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239. W. Tschelinzeff und W. Kepowaloff:
Atheroxonium-dibromide.
(Eingegangen am 28. Dezember 1908.)

Bereits im Jahre 1861 hat J. Nickles?) festgestelit, dall Brom,
welches bekanntlich sich in reinem Zustande fast vo6llig indifferent
zegen eine ganze Reihe von Metallen verhidlt, bei Gegenwart von
Ather zu einer bedeutend aktiveren Substanz wird. Vor sechs Jabren
lenkten von uveuem N. Zelinsky?) und daun auch F. Ahrens und
A. Stapler®) die Aufmerksamkeit auf diese Ligenschaft des Broms,
wie auch des Jods, in Bezug auf Magnesium. Andererseits zeigten
eine von Solly ") schon im Jahre 1836 ausgefihrte physikalisch-che-
mische Untersuchung und spiiter diejenigen von F. Parmentier®)
und besonders von W. Plotnikow?®), dafl, wihrend das freie Brom
die Llektrizitit nicht leitet, seine iitherische Ldsung eine recht be-
deutende Leitfibigkeit aufweist.

Die erste Arbeit, welclhe eine Lrklirupg der eben erwihnten
Figentimlichkeiten des Broms bei Gegenwart von Ather geben kann,
ist die 1872 ausgefilhrte Untersuchung von Schiitzenberger®); sie
stellte fest, daf beim Zusammenbringen von Brom und Didithyliather
cine neue Verbindung von der Zusammensetzung [(C: H;): O.Br:}: und
vom Schmp. + 22° entsteht. AuBler diesem ist seit 1905 ein anderer,
von Me Intosh®) entdeckter Kowplex der Formel [(CeHs); O.Br:)»
bekannt geworden, welcher bei —40° schmilzt. Komplexe Verbin-
dungen desselben Typus sind vor kurzem auch von A.Faworsky?),
sowie von Ii. Paterno und R Spallino ) beschrieben worden.

Die Spirlichkeit unserer Kenntnisse tber diese interessanten Ver-
hinduvgen hat uns hewogen, eine ausliihrlichere Untersuchung der-
artiger Komplexe zu unternebmen wnd vor allem die der Ather-
oxonium-dibromide.

Wir bereiteten diese Verbindungen durch vorsichtiges Linwirken
absoluten Athers auf reines Brom bei energischem Schiitteln; nach be-
Y Compt. rend. 52, 396 u, 869.

2) Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 35, 399.

) Diese Berichte 88, 3253 [1905]. 4) Philos. Mag. 8, 132 [1336].
“ Gompt. remd. 104, 656 und 114, 1000.

Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 88, 1096 [1906].

Compt. rend. 73, (511 [1872]; Anv. d. Chem. 167, 86 [1873].
Journ. Chem. Soc. 87, 789 [1903].

M Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 88, 747 [1906).

1) Atti R. Acad. dei Lincei, Roma [3 16, 1, 87; Chem. Zentralbl. 1907,
1, 1103.
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endigter Reaktion erwiirmten wir die Substanz bis auf 30°, worauf der
Atheriiberschul} mittels einer Wasserstrahlpumpe entfernt wurde. Diese
Verbindungen sind dicke, &lige, orangerote Fliiséigkeiten, die sich an
der Luft und im Licht ziemlich schuell zersetzen, weswegen wir fir
ansere Versuche jedesmal frisch bereitete Substanz benutzten.

Die Zusammensetzung des bei solchem Verfahren aus gewohu-
lichem Diithylither und Brom entstehenden Komplexes ist zum ersten
Mal von Mc Intosh bestimmt worden, welcher sie durch die [Formel
CyH100.Br; ausgedriickt hat. Wir bestimmten die Zusammensetzung
-desselben Komplexes durch Abwiigen des Broms vor dem Versuche
und des nach dem Versuche erhaltenen Produkts und berechneten aus
der Differenz die Menge addierten Athers:

Es wurden genommen 1. 36.08 g, 1L. 15.90 g,
Die Menge addierten Athers gef. 17.77 », d.h. 32.99%; 724 »,d.h. 31.289/,.

Die Theoric fordert fir CHy;oOBr; = 23.56 %y Ather, fir CyH,00DBry
= 31.62 %/, Ather.

Was das Molekulargewicht des Athylither-oxoniumdibromids
betrifft, so hat ihm Mc Intosh aus Analogiegriinden gegeniiber dem
Perbromid von Schiitzenberger folgende verdoppelte Formel
T(CsHs)y.0 .Bry}: beigelegt. Die kryoskopische Untersuchung des
Molekulargewichts dieser Substanz in Eisessiglosung lieferte uns jedoch
andere Resultate:

In 15.43 g Eisessig: 0.2491 g, 4 =0.253°, Mol.-Gew. gef. 249,
0.4770 », » =0.458°, » » 263,
0.7213 », » = 0.646°, » » 262,

Die Theorie fordert fir {(C2Hs):.O.Br.): Mol.-Gew. = 468, fir (C;H;),
0.Br; = 234.

Daraus folgt, daB das Molekiil des Oxoniumdibromids nicht
komplex ist.

Die spezifischen Gewichte der Ifomponenten dev vetreffenden Ver-
‘bindung sind: dasjenige von Brom, nach Liowig, bei 159 = 2.98; dasjenige
-des Diathylithers, nach Perkin 'und Squibb, cbenfalls bei 15° = 0.719.

Das spezifische Gewicht von Athylither-oxoniumdibromid bei verschic-
-dener Temperatur betrigt unseren Bestimmungen zufolge:

d};‘) = 1.7647; d}‘r’ = 1.7168; (117 (im Mittel aus 4 Versuchen) = 1.6644.

Die Refraktion, nach dem Winkel minimaler Ablenkung im hohlen

Prisma fiir den Natriumstrahl bei 17° bestimmt, ergab sich zu:
n = 1.496.

Auf Grund aller angegebenen Groflen berechineten wir die Molekular-
vefraktion des Athylither-oxoniumdibromids nach der Formel von L. und
‘G. Lorenz und fanden:

R? = 41.07;



theoretisch soll R? nach den Zifferangaben Brilils, 39.60 betragen; folglich
liegt eiu Inkrement von + 1.27 vor. Aufler der Schwierigkeit des Operierens
mit einer so wenig bestindigen Substanz konnen erstens der besondere Zu-
stand des Saucrstoffs in den Oxonivmverbindungen und zweitens der beson-
dere Zustand der Bromatome im Molekil des vorliegenden Dibromids die
GroBle der Moiekularrefraktion beeinflusser.

Zu verschiedenen organischen Ldsungsmitteln verhilt sich das
Athylither-oxoniumdibromid wie eine echte individuelle Verbindung
und zeigt dabei bedeutend auswiihlendere Léslichkeit als die Kom-
ponenten, aus denen es entstanden ist. In vielen Losungsmitteln 1ost
es sich merklich nur beim Iirhitzen, nach dem Abkiiblen aber fillt es
wieder als schweres, dickes Ol aus. Dieses findet z. B. in Benzin,
Benzol und Schwefelkohlenstoff statt, sogar bei einem Verhialtnis von
1 Vol. Dibromid zu 18 Vol. Losungsmittel. In Chloroform dagegen
wird sogar bei dem Volumenverhiltnis von 1:1 vollstiindige Aufldsung
schon in der Kalte beobachtet. In Tetrachlorkohlenstolf lost es sich
im Vol.-Verhiiltnis von 1:18 sogar nach lingerem Erhitzen nicht voll-
stindig. In Essigsiiure erhélt man schon bei dem Vol.-Verhiiltnis von
1:1 eine ideale Losung. In Athanol und Lssigsiureiithylester erfolgt
bei dem Vol.-Verhilltnis von 1:1 Auflésung mit grofler Wirmeans-
scheidung, doch ist in diesem letzten Falle auch chemische Wechsel-
wirkung nicht ausgeschlossen.

Oben ist schon erwihnt worden, daB Ather-oxoniumdibromid
héchst energisch auf viele Metalle: Zn, Mg, Fe, Ni, Co und andere
einwirkt, mit denen reines Brom fast nicht reagiert; dabei entstelhen
Atherkomplexe der Metallbromide. Gleichzeitig wird auch ein merk-
wiirdiges Verhalten den Alkalien gegeniliber beobachtet: Kali- und
Natronlauge reagieren mit Ather-oxoniumdibromid AufBerst schwach —
kleine Mengen davon kénnen in ziemlich starker Liosung dieser Al-
kalien mehrere Tage lang liegen bleiben. Wird dagegen das Dibromid
tropfenweise zu starker, waBriger Ammoniakldsung hinzugegossen, so
erfolgt eine sehr lieftige, von Zischen und Ausscheidung weillen Rauchs
begleitete Reaktion, als deren Lrgebnpis eine lichtgelbe, schwere, &lige
Flussigkeit auf den Gefillboden sinkt. Von Ammoniak befreit und
mit geschmolzener Pottasche ausgetrocknet, kauna dieses Produkt in
zlemlich reinem Zustande erhalten werden. Diese Iliissigkeit hat
einen anderen Gerach als das Dibromid, einen Geruch aliphatischen
Charakters, der einigermaflen an denjenigen des Fuseldls erinnert;
ndber wurde sie jedoch vorliufig noch nicht untersucht.

Zu kouzentrierter Schwefelsiiure hinzugegossen, verindert sich
die Substanz dem Aussehen nach nicht und sinkt in Form kleiner, rot-
farbiger Tropfen zu Boden; aus der Schwelelsiure aber erfolgt reich-
liche Ausscheidung von Bromwasserstofi.



1584

Mit den Oxyden schwerer Metalle, wie PbO und HgO, reagiert
Atheroxoniumdibromid sehr energisch, besonders mit HgO; dabei kann
man die Entstehung von Peroxyd nach folgendem Schema erwarten:

> .1, :
CH>0<E —> G0

Nun verliult aber die Reaktion, sogar unter energischem Ab-
kithlen mit Schnee, dermaflen stirmisch, dafl das Peroxyd, welches
allem Anschein nach entstehen kinnte, unter reichlicher Sauerstofi-
entwicklung zersetzt wird. Es sel jedoch erwiihnt, dafl der analogen
rscheinung bei den Trialkylamindibromiden von A. Hantzsch?)
eine andere Interpretation gegeben worden ist.

Das HinzugieBen von Ather-oxoniumdibromid zu einer Natrium-
hisulfitlosung erzeugt geringen Iiffekt; beim Schitteln mit Hypo-
sulfit dagegen zersetzt sich die Substanz fast momentan. Aus Jod-
kalium wird das Jod nur schwach abgeschieden.

Bemerkenswert ist endlich das Verhalten des Ather-oxoniumdi-
bromids zu den magnesiumorganischen Verbindungen. Bekannt-
lich verliuft die Reaktion zwischen Brom und magnesiumorganischen
Verbindungen mnach der Gleichung: RMgX + Br. = RBr + MgBrX,
hierbel wird keinerlei Gas ausgeschieden, was von uns nochmals kon-
statiert worden ist (aus dem Versuch der Wirkung einer Benzollésung
von Brom auf das individuelle Magnesiumiithyljodid). Denselben Ver-
lauf der Reaktion von der Wirkung des Oxontumdibromids erwartend,
haben wir zur Zersetzung einer aus 1.2 g Magnesium und 12 g Athyl-
jodid in Ather erhaltenen Menge magnesiumorganischer Verbindung
13.4 g Dibromid genommen; doch erwies es sich, dal nur ungefiihr
6.5 g davon in Reaktion treten; dann nimmt das Reaktionsprodukt
die Firbung von Brom an, und die zweite 1ldllte, die iibrig geblie-
henen 6.9 g Dibromid, iibt darauf keine Wirkung mehr aus.
Beim Wiederholen des Versuches mit C.ILMgd . 2(C.H;). 0, wie
auch mit einer ebenfalls aus 1.2 g Magnesium gewonnenen Menge in-
dividuellen ColI;MgJ, wurde bemerkt, daBl bei der Reaktion auler-
dem irgend ein Gas ausgeschieden wird. Durch Messung wurde fest-
gestellt, dal} eine aus 1.2 g Magnesium bereitete Menge Magpesium-
ithyljodid ungefihr 500—330 cem (Gas ausscheidet. Wire dieses Gas
Athan, so miilte man, nach theoretischer Berechnung, aus der ge-
gebenen Menge C.1I;Mgd 1120 ccm Gas erhalten; deshalb stieg die
Vermutung auf, ob die Reaktion nicht nach folgender Gleichung verlaufe:
Br JMg
>0l o+
' Br J Mg

LCaH;  CoHso

1) Dicse Berichte 38, 2162 [1905].
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Bei solchem Reaktionsgange miiBte man nun wirklich ungefihr
550 ccm Butan als Ergebnis erhalten. Zwecks Priifung der gemachten
Voraussetzung stellten wir einen Versuch mit C;H:J an, bei dem,
nach dem angegebenen Schema, die Bildung von Hexan und folglich
keine Gasentwicklung zu erwarten ist. Der Versuch bestitigte dies,
weshalb obiges Schema in unseren Augen einige Wahrscheinlichkeit
erhilt. Den Verlauf dieses Prozesses kann man sich in folgender
Weise deoken:

CQII:,\ /Bl' - 02}15\ '_/C"ZHS . C'JHS\ .CZHS
e 0<gr > o0 eH 7 GH-C T o,

Aus dem Gesagteu folgt, daB das Ather-oxoniumdibromid iu einigen
Fillen anders reagieren kann, als es seine Komponenten getan hitten;
darum fillt hier die Scheidewand weg, welche von vielen zwischen
den »Komplexverbindungen« einerseits und den »atomistischen Ver-
bindungenc andererseits noch aufrecht gehalten wird.

Zur Bestimmung der Bildungswirme des Athylither-oxonium-
dibromids wurde reines und trocknes Brom uumittelbar in der calo-
rimetrischen Glaskammer abgewogen, worauf die Kammer in einem

" Wasser-Calorimeter aufgestellt wurde. Dann wurde durch einen Tropi-

trichter der zur Reaktion stets im Uberschul genommene, absolute
Ather tropfenweise in die Kammer eingefihrt. Der Inhalt der
Kammer wurde dabel mit einem Platinriithrer energisch durchgemengt,
wihrend das Wasser im Calorimeter vermittels eines von einem
Elektromotor bewegten Riihrers umgeriibrt wurde. Die Versuche
fanden bei einer nahe an 20° liegenden Temperatur statt. Dabei sind
folgende Resultate erhalten worden:

Bl‘3 + (Cz H(,)Q O.

’ Q
Vers. ta—t e
I\?:. Br (C:Hs).0 | W (+ Ag) * Vers. Gr.-Mol.
kleinc Cal. | grole Cal.
I
1 4.2848 144 | 735 0358 | +18[ 244 | 913
2 | 84688 71 | 736 0650 | — 3| 481 | 9.09
3 | 15.5583 143 |78 1274 | —10 951 | 9.18

Im Mittel | 9.13

Zwecks Ermittlung des Einflusses der Radikale auf den ther-
mischen Efiekt der Bildung von Oxoniumdibromiden aus ihren Kom-
ponenten haben wir eine &hnliche Untersuchuog mit Isoamylither
vorgenommen, die folgende Resultate ergeben hat:
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Brg -+ (C5 II)])QO.

Q

Vers, - - ta—t Co T N
N Br [(GHiRO| W | 30 Vors. GroMol.
kleine Cal. grofe Cal.

1 47082 1.6 738 | 0.351 — 239 8.81

5 5.1902 6.1 736 1 0387 | +2 283 8.73
6 6.1581 6.2 736 ] 0438 § + 2 335 - 879

Im Mittel 8.75

Aus der Vergleichung der Tabellen ersehen wir, dafl die Ver-
groflerung der Masse des Radikals den thermischen Effekt der Bildung
des Oxonjumdibromids etwas vermindert, was in vollem Einklange
mit dem steht, was der eine von uns bei der Untersuchung des Entstehens
von Atherkomplexen dar magnesiumorganischen Verbindungen fest-
vestellt hat').

Ahnliche Versuche mit aliphatisch-aromatischen Athern, wie
Anisol und Phenetol, konoten nicht verwirklicht werden infolge
der starken Einwirkung von Brom aul die Wasserstoffatome des
aromatischen Ringes.

Falls die zur Bildvpg von Oxoniumdibromid nétigen Kom-
punenten in oben augegebener Weise zusammengebracht werden, d. h.
falls der Ather zum DBrom hinzugegossen wird, verliuft die Re-
aktion anscheinend fast augenblicklich; dabei entsteht, wie man denken
kanu, im ersten Stadium zusschlieBlich das Perbromid von Schiitzen-
berger, welches sich nur im zweiten Stadium, bei Atheriiberschuf,
langsam in das Oxoniumdibromid umwandelt. Will man sich aber
eine Vorstellung von der Bildungsgeschwindigkeit dieses letzteren
machen, so mull man umgekehrt verfahren, d. h. zu einem Uberschuly
von Ather Brom hinzugieBen. In diesem Fall entstelt im erten Augen-
blick eine durchsichtige, itherische Ldsung von Brom, in der sich
wit gréBerer oder kleinerer Geschwindigkeit, je nach der Temperatur
und nach der Masse der reagierenden Substanzen, das Oxoniumdi-
hromid zu bilden anfingt. Hiernach tritt, wenn die Lisung eine be-
stimmte Konzentration erreicht bat, auf einmal starke Triibung ein, und
das Dibromid fillt als schwere &lige Schicht aus. Wir haben die
Geschwindigkeit des Lintretens dieses Moments bei der Bildung von
Diiithylitber-oxoniumdibromid bei verschiedenen Tewperaturen, niun-
lich bei 0% und bei 13° untersucht und die Abhiingigkeit dieses Mo-

') Compt. rend. 148, 1237 [1906]: Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges.
39, 1015 [1907].



ments von der Masse der reagierenden Substanzen bestimmt.
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sind folgende Resultate erhalten worden:

I. Versuchsserie bei t =00,

Dabeil

Br: (C_) 115)2 [

\cxs t (CsH;s32 0 Br Zeltraum, nach dem
' Merge in g Menge in g | Molek. Verh. | Tritbung eintritt
L ? 1.6 10 9/, > 3 Stdn. 25 Min.
2 7.4 ! 3.2 20 » i 2 » 37 »
3 7.4 1.8 30 » i 38 »
41 T4 6.4 10> 185 »
) ’ 7.4 8.0 50 » , 8 »
6 74 9.6 60 » i 4 »
7 74 112 70 » | augenblicklick
II. Versuchsserie bei t = 139,
Vers. I (C2Hs): 0 Br Br (Cg H;), O Leltraum, nach dem
Nr. l Merge in g Menge in g Molek. 9 Tribung eintritt
- - ;
|
I 7.4 | 1.6 } 10 |1 Std. 21 Min.
2 74 3.2 20 i 26 »
3 4 4.8 30 | 11 »
41 74 ' h4 40 | 3 »
5 74 ; 3.0 50 augenblicklich

Stellen wir die Ergebnisse der beiden Versuchsserien im System
der Koordinationsachsen dar, wobei auf die Abszisse der Zeitraum,
nach welchem die Tribung eintritt,
lekulare Prozentverhiltnis von Brom und Ather aufgetragen werden,
so entstehen folgende Kurven:

o
o

7

63

5

<0

30

20

10

13°

und auf die Ordinate das mo-

1

2

Das Ather-oxoniumdibromid wird unter Einwirkung des Wassers
sogar bel Zimmertemperatur allméhlich zersetzt, doch geht diese Zer-
setzung sehr langsam vor sich; dabei nimmt das Wasser anfangs eine
gelbe Farbung an, dann aber, bei weiterem Einwirken, entfarben sich
das Wasser wie auch der noch iibrig bleibende Teil des Produkts
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und zum Schlufl, nach Verschwinden des letzten Troplens voun Di-
bromid, fallen in duflerst geringer Menge Krystallchen aus. Die zur Be-
stimmung der Geschwindigkeitdieser Zersetzung vorgenommenen
Versuche wurden folgendermaflen angestellt: In separaten Geliflen
wurden in verschiedenem Verhiltnis zu einander stehende Mengen
Athylather-oxoniumdibromid und Wasser zusammengebracht, welche
dann bei einer Temperatur von 19° aufbewalrt und von Zeit zu Zeit
(hitutiger als alle 6 Stunden einmal) energisch durchgeschiittelt wurden.
Angesichts der langen Dauer dieser Versuche und der ungeniigenden
Deutlichkeit der Zeit des Verschwindens des letzten Tropfens von Di-
bromid wurde die Zeitabrechnung in ganzen Stunden gefithrt; das ge-
wonnene Bild gibt nichtsdestoweniger eine geniigend klarz Vorstellung
von der Langsamkeit dieses Prozesses und seiner Abhingigkeit von
der Masse reagierenden Wassers, was aus folgender Tubelle zu er-

sehen 1ist:

(CH5), O Bry: H,0 Dxc zur Zer-

Vers. (U_) Hﬁ)'_’OBTQ ”_)O - o - cotzune notioe
. 2 in ¢ o0 ] o ) B A B
Ne.| Menge in g | Menge in ¢ Gew. ‘Verl,  Molek. Verh. { Zeit in Stdu.
1 5.7 T 1:1 1:14 495
2 5.7 11.4 l:2 1:2) 470
3 N 17.1 1:3 1:41 446
4 4.7 228 1:4 1:52 422
] 2.7 28.5 1:d 1:65 399
6 2.7 34.2 1:6 1:78 375
1 5.7 39.9 1:7 1:91 351
8 5.7 45.6 1:8 1:104 327
9 i A3 1:9 1: 117 303
10 5. 57.0 1:10 1:131 274
1l 5.7 63.4 1:12 1156 231
12 3.7 83.5 1:15 1;19) 183
13 bXi 95.9 1:17 ' 1:221 140
14 5 1140 1:20 i 1:260 92
15 5. 142.5 1:25 1:325 45

Anscheinend wird tei der Einwirkung des Wassers anf das Ather-
oxoniumdibromid vor allem der Ather in einem Teile der Substanz
durch Wasser verdriingt; denn das Wasser fiirbt sich gelb, und beim
QOeftnen des GeliiBes scheidet sich darans Ather ab. Ferner geht in
dem Teile der Substanz. welcher noch unter Wasser bleibt, irgend
ein ProzeB vor, der zur Bildung jener Krystillchen filrt, -die wir
schon erwidhnt haben. Aus 200 g Dibromid erhillt maun nur ungefihr
0.2 g dieser Krystillchen: abfiltriert und im Ixsiceator getrockuet,
schmelzen sie bei ca. 90°. Thr Aussehen ist charakteristisch: sie er-
innern an feine Fasern Asbests. Werden sie aul einem Platinpliittchen
in die Flamme eines Bunsen-Brenners hineingetragen, so verbrennen
sie langsam.



Nimmt man von der Substanz, welche einige Zeit unter Wasser
gelegen hat und vellig entfarbr ist, eine Mecrge von ungefibr 40 g und
destilliert sie, ~0 erhiilt man mehrere Fraktionen:

bis H0° Jg
do0—90v T
S0—190", 6 »
190—192v 17 »
Loher als 192¢ 7»

Dem Anschein nach gebht bei ungefihr 190° ein bestimmtes Pro-
dukt iiber, welches in kleiner Menge einen angenehmen, aromatischen
Geruch besitzt; ber groBen Mengen aber ist der Geruch stechend und
ruft Trinen hervor. Es kann sein, daBl dieses Produkt irgend ein
Bromaldehyd ist; auf die Moglichkeit der Bildung der letzteren bat
schon Schiitzenberger?) bLei der Untersuchung seines Perbromids
hingewieseun.

Was endlich die Konstitution dieser Verbindungen anbelangt, so
hat Mc Intosh?), welcher fir sie in Analogie zum Perbromid
Schiitzenbergers eine verdoppelte Formel angenommen hatte, ver-
sucht, ihnen folgenden Strukturausdruck : (C:Hs)=O:Br.Br:Br.Br:O(C;Hs ),
zu gebeu. Die oben angefiihrte kryoskopische Untersuchung des Mole-
kulargewichts lLat jedoch Mc¢ Intoshs Voraussetzung einer ver-
doppelten Formel nicht bestéitigt.

Aul Grund des Gedankens iib2: die Analogie zwischen orga-
uischen Sauerstofi- und Stickstofiverbindungen, eines Gedankens, dessen
Fruchtbarkeit der eine von uns schon friiber®) bewiesen hat, kaon man
fiir diese Verbindungen die Schemata anwenden, welche den ent-
sprechenden stickstoffhaltigen Verbindungen gegeben worden sind.
Diese Irage ist in den Arbeiten von A. Hantzsch®) und J. Cain?)
behandelt worden. Lrsterer legt diesen Verbindungen eire Struktur
im Sinne der 'lheorie Werners mit vierwertigem Stickstoff bei,
withrend letzterer eine Struktur mit fiinfwertigem Stickstolf und drei-
und einwertigem Brom fiir sie vorschlagt, eine Struktur, die nicht aus
den Greunzen der gewdihnlichen atomistischen Anschauungen heraus-
tritt und die Frscheinungen nichtsdestoweniger ebenso gut erklirt.
Diesen zwei I'ormeln analog kann man fir die Oxcoiumdibromide
folgende Strukturschemata annehmen:

1 R,
L 30, Br.Br L $>0:BrBr.

1) Compt. read. 75, 151% {1872] %) Jonrn. Chem. Soc. 87, 789 [1905].
3) Diese Berichte 87, 2081 [1904): Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 36,
1268 [1904].
1) Diese Berichte 88, 2161 (1905, %) Diese Berichte 38, 2715 [1905].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 100
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Zugleich aber denken wir, dall alle bekaonten Tatsachen, wie
auf dem Gebiete der Ammoniumdibromide, so auf demjenigen der
Oxoniumdibromide uns nicht das Recht geben, die Formeln der sym-
metrischen Struktur, nimlich:

R>\ /Bl' 7 R\ /},3,1‘
L 3 >0<p" Iv. S0

fiir ausgeschlossen zu halten. Durch die Formeln des letzten (IV.) Tyvpus
werden diese Verbindungen einigen anorganischen Jodoniumverbin-
duogen, wie KJ;, niher gebracht, dem A. Jakowkin!) die Struktur

J
KJ<J gegeben hat, und auch solchen Salzen, wie HgCly, denen

. Cl
G. Armstrong?) die Struktur Hg<l él beilegt, wodurch er die Nei-

gung solcher Verbindungen zur Assoziation mit verschiedenen anderen
Salzen, wie KCl und CaCly, auszudriicken sucht. Dank den Formeln
des IV. Typus kann unserer Meilnung nach auch die von A. Michael
und F. Wilson?) gegen die Oxoninmgruppierung solcher Verbindungen
gemachte Einwendung beseitigt werden, denn diese Formeln zeigen,
dafB} in derartigen Verbindungen die weitere Addition aut Kosten der
itherschiissigen Valenzen der Halogene stattfinden kann. TLetzteres
geschieht auch, glauben wir, bei der Umwandlung der Oxoniumdibro-
mide in die Perbromide des Schiitzenbergerschen Typus, mit denen
wir ups in nidchster Zukunft ausfiihrlicher zu beschaftigen gedenken.
Der gegenwiirtige Stand der Kenntnisse iiber diese Verbindungen
146t nach unserer Meinung noch keine endgiiltige Losung der Frage
iiber ihre Konstitution zu, doch seben wir keinerlei Vorziige anf seiten
der »asymmetrischen« Formeln des I. und IL Typus und denken, dal}
alle Verhiiltnisse in diesem Gebiet vollkommenen Ausdruck in den
»symmetrischen« Formeln des III. und IV. Typus finden.

Moskau, Chem. Laborat. von E. Karpoff und W. Konowaloff.

Y Dissert. A. Jakowkin: »Die Verteilung der Substanz zwischen zwei
L5sungsmitteln«, S, 123,

) Proe. . Soc., London, 78, Saric A, 264.

3) Diesc Berichte 39, 2370 [1906].





