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239. W. Tschelinzeff und W. Kepowalof f  
Atheroxonium-dibromide. 

(Eingegangcn ani 2s. Dczcniber 190s.) 

Uerrits i i i i  J:ilire IS61 lint .I. N i c k l e s ’ )  fegtgestellt, clan Broni, 
I\ elclies he1;:uintlicli sicli i n  reinern Zcstande fast voilig in?ifferent 
p g e n  eine prize Reihe von Metallen rerhalt ,  bei Gegenwart VOD 
.I\tlier ZII einer betleiitend nktivereri Substnnz wird. Vor sechs Jabren 
leiil<teo yon neueni N. % e l i n s k y ’ )  unii tlnun auch Y. A h r e n s  nnd 
i\. S t  a 1’1 e r  ’;) (lie ~\iilnierl;s:inil~eit nu€  tliese 15igenschaft, des Rronis; 
I\ i t s  nucli (lei . I d s ,  i n  Beziig nuf Mngnesium. Andererseits zeigten 
eiiie Y O N  S n l l g  I )  . b c l i n i ;  iiri .lalire 1S.3Ci nusgefuhrte physikalisch-che- 
i i i i x i i e  Uiitersuchiing rind spi ter  tliejenigen vou F. P a r  inent ie r ’ ) ,  
i i i i t l  hesoiiclers von I\.. Plot 11 i k \v (;), da8 ,  w8hrentl das freie Hroin 
die ISlektrizitiit nicht Iritet, seine iitherische 1,osiing eine re& be- 
tlriitende IdeitFilbigkeit, :knfweist. 

I )ie erste Xrbeit, welclie eine Ilrkliiruug tler ellen erwalinten 
I.:igrntunilic.lilieiteii des 13roiiis Iiei (;egenwart yon At.her geben kann, 
iat (lie I s 7 2  :iiisgefiiIIrt.e Uiiter~ucliuug roii S c l i u t z e n b e r g e r ’ ) ;  sie 
htrlttr fest, i l a IJ  Oeiiii %usaniineiibring.eii Y O U  B r o m  und D i i i t h y l i i t h e r  
ririe n e w  Verbindung Y O I I  der Ziisaniniensetzung [(Cz H ~ ) z  0 .B~:]z iind 
~ o i i i  Sclinil). + 22” eiitstelit. AiiIjer tlieseni ist seit 1905 ein :uiderer, 
voii .\Ic In t o i l 1  ’) eiittlecliter Iioiiiplex der 1:orniel [(C?IL), O.Hrz]t 
lieltnrint ge\\nrden, welvlier bei --1(l0 schniiizt. Koinplese Verbiri- 
~ I I I I I , ~ ~ I I  tlesselbeii ‘I’ypiis siiid \’or kurzerii nricli yon A. 1;aworsky9)) ,  
souie Y O I I  11. P n t r r n i i  und 1:. S p a l l i ~ i o ~ ” )  beschrirben \\orden. 

I )ie Spiirliclikeit iiiiserer lienntnisse iiber tliese iiiteressanten Ver- 
Iiiiitlungen lint, iiiii Iiewogen, eine ni.sfiilirlichere Unter~uchung tler- 
artiger I<oiiipIese iinternrhiiien i ind Y O P  aIIein die der .i t l i e r -  
(1  z o n i t i  ni - t l  i I )  r o  111 ide .  

\Vir IJereiteten tliese \.rrbiridiingeri tlurcli voreiclitiges I<ir.wirken 
nli;oItiteii ;\theis mif reines Iiroin bei energischeni ~cIiiitteIii ; nach be- 
- 
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endigter Reaktion erwiirmten wir die Su1)stanz bis auf 30°, worauf der 
AtherctberschuB mittels eioer n'asserstrah1l'"nil)e entfernt wurde. lliese 
Verbindungen sind dicke, olige, orangerote Fliissigkeiten, die sich an 

d e r  Luft und im Licht zienilioh schnell zersetzen, weswegen wir fiir 
unsere Versuche jetlesnial frisch bereitete Substanz benutzten. 

Die Zusammensetzung des bei solchem Verfahren nus gewO1iii- 
Jicheni biathyliither und 13roni entsteheuden Kompleses ist zum ersten 
Ma1 yon 11 c In t 0s  h bestinimt worden, welcher sie durch die Porniel 
C4H:oO. Brz ausgedruckt hat. Wir  behmmten  die Zusanimensetzung 
~clesselben Koniplexes clurcli Ab\\\.Hgen des Bronis Tor dern Versuche 
und des nncli dein Versuche erhaltenen Produkts und berechneteu :ius 
der  Differenz die hlenge addierten Athers: 
Es wurden genommcn I. 36.05 g, 11. l5.90g, 
Die Mengc addierten ;ithers gef. 17.77 >), d. h .  32.99o;o; 7.24 )), d.h. 31.2h:",'0. 

Die Theorie fordert fiir C,EIloOIJra = 03.56 0," Ather, fiir CIHloOUr1 
= 31.62 O!O &ither. 

Was dns $1 ol e k u l a r g e w i c  h t des Athylather-osooiumdi~romids 
betrifft, so hat ihni JIc I n t o s h  aus Analogiegrunden gegeniiber den1 
Perbroniid von S c h t i t z e n b e r g e r  folgende Yerdoppelte Formel 
l-(Cd€&. 0 . Br2]2 beigelegt. I)ie kryoskopisclie Untersuchung des 
Molekulargewichts dieser Substanz i n  Eisessiglasung lieferte uns jedoch 

.andere Resultate: 
I n  15.43 g Eiscssig: 0.2491 g, d =0.2530, Mo1.-Gew. gef. 249, 

0.4770 >), >> = 0.458', )) )) 263, 
0.7213 >>, >) =0.646', >) >) 262. 

Die Theoria fordert fur [(C?II&.O .Br2]? Mo1.-Gcw. = 468, fGr (GN5), 

Darnus folgt, daB das Molekiil des Osoniumdibromids nicht 
kornples ist. 

Die spez i f i sc  hen Gcwic l i tc  der Komponenten der betreffenden Yer- 
,bindung sind: dasjenige von Brom, nach Liiwig, bei 150 = 2.98; dasjenige 
d e s  Dikthyliithers, nach P e r k i n  ynnd S q u i b b ,  ebenfalls bt:i 150 = 0.719. 

Das speziEische Gewiclit von .ithylatlicr-osoniuiiidibromid bei verscliic- 
dener Tcmperatur betrlgt unseren Bestimniungen zufolge: 

~ 0 .  Brz = 234. 

p -1 - - 1.7647; d y  = 1.7168; di7 (in1 Mittel aus 4 Versuclicn) = 1.6G44. 

Die I t e f r a k t i o n ,  nach Clem Winkel minimnler Ablenlrung im hohlen 
Prisma fiir den Natriunistralil bei 170 bestimmt, erg& sich zu: 

n = 1.496. 
Auf Grund aller angegebenen GriiBen bereclineten wir die M o l e k n l  a r -  

r e f r a  k t  inn des .&thylather-osoniumdibroniids nach der Formel von L. und 
,G. L o r c n z  und fanden: 

It? = 41.07; 



theoretiscli sol1 I{?, iincti deu ZiEferangaben Brii 11 Is, 39.60 betragen; folglicli 
liegt eiu lnkrenent volt + 1.27 vor. AuBer der Schwieiigkeit dcs Operiereus 
mit einer so weuig bestiiitligen Substaoz kijnneu erstcns dcr besondere Zu- 
stand des Sauorstoffs in  deu Osoniunirerbiiidungen nnd  zweiteus dcr bcson- 
dere Zostand der Broiriatomc i n i  hlolekiil des vorliegendeu Dibroniids ( l i t ,  

GroBe der Jloiekularrcfraktion beeinflusser. 
Zu verschiedenen organischen Lijsuugsmittelii verhilt sich d n s  

XthylBther-osoniumdibroiiiid wie eine echte indiridaelle Verbindung 
und zeigt dahei bedeutend auswiildendere Lii s l i c h  k e i  t als die Icon)- 
ponenten, aus denen es entstnntlen ist. I n  vielen Liisungsrnitteln liiit 
es sich merlclich nur beim Erhitzen, iinch detii Abkiihlen aber fiillt es 
wieder als schweres, dickes 61 nus. nieses fiticlet z. 13. in Benziit, 
Benzol n n d  Schwrfelkohlenstoff stntt, sogar bei eineni Verhiiltnis vori 
1 Vol. Dibromid zii 18 Yol. Liisungsinittel. In Cllloroforni dagegen 
wird sogar hei tleni ~olutiieiiverli~iltnis von 1 : 1 \-olist$ndige Auflosung 
schon in der Kalte beobachtet. I n  Tetrnchlorkohlenstoff liist es sicli 
im Vo1.-Yerhiltnis von 1 : I S  sogar uach lingerem Erhitzen nicht roll- 
standig. I n  Essigsiiure e r h d t  inan schon bei den1 T'oLVerhiiltnis von 
1 : I eine ideale J,iisung. I n  .'ithano1 und ~ ~ s s i g s ~ i u r e ~ t h y l e s t e r  erfolgt 
bei dem Vol.-Verhaltnis von 1 : 1 Auflosung mit groljer Wlrmeaits- 
scheidung, doch ist in dieseni letzten Falle auch cliemisclie Wechsel- 
wirkung nicht ausgeschlossen. 

Oben ist schon erwlhnt  worden, da13 ;itlier-oxoniumdibromitl 
hocbst energisch auf viele XIetal le :  Zn, Xg, Fe, Ni, Co und anderr 
einwirkt, mit denen reines 13roni fast nicht rengiert; dabei entstelien 
Atherkomplexe der Aletallbromide. Gleichzeitig wird auch ein merk- 
wurdiges Verhalten den A1 k a l i e n  gegenuber beobnchtet: Kali- utid 
Natronlauge reagieren mit Ather-osoniunidibroniid Buljerst schwach - 
kleine Xlengen dnvon kiinnen in zienilich starker Liisring dieser Al- 
kalien mehrere Tnge h u g  liegeti bleibeti. Wird dagegen das Dibrotriitl 
tropfenweise z u  starker, waljri,ger A ni nio n i a k  losuug hinzugegossen, so 
erfolgt eine sehr Iieftige, von Zischen und Ausscheidung weilkn Rsuchs 
begleitete Reaktioii, als deren Ergebnis rine lichtgelbe, schwere, ijligr 
Flussigkeit nuf den GefPBhoden sinkt. Yon Ammoniak belreit untl 
mit geschmolzener Pottasche ausgetrocknet, kan3 dieses Produkt i n  
zienilich reinem Zustande erlinlten werden. Diese Flussigkeit hat, 
einen autleren Geruch nls d3.s Dibroniid, einen Ceruch aliphntischett 
Charakters, der einigertrialjen ail denjenigen des Fuselols erinnert ; 
niher  wurtle sie jedoch vorlsufig noch niclit untersucht. 

Zu  konzentrierter S c h \v e f e l  s a it r e  hinzugegasseu, veriindert sic11 
die Substanz dem Aussehen iinch nicht und sinkt in Form kleiner, rot- 
farbiger Tropfen zu Boden; aus der Schwefelsiiure aber erfolgt reicli- 
liche Ausscheidung von Rroniwasserstoff. 



&lit den O s y d e n  schwerer Metalle, v i e  PbO und HgO, reagiert 
-4theroxouiumdibroinid sehr energiscli, besoiiders niit IIg 0; dabei kann 
iii:in die Entstehung von Peroxyd nach folgendem Schema erwarteii : 

Nun rerlbuft nber die Realition, sogar unter euergisclienr AO- 
liiililen niit Schnee, dernisflen sturniiscli, da13 dns Perosytl, welches 
allem Anschein nnch entstelien kiinnte, unter reichlicher Szuerstoff- 
rntwicklring zersetzt M ird. Es sei jedocli erwIihnt, dalJ tler analogeu 
ICrbcheinnng bei den Trinlkglnniiudibromiden voii A .  JIau t z s c b  ’) 
cine audere Interpretation gegebeu worden ist. 

Das liinziigieflen y o n  Ather-3soniunidibrulnid zi i  einer Nntriuni- 
h i s  tilfitlijsuiig erzeugt geringen Kffekt; beiin Scliiittelu iiiit I Iypo-  
s ii I f i t  tlngegen zersetzt sich die Substnnz fast inonieiitan. Aus J o t l -  
li n 1 i u i n  wirtl t lns  Jod niir scliwach abgeschiederi. 

13eiiierkenswert ist eiidlich dns Verhnlten t ~ r s  ~~\tI ier-o~ooiuoidi-  
hroniids z II den ni a g n e s i u ni o r g x n i s c h e n Yerbind uogeu . Bek nn n t- 
lich verlauft die Reaktion zwischen Brom und mngiiesiuniorganischei~ 
Yerliindungen nach der (;leichung: 1: J lgX + Br, = R B r  + IIgBrS, 
liicrhei wird keinerlei Gas nusgescliietleii, was von i ins  noctim;tls kon- 
stntiert worden ist (aus dem l-ersuch der Wirkiing einer l~enzoll6sii1ig 
von Broiii nuf das incli\~iduelle ?tIngnesiun~ith?.Ijodid:. 1)enselben Ver- 
1;1cif tler Realition you tler JYirkung des Osoniiirirdi~~roinids er \~ar tent l ,  
Ii:iben wir ziir Zersetzuug eiiier niis 1.2 g Maguesiuui i i n d  1.2 g .hhyl- 
iotlid i i i  ;ither erhaltenen Xenge mngnesiiiriiorjianisclier Verbindung 
1 ri.4 g Dihroniitl genoninien; (loch erwies es sicli, (la8 i i i i r  ungefiilir 
( 5 . 5  g tlavon in Renktion treten; clnnn niiiinit d:is 12enktiorisprodrilit 
tlir Fiirbiiiig v o n  13roni an, uncl die zweite IIBlIte, die iilbrig geblie- 
lienrn 6.9 g Dibroiirid, iibt dnrauf lieine Wirkung inebr nus. 
. h i m  Wiederholen tles Tersuclies n$t C:II:\lg J . 2  (C.LEIj)? 0, wie 
:iiicli iiiit einer ebenfnlls atis 1.2 g Jfngnesiiim ge\vonnenen Ilengr i n -  
tliviiluellen C?Il;?dg J, \vurde benierkt, dafl bei tler Renktion nuWer- 
tleni irgend eiu Gas nusgeschieden wiril. Diirch Alessung Tsiirtle frst- 
gestellt, dnlS eine nus 1 .r’ g ,\Ingnesiuiii bereitete Alenge JIagnesiuiii- 
iitliyljodid iingefiilir 500-550 ccni Gas niissclieidet. Ware tlieses Gas 
.\ t h m ,  so iiiiiflte nian, nncli theoretischer I:erechnuog, RUS der ge-  
gebenen IIenge C?II;,AlgJ 1120 cctn Gas erlinlten; cleshnlb sticg die 
\-erniutiing auf, ub die Reaktion nicht nnch folgencler Gleichung verlnufe: 

- 

’) Uiese Bcrichte 38, 2162 [1905]. 



Bei solchem Reaktionsgange niiiBte man nun  wirklich ungefahr 
550 ccm B u t a n  als Ergebnis erhalten. Zwecks Priifung der gemachten 
Vorausseteung stellten wir einen Versuch mit C3H:J an, bei dem, 
nach dem angegebenen Schema, die Bildung TOU H e x n n  und folglicli 
Leine Gasentwicklung zu erwarten ist. Der  Versuch bestatigte dies, 
weshalb obiges Schema in unseren Augen einige Wahrscheinlichkeit 
erhalt. Den Verlauf dieses Prozesses kann man sich in folgender 
Weise denkeo : 

Nr. 13r (C, H5)20  1 ’\V I ::-;!) 1 P 

Aue den1 (fesagten folgt, dab  dns Ather-oxoniumdibromid in einigen 
Fallen anders reagieren kann, als es seine Komponenten getan hatten ; 
daruni f5llt liier die Scheidewand weg, welche von vielen zwischen 
den aKomplesverbindungenx einerseits und den Batomistischen Ver- 
bindungcnc andererseits noch aiifrecht gehalten wird. 

Zur  Bestimmung der B i l d u n  g s w a r m e  des .4thylather-oxonium- 
dibromids w i d e  reines und trocknes Brom unmittelbar i n  der calo-’ 
rimetrischen Glasknnimer abgewogen , worauf die Kammer i n  eineiu 
Wasser-Calorimeter aufgestellt wurde. Dann wurde durch einen Tropf- 
trichter der ziir Reaktion stets im UberschuB genomrnene, absolute 
k t h e r  tropfenweise in  die Kammer eingefiihrt. Der  Inhalt der 
Kammer N urde da1)ei mit einem Platinrithrer energisch durchgemengt, 
aahrend  das Wnsser im Calorimeter vermittels eines von einem 
Elektromotor bewegten Riihrers umgeriihrt wurde. Die Versuche 
fantlen bei einer nahe an 2O0 liegenden Temperatur statt. Dabei sind 
folgende Resultate erhalten worden : 

Brs + (CZ Hd2 0. 

Q 

kleinc Cal. groBe Cal. 

_._ __-- 
Vers. Gr.-Mol. 

Im Mittel I 9.13 

Zwecks Ermittlung des Einflusses der Radikale auf den ther- 
mischen Effekt der Bildung YOU Oxoniumdibrorniden aus ihren Kom- 
ponenten haben wir eine ahnliche Untersuchung mit I s o a m y l a t h e r  
vorgenommen, die folgende Resultate ergeben hat: 
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~. 

Hr 

4.7032 
5.1902 
6.1551 

tu-to 
i t  d t )  

0.35 1 
0 357 
0.455 

' 2  
Vei-s. Gr.-Mol. 

Irleiiic C d .  prol3c Cal. 

259 5.51 
263 5.73 

+ s  3 X  8.79 

lni Mittel 8.75 

ilus der Tergleichri.)g tler Tabelleii ersehen wir, tlnB tlie Ver- 
griif~erting iler Mnsse d ~ h  Hntlik:IIs den therniischen Effekt drr Bildnng 
1 es  0 son i [ I  iiid ibro n i  i t  l 5 e t \i' ns v er i i i  i ii tl ert, was in vol (em 15 i n  k Ian ge 
iiiit den) steht, W I S  tler eirie 1-011 u n s  bei tler Uutersucliuiig des Ihtsteliens 
v o i i  :~tlierltomplesen r1c.r iiiagnesiriuiorg.nniscl)eii Perbindl.irigen fest- 
gestellt hat, I ) .  

*iliiiIiclie Versriche iiiit n l i  11 h n t i  s c  h -  n r o  i n  n t i sc l ien -ithern, wie 
i i i i  i s o l  iind P l i e n e t o l ,  konnten niclit ~-erwirkliclit werden infolge 
tlrr starkeu Eiiiwirkung \-oil Ilroni nuf die N'nsser~toffntonie tles 
:iromntischen Ringes. 

lzalls tlie ziir Hildvug voii Osouiunidil~r~imid niitigen Icoiri- 
poiienteii i n  oben augegebener IVeise ziis:iiiiiiieiigrbrnclit werdeii, t l .  ti. 

f:ills tler i t h e r  Zuni Rroin hinzrigegossen wird,  verliiuft die Re- 
nktion nnsclieinentl fast niigeriblicltlicb ; tlnbei entsteht, \vie rrinn tleuken 
li: i i ir i ,  i i i i  ersten Stadiuni >.rissclilielJIic:ti tlas Perbroiiiid von S c h u t z e  n - 
b e  r g e r ,  \velches sic11 iiiir iin zweiteii Stndiniii, bei AtlirriiberschiiW, 
I an g s:i ni ill d as 0 soil i u i i it1 i 1.1 r o ni id 11 ni wan del t . Wi 1 I in an sich : I  her 
riiie l~orstel lnng yon der Bildiiii~sgescli\\.illtIi~~eit tliescs letzteren 
ni:ictien, so i i i u l J  iiinii uingekehrt \-erfahren, tl. 11. zri eirieni cberschuli 
voi i  AtIier I<roni Iiinzugiefien. Iii tlieseiii Pall entstetit, ini  er-ten Sngen- 
I i l i c k  eine tliirclisiclitige, iitlierische Liisung yo11 Eroiii, in der sich 
iiiit griifierer oiler Iileinerrr Gescliwindigkeit, je iiacli der  l'eriiperntor 
r i r i t l  n:rcli der Xlnsse clrr reagierenden Subst:iiizen, dns Osouiuindi- 
h r o i i i i d  z11 bilden nnfiingt. IIiernnch tritt, wenn (lie Iiisung eine he- 
stimnite Iionzentratioii erreicht tint, nuf e inmd starke l'riibung ?in,  und 
t l n  I)il)rornicl TiiIlt. nls schwere c l i p  Schiclit niis. Wir hnben die 
(;rst.liwindigkeit tles l.;intretens tlieses ~loriierits bei tler Ilildring yon 
I)iiitli~llther-osoiiiiini(libroniii~l bei 7 erscliiedeneii Teinpernturen, niiin- 
licli b e i  0" u i i t l  Iiei 1.30, untersucht iintl die ribhiingigkeit clieses Mo- 
-~____ 

I) Conipt. i~eiid. 143, 1237 [190(;]: .lorun. (1. Rrisr. I'ltys.-clicni. Ges.. 
3! ) ,  1015 [I907]. 



1537 

ments von der Masse der reagierenden Substanzen bestininit. DaheS 
sind folgende Resultnte erhalten worden: 

I. Ver suchssc r i e  b e i  t = O 0 .  
- . . 

vers. 1 (c:.IIs:?o ' IJr Br: (C,IL)ZO I Zeitraum, nach dcin 
Ni.. j h1er.g-e in g ' Afenge in g 1 hlolclc Verh. , Triibung eintritt 

1 > :3 Stdn.  25 Min l . G  ~ 10 O/ , ,  

7.4 0.- .> ., 20 x , 2 )> 37 >> 

38 
18.5 D i 4.8 30 ); 

5 1 7.4 8.0 ' 50 2 , 8 )) 

6 i .4 9.6 60 E. I 4 
5 :  7.4 11.2 70 x.. I augenblicklict- 

i 
1 i i .4 i 
4 7.4 6.4 40 x j 

11. V e r s u c h s s c i  i e  b c i  t = 1 3 O .  
- - - _ _  _ _  - _  

(CZ 11512 0 Br I Br:(&Hj)pC) Zeiu-aum, nach dem 
Mecge in g hlenge In g Molek. "/o Trubung eintritt 

1 7.4 1 1.6 10 1 1 Std. 21 Min. 
I I 

2 , 7.4 3.2 20 26 )) 

3 I 7.4 1 4.8 j 30 I 11 )) 

4 ' 7.4 6.4 ~ 40 I 3 )) 

.5 7 4 , R . 0  50 hugcnLlicklich 

Stellen wir die Erge'Jnisse der beiden Versnchsserien in1 System 
der Iioordinntionsnchseii dar, wobei a[.E die Abszisse der Zeitraum, 
nach welcheni die Triibung eintritt, und auf die Ordinate dns mo- 
lekulare Prozentverhlltnis yon Rrom uutl Ather aufgetragen nerden, 
so entstehei folgende Kurven:  

0' 

I .-1--- 

1 7 3 

Das :jtl~er-oxoniuinclibroniitl wird unter Einwirknng des Was s e r s  
sogar bei Zimmerternperatur allmahlich zersetzt, doch geht diese Zer- 
setznng sehr langsarn vor sich; dabei nirnmt das Wnsser anfangs e ine  
gelbe Farbung an: dann aber, bei weiterem Einwirlren, entfarben sich 
das Wasser wie a w h  der noch iibrig hleibende Teil des Produkts  



u n t l  zuni SchluB, iiach 1-erschwinden des letzten TropfeIis voii Di- 
broniicl, falleu in Bullerst geringer hlenge Krystallchen nus. Die ziir Be- 
stiinmung tler C; escl i  w i n  d i g  k e i t d i e s e  r Z e r s e  t z I I  n g vorgenuniiiienen 
Vcrsuche wrirden folgenderninlJen nngestellt: I n  separ:rten (;efiifJeti 
wurtleri in yerschiedenenr Verhiiltnis z i i  einniitler stehendr Nengeii 
.~~thyli~her-osoniumdibrcimitl  rind Wasser xusniiiiiieugelir~iclit, weirlie 
dann bei einer Tentperatur voii 190 nufbewalirt untl V O I I  Zeit Z I I  h i t  
( h i  ufiger als alle ci Stunrlen eiii iiial) energiscli t lu rcligrsclriittdt \v II rdeii. 
Angesichts der Iangen I h u e r  tlieser Versiiclie rintl tier iingeniigeiiden 
1)eutlichkeit der Zeit tles Verschwindens tles Iet,zten Troliiens yon Di- 
1)roniicl wurde die Zei t~~l~recbi i i i i~g i n  ganzen Stuntlrn geliihrt; tins ge- 
wonnene llild gibt iiichtsdestoweiiiger pint? gencigeiitl kl:irz Vor~telliing 
v o n  tier 1,angsanilteit. dieses Prozrsses i i r i t l  seiner Abhiingigkeit \-on 
der hlnsse reagirrenden Wassers: \v:iS : i i is folgeiitlrr l':ibelle x u  er- 
schen ist: 
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Anscheineutl wird l e i  der 1Sinwirkuiig des Wassers nuf t l :~ . :  ;\tIirr- 
osoniunidibroniid vor :illern tler l \ ther i n  eineiii Teile der SriOstanz 
durch Iynsser verdriingt; denn dns  M'nsser f5rbt sich geib, iind beini 
Oeffnen tles GefiiBes scheidrt. sich tl:wnirs ;ither : r h .  1:eriier gelit i n  
dem Teile tler Substanz. welcher noch linter Wxsser bleiht , irgend 
ein ProxeB vor, cler z u r  J3iltlung jeiier Kr~stiillchen f:ihrt, -die wir 
schon erw5hnt hnben. Aris 200 g Dibroiiiitl erhilt rnau i i i i r  ringefiilir 
O.? g dieser KrystBllchen : abfiltriert untl i r i i  ISssiccator getrticli net, 
schnielzeu sie bei ca. '300. Ibr  Ausseheri ist chnrakteristisch: sie er-  
innern an feine Fasern Asbests. Werden sie nuf einem Platinpliittclien 
i n  die Flamnie eines 13unsen-Ereliners hineingetrageii, so verlirennm 
sie langsnin. 



Kiiiiiiit iii:iii v1)ii tler Substanz, \\ elclie einige 
gelegen h:ct iind vijllig entfiirbr iot, eine JIeLge voii 
clestilliert >it-> 50 e:.hiilt iiian invlirere Fraktionen : 
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I~ i i  Aii.diein iinch gebt bei urigefahr 1900 eiri bestimrntes Pro- 
tlukt iiber, \\ elches i n  kleiner Jlerige einen angenehrrien, aromatischen 
Geruch 1)esitzt; bei groDen lfengen a h -  ist der Gernch stechend und 
ruft  Triineri hervor. Es kann  w i n ,  daB dieses Produkt irgend ein 
B r o  iii n Id e 11 y (1 ist; nuE die hiiiglichkeit der Bildung 1-ler letzteren hat 
sclion Fc l i  i i  t z e n  b e r g e r  I) bei der Untersucliring seines Perbrornids 
hingewiesen. 

lY:is endlicli (lie I< o 11 s t i  t LI t i o n  dieser VerLinlluiigen nnbelnngt, so 
liat 3Ic I ~ i t o o h ~ ) ,  welcher fur sie in  Snalogie zuui I'erbromid 
Scl i  i i  t z  en  b e r g e r s  cine veriloppelte Yorniel angenoniiiien hatte, ver- 
sucht, ilineii folgenden Strukturnustlruck : (C?J&)?0:Br.Br:I3r.Br:O(C2H5)z 
zu gebeii. I ) ie  ol)eii angefiitirte kryosliopisclie Uutersuchung des l o l e -  
liiilnrgewiclits Iizt jedoch 3 lc  I n t o s h s  Vorauasetzuny ciiier ver- 
doppelteu 1:oruiel iricht bestiitigt. 

A u i  !;runt1 des Getlanliens tlie Annlogie z\\ ische~i orgn- 
riisclien Sarierstoff- u r i d  Sticlrstolfvcrbindungen, cines Gedaiikens, dessen 
1:ruclitb:irkeit t l e r  eine \ o n  uris $ c h o n  Friiher :') beuieseri liat, l i ann  man 
fiir diese l~erbintluugen die Scheniata anwenden, xvelclie den ent- 
sprecheiitlen s t i c k  stcbf fh:il t i g e u  Yerhindungen gegeben vordeii sind. 
Diese Ymge ist in  den Arkeiteii von A .  H n i i t z s c h ' )  u i i t l  J .  C n i n j )  
I ieh an tl el t \v n rti e n . 1.: rst e rer 1 eg t diesen Ver bi n d u n gen ei 1. e S t r u k t u r 
ini Siiinr ller Yheorie "ern e r s  mit vierwertigeni Stickstoff bei, 
wiihreiid letzterer eiue Struktnr niit fiinfwertigciii Stickstoff und drei- 
und ciii\\ertigeiii Broiii fiir aie vorschliigt, rine Struktur, die niclit nus 
den G re u z en der g e \v iihn 1 i  c Lt e i i  n t o mis t i scli en A n E ch ail n n ge n her n u s- 
tritt uiid tlie I < r ~ ~ l ! ~ i i i i i i i g ~ n  nichtatleston-eniger ebenso gut erklirt .  
Diesen z w v i  Yoriiicln air:ilog k n n n  man fiir die 0sr:niumdibroniicle 
folgentle ~truktursclieii iatn annehnien: 
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Zugleich aber denken wir, dal3 alle bekanuten Tatsschen, \vie 
auf dem Gebiete der Ammoniumdibrornide, so nu! demjenigen dcr 
Oxoniunidibromide uns nicht das Recht geben, die Formeln der sym- 
metrischen Strulitur, namlich : 

fur  ausgeschlossen z u  halten. Durch die Formeln des letzteu (IV ) ' l 'ypii2 

werden diese Verbindungen einigen nnorgauischen Jodoniumverbin- 
dungen, wie KJ3, naher gebracht, den1 A. J a k o w l t i n  ') die Struktitr 

K.J<:. gegeben hat, uud auch solchen Sslzen, wie IIg (313, tlrneii 

G .  A r m s t r o n g ' )  die Striiktur Hg<C' beilegt, wodurch er die Nei- 

guug solcher Verbindungeu zur Assozintion niit verschiedenen nnderen 
Salzen, wie KCl  und CaClz, auszudrucken srtcht. Dank den Formeln 
des IV. Typus kann unserer Meinung nach anch die von A. N i c  h a e l  
und F. W i l s o n  3, gegen die Oxoniomgriippiertirig solcher Verbindungen 
gemnchte Einwenduog beseitigt werden, denn diese Pornieln zeigen, 
dalj in derartigen Verbindungen die weitere Addition atti Kosteii der  
iiberschussigen Valenzen der Halogene stattfinden kann. Letzteres 
geschieht aucIi, glauhen wir, bei der Utnwandlung der Osoniumdibro- 
mide in die Perbromide des S c h t i t z e n b e r g e r s c l l e n  Typus, mit denen 
wir uns i n  nachster Zukunft ausfuhrlicher zii beschiiftigeti gedenkeir. 

Der gegenwiirtige Stand der Kenntnisse iiber diese Verbinditngeii 
IiiilJt nach unserer Meinung noch keine endgultige Liisung der Frnge 
uber ilire Konstitution zu, doch sehen wir keinerlai Vorziige niif seiten 
der wsynitnetrischenu Formeln des I. und I[. 'l'yplij uiid denken, ddS 
nlle Verhiiltnisse in dieseni Gebiet vollkomiiieuen Aujdruck in deli 
))syniiiietrischenc( Forineln des 111. und IV.  Typiis fiuden. 
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