz mehrmaligen Krystallisirens aus Aether bezw. Aetlier + 
Ligroi’n waren die Krystalle gelb gefarbt, deshalb wurden sie in 
heissem LigroPn + Schwefelkohlenstoff mit trockrier Knochenkohle 
)tehandrlt 2); aus der filtrirten, farblosen Losung schieden sich 
UDpfarbte, compaete Ihpstiille aus, deren Schmp. 105 - 1OFIn betrag. 
4. P)ie D o p p e l v e r b i n d u n g  -con 3. niit Zinntetrachlorid3) wcrrde ge- 
wonnen durch Losen von 3.2 g (Ct;H&CCl in 24 g trocknern Witro- 
3 e n d  und Hinzubringen von 3 g frisch destillirtern Zinntetrachlorid, 
wobei sofort eine rothgelbe Losung entstand; brim Versetzen derselben 
mit 7 0  g trockoem Schwefelkohlenstoff began11 die Kry;stallisation der 
Verbindung (CGH& C. C1 + SaC14. 5 .  T r i p  h e x i  y l  m e t h y 1 b r o  m i d ,  
(Cs H5)3 CBr,  wurde aus Triphenylmethan und Brom hergestellt4) ; 
h r c h  Liisen in Schwefelkohlenstoff und Rebandeln mit Knochenkohle 
wurden nahezu farbiose Krystalle rom Schmp. 1520 isolirt. 6. Dop- 
pelsalze des Triphenylmethylbromids scheinen bishrr nicht dargestellt 
worden zu sein, dagegen existirt eiri P e r j o d i d s )  und P e r b r o m i d j )  
dieses Kiirpers: (CsH&CBr.J4 resp. (CcH5)3CBr.Brr. Bekanntlich 
gebzn nun die Salze der Alkalimetalle und der Ammoniumbauen der- 
artiqe Polyhalogenverbindungen, sodass man auf Grond dieses aria- 
logen Verhaltens riickwlirts folgern diirfte, dass dem Triphenylmethsn- 
bromid der Charakter eines wahren S a l z e s  zukommt. Da nur das 
Trimethyluhlorid Doppelsalze liefert, so erschien es nahezu gewisst 
dass die Salznatur des Triphenj  lmethylbromids noch ausgesprocheiier 
sich iiussern und zur Vereinigung mit anderen Salzen fiihren wurde, 

In  weiterer Ausdehnung des urspriinglichen Arbeitsplanes wurden 
noch hergestellt und nntersucht: .7 .  M e t h y l j o d i d ,  I-IzC.J, 8. A l l y f -  
j o d i d ,  CFI~:CH.CI-I~.J ,  Sdp. 102-1050, I). B e n z y l b r o m i d ,  CeI-Ii. 
CI-12.Br, Sdp. 198--199°, 10. J o d e s s i g s a u r e a t h y i e s t e r ,  CHr J. 
COOCzHj, Sdp. 178- 1 80n, 11.8- P h e n  y l  b r o m ea s igs i iu  r e  i s  o b u  t y 1- 
esterfj), 12 w - B r o m s t y r o l ,  13. J o d b e n z o l ,  CsH,J, 14. n - B r o m -  
n a p h t a l i n .  C10H,Br, 15. t e r t i l r e s  B u t p l j o d i d ,  (C 
D i p en t e n d  i h y d r o  b r o m i d und I 7 .  D i p  e n  t e n  di  h y d r o j o d i d  
CIoHls.2HJ. 

Als L o s u n g s m i t t e l  diente fliissiges S c h w e f e l d i o x y d ;  die Tern- 
peratur war  t = 00; v bedeutet die Anzahl Liter. in  denen ein Mole- 

1) Womilian,  diese Berichte 7, 1207 [lS’i4]. 
“’) Morr i s  und S a n d e r s ,  Amer. Chem. Journ. 25, 60 [IrtOl]. 
2 )  Kehrinanu und Wentzel ,  diese Berichte 34, 3818 [1901]. 
*) A l l e n  und X o l l i k e r ,  Ann. d. Chem. 297, 110. 
5, Gomberg ,  Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 773, 790 [1898]; Chem, 

Ceotralblatt 1898, 11, 1131, 1132; vergl. auch diese Berichw 33, 3159 [1900]. 
6, Walden,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 17, 717 [1895]. 
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kiil des Kiirpers gelijst ist; d ist die (Aequivalent-)Leitflhigkeit in 
reciproken Ohm. Ueber weitere Einzelheiten der Versuchsmethode 
verweise ich auf eine ausfuhrliclie Arbeit I>,  die dem Studinm des 
Sehwefeidioxyds gewidmet ist. 

Tatbe!ls 1. T r i p h e n y l c a r b i n o l ,  CgHs)?C.OH, Mo1.-Gew. = 260 16 
17 A v n 

3193 . . . 6 9 s  167.6 . . 5.3j 
260.0 . . . 6.23 123.7 . . . 4.69 
217.4 . . . 5.85 85.59 . . . 4.04 

Die Liisung war  h e l l g e l b  gefarbt; diese Farbung - trotz dei 
beiden fnrblosen Componenten - deutet a priori auf  einen chemischen 
Torgang beini Liisungsvorgang hin. Bei concentrirten Liisungen 
scheiden sich in geringer Menge allmahlich gelbe Flitter BUS, die bei 
152" tinter Scliwarzung schmelzen , wahrend beim Abdunsten des 
Liisungsniitteis das Triphenylcarbinol rnit dem normalen Schmelz- 
punkt (15b-159") resultirt. Des Weiteren ist bemerkenswertlt, dasa 
der A-Werth anflriglieh veranderlich ist und erst narh Iangereni 
Stehen constant wird. 

Aus den tabellirten Daten ersehen wir, dass das Triphenylcar- 
bino'i ein relativ guter E l e k t r o l y t  ist. Wenn wir uns naeh Ver- 
gleichsobjecten urnschauen, so finden wir solche einestheils in den 
t e r t i l r e n  R a s e n 2 )  (Chinotin, Pyridin, a-I'icolin), anderentlieils i ir  

den1 D i m e  t h y 1 p y r o n  3, ond zwar ist die Reihenfolge dieser Elek- 
frolyte (auf Grund ihrer Leitfahigkeiten in Aiissigern Schwefeldioxyd) 
die folgencie: 

tertiare Basen, Triphenylcarbinol, Dimethylpyron. 
Wenn wir uns die Fahigkeit des Triphenylcarbinols, die 110- 

Gruppe gegen Halogene auszutaoschen, vergegenwartigen, kiinnen 
wir sagen, davs d a s  T r i p h e n y l c a r b i n o l  - in Aiissiger Schweflig- 
saure - a ls  e i n e  B a s e  w i r k t ,  w e l c h e  i n  B e z u g  a u f  i h r e  
E l e k t r o l y t n a t u r  d e n  t e r t i a r e n  S t i c k s t o f f b a s e n  ( m i t  r i n g -  
f o r r n i g e r  B i n d u n g )  s i c h  a n  d i e  S e i t e  s t e l l t .  

Dass die ringformige Bindung bezw. die P h e n  y lreste hierbei 
eine hervorragende Rolle spielen, ist aus dem Verhalten des Trimethyl- 
carbinole ersichtlich. 

T a h  e 1 I e 11. T ri m e thy1 carb in  o 1, (CH& C .  OH, Mot.-Gem. = 74.10. 
v: 20.5 . . . . . . A: 0.0066. 

1) W a l d e n  und Centnerszmer,  Zeitschr. fur physikal. Chemie 3!+. 

2) Walden und Centnerszwer ,  Zeitschr. fiir physikal. Chemie 3!1, 

3) Wwlden, diese Berichte 34, 4194 [1901!. 

317 [1902]; Zeitschr. fiir anorgan. Chemie 30, 150 119021. 

556 ff. [1902]; Zeitschr. far anorgan. Chemie 30, 201 [1902]. 



A a Lonu*  v 10 . A h  von der Losung 
JF.P "iripbenylcarbinols: gab aas  Lerztere eine gelb gefjirbte Liisung, 
so 18st sich das  Trimethylcarbinol f a r b l o s .  Die elektrische Leit- 
f&hi,okeit ist so gering, dass sie fiir die Bestimmung der basischei 
Natur des Trimethylcarbinols praktisch nick in  Betracht kommt. 
Dieaes Ergebniss ist bemerlrenswerfh, da  umgekehrt erwartet werden 
sollte, dass die als )>positiv.cc bekannten Methylreste, im Vergieicli zu 
den )>negativena Phenylradicalen, entschieden eine starkere Base zu 
bilden im Stande sind! Man wird daher zu der Annahme gedrangt, 
dass, wenigstens im vorliegenden Fall, gerade den P h e n  y lr  e s t  e n 
e i n  p o s i t i v i r e n d e r ,  d e n  M e t h y l r e s t e n  a b e r  e i n  n e g a t i r i r e n -  
d e r  C h a r a k t e r  zukommtl). 

Man kann nun den Einwand machen, dass die basisehen Eigen- 
schaften des Triphenglcarbinols weniger durch die Anhiiufung Ton 
Kohlenstoffatomen, ale durch die specifischen Eigenschaften des S a u e r  - 
s t o f f s ,  d. h. die basische Natur  derselben bedingt seien. WCre dies 
der Fall, dann musste aber  das Trimethylcarbinol ebenfalls eine 
starke Base sein, d a  j a  in beiden Korpern dasselbe basischmachende 
Element (bezw. die OH-Gruppe) vorhanden ist; da nun das  Letztere 
unzatreffend ist, so miissen wir folgern, dass gerade die Anhaufimng 
von Kohlenstoffatomen bezw. die besandere Bindung derselben in  dem 
Henzolring, oder kurz gesprochen, dass es  der IiohIenstoff ist, welcher 
basrsche Eigenschaft erzeugt. ist dieses der Fall, dann muss dxs Tri- 
phenylmethylchlorid ein Salz, d. h. eio Elektrolyt, win and eirie den 
Sa1:ten analoge identisclie Leitfiihigkeit besitzen. 

Talr e l  I e lii. Tr ip  h eny 1 meth p 1 ch  1 o ri d, (CC U&C C1, MoLGen-. -= 278.1;. 

I .  

- -  

V n v n 
284.0 . . . 22.97 94.3 . . . 14.05 
199.1 . . . 22.31 &I.S . . . 10.43 
172.0 . . . 18.87 34.3 . . . 8.34 
135.9 . . . 1637 Die Losung war gelb gef'irbt. 

fV. N (CW& II? . C1 (Monomnethyiarnmoniumchlorid) : 
17 A \i n 

266 . . . 22.76 64 * . . 12.34 
:2s . . . 16.99 32 . . . I0.l.i 

Aus dem Verlauf und der Griisse der Werthe fEir A erkennen 
wir, dass thatsachlich das  T r i p h e n ~ ~ m e t h y l c h l o r ~ d  ein guter Elektrolyt 
ist, dessen Verhalten b& der Verdiinnung genau das Verhalten VOD 

biniiren Salzen ist. Zum besseren Vergleich habe ieb die Aequi- 

1) Vergl. hierzu auch P o r l k n d e r ,  Ann. d. Chem. 320, 99 ff. [1902], wo 
zahlreiche Beispiele fiir die positive Natnr des Phenyls und die negative des 
Methyls angehhrt sind. 

3eviet'te d. D. chcm (;e~llschafi .  Jabrg. XXXV. ; 30 



y ~ l ~ ~ t l e i t f ~ ~ ~ ~ k e ~  einea wahren Salzes, des M o n o m e t h y l a m m o -  
n i u m c h l o r i d s ,  nebenan gestellt; wir erkennen, dass b e i d e  Verbin- 
dungen sowoh1 q n a l i t a t i v  als auch q u a n t i t a t i v  denselben Verlauf 
der A-Werthe zeigen. A u f  Grund dieser Messungsergebnisse miissen 
wir folgern, dass d a s  T r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d  s i ch  wie  e i n  
w a h  r e  s, b i n a r  e s  S a l  z ver halt .  

Diese Analogie aussert sich noch weiter in dem Verhalten dea 
Doppelsalzes, (C, H& C GI + Sn Clh. 

Tabel le  V. Zinntetrachlorid,  SnC14, Xol.-Gew. = 260.3. 
V n 
5.0 . . . . . .  0.0073 

14.0 . . . . . .  0.040 
139.0 . . . . . .  0.262 

Die Leitfiihigkeit des Zinntetrachlorids allein ist eine sehr ge- 
ringe. Wenn wir nuu die Doppelverbindung des Triphenylmethyl- 
chlorids mit Zinntetrachlorid der Leit~aiihig.keitsmessung unterwerfen, 
so erhalten wir folgendes unerwartete Resultat: 

T a b e l l a  TI. Doppelverbindung ( C S H ~ ) ~ C C I  f SnClb, Mo1.-Gew. = 538.9. 
v n 

518.0 . . . . . .  87.16 
404.0 . . . . . .  83.05 
219.0 . . * . . 72.36 
113.0 . . . . . .  60.82 

Die LBsung ist intensiv gelb gefarbt. 
Dieses Salz erweist sich als ein 1-orziiglicher Elektrolyt; es ieitet 

besser als das Triphenylmethylchlorid. Ferner erkennen wir, dass 
ea kein Doppelsalz ist, das leicht in seine Componenten zerfiillt, son- 
dern ein wahres, corn p l e  x e s  Salz reprasentirt, dessen Leitfahigkeit 
an die der besten Elektrolyte, z. B. des Raliumjodids, heranreicht, 
wie aus den folgenden Daten ersichtlich isr. 

Tabel le  VII. Kaliumjodidl), KJ, Mo1.-Gew. = 166.0. 
v = 64 128 256 512 

A = 51.6 61.7 75.3 92.7 

Es fiillt auf, dass beide Kiirper nahezu die g l e i c h e n  Daten fiir 
die ~equivalentleitfahigkeit besitzen. 

Aus den Ergebnissen der Messungen (‘l’ab. 111 und VI) ergiebt 
sich nun, dass das Salz Triphenylmethylchlorid und das complexe 

1) Walden und Centnerszwer ,  Zeitschr. fur physikal. Chemie 39, 
.527 [1902]; Zeitsehr. fur anorgan. Chemie 80, 168 [1902]. Die A-Wertho 
M u r t h  aus den p-Werthen durch Nultiplication mit 1.069 erhalten. 
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8alz  [(c',,Hj)<+ C .] SnCI, day gerneinsame positive Ion ( C ~ ~ I I J ) ~  C* liefern 
miissen: 

(GslEj)3C.C1 = (C~€ij)gC' + Cl', bezw. 
(Ce I9,)j C . Sn CIS = (C, €I& C . + Sn CIS'. 

Wenngleich der Typus dieses complexen Zinnsdzes kein Ana- 
logon in der Reihe der anorganischen Salze des vierwerthigen Zinns 
dindet, so haben wir bei anderen vierwerthigen Elementen g&h zu- 
aammengesetzte (im Verhaitniss von 1 : 1 gebaute) Doppelsalze, z. B. 

HPt Cls I); Me F .Zr F4; Me F. TeFI; Me F . T h  Pa '). 
Als weiteres Versuchsobject kam nunmehr das  T r i p h e n y l m e -  

t h y l b r o m i d ,  (CgH&C.Br, in Betracbt. 

T a b  el l e  VITI. T r i p  h en y lm  c t h p l  b r o mid, (C,,H&CBr, Mo1.-Gew. == 823.1. 
E r s t  e Ve r s u c h se i ii e 

(Verdam pfiingsmethoijie) : (busgussmethode) : 
v n V A 

2115.0 . . . 126.4 185.0 . . . 119.1 
219.1 . 1 . 122.: 350.3 . . . 130.4 
lctF.5 . . . 119.4 934.9 " . . 143.8 
152.7 . . . 11.3.3 2c101.0 " . . 152.1 

2 w ei t e Verb u ch s re i h e 

115.6 . . . 108..5 

Die Liisungen siod intensiv gelb gefarbt. 
Die Sequivtllentleitfahigkeit d i e m  Hiirpers Gbertrifft alle Erwar- 

tungen; die Verbindung erweist sich nicht allein als ein messbares 
Elektrolpt, sondern als einer der b e s t e n  Elektrolyten, die wir  fiir 
die Liisungen in  fliissigeni Schwefeldioxyd kennen. Die D a t m  fiir A 
stehen ,riahe denjenigen fiir die Chloride, Bromide und Jodide der 
quaternken Ammoninmbasen, bezw. denjenigen fiir Trimethylsnlfoniuni- 
Qodid, wie die nachstebenden Wertbe 3, erweisen: 

- 

T a b e l l e  IX. 
T r i m e t h  y 1 s u l  fonium j o d i d ,  (CH~)J SJ. 

v = 64 128 256 512 1024 
A = 91.9 107.5 123.1 141.3 156.2 

T e t r a rn e t h y 1 ammo n i u m c h 1 o r i d , (CH& N Ci . 
v = 128 256 512 1024 2048 
A = 110.6 1y8.3 145.1 161.6 175.6 

T e t r  ame t h y lammon ium b r o m i d ,  (C€I&NBr. 
v = I28 256 512 1024 2048 
-4 = 113.2 133.0 143.1 158.9 174.4 

1) Vergl. Werner ,  Zeitschr. fur anorgan. Chemie 19, 1'72 [t899;. 
3, Wells, Amer. Chern. Joiirn. 26, 399 ff. [1901]. 
3, W n l d e n  und C a n t n e r s z w e r ,  1. e. 

ED* 
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Da wir nun die letztgenannten Kiirper a!s wahre S a k e  betrach- 
ten, welche die Kationen (CH& S*, bezw. (CU,), E'? sowie die Anionern 
J', bezw. Cl', bezw. Br' liefern und bei den hohen Yerdiinnungen 
praktisch in diese zerfallen sind, so diirfen wir wohl, linter Beriick- 
sichtiguog des analogen R a u  e s  dieser wahren Elektrolyte und der  
analogen Leitfahigkeits w e r t b e gegeniiber dem Tripheuylmethylbro- 
mid, den Schluss ziehen, dass das Letztere ebenfalls einem wahren 
binaren Salztypus sich eiuordnet und ebenfalls (nahezu rollstaindig) in 
das  K a t i o n  (CsH&C' und das Anion Br' zerfallen ist. 

Die S a1 z e Triphenylmethylchlorid und Tr.ipiienpln~ethylbromid 
sind daher als das Chlorid bezw. Bromid der Base (CFH&C.OH 
(Triphenylcarbinol) , d. h. des T r i  p h eny I c a r b o n i u m  h y d r o x  y d s ,  
anzusprechen; als T r i p  h en y l  car b o n  i u  m c hlo  r i d  und T r i p  h e n y  1- 
c a r b o n i u m b r o m i d  liefern sie das  Katian (Ct;H5)3G* (Triphenyl- 
carbonium-Ion), genau wie wir das Tetr:~meth3-lammoi,ium -Ion,  Tri- 
methylsulfoniom-Ion u. a. kennen. Als einfachster Repriiserttant dieser 
Carboniumbasen ware HaC.OH (Methylalkohol) auzusehen analog 
wie wir die Urtypen der Ammonium-, Sulfonium-, Qxonium-, Jodo- 
nium- und Lhnlicher Basen in den KSrpern NHq.OH, HtS.QHS 
HsO.OH,  H2J.OH u. s. w. zu erblicken berechtigt sind. Durch 
Wasserentziehung gelangen wir bei diesen neihen z. B. 2u den Aminen 
(bezw. Ammoniak) , Sulfiden (bezw. Sehwefelwasserstoff; , Aethern 
(bezw. Wasser), Alkyljodiden (bezw. Jodwasserstoff) u. s. w., deren 
cbemischer Charakter mit der Natur des Elententes (S, P, S, 0 etc.) 
und der Natur und Zahl  der mit ihm verbundeneu Gruppeu variirt. 
Dagegen zeigen die einfachsten Typen (die ~~-~sse r s to f fve rb iudung~n~  
ein naliezn gleiches chemisches Verhalten; sowohl NHt ais auch SHa, 
OH?, J H  sind u n g e s a t t i g t e  Verbindungen; bleibt die SBttigungs- 
sttlfe e r h a l t e n ,  so wirken sie ( b a s i s c h e n  Metallen gegenii1)er) alle 
als .)S&n-encr, indem sie Metall-Verbindungen liefern, wie z. B. 
HzNMe . . . . NMe3 (Nitride), H S M e  . . . Shlec (Sulfide:i, H O M e  . . . 
OM%, JMe 11. s. w. Wenn sie hingegen ihren Valenzgrad e r h i j h e n ,  
indem sie durch Addition i n  gesattigte ( f h f ,  bezw. vier- und drei- 
wert hige) Elemente iibergehen, was namentlich SBuren gegeniiber der 
Fal l  ist, so treten sie als basische Elemente aaf, wobei sie h'ationea 
der obigen Form bilden. 

Wenn wir nun dem Carboniumhydrimyd 133 C.OH. bezw. den 
substit uirten Carboniumhydroryden die Elemente des Wassers ent- 
zogen denken, so gelangen wir zum zweiwerthigen Kohlenstoff HaC<, 
be4 w. Rz C oder R C. C R. Analog mit den obigen Typen sollten auch 

das Methylen und seine SubstitutionspI.oducte saure Eigenschaften 
habt n ;  thatsachlich weisen die D e r i d e  des z w e i w e r t h i g e n  Kohlen- 

I1 I1 IT 
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stoffa einen ausgepragt n e g a t i v e n  Charakter auf l): es  sei nur a n  
das Kohleuoxyd CO erinnert, das mit Metallen Carbonyle liefert, a n  

das AcetyEen HC .CH, welches Metallverbindungen (Salze, Carbide) 

bildet u. s. w. Durch Additionsreactionen geht der s a u r e  z w e i -  

w e r t h i g e  Kohlenstoff in den dreiwerthigen (z. B. &,.>c.ctg, 
bezw. HzC.C&), d. h. in den Aethylenkohlenstoff  iiber, dessen 

Charakter wenig ausgepragt ist nnd der erst nach Uebergang in den 
v i e r  werthigen Kohlenstoff - durch Aufnahme von Halogenverbin- 
dungen, Anlagerung von Schwefelszure 11. s. w. - den basischen 
Charakter erwirbt. Diese Additionsphiinomene sind daher ganz analog 
deur Vorgaog der S a l z b i l d u n g  aufzufassen, wie e r  nur fur die Typen 
NRs, SRs 11. a. gelaufig k t .  Wahrend nun bei einer Anhaufung von 
Phenylresten e i n  dreiwerthiges Kohlenstoffatom exktenzfahig ist, z. B. 
in  dern Gnrnberg’schen Triphenylmethyl (C, H5)3C, tritt z. €3. in der 

Fettreihe das dreiwerthige Kohlenstoffatorn n i e  v e r e i n z e l t ,  sondern 
stets mit andereri Kohlenstoffatomen gepaart (wie in  den A e t h y l e n -  
derivaten R‘R’’C.CRI‘’R”’) auf. In  gleicher Weise ist auch e i n  mit 

W’tVasserstoNF oder Alkylen verbundenes z w  eiwerthiges Kohlenstoffatom 
m t e r  den gewohnlichen Bedingungen unbestandig und nur  in  Verbin- 
dung mit anderen Kohlenstoffatomen existenzfiihig (z. B. in den 
A c e t y l e n  verbindungen R’C.CR”). Es liegt aber die Vermuthung 

nahe. dass es gelingen wird, ein Methylenderivat mit a r o m a t i s c h e n  
Rndicelen, nuagehend etwa vom Diphenyl- oder Dinaphtyl-Methan, 
za isoliren ?). Desgleichen ist die K o l  b e’sche Ansicht von der F iin f -  
werthigkeit des Kohlenstoffs der experimentellen Priifung - unter 
Verwendung des Triphenylmethyls - zuganglich. Wenn wir schliess- 
%ich auch die Sechswerthigkei t  des Kohlenstoffs (nach K a n o n n i -  
ko f f )  als miiglich in  Betracht ziehen, so kann man aus den Poly- 
halogenverbindungen des Triphenylmethylbromids , (CsH& CBr .X*, 
selbs: einz A c h t werthigkeit des Kohlenstoffs ableiten. 

I1 

11 I1 

I11 I11 

131 lKI 

111 

I11 III 

11 I1 

Meine Versuche und Retrachtungen waren bis hierher gediehen, 
als die origineile Untersuchnng von A. v. H a e y e r  und V i l l i g e r 3 )  

Vergl. z. B. Kef’s  Arbeitrn, sowie r a n ’ t  Eloff’s Vorlesnngen 111, 
106 (1900): H i n r i c h s e n ,  Zeitbchr. fhr physikal. Chem. 39, 304 [1901], 
B i l l i t z e r ,  ibitl. 40. 535 [190‘2]. 

tiergl. auch das Phenylmethylen yon N e f ,  Ann. d. Chem. 293, 248. 
A. Y. Baeyer  urid V i l l i g e r ,  diese Berichte 35, 1194 [1902, Mgrz]. 

- Bereitr im M9rz er. habe ich einem Collegen nach Amerika ( G o m b r r g )  
VOIL den Leitf;thigkeitsmesjnngen am Triphenylcarbinol und Triphenylmethyl- 
chlorid gesehrizbsr?. 
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iiber Triphenylmethan erschien ; nach diesen Forschern ist Triphengl- 
carbinol k e i n e  Base und Triphenylmetbylchlorid ist k e i  n Salz, )>je- 
doch wird Letzteres zu einem solchen, wenn ein negatives Chlorid 
)ninzutritt.e Die obigen Messungen erweisen jedoch, dass diese An- 
sicht nicht stichhaltig ist, indem das Tripheiiylcarbinol eine messbare 
Leitfahigkeit aufweist und das Triphenylmethyich~orid und Triphenyl- 
methylbromid a19 s o l c h e  ein Leitvermiigen besitzen, wie es wahrern 
Salzen, z. B. dem Kaliumjodid und Tetrametbylarnmoniumbromid u. a., 
zukommt. 

Um die Wirkung rnegativer Chloride. bezw. Bromide auf das  
Triphenylmethylbromid zu priifen, habe ich zu den Liisungen dieses 
Salzes in Schwefeldioxj d A r s  e n  t r i  b r o n i i  d .  A s  BrB, A n  t i  m o n  tr i-  
b r o m i d ,  SbBr3, und Z i n n t e t r a b r o m i d ,  SnBrg, hinzugegeben. In 
a l l e n  Fallen trat eine A b n a h m e  der Leitfghigkeit ein, d. h. eine 
B i l d n n g  Ton D o p p e l s a l z e n ,  wobei die Letzteren ein geringerep, 
Leitvermijgen haben afs das Carboniumbromid; demnach tritt hier 
das Llmgekehrte ein mie beim Carboniurnehlor id  und Zinntetra- 
chlorid. 

P r i m i i r e ,  s e e u n d a r e  u n d  t e r t i a r e  C a r b o n i u m s a l z e -  
Die weitere Frage bestand nun darin. ob nur t e r t i i i r e ,  oder ob 

aueh s e c u n d i i r e  und p r i m a r e  Carboniumsalze ein messbares, elek- 
trisehes Leitvermogen besitzen? 

I 

\ 
B r i m i i r e  C a r b o n i u m s a l z e  vom Typus R 

H 
C S ,  wo X = BP 

oder J bedeutet. Als Untersuchungsobjecte wurden gewahlt: 1. Men- 
aylhroni id ,  CgH:,.C€IzBr, 2.  A l l y l j o d i d ,  CHa:CH.CH2J, 3. Jod-  
e ssi g s a u r  e l  t h y l e s t  e 1: , cW2 3 .  COO Ca I&; hierbei sollte zugleieh 
die etwaige Rolle der rerschiedenen Rndicale gepruft werden, indem 
R = CgHj, bezw. CH:, : CH, bezw. COOCeHj war. Sdrnmtliche 
drei Objecte ergaben in SchwefeldioxydIZjst~ng, beE 1- = CR. 20 L und 
einem Widerstande in  Ohm w = 1000, eine k a u m  m e s s b a r e  Leit- 
fabigkeit, - am deutlichstcn beim Benzylbrornid, am geringsten beim 
Allyljodid --> sodass von einer genauen Ermittelung der Werthe fiir 
A rorlanfig abgesehen werden konnte. Die primaren Carboniumsalze 
d n d  also in SO2 p r a k t i s c h  X i c h t l e i t e r .  

S e c u n d a r e  C a r b o n i u m s a l z e  voni Schema R’R”HC.X, wo 
X = Br. Untersucht wurden: 1 .  P h e n y l b r o m e s s i g s a u r e i s o -  
b tt t y  l e s  t e r ,  C g  H:,. C H B r  . COO C4I-19, uud 3. w - Bro m s  t y r o l ,  CS Hs 
CM: CH. Br. 

Fiir mu-Bronistyrol wtirde - unter den obigen Redingongen - 
eine ganz geringe Abnahme, fiir Phenylbromessigsaureisobntylester 
eine ganz geringe Zunahme der Leitfahigkeit des fliissigen Schwefel- 
d ior~*ds  constatirt. Die  Amderungen waren so geringfiigig, dass von 
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einer eingehenden Untersuchung Abstand genomroen wurde : praktiseh 
sind also diese secundaren Carboniumsalze Nichtleiter. 

Es sei betont, dass sowohl die primiiren, als auch die secundtren 
Salze f a r b l o s e  Liisungen lieferten. 

T e r t i a r e  C a r b o n i u m s a l z e  vom Schema R”’R”R’C.X,  wo X 
= Br oder J. Auf Grund des Verhaltens des Triphenylcarbonium- 
Chlorids und -Bromids liess sich erwarten, dass die tertiaren Carbo- 
niumsalze am ehesten den obigen Darlegungen und Erwartungen ent- 
sprechen wiirden. Zur Untersuchung gelangten Iiiirper, welche eine 
grosse Mannichfaltigkeit der Radicale R ermiiglichten: 1. J o d b e n z o l ,  
CeH5 J ;  die L6sung im fliissigen Schwefeldioxyd war farblos und 
zeigte k r i n  e messbare Leitfiihigkeit; 2. cr- Bromn a p  h t a  l i n ,  C&,Br; 
farblose Liisung, k e i n e  messbare Leitfahigkeit (bei (u = 1000 Ohm); 
3. T r i m e t h y l m e t h y l j o d i d ,  (C€I&C.J, die Liisung schwacli gelb- 
lich, m e s s  b a r e  Leitfahigkeit. Dieser Kiirper wurde daher eingehen- 
der untersueht. 

T r i m  e t h y 1 m e t h y 1 jo d i d ,  (CH& C. J, Mo1.-aewicht 
= 183.94. Es wurde dargestellt aus  dem oben (Tab. 11) gemessenen 
reiiien Trimethylcarbinol, (CH3)3 C .  OH, durch Einwirkung von rothem 
Phosphor und Jod ; das Reactionsproduct wurde mit Eiswasser ge- 
waschen, mit calcinirtem Kaliumcarbonat und Natriumsulfat ‘getrocknet 
und fractionirt destillirt; zur Untersuchung gelangte die bei 99- IW‘ 
siedende Fraction, nachdem sie vorher mit einem trocknen Luftstrom bc- 
hafidelt worden war, um etwaige Spuren von Jodwasserstoff zu entferoen. 

Bei der Messung fie1 es auf, dass - analog dem Triphenylcsr- 
b i n d  (Tab. I) - der Anfangswerth der Leitfghigkeit eine Aenderung 
aufweist, indem der anstrigende Werth erst nach llngerer Zeit con- 
stant wird, wobei die hellgelhe Lijsung dunkler wird; das Anwachsen 
des A-Werthes vollzieht sich bei O o .  Demnach wurden die Leit- 
fahigkeitsmessungen nach zweierlei Richtungen hin ausgefiihrt; e r s t e n  s 
wurden die Daten bei miiglichst schnellcm Arbeiten (die Anfangs- 
werthe) ermittelt, z w e i t e n s  wurde der eonstante Werth fiir die ur- 
sprlingliche Verdiinnung abgewartet und nun erst die weitere Vw- 
diinnung der Liisung und die Messung der Leitfiihigkeit vorgenommen, 
wobei die Endwerthe erhalten wurden. 

Anfnngswer the  
(schnelles Arbciten) 

Tab. X. 

- -  

E n  dw e r t h e 
(nach Eintritt der Constanz) 

V n V n 
51.7 0.69 16.7 (Anfangswerth d =) 0.68) 
- - - Endwerth A = 1.30 

125.2 0.91 43.7 0.95 
260.6 1.14 112.5 0.99 
614.0 1.41 266 1.41 

1557.0 1.84 697 2.54 
Die Daten fiir A >tellen die Aec!uiv:tlentl~itf~higkejten nach A b -  A n m .  

z u g  der Eigedeitfiihigkeit des flthsiger: Schwefeldioxyds dar. 
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Aus diesen Tabellen ergiebt sich, dass dem Trimethylcarbo- 
niumjodid, (CH& C . J, eine nennenswerthe Leitfiihigkeit zukommt, 
bezw, dass dieser Klirper einen Elektrolyten (eiu Salz) reprasentirt, 
wobei einerseits das Kation (CH& C+ andererseits das Jodion sich 
bildet, 

Behofa Heranziehung weiterer Objecte und zur Priifuog von 
tertiaren Carboniumverhindungen auf ibre Leitfahigkeit babe ich 
echliesslkh eiuige H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  der T e r p e n e  der Mes- 
sung unterworfen. Der hierbei zu Qrnnde liegende Gedankengang 
way der folgende: das L i rnonen  (bezw. Dipen ten )  und P i n e n  
zeigen i n  dem chemischen Verhalten eine beachtenswerthe Analogie 
mit dem Tr iphen~ lme t~ iy~  G o m  berg's. Diprnten und Pinen absor- 
birtln lebhaft den Sanerstoff; Pinen verbiudet sich leicht rnit Wasser, 
Haloge~twasserstoffe~i, Halogenen u. s. w. und bildet Doppelverbin- 
dungen mit Quecksilbercliiorid, Pikrinsaure u. a. j Limonen vereinigt 
sicti direct mit Haiogenn.asserstoA'en, mit Halogenen ete., giebt z. B. 
Additionsgroducte mit Trichloressigsaure, Alkohol u. a.; T r i p  h e n y l -  
g e t  h yl ist Susserst ungesattigt, absorbirt Luftsauerstoff, vereinigt sich 
zu Dappelverbindungen rnit Aether, Essigester, nddirt Jod. 

Wetan nun Triphenylmetbyt ein dreiwerthiges Kohlenstoffatom 
enthadt and niit Halogenen - wie oben gezeigt worden ist - wahre 
Elektrolyte (Salze) liefert, so konnten, auf Grund der herangezogenen 
&hiilkhen Eigenecbaften, auch die genannten Kohlenwasserstoffe mlig- 
lieherweisr dreiwerthige Kohlenstoffatome enthalten und nach An- 
lagerung von Halogenen bezw. Halogenwasserstoffen , Elektrolyte 
liefern? 

Zu diesem Behufe wurden 1 .  D i p e n t e n d i b r o m h l d r a t ,  2. Di- 
p e r i t e n d i j o d h y d r a t ,  CloH16.2EIJI frisch dargestellt und auf die 
elektrische Leitfahigkeit im flussigen Schwefeldioxyd gepruft. Beide 
erwieaen sich als S t r o m l e i t e r ,  wobei das Jodderivat erheblich 
besser leitete als das Bromderivat. In Folge dessen wnrden ein- 
gehsndere Messungen nnr an dem Ersteren durchgefuhrt. 

Tab. XI. D i p  en t en d i  h y d r o  j od id  , C10H16. 2 J H ,  Mol. - Gew. 
= 391.88. 

Die Losungen waren hellgelb, zeigten jedoch - analog den in 
Tab. I und X aufgefuhrten Stoffen - eine mit der Zeit zunehmende 
I%itRhigkeit, wobei die Farbe intensiver (brHunlicher) wurde. Daher 
wurden, wie irn Palle X, zweierlei Versucbswege eingeschlagen, damit 
die beim s c h n e  I i en  Arbeiten (Anfangswerthe) erhaltlichen Daten fiir 
die Leitfahigkeit neben den nach eingetretener Constanz zu ermitteln- 
den Daten erbalten werden. 

Farblose Krystalle ans LigroYn, Schmp. 77-78O. 



I n  f a n  gswe r t h + 
(schneiles Brb&n, die Verdiinnangen 

geschahen c h i .  hbwarten der Constanz 

E n d w e r t h e  
(die A-Wertbe wurden 

nsch Eintritt der 
der A-Wexthe): Coostanz notirt): 

v l d  v n 
i".4 I"..: 618.0 36.4 
327.1 16.5 1467 30.4 
325.7 23.4 30'20 112 7 

i J02 

ifnm.: Das Ansteigen der Leitfrihigkeit tritt bei einer Temperatur mi3 

0 0  (Versuchstemperatur) nnd sowohl in Gefslssen mit platinirten, als auch mit 
blanken Elektroden ein. 

Wir erkennen unschwer, dass die untersuchte Verbindung zu der 
Zahl  der g u t e n  E l e k t r o l y t e  gezahlt werden muss; dieses Salz leitet 
nahezu ebenso wie Monomethylammoniumchlorid und Triphenylmethyl- 
chlorid (vergf. Tab. I11 nnd IV). Ob die Varaiiderlichkeit der A- 
Werthe durch chemische Vergnderungen des Elektrolyten (Umlagerung 
desselben, Addition des L6sungsmittels u. a.) oder durch physikalische 
VorgCnge iiienderungen in der Moleknlargrijssr , 7;. B. des gelBsten 
KBrpers) bedingt ist, sol1 hier nicbt weiter erijrtert werden, da  diese 
a n  sich interessante Thatsache fur die vorliegende Fragestellung YOU 

geringer Bedeutong ist. 
'Wenn wir noch binzufugen, dass auch das reine M e t h y l j o d i d ,  

CHaJ, sowohl frei, als in Gegenwart yon Zinntetrajodid, Sn  J4, im 
Plussigen Schwefeldioxyd k e i n  e messbare Leitfahigkeit ergiebt , SO 
lasst sich das in diesem Abschnitt ermittelte Thatsachenmaterial dahin 
zusanirnenfaasen, dasx es n u r  die t e r t i a r e n  C a r b o n i u m s a l z e  (Chlo- 
ride, Bromide, Jodide) sind, welche eine e r h e  b l i c h e  e l e k t r i s c h e  
L e i t f a h i g k e i t  besitzen, dass nur sie wahre Elektrolyte (Salze) repr8- 
sentiren. Es bestimmt daher die A n z a h l  d e r  a m  v i e r w e r t h i g e u  
K O  h l  ens  t o f  f a t o m  befindlichen Reste die Fa h i  g k e i  t der elektro- 
lytischen Dissociation seiner Halogenverbindungen; der  G r a d  der 
D i s s o c i a t i o n  wird dagegen i n  hohem Maasse bedingt durch die 
N a t n r  d i e s e r  R a d i c a l e :  gerade das  ,negativei Phenyl ,  welches 
beim Stickstoff und Schwefel an der Bildung der ~ A m m o n i u r n ~ -  und 
dhlfoniurn .-Basen nicbt theilnimmt, aber  mit dem negativen J o d  die 
Jodoniumbaseo erzeugt I), erscheint auch hier vorzugsweise befahigt, 
Carboniumljaaen und Carboniumsalze zn erzeugen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem Hiilfsassistenten Hrn. 
T e l e t o w  fiir seirne eifrige Mitwirkung bestens zu danken. 

R i g a ,  physikalisch-chemisches Laboratorium des Polytechnicums. 
5.118. Mai 190:" 

- __ 31.3 .cc 

*) F, N.yer, dkse Serichte 27, ,506 [1594]. 




