332. P. Walden: Ueber die basischen Eigenschaften des
Kohlenstoffs.
{Eingegangen am 22. Mai 1902.)
Einleitung.

Durch die experimentell und theoretiech hervorragenden Arbeiten
von Gomberg!) ist die Frage nach der Valenz des Kohlenstoffs in
eine neue Phase getreten. Neben der normalen Vierwerthigkeit dieses
Elementes und neben der namentlich von Nef?) so erfolgreich ver-
tretenen Zweiwerthigkeit des Kohlenstoffs, tritt nunmebr die Annahme
hervor, dass der Kohlenstoff auch dreiwerthig sein kann. Gegen
diese Annahme sind sofort Bedenken3) laut geworden, die weniger
durch Thatsachen, als vielmehr darch die herrschenden Theorien ge-
stiitzt werden*), indem wan den von Gomberg als freies Triphenyl-
methyl angesprochenen Kohlenwasserstoff dem Schema eines Derivates
des zweiwerthigen Kohlenstoffs einreihte, d. h. als Diphenylphenylen-
methan®) interpretirte. (Norris und Sanders.)

Aus diesem Anlass sei auf einige Daten hingewiesen, die fiir die
Frage nach der Valenz des Kohlenstoffs von Interesse sein diirften.
Dass der Kohlenstoff sowoh! zwei-, als auch vier-werthig aunftritt, hat
sekanntlich zuerst Kolbe gelehrt, nachdem er bereits seit etwa 1850
den Kohlensfuretypus allen organischen Verbindungen zu Grunde ge-
legt batte. In seinem originellen Lehrbuch spricht nun Kolbe®)
1 1860—1864) folgende Ansicht aus: »Der Kohlenstoff: Cy, ist nicht
absolut ein vieratomiges Element, sondern auch zweiatomig (sogar
dreiatomig in der Oxalsdure: 2HO.C4Os)«. Es ist dies die erste
Juelle fir die Annahme der Dreiwerthigkeit des Kohlenstoffs.

Es ist ebenfalls Kolbe?) (1860-—1864), welcher zuerst die An-
sicht vertrat, dass die Zwei-, Drei- und Vier- Werthigkeit des Kohlen-
stoffs nicht die einzigen sind, die diesem Element zukommen, »zu-
mal da die Erfahrung vorliegt, dass der Kohlenstoff, den man allge-
mein héchstens als vieratomig annimmt, noch ein Atom Sauerstoff
mehr, {iber die vier Atome Sauerstoff der Kohlensiure oder iiber die
vier Atome Schwefel des Schwefelkohlenstoffs hinaus, bindet«.

% Gomberg, Journ. Am. Chem. Soc. 22, 757 [1900]: diese Berichte 33,
£150 [1900); 84, 2726 [1901]; Amer. Chem. Journ. 25, 317 [1901].

%) Nef, Ann. d. Chem. 270, 280, 287, 298, 309, 318.

% Norris und Sanders, Amer. Chem. Journ. 25, 54, 117 [1901];
Wehrmann, diese Berichte 84, 3815 [1901); 83, 622 [1902].

) Vergl. die Bemerkungen von A. Werner, Chem. Zeitschr. 1, 214 [19021,

) Von Gomberg (Amer. Chem. Journ. 25, 338) erwogen und widerlegt.

) Kolbe, Ausfihrl. Lehrbuch der organ. Chemie 2, 578 [1860—18654].

2 Kolbe, Ausfithrl. Lehrbuch 2, 744 [1860—1864]
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Diese Ansicht hat Kolbe in der Folgezeit wiederholt geiussert,
g0 1870") wo er die Finfwerthigkeit des Kohlenstoffs als theoretisch
zuliissig - hinstellt, und 1883%), wo er in seinem kurzen Lehrbuch Fol-
gendes sagt: »Kohlensulfidsaures Aethyloxyd, Kohlensulfid-
sidureidther: (CSy)OCyH;. 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.« Es darf nicht
unerwihnt bleiben, dass erst neuerdings thatsichlich eine Ueber-
kohlensiured) entdeckt worden ist, indem Constam und von
Hansen (1896) Salze vom Typus M;C30¢ und Tanatar (1899) das
Salz einer Siure Hy; CO, isolirten, —

Dass der Kohlenstoff auch sechswerthig sei, hat unlingst
{1901) Kanonnikoff4) auf Grund seiner spectrometrischen Messungen
abgeleitet; und zwar zeigen diese Sechswerthigkeit die gesittigten
Fettkohlenwasserstoffe bei ihrem Uebergang aus dem gewdhnlichen
Zustand in die kritischen Zustinde, wobei z. B. das Methan SI’L

iibergeht in Hy CZ, normales Hexan wird
VI
CH,:CH;:CH.CH;.CH:CH,
YI YI VI

u. 8. w. Anders liegen die Verhiltnisse bei den aromatischen Kohlen-
wasserstoffen; so ist z. B. Benzol bei gewohnlichen Verhéltnissen

entsprechend Kekulé HC<’8383>CH, bei der kritischen Tem-

peratur jedoch geht diese Formel in die Diagonalformel

NS

iiber. »Bei den entsprechenden Aenderungen der Temperatur und
des Druckes kann der Kohlenstoff seine Valenz #ndern und'aus einem
vierwerthigen in ein sechswerthiges Element sich verwandeln¢. —

Basische Eigenschaften der Triphenylmethanderivate.

Anschliessend an die Frage nach der Trivalenz des Kohlenstoffs
hat sich das Problem nach der basischen Natur dieses Elementes
in neuer Gestalt eingestellt. Norris und Sanders?), sowie Gom-

) Kolbe, Journ. f. prakt. Chem. (2), 1, 435 [1870).

2) Kolbe, Kurzes Lehrbuch der Chemie 2, 83 [1883].

3y Constam und von Hansen, Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 137, 445;
Tanatar, diese Berichte 32, 1544 [1899].

) Kanonnikoff, Journ. Russ. physic.-Chem. Gesellsch, 33, 219 ff.[1901].

% Norris und Sanders, Amer. Chem. Journ. 25, 54 [1901]
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berg!) und Kehrmann?) haben von dem Triphenylmethylchlorid,
(CeH;);C.Cl, Doppelsalze darstellen kdnnen, welche sich durch
eine intensive Gelbfirbung auszeichnen, trotzdem die Componenten.
farblos sind. Auf Grund dieser Thatsachen nimmt nun Kehrmann
an, dass die Grundsubstanz, das Triphenylechlormethan, in zwei
vielleicht desmotropen Formen existirt, von denen die eine gelb~
gefirbt, die andere farblos ist; die Erstere wird als ein Derivat des
Diphenylphenylenmethans:
(©Hn0:0_ e,

aufgefasst, wobei der zwei werthlge Kohlenstoﬂ' die Salzsdure bindet:
»Das zweiwerthige Kohlenstoffatom hat basische Eigenschaften.«

Unabhéngig von diesen Vorstellungen, kann man auf Grund for-
maler Analogien die Frage aufwerfen, ob nicht (CsH;);C.OH, bezw.
(CsH;); C.Cl Elektrolyte sein kénnen, d. h. ob nicht das Tripbenyl-
carbinol eine schwache Base ist, das zugehdrige Chlorid alsdann die
Eigenschaften eines »Salzes« aufweist, genaun wie die Kérper vom.
Typus R.OH und R.Cl Base und Salz sind und mit gewissen Chlo-
riden »Doppelverbindungen« liefern, z. B. KCl+ AlCly; NaCl+ AlCl,
oder K3 8n Clg, (NH,) SnCls u. s. w., dem stehen gegeniiber: (Cgs H;)3 CCh
-+ AlCls, (CHy); CCl + SnCly u. 8. w.

Bereits Gomberg?®) hat die Frage nach dem elektrischen Leit-
vermdgen des Triphenylchlormethans zu l6sen versucht, um eine
Klirung des Mechanismus der Einwirkung von Zink auf das erwibnte
Chlorid herbeizufibren, bezw. die etwaige Hydrolyse desselben in
‘Triphenylcarbinol und Chlorwasserstoff zu messen. Es ergab sich,
dass Losungen in Essigsidurefithylester (trocken oder feucht)
keine messbare elektrische Leitfahigkeit zeigien.

Da bpun Essigsiureithylester ein Losungsmittel reprisentirt,
dessen lonisirungsvermdgen sebhr wenig ausgepriigt ist, so sind die

negativen Versuche Gomberg’s fir meine Fragestellung -— in wie-
fern Triphenylcarbinol und Triphenylmethylchlorid zur Ionenbildung
neigen -—— von nur nebensichlicher Bedeutung.

Das Versuchsmaterial bestand aus Triphenylcarbinol, Trimethyl-
carbinol, Triphenylmethylchlorid, Triphenylmethylchlorid -+ Zinn-
chlorid, Tripheuylmethylbromid und dessen Verbindung mit Zinn-
tetrabromid.

1. Triphenylcarbinol, (CsH;)3C.OH, (Merck) wurde aus
Benzol umkrystallisirt und zeigte den Schmp. 159°% 2. Trimethyl-
carbinol, (CH3);C.OH, (Merck) wurde destillirt und fractionirt er-

) Gomberg, diese Berichte 34, 2727 {1901}; Journ. Amer. Chem, Soc. 23,
497 [19017]. ?) Kehrmann, diese Berichte 34, 3818 [1901].

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



2021

starren gelassen. 3. Triphenylmethylehlorid, (Cells)s CCL, wurde
aus Triphenylcarbinol und Phosphorpentachlorid!) in Benzoliésung dar-
gestellt; trotz mehrmaligen Krystallisirens ans Aether bezw. Aether +
Ligroin waren die Krystalle gelb gefiirbt, deshalb wurden sie in
heissemn Ligroin + Schwefelkohlenstoff mit trockner Knochenkohle
behandelt?); ans der filtrirten, farblosen Losung schieden sich
upgefirbte, compacte Krystalle aus, deren Schmp. 105—109° betrug.
4. Die Doppelverbindung von 3. mit Zinntetrachlorid *) warde ge-
wonnen duarch Lésen von 3.2 ¢ (CH;)3CCl in 24 ¢ trocknem Nitro-
senzol und Hinzubringen von 3 g frisch destillirtemn Zinntetrachlorid,
wobei sofort eine rothgelbe Lidsung entstand; beim Versetzen derselben.
mit 70 g trocknem Schwefelkohlenstoff begann die Krystallisation der
Verbindung (C¢Hs)sC.Cl + SnCli. 5. Triphenylmethylbromid,
(CsH;); CBr, wurde aus Triphenylmethan und Brom hergestellt?);
durch Lésen in Schwefelkohlenstoff und Behandeln mit Knochenkohle
wurden nahezu farblose Krystalle vom Schmp. 15290 isolirt. 6. Dop-
pelsalze des Triphenylmethylbromids scheinen bisher nicht dargestellt
worden za sein, dagegen existirt ein Perjodid®) und Perbromid?)
dieses Korpers: (CsH;)sCBr.Js resp. (CeHs)s CBr.Bry. Bekanntlieh
geben nun die Salze der Atkalimetalle und der Ammoniumbasen der~
artige Polyhalogenverbindungen, sodass man auf Grund dieses ana-
logen Verhaltens riickwirts folgern diirfte, dass dem Triphenylmethan-
bromid der Charakter eines wahren Salzes zukommt. Da nur das
Trimethylchlorid Doppelsalze liefert, so erschien es nahezu gewiss,
dass die Salznatur des Triphenylmethylbromids noch ausgesprochener
sick. dussern und zur Vereinigung mit anderen Salzen flihren wirde.

In weiterer Ausdehnung des urspriinglichen Arbeitsplanes wurden
noch hergestellt und untersacht: ‘7. Methyljodid, HyC.J, 8. Allyl-
jodid, CH;:CH.CIH;.dJ, Sdp. 102—105°, 9. Benzylbromid, C; H;s.
CH;.Br, Sdp. 198—199° 10. Jodessigsdureidthylester, CiL.J.
COOCyH;, Sdp. 178—1809, 11. §-Phenylbromessigsdureisobutyl-
ester®), 12. w-Bromstyrol, 13. Jodbenzol, C;H;J, 14. «-Brom-
naphtalin, CpH;Br, 15. tertidres Butyljodid, (CH;)sCJ, 16.
Dipentendihydrobromid wund 17. Dipentendihydrojodid,
CioHye. 2 HJ.

Als Losungsmittel diente fliissiges Schwefeldioxyd; die Tem-
peratur war t == 0% v bedeutet die Anzahl Liter, in denen ein Mole-

) Hemilian, diese Berichte 7, 1207 [1874]}.

2) Norris und Sanders, Amer. Chem. Journ. 25, 60 [1901].

% Kehrmann und Wentzel, diese Berichte 34, 3818 [1901].

4 Allen und Kélliker, Ann. d. Chem. 227, 110.

5 Gombherg, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 773, 790 [1898]; Chem.
Centralblatt 1898, 1L, 1131, 1132; vergl. auch diese Berichte 83, 3159 {1900]..

6 Walden, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 17, 717 [1895].
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kiil des Korpers geldst ist; 4 ist die (Aequivalent-)Leitfihigkeit iu
reciproken Ohm. Ueber weitere Einzelheiten der Versuchsmethode
verweise ich auf eine ansfihrliche Arbeit!), die dem Studinm des
Schwefeldioxyds gewidmet ist.

Tabelle I. Triphenylearbinol, (CsH;)3C.OH, Mol.-Gew. == 260.16.

v A v A
3193 . . . 6.98 167.6 . . 8.35
2600 . . . 6.23 1237 . . . 4.69
2174 . . . 5H.88 8559 . . . 4.04

Die Losung war hellgelb gefirbt; diese Férbung — trotz de:
“beiden farblosen Componenten — deutet a priori auf einen chemischen
Vorgang beim Ldsungsvorgang hin. Bel concentrirten Ldsungen
-scheiden sich in geringer Menge allmihlich gelbe Flitter aus, die bei
152° unter Schwirzung schmelzen, wiihrend beim Abdunsten des
Lisungsmittels das Triphenylcarbinol mit dem normalen Schmelz-
punkt (1538—159%) resultirt. Des Weiteren ist bemerkenswerth, dass
der 4-Werth anfinglich verdinderlich ist und erst nach lingerem
Stehen constant wird.

Aus den tabellirten Daten ersehen wir, dass das Tripbenylecar-
binel ein relativ guter Elektrolyt istt Wenn wir uns nach Ver-
gleichsobjecten umschauen, so finden wir solche einestheils in den
tertiiren Basen?) (Chinolin, Pyridin, «-Picolin), anderentleils in
dem Dimethylpyron®), und zwar ist die Reihenfolge dieser Elek-
trolyte {(auf Grund ihrer Leitfihigkeiten in flissigem Schwefeldioxyd)
die folgende:

tertidre Basen, Triphenylearbinol, Dimethylpyron.

Wenn wir uns die Fihigkeit des Triphenylcarbinols, die HO-
Gruppe gegen Halogene auszutauschen, vergegenwirtigen, kénnen
wir sagen, dass das Triphenylcarbinol — in fliissiger Schweflig-
siure — als eine Base wirkt, welche in Bezug auf ihre
Elektrolytnatur den tertidren Stickstoffbasen (mit ring-
formiger Bindung) sich an die Seite stellt.

Dass die ringférmige Bindung bezw. die Phenylreste hierbei
sine hervorragende Rolle spielen, ist aus dem Verhalten des Trimiethyl-
carbinols ersichtlich. '

Tabelle II. Trimethylearbinol, (CHy);C.0H, Mol.-Gew. = 74.10.
ve 2005 .. . . . . . :0.0066.
) Walden und Centnerszwer, Zeitschr, fiir physikal. Chemie 3%,
517 [1902); Zeitschr. fiir anorgan. Chemie 30, 150 [1902].
?) Walden und Centnerszwer, Zeitschr. fir physikal. Chemie 89,
556 ff, [1902); Zeitschr. fir anorgan. Chemije 30, 201 [1902].
%) Walden, diese Berichte 34, 4194 [1901),
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Trieen Losuave 16 .iich von der Lisung
des "iriphenylcarbinols: gab aas Letztere eine gelb gefirbte Lisung,
so lost sich das Trimethylcarbinol farblos. Die elektrische Leit-
fibigkeit ist so gering, dass sie fiir die Bestimmung der basischen
Natar des Trimethylcarbinols praktisch nicht in Betracht kommt.
Dieses Ergebniss ist bemerkenswerth, da umgekehrt erwartet werden
gollte, dass die als »positive bekannten Methylreste, im Vergleich zu
den »pegativen« Phenylradicalen, entschieden eine stirkere Base zu
bilden im Stande sind! Man wird daher zu der Annahme gedringt,
dags, wenigstens im vorliegenden Fall, gerade den Phenylresten
ein positivirender, den Methylresten aber ein negativiren-
der Charakter zukommt?).

Man kann pun den Einwand machen, dass die basischen Eigen-
schaften des Triphenylcarbinols weniger durch die Anhidufeng von
Kohlenstoffatomen, als durch die specifischen Eigenschaften des Sauer-
stoffs, d. h. die basische Natur derselben bedingt seien. Wire dies
der Fall, dann miisste aber das Trimethylcarbinol ebenfalls eine
starke Base sein, da ja in beiden Kérpern dasselbe basischmachende
Element (bezw. die OH-Gruppe) vorhanden ist; da nun das Letztere
unzatreffend ist, so miissen wir folgern, dass gerade die Anhiufung
von Kohlenstoffatomen bezw. die besondere Bindung derselben in dem
Benzolring, oder kurz gesprochen, dass es der Kohlenstoff ist, welcher
basische Tigenschaft erzeugt. Ist dieses der Fall, dann muss das Tri-
phenylmethylehlorid ein Salz, d. h. ein Elektrolyt, sein und eine den
Salzen analoge identische Leitfdhigkeit besitzen.

Tabelle TII. Triphenylmethylehlorid, (CsHs)sCCl, Mol.-Gew. = 278.6.

v A v A
284.0 . . . 2297 94,3 . . . 140D
199.1 . . . 2281 pLE . . . 1043
172.0 . . . 18.87 7:5 S 8.34
135.9 . . . 1687 Die Lisung war gelb gefiirbt.

IV. N(CH3)Hj.Cl (Monomethylammoninmehlorid):

v 7 v oA
266 . . . 22.78 64 . . . 1294
28 . . . 16.99 32 . . . 1015

Aus dem Verlauf und der Grésse der Werthe ffir .4 erkennen
wir, dass thatsichlich das Triphenylmethylchlorid ein guter Elektrolyt
ist, dessen Verhalten bei der Verdiinnung genau das Verhalten von
biniiren Salzen ist. Zum besseren Vergleich habe ich die Aequi-

5 Vergl. hierzu anch Vorlduder, Ann. d. Chem. 320, 99 ff. [1902], wo
zahlreiche Beispiele fir die positive Natur des Phenyls und die negative des
Methyls angefihrt sind.

Berickte d. D, chem, Gesellgehaft, Jahrg. XXXV. 180
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valentleitfihigkeit eines wahren Salzes, des Monomethylammo-
ninmchlorids, nebenan gestellt; wir erkennen, dass beide Verbin-
duogen sowohl qualitativ als auch quantitativ denselben Verlauf
der 4-Werthe zeigen. Auf Grund dieser Messungsergebnisse miissen
wir folgern, dass das Triphenylmethylchlorid sich wie ein
wahres, binidres Salz verhilt.

Diese Analogie &ussert sich noch weiter in dem Verhalten des
Deoppelsalzes, (C¢Hs); CCl + SnCl,.

Tabelle V. Zinntetrachlorid, SnCly, Mol.-Gow. == 260.3.
v A
50 . . . . . . 00075
140 . . . . . . 0040
1390 . . . . . . 0262

Die Leitfdhigkeit des Zinntetrachlorids allein ist eine sehr ge-
ringe. Wenn wir pun die Doppelverbindung des Triphenylmethyl-
chlorids mit Zinntetrachlorid der Leitfdhigkeitsmessung unterwerfen,
so erhalten wir folgendes unerwartete Resultat:

Tabelle VI. Doppelverbindung (CsHs)s CCl 4- Sn Cly, Mol.-Gew. == 538.9.
v A
5180 . . . . . . 8118
4040 . . . . . . 8305
219.0 . . . . . . 7236
1130 . . . . . . 6082

Die Ldsung ist intensiv gelb gefirbt.

Dieses Salz erweist sich als ein vorziiglicher Elekirolyt; es leitet
besser als das Triphenylmethylchlorid. Ferner erkennen wir, dass
es kein Doppelsalz ist, das leicht in seine Componenten zerfillt, son-
dern ein wahres, complexes Salz reprisentirt, dessen Leitfihigkeit
an die der besten Elektrolyte, z. B. des Kaliumjodids, heranreicht,
wie aus den folgenden Daten ersichtlich ist.

Tabelle VIL. Kaliumjodid?), KJ, Mol.-Gew. == 166.0.
v = (4 128 256 512
A = 51.8 61.7 5.3 92,7

Es fillt aof, dass beide Kdrper nahezu die gleichen Daten fiir
die Aequivalentleitfihigkeit besitzen.

Aus den Ergebnissen der Messungen (Tab. III und VI) ergiebt
sich nun, dass das Salz Triphenylmethylchlorid und das complexe

) Walden und Centnerszwer, Zeitschr. far physikal. Chemie 39,
527 [1902]; Zeitschr. fir anorgan. Chemie 80, 168 [1902]. Die .4-Werthe
wurden aus den p-Werthen durch Multiplication wmit 1.069 erhalten.
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Salz [{CsH;); C.]SnCl; das gemeinsame positive Ton (CsHy)aC- liefern
miissen:
(C(,H—))qCCl == (CGH5)3C' -+ Cl’, bezw.
(Cs[’L,)gC.SD Cly == (Csf[s)sc. -+ SnCls".
Wenngleich der Typus dieses complexen Zinnsalzes kein Ana-
logon in der Reihe der anorganischen Salze des vierwerthigen Zinns

findet, so haben wir bei anderen vierwerthigen Elementen gleich zu-
sammengesetzte (im Verhiltniss von 1:1 gebaute) Doppelsalze, z. B.

HPtCls1); MeF.ZrFy; MeF.TeF,; MeF.ThF,?).

Als weiteres Versuchsobject kam nunmehr das Triphenylme-
thylbromid, (CeH;); C.Br, in Betracht.

Tabelle VIII. Triphenylmethylbromid, (C¢Hs)3CBr, Mol.-Gew. == 323.1.

Erste Versuchseihe Zweite Versuchsreihe
(Verdampfungsmethode): (Ausgussmethode):

v A v A
295.0 . . . 1264 1850 . . . 119.1
2201 . . . 1221 3803 . . . 1304
1965 . . . 1194 934.9 . 1430
1927 . . . 11538 2001.0 .. 1521

956 . . . 1085
Die Lésungen sind intensiv gelb gefirbt.

Die Aeguivalentleitfihigkeit dieses Korpers ibertrifft alle Erwar-
hﬁ]gen; die Verbindung erweist sich nicht allein als ein messbarer
Elektrolyvt, sondern als einer der besten Elektrolyten, die wir fiir
die Losungen in flissigem Schwefeldioxyd kennen. Die Daten fiir A
stehen 'mahe denjenigen fiir die Chloride, Bromide und Jodide der
quaterniren Ammoniumbasen, bezw. denjenigen fiir Trimethylsulfonium-
jodid, wie die nachstebenden Werthe3) erweisen:

Tabelle IX,
Trimethylsulfoniumjodid, (CH;);SJ.

v = 64 128 256 512 1024

A = 919 107.5 123.1 141.3 . 156.2

Tetramethylammoniunmehlorid, (CH;3) NCI.
v = 128 256 512 1024 2048
A == 110.6 128.5 145.1 161.6 178.6

Tetramethylammoniumbromid, (CH;)yNBr.
v == 128 256 512 1024 2043
A = 113.2 123.0 143.1 158.9 174.4

) Vergl. Werner, Zeitschr. fiir anorgan. Chemis 19, 172 [1899],
%) Wells, Amer. Chem. Journ. 26, 399 . [1901].

%) Walden und Centnerszwer, L c

130*



2026

Da wir nun die letztgenannten Korper als wahre Salze betrach-
ten, welche die Kationen (CHj;)sS, bezw. (CH;)y N, sowie die Anionem
J', bezw. CI', bezw. Br' liefern und bei den hohen Verdiinnungen
praktisch in diese zerfallen sind, so diirfen wir wohl, unter Beriick-
sichtigung des analogen Baues dieser wahren Elektrolyte und der
analogen Leitfshigkeitswerthe gegeniiber dem Triphenylmethylbro-
mid, den Schluss ziehen, dass das Letztere ebenfalls einem wahren
bindren Salztypus sich einordnet und ebenfalls (nahezu vollstindig) in
das Kation (CsH;);C* und das Anion Br' zerfallen ist.

Die Salze Triphenylmethylchlorid und Triphenylmethylbromid
sind daher als das Chlorid bezw. Bromid der Base (C¢H;);C.OH
(Triphenylearbinol), d. h. des Triphenylcarboniumhydroxyds,
anzusprechen; als Triphenylcarboniumechlorid und Triphenyl-
carboniumbromid liefern sie das Kation (C;H:);C* (Triphenyl-
carbonium-Jon), genau wie wir das Tetramethylammosiom-Jon, Tri-
methylsulfonium-Jon u. 4. kennen. Als einfachster Représentant dieser
Carboniumbasen wire H;C.OH (Methylalkohol) anzusehen, analog
wie wir die Urtypen der Ammonium-, Sulfonium-, Oxonium-, Jodo-
nium- und &hnlicher Basen in den Korpern NH,.OH, H;S.0H,
H;0.0H, H3;J.OH u. s. w. zu erblicken berecbtigt sind, Durch
Wasserentziebung gelangen wir bei diesen Reihen z. B. zu den Aminen
(bezw. Ammoniak), Sulfiden (bezw. Schwefelwasserstoff), Aethern
(bezw. Wasser), Alkyljodiden (bezw. Jodwasserstoff) u. s w., deren
chemischer Charakter mit der Natur des Elementes (N, P, S, O etc.)
und der Natur und Zahl der mit ihm verbundenen Gruppen variirt.
Dagegen zeigen die einfachsten Typen (die Wasserstoffverbindungen})
ein nahezu gleiches chemisches Verhalten; sowohl NH; als auch SHa,
OH:, JH sind ungesittigte Verbindungen; bleibt die Sittigungs-
stofe erhalten, so wirken sie (basischen Metallen gegeniiber) alle
als »Siuren¢, indem sie Metall-Verbindungen liefern, wie z. B.
HyNMe.... NMey (Nitride), HSMe ... SMey (Sulfide}, HOMe . ..
OMez, JMe u. s, w. Wenn sie hingegen ihren Valenzgrad erhhen,
indem sie durch Addition in gesiittigte (finf-, bezw. vier- und drei-
werthige) Elemente iibergeben, was namentlich Séuren gegeniiber der
Fall ist, so treten sie als basische Elemente auf, wobei sie Kationen
der obigen Form bilden.

- Wenn wir nun dem Carboniumhydroxyd H; C.OH, bezw. den
substituirten Carboniumhydroxyden die Elemente des Wassers ent-
zogen denken, so gelangen wir zum zweiwerthigen Kohlenstoff HyC<<,
bezw. R;S oder RC.CR. Analog mit den obigen Typen secllten auch

o II
das Methylen und seine Substitutionsproducte saure Eigenschaften
haben; thatsidchlich weisen die Derivate des zweiwerthigen Kohlen-



stoffs einen ausgepriigt negativen Charakter auf!): es sei nur an
das Kohlenoxyd CO erinnert, das mit Metallen Carbonyle liefert, an
1r

das Acetylen HC.CH, welches Metallverbindungen (Salze, Carbide)
II I
bildet u.s. w. Durch Additionsreactionen geht der saure zwei-

werthige Kohlenstoff in den dreiwerthigen (z. B. %‘>C.C<IB;,
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bezw. H;C.CHy), d. h. in den Aethylenkohlenstoff iiber, dessen

JUSQRERS
‘Charakter wenig ausgepriigt ist und der erst nach Uebergang in den

vierwerthigen Kohlenstoff — durch Aufnahme von Halogenverbin-
dungen, Anlagerung von Schwefelsiiure u. s. w. — den basischen
Charakter erwirbt. Diese Additionsphinomene sind daher ganz analog
dem Vorgang der Salzbildung aufzufassen, wie er nur fir die Typen
NRjs, SRy u. i. gelinfig ist. Wihrend nun bei einer Anhéinfung von
Phenylresten ein dreiwerthiges Kohlenstoffatom existenzfihig ist, z. B.
in dem Gomberg’schen Triphenylmethyl (Csg H5)3I(IZ;, tritt z. B. in der

Fettreihe das dreiwerthige Kohlenstoffatom nie vereinzelt, sondern
stets mit anderen Kohlenstoffatomen gepaart (wie in den Aethylen-

derivaten R'R"C.CR”R"™) anf. In gleicher Weise ist auch ein mit
IIT IIT

Wasserstoff oder Alkylen verbundenes zweiwerthiges Kohlenstoffatom
unter den gewdhnlichen Bedingungen unbestindig und nur in Verbin-
dung mit anderen Kohlenstoffatomen existenzfihiz (z. B. in den
Acetylenverbindungen R'C.CR"). Es liegt aber die Vermuthung

I II
nahe, dass es gelingen wird, ein Methylenderivat mit aromatischen
Radicalen, ausgehend etwa vom Diphenyl- oder Dinaphtyl-Methan,
zu isoliren?). Desgleichen ist die Kolbe’sche Ansicht von der Fiinf-

werthigkeit des Kohlenstoffs der experimentellen Priifuing — unter
Verwendung des Triphenylmethyls — zuginglich. Wenn wir schliess-

lich auch die Sechswerthigkeit des Kohlenstotfs (nach Kanonni-
koff) als mdglich in Betracht ziehen, so kann man aus den Poly-
halogenverbindungen des Triphenylmethylbromids, (CgHs); CBr.Xy,

Meine Versuche und Betrachtungen waren bis hierher gediehen,
als die origineile Untersuchung von A. v. Baeyer und Villiger?3)

1) Vergl. z. B. Nef’s Arbeiten, sowie van't Hoff’s Vorlesungen III,
106 (1900); Hinrichsen, Zeitschr. fir physikal. Chem. 39, 304 [1901],
Billitzer, ibid. 40, 535 [1902].

2, Vergl. auch das Phenylmethylen von Nef, Ann. d. Chem. 298, 248.

3 A. v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 35, 1194 [1902, Marz].
— Bereits im Mirz er. habe ich einem Collegen nach Amerika (Gomberg)
von den Leitfihigkeitsmessungen am Triphenylearbinol und Triphenylmethyl-
chlorid gesehrisben.



iber Tripbenylmethan erschien; nach diesen Forschern ist Triphenyl-
carbinol keine Base und Triphenylmethylchlorid ist kein Salz, »je-
doch wird Letzteres zu einem solchen, wenn ein negatives Chlorid
hinzutritt.«  Die obigen Messungen erweisen jedoch, dass diese An-
sicht nicht stichhaltig ist, indem das Triphenylcarbinol eine messbare
Leitfahigkeit aufweist und das Triphenylmethylehlorid und Triphenyl-
methylbromid als solche ein Leitvermdgen besitzen, wie es wahren
Salzen, z. B. dem Kaliumjodid und Tetramethylammoniumbromid u. &.,
zukommt.

Um die Wirkung »negativer Chloride« bezw. Bromide auof das
Triphenylmethylbromid zu priifen, habe ich za den L&sungen dieses
Salzes in Schwefeldioxyd Arsentribromid, AsBry, Antimontri-
bromid, SbBrs;, und Zinntetrabromid, SuBr,, hinzngegeben. In
allen Fillen trat eine Abnahme der Leitfihigkeit ein, d. h. eine
Bildung von Doppelsalzen, wobei die Letzteren ein geringeres
Leitvermigen haben als das Carboniumbromid; demmach tritt hier
das Umgekehrte ein wie beim Carboniumchlorid und Zinntetra-
chlorid.

Primire, secundire und tertiire Carboniumsalze.

Die weitere Frage bestand nun darin, ob nur tertidire, oder ob
aueh secundire und primire Carboniumsalze ein messbares, elek-
trisches Leitvermégen besitzen?

H
Primire Carboniumsalze vom Typus R—CX, wo X = Br
H

oder J bedeutet. Als Untersuchungsobjecte wurden gewihit: 1. Ben-
zyibromid, CsH;.CH: Br, 2. Allyljodid, CH,:CH.CH.J, 3. Jod-
essigsdureithylester, CH2J.COOC:H;; hierbei sollte zugleick
die etwaige Rolle der verschiedenen Radicale gepriift werden, indem
R == C¢H;, bezw. CH;:CH, bezw. COOCyH; war. Simmtliche
drei Objecte ergaben in Schwefeldioxydlosang, bei v = ca. 20 L und
einem Widerstande in Obhm o == 1000, eine kaum messbare Leit-
fihigkeit, — am deutlichsten beim Benzylbromid, am geringsten beim
Allyljodid —, sodass von einer genauen Ermittelung der Werthe fir
A vorliufig abgesehen werden konnte. Die primiren Carboniumsalze
sind also in SOy praktisch Nichtleiter.

Secundire Carboniumsalze vom Schema R'R'"HC.X, wo
X = Br. Untersucht wurden: 1. Phenylbromessigsiureiso-
butylester, CoH;.CHBr.COOC,;Hs, und 2. w-Bromstyrol, CsHs.
CH:CH.Br.

Fiir o-Bromstyrol wurde — unter den obigen Bedingungen -—
eine ganz geringe Abnahme, fiir Phenylbromessigsiureisobatylester
eine ganz geringe Zunahme der Leitfihigkeit des flissigen Schwefel-
dioxvyds comstatirt, Die Aenderungen waren so geringfiigig, dass von
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einer eingehenden Untersuchung Abstand gemommen wurde: praktisch
sind also diese secundiren Carboniumsalze Nichtleiter.

Es sei betont, dass sowohl die primiiren, als auch die secundiren
Salze farblose Losungen lieferten.

Tertidre Carboniumsalze 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 tertiiiren Carbo-
niumsalze am ehesten den obigen Darlegungen und Erwartungen ent-
sprechen wiirden. Zur Untersuchung gelangten Kdorper, welche eine
grosse Maonichfaltigkeit der Radicale R ermdglichten: 1. Jodbenzol,
C¢H;J; die Losung im fliissigen Schwefeldioxyd war farblos und
zeigte keine messbare Leitfihigkeit; 2. «-Bromnaphtalin, C;yH; Br;
farblose Lisung, keine messbare Leitfihigkeit (bei @ = 1000 Ohm);
3. Trimethylmethyljodid, (CH;);C.J, die Lésung schwach gelb-
lich, messbare Leitfihigkeit. Dieser Kérper wurde daher eingehen-
der untersucht.

Tab. X. Trimethylmethyljodid, (CH;);C.J, Mol.-Gewicht
== 183.94. Es wurde dargestellt aus dem oben (Tab. IT) gemessenen
reinen Trimethylcarbinol, (CHs); C. OH, durch Einwirkung von rothem
Phosphor und Jod; das Reactionsproduct wurde mit Eiswasser ge-
waschen, mit caleinirtem Kaliumecarbonat und Natriumsulfat ‘getrocl;ﬁa;
und fractionirt destillirt; zar Untersuchung gelangte die bei 99-—100°
siedende Fraction, nachdem sie vorher mit einem trocknen Luttstrom be-
handelt worden war, um etwaige Spuren von Jodwasserstoff zu entfernen.

Bei der Messung fiel es auf, dass — analog dem Triphenylcar-~
binol (Tab. I) — der Anfangswerth der Leitfihigkeit eine Aenderung
aufweist, indem der ansteigende Werth erst nach lingerer Zeit con-
stant wird, wobei die hellgelbe Lésung dunkler wird; das Anwachsen
des .4-Werthes vollzieht sich bei 0° Dempach wurden die Leit-
fihigkeitsmessungen nach zweierlei Richtungen hin ausgefiihrt; erstens
wurden die Daten bei mdglichst schnellem Arbeiten (die Anfangs-
werthe) ermittelt, zweitens wurde der constante Werth fiir die ur-
spriingliche Verdiinnung abgewartet und nun erst die weitere Ver-
dinnung der Ldsung und die Messung der Leitfihigkeit vorgenommen,
wobei die Endwerthe erhalten wurden.

Anfangswerthe Endwerthe
(schnelles Arbeiten) (nach Eintritt der Constanz)
v A v A
511 0.69 16.7 (Anfangswerth ./ == 0.68)
— — —_ Endwerth 7 = 1.30
125.2 0.91 43.7 0.95
260.6 1.14 1125 0.99
614.0 1.41 266 1.41
15567.0 1.84 697 2.54

Anm.: Die Daten fiir # stellen die Aequivalentleitfahigkeiten nach A'b-
zug der Eigenleitfihigkeit des flissiger Schwefeldioxyds dar.
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Aus diesen Tabellen ergiebt sich, dass dem Trimethylcarbo-~
niumjodid, (CH;s); C.J, eine nennenswerthe Leitfihigkeit zukommt,
bezw. dass dieser Korper einen Elektrolyten (ein Salz) reprisentirt,
wobel einerseits das Kation (CHjy)3C', andererseits das Jodion sich
bildet.

Behufs Heranziehung weiterer Objecte und zur Prifung von
tertifren Carboniumverbindungen aunf ihre Leitfihigkeit habe ich
schliesslich einige Halogenverbindungen der Terpene der Mes-
sung unterworfen. Der hierbei zu Grunde liegende Gedankengang
war der folgende: das Limonen (bezw. Dipenten) und Pinen
zeigen in dem chemischen Verhalten eine heachtenswerthe Analogie
mit dem Triphenylmethyl Gomberg’s. Dipenten und Pinen absor-
biren lebhaft den Sauerstoff; Pinen verbindet sich leicht mit Wasser,
Halogenwasserstoffen, Halogenen u. s. w. und bildet Doppelverbin-
dungen mit Quecksilberchlorid, Pikrinsiure u. a.; Limonen vereinigt
sich direct mit Halogenwasserstoffen, mit Halogenen ete., giebt z. B.
Additionsproducte mit Trichloressigsiure, Alkohol u. a.; Triphenyl-
meth yl ist Ausserst ungesittigt, absorbirt Luftsauerstoff, vereinigt sich
zu Doppelverbindungen mit Aether, Essigester, addirt Jod.

Wenn nun Triphenylmethyl ein dreiwerthiges Kohlenstoffatom
enthilt und mit Halogenen — wie oben gezeigt worden ist — wahre
Elektrolyte (Salze) liefert, so konnten, auf Grund der herangezogenen
dhulichen Eigenschaften, auch die genannten Kohlenwasserstoffe mog-
licherweise dreiwerthige Kohlenstoffatome enthaiten und nach An-
lagerung von Halogenen, bezw. Halogenwasserstoffen, Elektrolyte
liefern?

Zu diesem Behufe wurden 1. Dipentendibromhydrat, 2. Di-
pentendijodhydrat, CyjoHye.2HJ, frisch dargestellt und auf die
elektrische Leitfahigkeit im flissigen Schwefeldioxyd gepriift. Beide
erwiesen sich als Stromleiter, wobei das Jodderivat erheblich
besser leitete als das Bromderivat. In Folge dessen wurden ein-
gehendere Messungen nur an dem Ersteren durchgefiihrt.

Tab. XI. Dipentendihydrojodid, CioHis.2JH, Mol.-Gew.
= 391.88. Farblose Krystalle aus Ligroin, Schmp. 77780,

Die Loésungen waren hellgelb, zeigten jedoch — analog den in
Tab. I und X anfgefithrten Stoffen — eine mit der Zeit zunehmende
I:eitféihigkeit, wobei die Farbe intensiver (briunlicher) wurde. Daher
wurden, wie im Falle X, zweierlei Versuchswege eingeschlagen, damit
die beim schnellen Arbeiten (Anfangswerthe) erhiltlichen Daten fiir
die Leitfdhigkeit neben den nach eingetretener Constanz zu ermitteln-
den Daten erhalten werden.
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Anf{angswerthe Endwerthe
{schnelles Arbeiten, die Verdiinnangen (die A4-Werthe wurden
geschahen ohne Abwarten der Constanz nach Eintritt der
der A-Werthe): Constanz notirt):
v pz4 v A
1214 12.8 618.0 26.4
3271 16.5 1467 50.4
8325.7 23.4 3020 2.7
1952 31.8 -— —

Anm.: Das Ansteigen der Leitfahigkeit tritt bei einer Temperatur von
0% (Versuchstemperatur) und sowohl in Gefissen mit platinirten, als auch mit
blapken Elektroden ein.

Wir erkennen unschwer, dass die untersuchte Verbindung zu der
Zabl der guten Elektrolyte gezihlt werden muss; dieses Salz leitet
nahezu ebenso wie Monomethylammoniumehlorid und Triphenylmethyl-
chlorid (vergl. Tab. III und IV). Ob die Verinderlichkeit der -
Werthe durch chemische Verinderungen des Elektrolyten (Umlagerung
desselben, Addition des Lsungsmittels u. 4.) oder durch physikalische
Vorginge {Aenderungen in der Molekulargrisse, z. B. des geldsten
Korpers) bedingt ist, soll hier nicht weiter erértert werden, da diese
an sich interessante Thatsache fiir die vorliegende Fragestellung von
geringer Bedeutung ist.

Wenn wir noch hinzufiigen, dass auch das reine Methyljodid,
CH;J, sowoh!l frei, als in Gegenwart von Zinntetrajodid, SnJy, im
fliissigen Schwefeldioxyd keine messbare Leitfihigkeit ergiebt, so
lisst sich das in diesem Abschnitt ermittelte Thatsachenmaterial dahin
zusammenfassen, dass es nur die tertiiren Carboninmsalze (Chlo-
ride, Bromide, Jodide) sind, welche eine erhebliche elektrische
Leitfihigkeit besitzen, dass nur sie wahre Elektrolyte (Salze) repré-
sentiren. Es bestimmt daher die Anzahl der am vierwerthigen
Kohlenstoffatom befindlichen Reste die Fihigkeit der elektro-
lytischen Dissociation seiner Halogenverbindungen; der Grad der
Dissociation wird dagegen in hohem Maasse bedingt durch die
Natur dieser Radicale: gerade das »negative< Phenyl, welches
beim Stickstoff und Schwefel an der Bildung der. » Ammoniume<- und
»Sulfonium«-Basen nicht theilnimmt, aber mit dem negativen Jod die
Jodoniumbasen erzeugt!), erscheint auch hier vorzugsweise befihigt,
Carboniumbasen und Carboniumsalze zu erzeugen.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem Hiilfsassistenten Hro.
Teletow fir seine eifrige Mitwirkung bestens zu danken.

Riga, physikalisch-chemisches Laboratorium des Polytechnicums,
5./18. Mai 1902,

) V., Mayer, disse Berichte 27, 506 [1894].





