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halten!). Die Alkylirung geschah mit Jodithyl und alkoholischem
Kali. Schmelzpunkt des Diiithylithers 85°.
0.1573 g Sbhst.: 0.3272 g CO,, 0.0870 g HyO. — 0.1785 g Sbst.: 11.1 cem
N (229, 739 mm).
Ci1oH;30,N. Ber. C 56.87, H 6.16, N 6.63.
Gef. » 56.73, » 6.20, » 6.84.

Stuttgart, Technische Hochschule.

444. Hans Euler: Ueber die Reaction zwischen Silbernitrat
und organischen Halogenverbindungen.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Hochschule Stockholm.]
(Eingegangen am 14. Juli 1906.)

Im Folgenden werden zuniichst Versuche dber die Reactionsge-
schwindigkeit zwischen Monochloressigsiure und Silbernitrat
mitgetheilt, welche angestellt wurden, um einen Einblick in den Me-
chanismus der Reaction

C1CH;.COOH + AgNO;3;=AgCl+ (OH)CH;y.COOH + HNO;4
zu gewinnen. Zu diesem Zweck war es auch nothwendig, das That-
sachenmaterial hinsichtlich der Reaction

R.Br + NaOH = NaBr + R.OH
zu erginzen, und ferner wurden einige vergleichende Versuche iiber
die Reaction zwischen Brométhyl und Silbernitrat ausgefiihrt.

Reactionen zwischen organischen Halogenverbindungen und einer-
seits Silbernitrat, andererseits Alkulien sind schon mehrfach studirt
worden.

Hier ist zuniichst die von Schwab bearbeitete Einwirkung von
Natronlauge auf Monochloressigsiure zu nennen, das Beispiel, an dem
bekanntlich van’t Hoff die Reactionen zweiter Ordnung behandelt hat?).
Die spiiteren Untersuchungen sind entweder angestellt worden, um con-
stitutive Einfliisse auf die Reactionsfihigkeit des Halogens im organischen
Molekiil zu ermitteln — ich erinnere an die Arbeit von J. Wisli-
cenus?), Hecht, Conrad und Briickner?), Mejer Wildermann?),
Lengfeld (Amer. chem. Journ. 11, 40), Brussoff u. A. oder in Riick-
sicht auf die Frage, welche Zwischenzustinde die betheiligten Kérper
durchlaufen; aunsserordentlich anregend haben hier die Hypothesen von

) Giorgio Erero, Gazz. chimica 15, 261.

%) Itudes de Dynamiques chimiques, Amst. 1884, S. 19 ff.
3) Ann, d. Chem. 212, 239 [1882]

) Zeitschr. f. physikal. Chem. 4, 273 [18991.

%) Zeitschr, f. physikal. Chem. 8, 661 [1891].
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Nef gewirkt, an die sich Experimentaluntersuchungen von Lobry de
Bruyn und Steger!), sowie von Burke und Donnan?) anschliessen.

Aus den erstgenannten Arbeiten haben sich stdchiometrische Re-
gelméssigkeiten ergeben, dagegen haben die Bemiihungen, die einzeinen
Phasen der Reaction aufzukliren, bis jetzt zu keinem endgiltigen Er-
ergebniss gefiibrt.

Die meisten der genannten Arbeiten beziehen sich auf alkoho-
lische Losungen. Indessen ist iiber chemische Gleichgewichte in diesem
Losungsmittel immer noch wenig bekannt, und so waren die Daten zu
unvollkommen, um zu sehen, inwieweit z. B. die elektrolytische Disso-
ciationstheorie die Beschreibung obiger Reactionen vereinfachen kann.

Ich habe deswegen zuniichst mit wissrigen Losungen gearbeitet,
wo allerdings die Auswahl der organischen Chlorverbindungen durch
die Laslichkeit recht beschrinkt ist. Die Chlor- und Brom-Essigsiure
sind ein auch in dieser Hinsicht geeignetes Material. Daon zeigte
sich bei der Untersuchung derselben, dass die Art und die Geschwindig-
keit der Reaction nur sehr unwesentlich geiindert werden, wenn anstatf
Wasser 45-procentiger Aethylalkohol das Ld&sungsmittel bildet. Da-
durch wurde es nicht nur méglich, die Einwirkung von Silbernitrat
auf Monochloressigsdureithylester mit derjenigen auf die Sdure zu-
sammen zu bringen, sondern auch die Reaction von Natronlauge und
von Silbernitrat mit Aetbylbromid zum Vergleich heranzuziehen.

Versuchsanordnung: Das Reactionsgemisch wurde in 5— 6 Kélb-
chen gleicbzeitiz im Thermostaten hergestellt. Nach bestimmter Zeit
wurde der Inhalt einer Flasche plétzlich in Eis abgekiiblt und sofort
im Gooch-Tiegel vom ausgefillten Chlorsilber abfiltrirt. Letzteres
wurde getrocknet und gewogen. Die folgenden Beispiele geben einen
Einblick in den zeitlichen Verlauf der Reaction:

Tabelle 1.
Losungsmittel: Wasser. Losungsmittel: 45-proc. Aethylalkohol.
Reactions- Reactions-
gemisch Mi- | agCl K=l X gemisch Mi- | agcl K=l X
hergestellt | nuten t (a—x)a hergesteilt | nuten t (a—x)a
aus g aus g
20cem 0.5-n. ( 20cem 0.5-n. )
Chloressigs. Chloressigs.|{
20ccm0.5-n.~ 80 10.0490 0.00181 20601110_5_"‘\ 65 10.0408 0.00180
Silbernitrat; : Silbernitrat}’
120 [0.0784 0.00180 96 [0.0585 0.00177
180 |0.1059 0.00177 125 (0.0740 0.00174
240 10.1370 0.00177 180 |0.1072 0.00180
300 10.1641 0.00173 300 |0.1630 0.00172

1) Journ. chem. Soc. 85, 555 [1904].
?) Rec. Trav. chim. des Pays-Bas 18, 41, 311,
174*
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Wie ersichtlich, sinken die K-Werthe etwas, wenn auch nicht
bedeutend, mit der Zeit. Der gleiche Gang wurde bei allen Versuchen
beobachtet und diirfte bhauptsiichlich durch einen secundiren Effect be-
wirkt sein. Ein Theil des Riickganges der Constanten ist jedenfalls
der wihrend der Reaction gebildeten Salpetersiiure zuzuschreiben, wie
ein Versuch beweist, bei welchem diese Sidure von vorn herein zuge-

setzt warde.
Tabelle 2.

Concentration ’ 1000 K (809) l Concentration l 1000 X (800)

0.25-n, C.hlores_sigsiiure . 2 1.80 0‘2.::)-7». Chloressigsaure . g
0.25-n. Silbernitrat 0.25-n. Silbernitrat . 0.90
0.50-n. Salpetersiure

Die Reactionsgeschwindigkeit wird also durch 0.50-n. Salpeter-
sidure um 100 pCt. verringert.

Dass die Reaction zwischen Monochloressigsiure und Silbernitrat
jedenfalls eine bimolekulare ist, zeigt folgende Versuchsserie, in welcher
die Anfangsconcentrationen variiit wurden. Die angegebenen Con-
stanten sind Mittelwerthe.

Tabelle 3.
Concentrationen im Reactionsgemisch 1000 K (800)
Chloressigsiure Silbernitrat Wasser ! 45-proc. Alkohol
|
0.50 0.50 1.72 } —
0.25 0.50 1.79 i —
0.50 0.25 1.75 ‘ —
0.25 0.25 1.80 ' 1.80
0.125 0.25 1.82 —
0.25 0.125 — l 1.77
0.20 0.20 1.80 1 1.80
Es sind also die nach der van’t Hoff’schen Formel K = (:—Ltﬁ_t
In ég—;i;—z berechneten Constanten ein Maass fiir die Geschwindigkeit

des Vorgangs.
Der Temperaturcoefficient der Reaction ist ziemlich gross:
Es betrigt:
bei 650 70° 800
1000K 045 0.70 1.80
Hieraus ergiebt sich A der Arrhenius’schen Temperaturformel zu
11020.
Losungsmittel. Wie bereits erwihnt und aus Tab. 3 ersichtlich,
bleiben Verlanf und Geschwindigkeit der Reaction gleich, wenn man
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an Stelle von Wasser 45-procentigen Alkohol als Lésungsmittel an-
wendet. Dies ist auffallend, da in solchem Alkohol die Dissociations-
verhiltnisse erbeblich andere sind als in Wasser. In diesem Lésungs-
mittel worde Chloressigsiuresithylester untersucht. Auf diesen
Ester wirkt Silbernitrat langsamer ein als auf die freie Sdure. Ein
Versuch ergab bei 85° 1000 K = 1.4, woraus sich mit Annahme des
obigen fir Chloressigsiure giiltigen Temperaturcoefficienten 1000 K
(80% zu 0.9 berechnet.

Wird also einerseits die Reactionsgeschwindigkeit bedeutend ver-
mindert, wenn die Dissociation der Monochloressigsinre zuriickge-
dringt oder aufgehoben wird, o steigt andererseits die Geschwindig-
keitsconstante, wenn die Concentration der Chloressigsiure-Ionen
vergrissert wird, wenn also Silbernitrat nicht mit der freien Siure,
sondern z. B. mit ibrem Natriumsalz reagirt. Es wurde gefucden:

Tabelle 4.
Concentration J 1000 K Concentration ’1000 K| Temp.
0.25-n. choressigs. Natrium 0.65-n. Chloressigs. - -
{ 0.25-n. Silbernitrat ; 17 0.25-n. Silbernitrat EOAD 659
» 10 » 1.80 800

Auffallend gross ist der Temperaturcoefficient dieser Reaction;
da sie nach der Gleichung: ClJ3Cl. COO Na + Ag NO; + H:0
= CH; (OH).COO Na + AgCl + HNO; verliuft, warden aunch die
obigen Constanten nach der bimolekularen Formel ausgerechmnet.

Ersetzt man Silbernitrat durch Natriumnitrat, so geht die Bil-
dung von Glykolsdure sehr viel langsamer vor sich; die Geschwindig-
keitsconstante ist von derselben Gréssenordnung wie bei der Reaction
mit reinem Wasser. Fiir letztere betriigt sie rach Schwab 1000 K
= 0.0222 (80°)

Schwab hat bereits Versuche iiber die Reaction CH:Cl.COONa
+ NaOH == CH2(OH).COONa + NaCl angestellt!). Ich habe einige
dieser Versuche wiederholt und kann Schwab’s Resultate im wesent-
lichen bestitigen?).

Concentration 1000 K| Temp.

0.100 chloressigs. Natriom|) o 80°
0.100 Natronlauge 1 G0

) van'tHoff, Etudes, S. 26 und 113.
?) Bei den hoheren Temperaturen sind vielleicht Schwab’s K-Werthe
zu gross.
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Der Coefficient A der Arrhenius’schen Temperaturformel be-
trigt nach obigen Werthen 11300, wihrend Arrhenius selbst aus
Schwab’s Zahlen 13060 berechnet hat.

Dass die Reaction mit chloressigsaurem Natrium und Natronlauge
durch Natriumchlorid beschleunigt wird, hat ebenfalls Schwab bereits
gefunden. Ich theile folgenden eigenen Versuch mit.

Concentration Tab. 5 \ 1000 K | Temp.
0.10 chloressigs. Natrium | ohue ;- 6.0
0.10 Natronlauge mit 0-50 NaCl 8.5 65°

van't Hoff giebt an, dass ein 0.6-norm.-Kochsalz-Zusatz die Ge-
schwindigkeit um etwa 40 pCt. erhdht.

Bromessigsdure reagirt, wie Bromverbindungen iiberhauapt,
gowohl mit Silbernitrat als mit Natronlauge rascher, als die ent-
sprechende Chlorverbindung.

Tabelle 6.

Concentrationen 1000 K Concentrationen 1000 K
0.25-n. Bromessigsdure . . 42 0.10-n. bromessigs. Natrium 195
0.25-n. Silbernitrat ' 0.10-n. Natronlange 0
0.25-n. Chloressigsiure . . 045 | 0-10-m Chloressigsdore . 6.0
0.25-n. Silbernitrat . . ) 0.10-n. Natronlauge :

Indessen ist das Verhiltniss der Reactionsgeschwindigkeiten von
Brom- und Chlor-Essigsiure einerseits mit Silbernitrat, andererseits mit
Natronlauge nicht dasselbe.

Noch auffallender ist ein Vergleich mit den entsprechenden Re-
actionen: CsH;Br + AgNO; und C;H;Br + NaOH in 45-proc. Alkohol.

Concentration 1000 K Concentration { 1000 K } Temp.
0.25-n. Bromiithyl . . . 0.10-n. Bromithy!l .
0.25-n. Silbernitrat g 8 10.10n. Natronlauge 6.5 850

Im Gegensatz zur Glykolsiurebildung aus Bromessigsiure ver-
Yiaft die Alkoholbildung aus Bromithyl schneller durch Mitwirkung
von Silbernitrat als durch Alkali.

Diese Ergebnisse sind jetzt in Hinsicht auf den Reactionsmecha-
nismus zu discutiren.

In neuerer Zeit hat eine grossere Zahl von Forschern auf diesem
Gebiet sich bemiiht nachzuweisen, dass die erste Phase der Reaction
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zwischen Halogenalkyl und Silbernitrat bezw. Natronlauge oder Natrium-
alkoholat in einer Dissociation besteht, und zwar einer elektrolytischen
(Lobry de Bruyn, Steger u. A.) oder in einer nicht elektrolytischen
(Nef). Ich verweise hier noch auf die sachgemiisse Discussion von
Burke und Donnant).

Nach Steger verlinft die Reaction zwischen Aethyljodid und

+ —
Natriumalkohol durch Vermittlung der Ionen C:H; und J, sowie

C:H; O und g'l_a”). Die Hypothese einer primiren elektrolytischen
Dissociation kann bei consequenter Durchfiibrung der Grundannahme
so definirt werden: »>Die elektrolytische Dissociation des Halogenalkyls
ist derjenige Vorgang der Gesammtreaction, welcher messbare Zeit
erfordert und die Geschwindigkeit der (Gesammtreaction bestimmt.
Die Dissociation des Wassers ist ja im Verhiltniss zn der des Halogen-
alkyls gross, und sein Dissociationsgleichgewicht wird sich stets relativ
schnell herstellen. Die Synthese aus den einmal gebildeten Ionen
verlduft unmessbar oder jedenfalls relativ sehr schnell.«
Gegen diese Annahme kann geltend gemacht werden:

1. Dass dann z. B. die Reaction zwischen Bromiitbyl und Silber-
nitrat nicht bimolekular, sondern vollkommen oder nahezu mono-
molekular verlaufen miisste, da ja der zeiterfordernde Vorgang in

der monomolekularen Reaction CoHs;Br —» Cq §5 -+ Br besteht.

2. Es wiire dann wahrscheinlich, dass die Reactionsconstante
Chloressigsiure-Silbernitrat (Kcni—s) sich zu derjenigen Chloracetat-
Natronlauge (Kcni-xa) verhillt wie die Constante Bromessigsiure-
Silbernitrat (Kpr-—s) zu Bromessigsiure-Natronlauge (Ku: — na). Dies ist
aber nicht der Fall.

Nach Tab. 6 ist Kcn:va: Kem:s = 13.3, dagegen Kur:xat Kpr:s
= 4.6. Qualitativ sollte bei verschiedenen Reactionen der Halogen
alkyle die Reihenfolge der Reactionsgeschwindigkeiten der verschiedenen
Glieder stets die gleiche sein, zusammenfallend mit der Reihenfolge
des Dissociationsgrades. Dies ist allerdings bei den Versuchen von
J. Wislicenus (Einwirkung von Halogenalkyl auf Natracetessig-
ester 3)), von Menschutkin (Einwirkung von Halogenalkyl auf Tri-
dthylamin 4)) und von Hecht, Conrad und Briickner (Aetherbil-

1y Journ. chem. Soc. 83, 555 [1904].

2) Die auffallende Apnahme von Lobry de Bruyn und Steger (Rec.
Trav. chim. P.-B. 18, 71) dass in einem 50-procentigen Alkohol-Wasser-Gemisch
95 pCt. des gelosten Natriums als NaOCyHs und 5 pCt. als NaOH anwesend
sind, scheint mir vielen chemischen Thatsachen nicht zu entsprechen.

%) Ann. d. Chem. 212, 244 {1882},

$) Zeitschr. fir phys. Chem. b, 589 (1890].
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dung')) der Fall. Ein zwingender Grund fiir die Annahme eiver pri-
miren Dissociation ist auch diese Uebereinstimmung keineswegs.

3. Es wire zu erwarten, dass die Reaction zwischen chloressig-
saurem Natrium und Natronlauge sowohl durch das bei der Reaction
entstehende als auch durch das von vorn herein zugesetzte Natrium-
chlorid nach dem Gesetz der Massenwirkung in ihrer ersten Phase
und damit in ibrem ganzen zeitlichen Verlauf stark verzdgert wird.
Dies trifft aber nach van’tHoff-Schwab, sowie nach Tab. 5 nicht
zu. Auch die entsprechende Reaction zwischen Bromithyl und Natron-
lauge wird durch Brompatrium picht verlangsamt. Hecht, Conrad
und Briickner haben bei ihren Versuchen ebenfalls eine positive
Neutralsalzwirkung beobachtet., Nur Steger fand in verdiinnter Lo-
sung eine Verminderung der Reactionsgeschwindigkeit durch Salz-
zusatz.

Die von Nef angenommene Dissociation wird zwar vom Autor
als eine nicht elektrolytische bezeichnet. Allein unter der Annahme
von Helmholtz, dass die chemischen Valenzkrifte durch die elektri-
schen Ladungen der Atome bedingt werden, folgt mit Nothwendigkeit,
dass bei jeder Spaltung im Molekiil die freien elektrischen Valenz-
ladungen auftreten, und die Nef’sche Grandidee der Alkyl- und
Alkyliden-Dissociation ldsst sich dann so formuliren: Zugleich mit der

+ _—
elektrolytischen Dissociation CyH;J —» CyH; 4+ J erfolgt die Ioni-
sation eines Wasserstoffatoms entweder am gleichen Kohlenstoffatom

wie das Halogen oder an einem andern, also C2§5 > $2H4 +g.
Ich md&chte also betonen, dass man mit der Annahme, die erste Reac-
tionsphase bestehe in der Abspaltung von Jodwasserstoff, die An-
nahme, dass diese unter Ionisation erfolgt, nicht verneinen oder um-
gehen kann. Dann lassen sich aber die oben erhobenen Einwinde
machen ?), Ich erinnere ferner an die Resultate von Burke und
Donnan: »The theory of alkylene and alkylidene dissociation of the
alkyliodides proposed by Nef does not appear to give a satisfactory
account of the observed results«. »It does not appear possible to
ascribe the reactivity of the alkylhaloids to any uniform cause (such,
for example as a dissociation)<.

Schon vor etwa 50 Jahren hat Kekulé die Ansicht aunsge-
sprochen, dass bei den in Rede stehenden Umsetzungen der erste
Theil der Reaction in einer Addition der beiden reagirenden Molekiile

1y Zeitschr. fiir phys. Chem. 4, 273 [1889].

2) Hier ist nicht der Ort die vielen interessanten und befruchtenden That-
sachen, welche Nef entdeckt und zur Stiitze seiner Theorie beigebracht hat,
zu besprechen. Jedenfalls wird jede kommende Theorie dieselben im wei-
testen Maasse beriicksichtigen miissen.
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besteht, worauf unter Ausgleich der Atomaffinititen ein Zerfall in
mindestens zwei neue Molekiile eintritt. 1881 hat van’tHoff in
seinen »Anmnsichten iiber die orgaunische Chemie« solche Additionen
angenommen !). Michael beschiftigt sich seit 1899 mit der eingehen-
den Darstellung und Weiterentwickelung dieser Idee und hat that-
sichliche Stiitzen fiir dieselbe beigebracht.

Als Ursache des Atomaustausches wird von »Atomaffinitdtenc
oder von »mdglichst vollstindiger Neutralisation< gesprochen. Io-
dessen sind iber die hier in Betracht kommenden Grdssen noch keine
80 bestimmten Vorstellungen entwickelt, dass dieselben an Bekanntes
angegliedert oder quantitativ behandelt werden kénnten.

Geht man von der Anschauung von Helmholtz iiber die elek-
trische Ursache der Valenzkriifte aus, so ist die Grésse jeder Ein-
heitsladung gleich (96540 Coulombs), und da die Atomaffinitit sebr
verschieden ist, so kann dies nur auf die Verschiedenheit des Poten-
tials dieser Ladungen beruhen.

Die Affinitit zwischen zwei Atomen (etwa Ag und Br) ist ja
ausgedriickt durch die Arbeit, welche néthig ist zur Bildung bezw.
Zersetzung ibrer Verbindung AgBr und ldsst sich aus der elektromo-
torischen Kraft des entsprechenden stromliefernden Processes berech-
nen (van’t Hoff). Die Arbeit muss durch den mittleren Abstand
der Atome im Molekiil bedingt werden.

Wir betrachten jetzt die Einwirkung von Silbernitrat auf Bromiithyl.

Im geldsten Bromithylmolekiil kann ohne dussere Einfliisse das
um den mittleren Abstand a schwingende Bromatom die Anziehung
des Kobhlenstoffatoms nur daan iiberwinden, wenn der mittlere Ab-
stand weit iiberschritten wird; die Zahl dieser Fille ldsst sich mach
Maxwell bezw. Boltzmann berechnen. Es wird also npicht in je-
dem Augenblick zur Bildung eines freien Ions kommen; der Kdrper
ist also ein Nichtelektrolyt.

Befinden sich nun gleichzeitig Silber-Ionen in Losung, so wird
unter einer gewissen Anzahl von ZusammenstGssen ein Mal das freie
Silber-Ion in eine solche Nihe zum Bromatom kommen, dass die auf-
zuwendende Arbeit zur Entfernung des Bromatoms vom Kohlenstoft-
atom kleiner ist als die Arbeit zur Bildung des Silberbromids; wibrend
der Reactionszeit befindet sich also das Silber-Ion innerbalb der mole-
kularen Wirkungsweite, bezw. bildet mit diesem einen Molekiilcom-
plex. Je mehr die »Atomaffinitit< des Silbers diejenige des Radicals
CyH; iiberwiegt, ein um so grdsserer Procentsatz der Zusammenstdsse

) Die Arbeiten von Markownikow, welche diesen Gegenstand behau-
deln, sind mir leider nicht zuginglich.
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wird zur Bildung von Bromsilber filhren. Der jetzt mit einer freien

+
Ladung begabte Rest, das Ion C;Hg, wird jetzt nicht nur vermoge
seiner kinetischen Energie, die ihm als freies Molekill zukommt, mit

OH Ionen zusammentreffen, sondern besonders darch seine elektrische
Anziehung auf die negativ geladenen Hydroxyl-Ionen mit relativ grosser
Geschwindigkeit Alkohol bilden. Diese Geschwindigkeit muss der
Concentration der Hydroxyl-Ionen proportional sein. Ein anderer

Theil der Ionen CngI—‘r, wird direct mit Wassermolekiilen reagiren,
ganz so wie nach obiger Darstellung die Silber-Ionen mit dem mnicht-
dissociirten Bromiithyl,

Bei der Reaction zwischen Chloressigsiure und Silbernitrat scheint
mir der Einfluss der Dissociation des Chloressigsiuremolekiils be-
merkenswerth.

Unter vergleichbaren Umstinden ist 1000 K fiir

Chloressigsaures Natrivm . . . . . 1.7

Chloressigsdure . . . . . . . . 043
Chloressigsiure + Salpetersdure . . . 0.225
Chloressigsduredthylester . . . . . 0.22

Die Zahlen sagen, dass das Chloressigsiure-Ion sein Chlor leichter
abgiebt als das nichtdissociirte Chloressigsiuremolekiil. Dies lisst
gich nach obiger Darstellung so deuten, dass dasjenige Molekiil,
welches bereits eine negative Ladung angenommen hat, dadurch eine
gréssere Tendenz zur Aufnahme einer positiven erbilt. Das Ion,

—(’SHgCOO wird sich also leichter bilden als 6H2COOH.

Mit obiger Darstellung scheinen mir alle Thatsachen in bestem
Einklang zu stehen. Gewiss ist auch die Annahme berechtigt, dass
z. B. Bromithyl die beiden Ionen des Silbernitrats gleichzeitig addirt

+
oder dass z. B. bei der Reaction mit Natron die beiden Ionen, Na

und O—!I:I gleichzeitig an CH3;COO herantreten. Aber diese Fille
sind nach der gebriuchlichen kinetischen Detrachtungsweise wenig
wahrscheinlich und sind daher auch nicht hiufig.

Bei allen zeitlich messbar verlaufenden Substitutions-
reactionen der hier behandelten Art wird also, soweit eines
der betheiligten Radicale iiberwiegend in Ionenform vor-
handen ist, die Reaction hauptsichlich durch Vermittelung

+
der Complexe vom Typus Ag.BrCsH; verlaufen.





