
289. A. H a n t z  9 c h: Die Konstitution dsr Carboniumsalze. 
(Eingegangen am 1.5. August 1921.) 

Die Frage nach der chemischen Natur der Carboniumsalze ist fast 
YO ah, als deren Entdeckung durch A. v. 3 a e y e r .  Denn die beiden 
merkwiirdigsten Eigenschaften dieser Derivate des Triphenylcarbinols 
- erstens ihr Verhalten als Salze und zweitens ihre zugleich mit der 
Salzbildung auftretende Korperfarbe, die ~ H a l o c h r o m i e c ~  ') - sind 
bisher durch keine Formel dargestellt worden, die ihr von allen iibrigen 
Xohlenstoftverbindungen abweichendds Verhalten befriedigend auszu- 
driickec vermochte. 

D a  die biBber aufgestellten Theorien zur Erklarung dieser Halo- 
chromie auch jetzt noch - mehr oder minder modifiziert - rertreten 
werden, ist es zunachst erforderlich, kurz zu zeigen, inwieweit sie dem 
Verhalten der Carboniumsalze nicht entsprechen, und dabei bereits 
anzudeuten, in welcher Richtung sie gemaB der alsdann zu begriin- 
denden neuen Auffassung abzuandern sind. 

A. v. B a e y e r  hat belranntlich zur Erkllirung der Natur dieser 
Verbindungen als Salze einen neuen Begriff, den der s i o n i s i e r b a r e n  
V a l e n z  *, durch die folgende Formel der Triphenylcarboniurnsalze 
(CSH& i C - X eingefiihrt und dieser neuen Valenz, um zugleich die 
mit der Salzbildung auftretende Korperfarbe zu erklaren, die ebenso 
eigenartige Punktion eines Chromophors beigelegt. Dem gegeniiber ist 
rnit Recht betont worden, daB damit gerade dem valsnzchemisch nor- 
snalsten Atom spezifische Eigentiimlichkeiten zugeschrieben werden, 
die sich bei keinem Atom der iibrigen Elemente, welche gleichfalls 
\\Oniumsalze* bilden, wiederfinden. AuBerdern ist es danach nicht 
erklhlich, daB diese Valenz, die docb auch in dem farblosen Chiorid 
(C,H5)a i C.CI vorhanden ist, erst durch Bindung an SBurereste wie 
SOlH und ClOr ionisierbar wird und - ohne sonstige konstitutive 
iinderiing - die Halochromie erzeugt. Diese Formel vermag also 
die Natur dieser Verbindungen n u r  scheinbar, d. i. durch eiae ad boc 
gemachte Spezialannahme einer anomalen Kohlenstoffvalenz zu erkl%- 
ren. Ahnliches gilt auch von der neueren Ansicht von I s m a i l s k i  ')), 
mwnach das Chlor im TriphenSlmethylchlorid durch eine besondere 

1) Wenn neuFrdings auch solche Vorggnge, durch die farblose Stoffe nicht 
durch Sdzbildung, sondern durch andere Ursachen in farbige Stoffe iiber- 
gehen, Halochromien genannt werdeo, so braucbt hoffentlich nur an die Un- 
richtigkeit der Verwenduog dimes Wortes i n  solclien Fallen crinnert zu wer- 
den, urn zu veranlassen, da8 hierron kiinftig Abstand genommen werden 
miichte. 

a) B. 46. 70 [1916!. 
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S C h r o m  oniumcc-Valenz besonders locker gebunden sei, die sich 
beim abergang dieser SCarboniumforma in die *Chromoniumforma d e r  
farbigen Salze betltigen soil. 

Anscheinend besser wird die Halochromie, d. i. die starke Licbt- 
absorption der Carboniumsalze, durch die bekannte chinoide oder 
besser chinolide Formel I. K e h r m a n n  s erklart, die allerdings von 
diesem Autor neuerdings aufgegeben, aber von G o m b e r g  und C o n e  
unvergndert benutzt und sogar auf andere Salze, z. B. der Acridin- 
Reihe, nach Formel 11 iibertragen worden ist I). 

Ar 

Allein dieser Vorzug wird dadurch annulliert, da13 diese 
der Natur dieser farbigen Verbindungen als Salze nicht einmal 
Ausdruck verleiht, da  nach ihr  das Anion X i n  der Gruppe 
ganz normal an ein vierwertiges Kohlenstoffatom ebenso wie 
Estern, also direkt und nicht ionogen gebunden sein soll. 

Formel 
formell 
. CHX . 
in  den 
Ferner 

vethalten sich die Carboniumsalze, wie schon von A. v. B a e y e r  sowie 
von W. S c h l e n k a )  betont worden ist, in  keiner Weise cbinou- oder 
chinol-lbnlich, da  sie sich von den sehr reaktionsfahigen Chinonen 
und Chinolen durch grol3e Indifferenz unterscheiden. 

Allerdings ist die Unflhigkeit dieser wie uberhaupt aller Struktur- 
formeln, die Natur dieser abnorrnen .Kohlenstoffsalzee zu erkllren, 
letzten Endes darauf zuruckzufuhren, da13 die Strukturchemie, weil sie 
aus dem Studium der normalen, nicht ionisierbaren Kohlenstoffverbin- 
dungen hervorgegangen ist, gewissermal3en mit einem Geburtsfehler 

1) Am. SOC. 36, I 3101; C. 1915, I 791. DaB derartige Formeln fur 
dieee vollig normalen Ammoniumsalze iiberhaupt aufgestellt werden konnten, 
also z. B. fiir das Methyl-phenyl-acridoniumchlorid die Formel II., ist nur da- 
durch erkliirlich, da8 meine gerade von diesem Salze ausgehenden Unter- 
suchungen iiber echte und yJ-Ammoniumbasen von den Butoren vBllig un- 
beachtet geblieben sind. Denn danach wiire die echte Ammoniumbase analog 
der obigen Formel des Salees konstituiert, also einerseits nichts anderes als ein 

I - 
chinol-iihthulicher, sekundiirer Alkoholmit der Gruppe>(I)<zH* und dennoch 

._ 

andrerseits zugleich ein zusammengesetztes Alkali vom Verhalten des Tetra- 
methyl-ammoniumhydrats. Ein grBBerer Widcrspruch zwischen dieser Formel 
und dieser Tatsache ist kaum mBglich. 

2) DaB aber ans der Existenz der von S c h l e n k  entdeckten Trithinyl- 
earboniumsalze ein Gegenbeweis gegen die chinoide Formel und damit ein 
Beweis fur A. v. B a e y e r s  Formel nicht abgeleitet werden kann, ist schon von 
P. Pfe i f te r  (B. 51, 1525 [1918]) gezeigt worden. 
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behaftet ist: es fehlt ihr iiberhaupt die Fahigkeit, die Natur aller 
Elektrolyte zu erkl l ren bezw. formell darzustellen - woraiif spiiCer 
nochmals eingegangen werden wird. 

Aber auch durch Erweiterungen der Strukturchemh mit Hilfe be- 
sonderer Vorstellungen iiber die Valenz ist merkwiirdigerweise bisher 
niemals die Natur dieser Kohlenstoffverbiudungen ala Salae, sondern 
nur die *Hslochromiecc zu erklaren versucht worden. Nach H. K a u f f -  
m a n n ’ )  dadurch, daf3 das Zentralatom der Carboniumdze  einer star- 
ken Zersplitterung seiner Valenz unterliegt und die Funktionen eines 
Parbzentrums tiibernimmt; nach P. P f e i f f e r  a) dadurch, daf3 z. B. beim 
abergang des farblosen Chlorids (C,Hs)a C .  61 in das  farbige Zinn- 
doppelsalz der Zentraikohlenstoff ungesattigr und SO, etwa im Sinne 
der Formel (C, H5)a C.C,l. . , Sn C14, zum Chromophor wird; eine Auf- 
fassung, die von J. LiEschitz3) i n  etwas veranderter Art noch weiter 
entwickelt wird, wlihrend von W e n  z e l  ’) diesem Zentralatom sogar 
metallische Natur zugesprochen wird. 

Die im Folgenden experimentell begrundete n e u e  d u f f a s s u n  g 
der  C a r  b o n i u m s a l z e  geht umgekehrt von der  chemisch wichtigsten 
nnd merkwurdigsten Eigentumlichkeit der Triphenylcarboniumsalze, 
also von ihrer Natur als Elektrolyte aus uud basiert auch experimen- 
tell darauf, daf3 die .C-Orriumsalzeo: nicht Verbindungen von 
ganz besonderer Art, sondern statisch echte Salze sind, und daB sie 
sich namentlich zu den farblosen Triphenylcnrbicolderivaten ganz iihn- 
lich verhalten, wie dies nach meiner letzten Arbeit .fiber Isomerie 
zwisahen echten und Pseudohaloidsalzen~< 5, fur alle iibrigen, llingst be- 
kannten Oniumsalze gilt. Diese letzteren bestehen, wie ich gezeigt 
habe, i n  den zwei whromoisornerena Reihen der farblosen echten 
Haloidsalze von den Komplexformeln [NRr]X, [ORs]X usw. mit in- 

’) Valenzlehre, Stuttgart bei P. Encke ,  1911, S. 450 u. a. 0. 

3) 2. f. wissenschaftl. Photogr. 16, ;69. 
6) B. 5.2, 1544 [I9191 Zu dieser Arheit habe ich, woraut mieh Hr. 

v. Halban  freundlichst aurmerksam gemacht hat, zn berichtigen, &I3 ich die 
Zersetzung optisch aktiver, asymmetrischer Ammoniumsaize i n  indifforenten 
Medien (die nach meinen Darlegungen nur den Pseudobaloidsalzen X . N R , E R ~ R ~ ,  
nicht aber den eohten Raloidvalzen [NRl R&a H4!X zukommt) verseheutlich 
(I. c., S. 1566-1567) nach den Arbeiten von Wedekind  als eine von eine 
Spaltung in Haiogenaikyl und Amin begleitete Autoracemisation bexeichnet 
habe, wahrend ev sieh hierbeinach den spilteren Arbeiten V. H a l b a n s  (Z. El.Ch. 
13, 57 und B. 41, 2417 [1908]) nur urn einen den Drehungsrtickgang ver- 
ursachenden Zerfall in Halogenalkpl und Amin handelt. Hiernach wird also 
nur das Pseudosalz, nicht aber das echte Salz in die3em Sinne gespalten. 

A. 383, 121 u. a. 0. 
‘) J. pr. [Z] 98, 200. 
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direkter, ionogener Bindung der Halogene uod den bisher nur bei 
Jodiden und Bromiden naahgewiesenen Pseudohrtloidsaizea von den 
Strukturformeln X.N i Rd, X . 0  i Ra usw., also mit direkter, niciit 
ionogener Bindung der Halogene. 

Ebenso bestehen nun auch, wie gezeigt werden wird, zwischen 
den beiden Reihen der, farblosen Triphenylcarbinol-Derivate und der 
gelben Triphenplcarboniumsalze ganz ahnliche Beziehungen und Uca- 
lagerungen, die gleichfalls auf keine andere Weise als durch Isomeri- 
sation zwischen Pseudosalzen usd  echten Salzen erklBrt werden kon- 
nen : auch hier verwandeln sich die farblosen Formen (Ct H S ) ~  CX bei 
hiiherer Temperatur und durch gewisse nindifferente- Losungsmittel 
total oder wenigstens partiell in die gelben Formen, wiihrend andere 
Repraseatanten der gelben Reihe C(C&Hj)8 Y durch andere sindifb- 
rentea Losungsmittel sich zu den larblosen Formen isomerisieren - 
ganz wie dies fiir die Beziehungen zwisoheu den echten und den 
Pseudoammonium- und Oxoniumhaloiden nachgewiesen worden ist. 
Nur darin unterecheiden sich die G-Oniurnhaloide von den N-, P-, 
As-, 0- uod S-Oniumsalzen, d rS  von ersteren die echfen Salze farbig 
und instabiler, die Pseudohaloidsalze dagegen farbloa und stabiler s id ,  
wPrend von allen iibrigen Oniumsalzen die echten Salze farblos uad 
stabiler, die Pseudohaloidsalze alao farbig und instabiler sind. 

Danach wirken auch umlagernde Medien, wie Chloroform oder Ace- 
tplen-tetrachlorid auf alle Oniumhaloide insofern gleichartig, als i e  
die Liisungsgleichgewichte zugunsten der farbigen, iostabilen Isomeren 
verschieben, aber insofern entgegengesetzt, als sie die Gleichgewichte 
in der C-Oniumreihe zugunsten der echten Salze, bei allen iibrigen 
Oniunisalzen dagegen zugunsten der Pseudohaloidsalze verschieben. 

Hiernach handeJt es sich also auch bei den gegenseitigen Uber- 
gaogen zwivchen den farblosen und den gelben Triphenylmethan-Deri- 
raten um echte Isomerisationen zwischeu zmei an sich koostitutiv 
scharf gesonderten Reihen, also um diskontinuierliche und nicht, wie 
nach der Auffassung der oben zuletzt angefuhrfen Autoren zu erwarten 
ware, um kontinuierliche Ubergange in dem Sinne, d& z.3. die farblosen 
Verbindungen C(C6H& X urn so starker farbig werden, je stiirker 
ungesattigt der Substituent X wird. Eine solche Kontinuitiit wird, 
wie die optische Analyse ergeben hat, nur bisweilen dadurch vorga- 
tiiuscht, da13 sich im allgemeinen mit steigender NegativitPt des Sub- 
stituenten die Gleichgewichte z wischen den beiden Isomeren zugunsten 
der farbigen echten Salze verschiebeo. 

Die I s o m e r i e  z w i s c h e n  f a r b l o s e n  u n d  ge lben  T r i p b e n y l -  
m e t b a n - D e r i v a t e n  ist anch bier zuerst bei den Haloid-Deriraten 
(CsHS)3CX und in derselben Weise wie bei den iibrigen Onium- 



fialoiden nachgewiesen w orden : Die farblosen echten Triphenylmethyl- 
haloide gehen bisweilen schon in homogenem Zastknde bsi boherer 
Temperatur und in gewissen >>indifEerenten* Loeungsmitteh schon bei 
gewiihnlicher Temperatur partieil in die gelben Haloide iiber. Nur 
diese gelben Losungen, nicht aber die durch andere sindifferentea 
Medien wie Ather wieder entflrbten Losungen leiten den Strom, ent- 
halten also Elektrolyte. Es gibt also auch hier zwei isomere Sdi -  
reihen: 

1. farblose Tripbenylmethylhaloide oder Pseudohaloidsalte, 
2. gelbe Triphenylcarboninmhaloide oder echte Haloidsalze. 

Aus dieser weitgehenden Analogie der zwei Reihen der Haloid- 
salze (CsH6)SCX rnit den isomeren Reihen der Ammonium- und 
Oxoniumhaloide ist auch a d  eine weitgehende Analogie der Ronsti- 
tution zu schlieBen. Wie also z. B. die Oxonium-Pseudohaloide als 
Derivate dee strukturell norma1 vierwertigen Sauerstoffs das Halogen 
direlit am Sauerstoft gebunden enthalten (Formel IIi.), wiihrend in  den 
echten Oxoniumhaloiden als Komplexsalzen der Sauerstof€ als ZentraL 
atom fnngiert und das Halogen indirekt (in zweiter Sphiire) ionogen 
als Anion gebunden wird (IV.), genau so sind nur die echten Tri- 
phenylmethylhaloide Derivate des etrukturell normal vierwertigen 
Kohitnstoffs und wegen der direkten Bindung der Halogene Nkht- 
Elektrolyte, also Pseudocarboniumealze (V.); die echten TripheiPyi- 
carboniumsalze miissen also als Elektrolyte die den iibrigen echteo 
Oxoniurnsaleen analog konstituierten KomplexsalEe win : der Methan- 
kohlenstoff fungiert als Zentralatom, ist nur mit den drei Phenyl- 
gruppen direkt gebunden und erzeugt so das kompleare Kation; &e 
Halogen- bezw. Sirurereste befinden sich in zweiter Sphiire, also i~ 
indirekter oder ionogener Bindnng (VI.): 

Oxoniumhaloide Carboniumhaloide 
n CS H5 

Pseudohaloidsalze 111. R .0 .X  V. CsH5.C.X 
R 6, Hs 

echte Haloidsalze Iv. (R .O<k)X VI. (C6H6.C<E:Z)X. 

Diese Formeln kiinnen natiirlich noch vereinfacht geschrieben 
werden, in derselben Weise, wie dies fur die valenzisomeren Ammo- 
nium- und Oxoniumhaloide schon geschahen ist und fur die Triphenyl- 
cnrboniumsalze der Raumersparnis wegen von nun ab auoh ge- 
schehen 6011: 

165 



O~oniumhaloide Carboniumhdoide 
Yseudohaloidsalze X . 0  I R3 X.C i A n  
echte Haloidsalze [O i R3]X [C I Bra]X. 

Neu, weil bei allen ubrigen Oniumsalzen noch nicht beobachtet 
und deshalb noch beachtensmerter, ist aber das Umgekehrte: Such 
die in homogenem Zustande stabilen gelben Carboniumsalze starker 
Sauerstoffsauren verwandela sich in  ihren gelben Losungen durch 
andere, anscheinend such hdifferenteK Losungsmittel und vor allem 
durch dasselbe Medium, das auch die echten Carbonsiiuren (VlI . )  in 
PseudocarbonsSuren (VIIK.)'umlagert, namlich durch Ather in die farb- 
losen Losungen der allerdings im festen Zustande nicht isolierbaren 
.Pseudocarboniumsalze(c. So mird das braungelbe Perchlorat (is.) 

\-IT. R .  c;; \ 1% VIII. R.C.<' 0 I1 

schon in allen seinen gelben Losungen weitgehend und in den durch 
Ather entfiirbten Losungen zufolge der optischen AnalFse total zu dem 
isomeren Pseudosnlz (X.) isomerisiert: 

Letzteres Paeudosalz ist naturlich nichts snderes als der Perchlor- 
siiureester des Triphenylcarbinols. Hiernach sind also uberhaupt die 
P s e u d o  ca r b o a i u  m s sl z e d e r S a ue  r s t  o 1 f s Bur e n  n i c h t s s n d e r e s 

als d i e  y o n  d e n  zugehor igen  C a r b i n o l e n  a l s  P s e u d o b a s e n  
a b l e i t b a r e n  E s t e r ;  ferner ist hiermit zum ersten Male eine 160- 
m e r i e  zwischen  e inem S a l z  u n d  e i n e m  E s t e r  nltchgewiesen; 
allerdings nur in Losung. Denn die farblose Losung des Perchlor- 
siiureesters wird beim Uberging in den festen Zustand, d. i. durch 
'Verlust des Athers, ebenso wieder zu dem braun-gelben Perchlorat zu- 
ruckisomerisiert, wie die echte Trichlor-essigskiure (XI.), die in jtherischer 
Lo,ung zur ~-Tiichlor-essigsaure (XII.) isornerisiert worden ist, bei 
Verlust des Athers sich u-ieder zuriickbildet. 

Aus der in Losung nachgewiesenen Isomerie zwischen einem 
Salz und einem Ester wird die schon aus rneinen Untersuchungen iiber 
echte und y,-Carbons%ure sich ergehende Folgerung besonders eindring- 
lich besGtigt: Salze und Ester sind konstitutiv verschieden und diirfen 
daher nicht mehr strukturell gleichartig formuliert werden; vielmehr 
sind die allen Sauerstoffsalzen noch immer erteilten Strukturformeln 
unrichtig und durch Komplexformeln zu ersetzen. So z. B. entspricht 
allerdings dns Diiithylsulfat der iiblichen Strukturformel XTII., nicht 
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aber das Natriumsulfat, da  an Stelle von desaen Strukturformel 
XIV. die Komplexformel XV. zu treten hat; so ist such dem Ethyl- 
schwefelsauren Natfium die ugemischtea Formel XVI. zuzuerteilen: 

XIII. XIV. xv. XVI. 
Das Wesentlichste der neuen Theorie der Carboniumsalze IiiSt 

sich kurz folgendermaDen zusammenfassen : 
Gleich dem strukturell vierwertigen Sauerstoff (und Schwefel) 

kann auch der vierwertige Kohlenstoff durch direkte Verbindung mit 
drei Kohlenwasserstoffresten Kationen vou Oniumsalzen erzeugen, in- 
dem der in den Pseudosalzen (Estern) direkt gebundene neglatire K Q ~ -  
plex in die zweite Sphare der indirekten oder ionogenen Bindung tritt 
und dadurch zum Anion wird. 

Die so erhaltene neue Komplexformel der Triphenylcarbonium- 

salze (Ar.C<ii)X ist zugleich die nzchstliegende und einfachste; 

denn ohne Einfuhrung neuer Begriffe (wie der von ionisierbaren 
Kohlenstoffvalenzen oder von mehr oder minder willkiirlicheren Va- 
lenzzeraplitterungen) setzt sie nur die durch A. W e r n e r s  geniale 
Untersuchungen fest begrundeten Begriffe der ionogenen Bindung und 
der komplexen Salze voraus und iibertriigt die fur viele dtome nach- 
gewiesene Eigentiimlichkeit, als Zentralatome Komplexsalze mit ionogen 
gebundenen Atomen oder Atomgruppen bilden zu konnen, auch a d  das 
Kohlenstoffatom. Im iibrigen bedarf aber die neueFormel der Carbonium- 
stblze ebenso wenig wie die ihr  analogen Komplexformeln der iibrigen 
Oniumsalze weiterer bestimmter Annahmen iiber die Bindungsweise 
zwischen den kompleren ICationen und den indirekt gebundenen 
Anionen I), 

1) DaO Jle dabin gerichteten Erweiterungen diaser iind aller andellen ver- 
wandten Komplexformeln organischer, aber auch anorganischer Salze eur Zeit 
noch verfriiht wsren, sei kure angedeutet: Man k6nntb die in den Carbonium- 
saleen zweifellos nooh vorhandenen Affinitatsbeziehungen zwischen ZeAtral- 
kohlenstoffatom und Anion iibolich A. v. Baepers Formel durch einen beson- 
deren uzickzacks-Valenzstrich auch in  der Komplextorniel der Triphenyl- 
citrboniumsalze noch auszudrhcken versucht sein (XVII.); allein in den als 
Komplexsalze analog zu formulierenden act- Trin i t ro  - meth a n -  Salzen 
(XVIII.) kann eine solche Bindung zwischen dem Zentralkohlenstoffatom und 
rfem MetalI-Ration schwerlich vorhandeo sein, da letzteres wohl seine Gesamt- 

Affinitiit mit den Sauerstoffatomen der Nitrogruppen absiittigen wird. Noch 



. 4 b r  auch die Bindung6veihiiltnisse der drei Beozolreste an die Antoncn 
dez Tri~Benp~c~baoiumsaIze fessen sich zurzeit nooh n i o b  priitiae farmulieren, 
soxdeira nur uobesbimmt etwa foIgendepma8en ausdriiokeo : M e  Benmkre& 
sind - iihnlich wie die Nitrogruppen der aci-Nitroformealse (6. obige Formel 
XVIU.) an das Uetall-Kation - so an das in zweiter Sphdre befindliebe Anion 
ionogen gebunden; daher wfrd letzteres nicht von einem einzigen Benzolrest 
direkt, d. i. nicht cintach chisoid, sondern gieichzeitig mindestens von zwei 
kzolresten,  d. i. konjugiert. chinoid, gebunden, so daS letrtere dadurch in 
einen chiihydron-artigen oder meri-chinoiden Zustand geraten, die urspriing- 
lich zentralen Vsrlenzen ihrer ltinge mehr oder minder mit der Mini t i t  des 
Anions absattigen und in  diesem abnorm gelockerten Zustande zu Chromo- 
phoren von Hhnlich starker Lichtabsorption werden, wie sie nach nieinen letz- 
tea Arbiten iikr die T~phenylmethaofarbstofle auch in diesen konjugiert- 
o&r meri-eknoiden Salzen vorhanden. sind. 

Die Komplexforrnef der Triplieqlcarboniumsalze wird in  Folgen- 
dem bewiesen werden, erstens durch die optische Methode der Licht- 
abmrptioa, zweibeos durch die elektrochemische Methode der Leit- 
fiibigkit, und drittens rein chemisch durch gewisse, nur mit Ailfe 
dieser Formel erklarliche Reaktionen. 

I. Optisehe Bewebe der Komylexformel. 
Dieselben beruhen auf der experimentellen Entscheidung der prin- 

$pie11 wichtigsten Frage, ob es sich bei der Bildung der gelben Tri- 
phenylmethan D e r i d e  aus den normalen farblosen Formen (also bei 
der sogen. Halochromie) optigch und sowit auch chemisch um ail- 
miihliche oder urn scharf gesonderte Cbergiinge haodelt; oder mit 
anderen Worten, ob beide Reihen durch Zwischen- Z u s t a n d e  konti- 
nuierlich, oder ob  sie, wie echte Isomere, als priazipiell verschiedea 
konstibuierte Pormen diskontinuierlich in  einander iibergehen. Die 
erstere Auffassung wird mehr oder minder entschieden von den Ver- 
tretern der weitverbreiteten Ansicht entwickelt, daB die Bildung der 
gelben Carboniumealze auf Ausbildung eines besonderen, ungedttigten 
Zustandes, und zwar speziell des Methan-~ohle?lstofbtoms, oder ‘auf 

sieherer wird dasselbe fiir anorganische Komplexsalze gelteo. Denu wenn 
man auch Metallammoniakbalze, wie [Co(NH&]C&, [Ag(NB&] C1 und 
auqh daa oinfachste Oniumsalz [NHtlCl analog formulieren ktjnnte. z. B. -~ I -  

Ag<ZZ:I CI und {:NE] GI, so ibt es doch fiir die formell nachst Fey- 
wandten Komplexsalze, wie [Go (NOa’slKg otler [Fe(CNo]K3, ausgesuhlossen, 

daB in h e n  entsprechend den analogen Formelu Co [ yNo21 oder 

Fe [<::I K I a  die zentralen Schwermetallatotne ruit Restaffinitaten an dss 

Alkalimetat1 gebunden scin bunten. 

‘\NO2 



besonders starke Vnlenzzersplitterung zuriickzufuhren sei, und wird 
z. B. von J. S c h m i d l i n  in seiner Monographie iiber das l'riphenyl- 
methyl I) im Sinne der ,Theorie der AffinitItsverteilungs (1. c., S. 222) 
in abgekiirzter Wiedergabe folgendermaBen veranschaulicht: 
(CsHs),C.C1 (CsH5)3C.. Br (C~HS)ZC ... Q.SOsH 

wobei, der steigenden Zahl der Punkte entsprwhend, der Rebt (CSII,)~C 
die verschiedenen Atome oder Atomgruppen mit einem immer geriuger 
werdenden At'finitiitsbetrage, also immer lockerer binden und damit 
eine immer steigende Farbintensitat erzeugen soil. 

Derartige Auffassungen sind jedoch nicht haltbar U D ~  nur da- 
durch vorgetauseht worden, dafl man sich mit einer Schirtzung der 
Frtrbintensitilt dnrch dau Auge begnugte. Im Gegenteil bestehen zu- 
folge der exakten optisahen Analyse nur zwei scharf gesonderte Typen 
von Triphenylmethyl-Derivaten, also keine Ubergangsiormen, sondern 
statt deren nur unter gewissen Bedingungen bewegliche Gl&hgewicbte 
zwivchen beiden Typen. Denn man hat optisch nur zu unterscheiden: 

1 .  Tr ipheny lme thy l -Der iva t e  (CsHs)aC. R: Farblose oder last 
farblose Nicht-Elaktrolyte von eindeutiger Konstitution, entsprechend 
der Strukturfoimel (C6H5)J i C.R,  deren Lichtabsorption zwar je 
nach der Natur des vierten Sub3tituenten (R) mehr oder minder 
wechselt, aber stets vollstindig oder fast vollstiindig im Ultmviolett 
liegt und vor allem hiichstens sehr schwach selektiv ist. 

2. Tritph enyl- Ca r b o n iu  m .z s l  z e [C (C, &)a] X: Iatensiv branu- 
getbe Elektmlyte snit indirekter Bindung des zum Anion gewor- 
rteaen vierten Substituenten, entsprechend der Koordinationsforrnel 

( C 6 H s . C < Z ~ ~ ) X ;  von den Triphenylmethyl-Derivaten optisch viilljg 

verscbiaden darch 'liuSerst starke und namentlich inlensiv selektire 
Liehtabsorptiion im sichtbaren Spektrdgebiet, die bei zu rernachliissi- 
gender Eigenabsorption der Anionen praktisch nur die des Tripbenyl- 
cwbonium-Katioas darjtellt und desch ein tiefes uad breites Flrrbbsnd 
eharakteridert iet, dessen Boden e0-a bei ' h  3 2350 pp liegt. 

Diese TILtSaGhen werd.en auE Tafel I veranschaulicht. I-linzuzu- 
fiigen ist noch Folgendes: 

Die F a r b e  u n d  Absorp t ion  d e r  echten T r i p h e n y l m e t h y l -  
h a l o i d e  (CGH5)a C.(Cl, Br, J) nimmt zwar vom farblosen Chlorid, 
dae dem Carbieal und dessen Ather optiwh noch sehr iihnlich ist, 
Uber &s gelbtiche Bromid bis zum gelben (wohl nicht rein erlialtenen) 
Jdia  zu; altein die Absor?ptiou veriindert sich hierbei nur grduell  

(CsH5b C. .. CI.. A1 Clr (CsH5)3 C.. . . J 

1) Stuttgart bei F. Encke, 1914. 



duwh Verschiebung nach lLugerem Wellen, also nicht prinzipiel1 
durch Veriinderung der Form ihrer Kurven; sie bieibt auch bei dem 
gelblichen Bromid trotz geringer Verschiebung bis i n s  sichtbare Spek- 
tralgebiet noch allgemein, und bestitigt somit nur, dn8 alle Bromide, 
wie KBr, Hg Bra, CS HS Br stets s tbke r  absorbieren als die zugehori- 
gen Chloride wie KC1, Hg Cla, C a B s  C1 usw. In verstiirktem MaBe 
gilt dies bekanntljch fur die entsprechenden Jodide wie KJ, HgJz und 
C r H s  J, und wiirde somit aohl  auch fur das rein gelbe echte Tri- 
phenylmethyljodid (C&)a C. J gelten, wenn es sich niclit der exakten 
optischen Untersuchung durch seine weitgehende und auBerst rasch 
erfolgende Spaltung in Triphenyl und Jod entzoge, welch letzteres 
mit noch unzersetztem Jodid das stabilere Trijodid C(CSHS)~. Jt bildet '). 

1) DaS das Triphenylmethyljodid selbst in indifferenter Losung rusch in 
diesem Sinne zerfillt, zeigt sich beim Vermischen der Losuogen des Triphenyl- 
methyl-bromids oder -chlorids in Chloro€orm mit der Cbloroforrn-L6sung von 
Tetrapropylammoniumjodid: Die Mischung bleibt nur einen Augenblick farb- 
los, wird dnnn aber nicht violett, sondern braungelb und schliefilich tiefbraun, 
wie eine Losung von KJ3. Alsdann absorbiert sie auch sehr iihnlich, wic 
diese das Trijod-Anion enthaltende Lijsuag. 



DnB das Bromid (CsH5),C.Br starker absorbiert als das Chlorid 
(C~HS)SC.C~,  riihrt also lediglich davon her, daS das Brom in allen 
Verbindungen eine deutlich starkere Eigenabsorption besitzt, als 
das Chlor. Andererseits soll,en zwar die festen, krystallisierten Tri- 
phenylcarboniumsalze nach den Literaturangaben bisweilen etwas 
wrschiedeae Farbe besitzen; doch wird dies, nach genauer Priifung, 
nur durch die verschiedene GroBe und den blaulichen Oberflichen- 
schimmer der Krpstalle vorgetauscht : nlle diese Salze sind, namentlich 
feinpulverisiert, orangegelb mit braunlichen Nuanceo. Ebenso sind 
alie Losungen, die die Salze unverandert enthalten, also die in konz. 
Schwefelsaure, Essigsaure-anhydrid und Zinntetrachlorid in konzen- 
triertem Zustand braungelb, und werden beim Verdiinnen allmahlich 
rein gelb. Diese Losungen sind und bleiben auch bei AusschluS 
jeder Zersetzung, albo namentlich bei genugend stark saurer Be- 
whaffenheit der Losungsmittel, optisch konstant, vorausgesetzt, da5 
die Lichtabsorption der letzteren gegeniiber der des Carbonium-Ions 
vernachlassigt werden darE. Dies gilt also fiir die starkst sauren Lo- 
snngen, namlich die des Carbinols, Chlorids und Perchlorats in konz. 
SOdH2 bis zu den groBten Verdiinnungen, die in Tafel I der Absorp- 
tionskurve 5 entsprechen, und anniihernd auch noch fur die Losung 
derselben Stoffe in einem Gemisch von 70-proz. Perchlorsiiure, Acet- 
anhydrid und Essigsaure, wobei sich nur die Eigenabsorption des An- 
hydrids im Ultraviolett bereits etwas storend bemerklich macht. - 
Diese hiermit festgelegte Absorptionskurre des Triphenylcarbonium- 
Ions ist tibrigens bereits langst von B a k e r  I )  ubereinstimmend mit 
der meinigen ermittelt, allein vom Autor zu dem SchluB verwendet 
worden, daI3 diese Carboniumsalze wegen ihrer - tibrigens nur ent- 
fernten - optiscben Ahnlichkeit mit dem Fuchson (Xrx.) nach Tafel I1 
auch chemisch Ihnlich, aIso im Sinne der chinoiden Formel XX. kon- 

XIX. xx. XXI. 
Atituiert seien. Allein au3 dem genauen optischen und chemischen 
Vergleich beicfer Stoffe folgt das Umgekehrte: die gelben Losungen 
dur Carboniumsalze absorbieren starker als die gleichfalls gelben Lo- 
sungen des Fuchsons, sollten aber im Falle ihrer chinoncahnlichen 
Konstitution unbedingt schwacher absorbieren, da sie dann an Stelle 
des ungestttigten, als Chromophor wirkenden Chinon-Sauerstoffatoms, 
bezw. der Gruppe >C : 0 bekanntlich .optisch fast indifferente, che- 

aisch gesllttigte Gruppe >CHX enthalten wiirden. So absorbieren 
- ‘H 

1) SOC. 91, 18,  1494 [1907]. 



auch die Fuchson-Hydrate, die nneh der Formel XXI. diesern T J ~ U S  
entsprechen, aicht starker, sondern etwas schwacher als die Fuchsone, 
wie in eher besonderea Arb& gezeigt werden wird. 

Tafel 11. 

DaS aber alle Triphenyl-carboniumsalze in indifferenter Liisuug 
partiell unter Riickbildung von echten Triphenylmethyl-Verbindungen 
zersetzt werden, also Losungsgleichgewichte beider Reihen bilden, 
dies und deren Anwesenheit zeigt sich dadurch an, da13 die Intensitst 
oder TieEe des Carboniumbandes abnimmt, d. i. bei der graphischen 
I)arstellung nach oben ruckt, uql  zwar urn 60 mehr, je weitgehender 
diese Spaltung sich vollzieht. 

Wiihrend also z. B. die Chloroform-Losung des Zinnchlorid- 
Salzes, d. i. praktisch die yon Cl.C(CsH5)) in  SnCh, die nur zur 
Vermeidung einer durch Spuren von Wasser hervorgebrachten Trubung 
rnit 1-2 ‘ l o  Essigsjnre-anli~drid versetzt und alsdann stets vollig klar 
erhalten worden war, bei Anwesenheit von vie1 iiberschussigem Zinn- 
ehlorid Iast ebenso stark a h  die Losungen in konz. Schwefelsaure 
hbsorbiert, absorbiert die ”/, oo-Chloroform-Losung bei A bwesenheit YOU 

ii berschiissigem Zinnchlorid, \vie Tnfel 111 zeigt, erheblich schwacher; 
hei fast gleicher Form der Absorptionskurve, die nur irn Ultraviolett 
dwch die Absorption von Sn GI, und Essigsiiure-anhydrid etwas ver- 
Hndert ist, ist das Absorptionsmaximum nach oben verschoben, veil  
das Komplexsalz in  der verdiinnten I i sung  bereits merklich in seine 
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Eoropunenten zerfdlen ist: [G(C,H&] [Cl, SnClJ ia C1.C(CsBj)3 
+Si.aCId und ddurah das farblose pHaloidsalz ereeugt worden ist. 
&&iches zeigt ~ i c h  an der Lasung des Mercuriehlorid- Sltlzev 
fC(C8 H5):] [Cl, Hg Ck], d. i. prrtkaisch an der Usung des Triphenyl- 
methylchloridr in einer gesiittigten L6sung yon Hg CJS in CH, Br. CETIRr: 
in derselben liegt das Carboniumbmd noch hoher, iat ale0 das Gleich- 
gmicht [C(G B5)t] (ClaEg) + C1. C(CsH5)3, HgCb noch stiirker auf 
die Seite 

Tafel 111. 

Aber auch in solchen LBsungen, aus denen die homogeneti 
Carboniumsalze uberhaupt nicht zu isolieren sind, liiSt sich dereu 
Existenz durch das Auftreten dieses typischen Bandes bevtimnt nach- 
weisen. Dies gilt vor allern fur die gelben, nach Walden')  sehr gut 
leitenden Losungen der Triphenylmethjlhaloide in Schwefeldioxyd. 
Dieselben ergaben allerdings bei der photographischen Aufnahme i n  
homogenem, fliissigem SO1 wegen dessen zu starker Eigenabsorptioii 
kein verwertbares Resultat; wohl aber die mit Schwefeldiox j-d ge- 
$Wigten Chloroform-LBsungen, die also armer an SO1 sind. Auch 

1) Ph. Ch. 48, 38.5 [1903]. 
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diese zeigen nach Tafel IV durch das konstant bleibende Absorptions- 
maximum bei ' I x  = 2350 an, daB sie das Triphenylcarbonium-Ion 
als konstanten Chromophor enthalten, und daS durch die verschiedene 
Hohe bezw. Tiefe diesea B Carbonium c - Bandes nur die Intensitst 
dieses Sarboniumgelbsa, d.. i. die Konzentration der Carboniumsalze 
in den verschiedenen Lasungen sehr verschieden ist. Oder in be- 
stimmter und spezieller Ausdrucksweise: durch Addition von SchweFd- 
dioxyd an die q-Haloidsalze bilden sich Carboniumsalze mit einem 
h i o n  VUR erst splter zu erorternder Konstitution [C(C,Bs)J (X, SO,), 
die in verdiinnter Losung ebenfalls mit ihren Komponenten Gleich- 
gewichte bilden: 

X.C(CsI&)a + SO, [C(C~K,)J(X,SOa), 
deren Lage sich nach dem Massenwirkunisgesetz mit der Konzen- 
tration dieser Komponenten verschiebt. 

Tafel IV. Tafol V. 
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Auch dies wird auf Tafel I V  veranschaulicht, woselbst nur wegen 
der Raumersparnis und Deutlichkeit die im Bereich ktirzerer Wellen- 
l3ngen liegenden, durch die Absorption des Schwefeldioxyds ver- 
stiirkten Kurveniste nicht eingetragen sind. Das Carboniumband 
verstiirkt sich aber, wie man sieht, nicht nur mit der Ronzentration 
des Schwefeldioxyds, sondern auch beim Ubergange der Losungen des 
Chlorids in die des Bromide und zeigt damit an, daB das Bromid sich 
leichter, d. i. weitgehender isomerisiert, als dae Chlorid. 

Verallgemeinert hat also die optische Analyse ergeben: Alle in 
konzentriertem Zustand braunen, in verdiinntem Zustand gelben Lo- 
sungen sind durch ein und dasselbe A bsorptionsband charakterisiert, 
das dem Triphenylcarbonium zukommt; dieses Band h d e r t  sich, falls 
die Anionen und die Losungsmittel nicht die Absorption beeinflussen, 
nicht hinsichtlich seiner Qualitiit und auch nicht hinsichtlich seiner 
Lage innerhalb des Spektralgebietes, sondern nur hinsichtlich seiner 
Intensitat, also hinsichtlich seiner Tiefe oder BPersistenzCc, so daB mit 
Abnahme seiner Tiefe auch die Konzentration der in den betreffenden 
Losungen vorhandenen Carboniumsalze abnimmt. Dieses Carboniurn- 
band ist vollig verschieden yon der Absorption der farblosen Tri- 
phenyhethylverbindungen und wird niemals durch allrn%hliche Ver- 
anderungen oder Ubergange ails den Absorptionskurven der Tri- 
phenylmethyl-Yerbindungen erzeugt. Dndurch ist also bewiesen: Die 
Triphenylcarbinol-Derivate gehen nicht allmLhlicb durch graduelle intra- 
molekulare Veranderung der Affinitiitsverteilung oder Valenzzersplitte- 
rungea schlieBlich in die extremsten Pormeln der Triphenylcarbonium- 
salze iiber, sondern durch eine diskontinuierliche, prinzipielle Feriinde- 
rung der Konstitution bei der Salzbildung : 

Die Triphenylcarbinole, HO . C (CS H ~ ) J  und die echten Tripheuyl- 
methylhaloide, X. C (c6 HS)~, werden durch Additiim sauerstoffreicher 
Oxyde, wie SO, oder SO%, oder chlorreicher Metallchloride, wie HgC13, 
AlC&, SnClr, zu Salzen, indem das Hydroxyl mit den Oxyden oder 
das Halogen mit den Metallchloriden ein komplexes Anion bildet und 
dadurch das TriPhenglmethyl zum Kation macht; beide treten dann 
mit der fiir alle Elektrolyte charakteristischen indirekten oder iono- 
genen Bindung zusammen; z. B. 

Wenn nun, was in der Regel d w  Fall ist, die Lichtabsorption 
der komplexen Anionen vernachlgssigt werden kann, eracheint dae 



Triphenylmethyl. Kation als der all' diesen Salzen bezw. Losungen ge- 
meinmme Chromophor. 

Der hiermit erbrachte Nachweis, da8 alle aus farblosen Tri- 
phenylmethan-Derivaten hervorgehenden gelben Losungen Triphenyl- 
carbonium-Ionen (meist in Form von Gleichgewichten mit den ur- 
sprtinglichen Triphenylmethan-Derivaten) enthalten, gewinnt bei dem 
nunmehr zu behandelnden einfachsten Fall eine grundlegende Be- 
deutung; namlich bei den gelben Lijsungen der Triphenylmeehyt- 
haloide in indifferenten Losungsmitteln wie Acetylen-tetrachlorid, die 
keine durch Addition umlagernd wirkenden Stoffe wie Sauren, SBure- 
anhydride oder Metallchloride enthalten. Denn dieses zwar l h g s t  
hekannte'), aber in seiner Tragweite bisher noch nicht erkannte 
Phiinomen konnte erst nach meinen Untersuchungen uber echte und 
~-Haloidsalee ') und nach der optischen Analyse dieser Losungen 
ebeneo eindeutig wie einfach erklart werden als eine 

I so  m e r  i s a  t io  n v o n T r i p  h e n y lm e t  h y 1 ha1 o iden  z u T r i p  h en  yl- 
c a r b o  n iumha lo iden :  

Die gelben, an sich instabilen Isomeren der C-Oniumhaloide werdeo 
hierbei ebenso wie die gelben Isomeren der ubrigen Oniumbaloide dumb 
Bildung von Solvaten ') mit den umlagernd wirkenden LZisungsrnitteln 
entstehen: die an aich instabilen gelben Salze werden hier wie dort 
in  Form solcher Solvate etwas stabiler, und entstehen dadurch in 
gewisser, alterdings hier sehr kleiner Konzentration ih derartigen 
Losungen. 

Dieser wichtige optische Nachweis ist an der Losung des Bromids 
in reinem, namentlich ganz siiurefreietn Acetylen-tetrachlorid erbracht 
worden. Diese zwar nur schwach, aber deutlich gelbe Lirsung ze&, 
wie auf Tafel V veranschaulicht wird, neben der Endabsorption des 
reinen Triphenylmethylbromids, und weit von ihr entfernt, damelbe 
Triphenylcarboniumband wie alle oben optisch analyeierten gelben 
Lasungen von unzweifelhaften Carboniumsalzen mit dem Absorptions- 
maximum von ca. '11 = 2350 pp; nur ist dasselbe sehr schwach ent- 
wickelt, tritt also erst bei sehr grol3en Konzentrationen in die Er- 

1) Gomberg u. Cone ,  B. 35, 3404 [1904]; R. A. I I o f m a n n ,  B. 48, 
4860 [1909] u. 43, 186 [1910]. 

3) B. 62, 1514 [1919]. 
a) Dementsprechend sind auch hisweilen feste Additionsprodukte, z. B. 

die Verbindung CI.C(CsHs)a, CCL isoliert worden (Norris, Am. SOC. 38, 
7O2 [1916]). 
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scheinung bezw. bei der graphhchen Darstellung erst in grol3er H o b  
und geringer Tiefe auf - und bedeutet natlirlich, daf3 das Losung@- 

gleichgewicht ( C ,  H 5 ) 3  C Br 4 -* [C(C,Hj)p]Br nur sehr weoig 
auf die Seite des Salzes verschoben ist. 

Hiermit ist also die Existenz der einfachen echten Carbonium- 
Haloidsalze in Losung und damit naturlich auch die Richtigkeit der 
neueu Auffassung bezw. der Komplextormel erwiesen. Auch dieee 
Haloidverbindungen bestehen gleich den iibrigen (Ammonium-0xonium)- 
Haloidsalzen i n  zwei Isomeren: den echten und den ?p-Salzen. Da- 
mit werden aber auch die friiheren Formeln der farbigen Additions- 
produkte mit ionisierbaren bezw. zersplitterten Valenzen oder einem 
bezw. einigen bes t imten  ungesittigten Kohlenstotfatomen ineofern 
hinflillig, als sie die Existenz zweier chromoisomerer Verbindungen 
und vor allem auch den spllter zu erbringenden Nachweis nicht aus- 
zudrucken vermiigen, daS die farbigen Formen bezw. Losungen Elek- 
trolyte sind. Immerhin diirften durch die Formeln P. Pfe i f fe rs ,  wie 
.(C, H5)a . . C.. C1. .Me CI, vielleicht die BVorverbindungen. der kom- 

plexen Salzei [C(CsHs)a] [Cl,hle], und analog aucb die umlagernh 
Wirkung der Losungsmittel wie Aeetylen-tetrachlorid durch Solvat- 
bildungen von der Form (C, H& C.. Cl.. C, H2 CId dargestellt werden. 

Viillig unrichtig ist hiernach eber netiirlich K e  hrmlsnna An- 
sicht, die gelben Carboniumhaloide auf sechswertigen Kohlenetoff au- 
riickzufuhren, da sie voraussetzt, die farbigen Sake  k h n t e n  auLuB den 
fatblosen Baloidverbindungen nur durch Addition von Halogenwasw- 
stoff hervorgehen. 

Die Analogie der Triphenylcarboniumhaloide mit den Pyridonium- 
und Pyroxoniumhaloiden zeigt sich auch darin, daS in allen dieeen 
Reiben die Chloride unter gleichen Bedingungen sich nicht oder nur 
spurenweise, die Bromide merklich und die Jodide am stiirksten in 
die gelben homeren umlagern. Dies gilt sowohl fur den geltisten 
wie kir den homogenen bexw. festen Zustand. Nur scheidet bei den 
Triphenylmeth ylhaloiden das Chlorid wegen zu groSer Bestiindigkeit. 
aus, da  es selbst im geschmolzcnen Zustand vollkomrnen farblos, also 
ein homogenes Pseudosalz bleibt, - und andererseits das Jodid wegen 
zu grol3er Unbestiindigkeit, da e8 nach oben mitgeteilten optischen 
Versuchen partiell spontm in Tripheoylmethyl und das dunkelbraune 
Trijodid [C(C,H5)3]Ja zerfiillt. So liidt sich nur beim Bromid im 
homogenen Zustand die durch Steigerung der Temperatur eintretende 
Urnlagerung in das gelbe Carboniumbromid : Br . c(c6 H& -+ 
[C(C6&)3] Br beobachten. Dieaee Pseudosalz, das besser als nach 
deu bisherigen Vorschriften aus der EisessigIosung des Carbinols bei 

4HaCJt  

I 
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Anwesenheit von etwas Essigsilure-anhydrid nach Sattigung mit Brom- 
wasserstof€gas durch abeoluten Ather sofort rein vom Schmp. 1530 gefiillt 
wird, iet gleich den Alkylpyridoniumjodiden nur  so schwach gelb- 
stichig, da13 es fein pulverisiert farblos erscheint. Beim Erhitzen wird 
es rnit steigender Temperatur, ganz entsprechend dem Methylpyri- 
doniumjodid, immer starker gelb und beim Erkalten wieder fast farb- 
los, besteht also auch im homogenen Zustande aus einem festen Gleich- 
gewicht der  beiden Isomeren Br .C (C, a,), t [C(C6 Hs)J Br, das  sich 
rnit steigender Temperatur zuguntten dea echten Salzes verschiebt. 
Beim Schmelzen wird es  noch intensiver gelb, aber im flussigen Zo- 
stande bereits etwas zersetzt, d a  die wiedererstarrte Schmelze stets 
einen braunen Stich zeigt. Jedenfalls existiert also das Carbonium- 
broltid bei hiiherer Temperator auch frei von LBsungsmitteln. 

Zur systematischen .Untersuchung der partiellen I s o m e r i s a t i o  n 
d e r T r i p  h e n  y 1 c n. r b o ni  u m - 
h a l o i d e n  d u r c h  L o s u n g s m i t t e l  wurden letztere n a m e n t h h  FOE 

dem zersetzend wirkenden Wasser und Alkohol und der umlagernd 
wirkenden Salzsilure befreit und durch Devtillatiou uuter vermin- 
Clertem Druck gereinigt. 

Das B r o m i d  liist sich farblos, ah0 vollig unceriindert in  Per- 
chlor-methan, Tri- und Tetrachlor-Bthylen, sowie auch, im Unter- 
schiede zu den Alkylpyridoniumjodiden, in  reinem Chloroform, wird 
aber mit grlbzr Farbe, also partiell als Carboniumbromid geliist vou 
folgenden Medien, die nach Abnahme der Intensitiit der gelben Farbe, 
aber nur  dem Augenschein nach, also nur  annahernd gesau in  der  
Beiheofolge ihrer isomerisierenden Hraft angeordnet sind: 

T r i p  h e n y l m  e t h y 1 h a 1 o i d e z u 

CHI .NO, - CH CIS. CH Cla - CE4, C1. CHC1. CHa C1- C CIS. NOa - 
C g  Hs . NO2 - CG Ng . CN-- CH Cl: CHC1- CIln Clr - 

T r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d  wird dagegen nur von CH3.NO2, 
C6U5.NOs und heil3em C,HsClrl) noch deutlich gelb, aber von den 
ubrigen indifferenten Medien farblos geliist, also entweder gar nicht 
oder nur spurenweise zum Carboniumchlorid isomerisiert. 

Zu den gelb liisenden Medien gehiiren allerdings auch die Siiure- 
cbloride wie CHa.CO.Cl, CgH5.CO.Cl und SOaClz; doch ist bei 
dereu Zersetzlichkeit durch Wasser nicht sicher, ob die Umlagerung 
nicht durch die hierbei entstandene Sslzsiiure bewirkt wird; auch 
sind diese Medien nicht wie die obigen gesattigt, konnten also auch, 
ahnlich wie Metallchloride, nicht direkt, sondern in  Form vnn An- 
lagerungsprodukten isomerieierend wirken. Sicher ist aber  in der  
schwach gelben L6sung des Chlorids und heil3em Pyridin eia Car- 

l) K. -4. H o f m a n n ,  E. 43, 156 [1910]. 
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boniumsalz [C(CsHS)3](Cl, Py) entbalten; denu sie ibt nach Tafel 
ebenfalls durch dasselbe Band charakterisiert; aber dieses Salz ist, 
entsprechend der  hohen Lage des Bandes, nur in sehr geringer Icon- 
zentration vorhanden, was damit zusammenhiingr, daB die schwach 
gelbe Losung sich sehr r a x h  entfarbt, 'indem das obige Carbonium- 
salz in ein frrbloses Ammoniumsalz, das N-Triphenylmethyl-pyridonium- 
chlorid, [(c6 H5)3 C . N C5 1 x 6 1  c1, ubergeht. 

Auch der E i n f i u W  d e r  T e m p e r a t u r  auBert sich bei diesen 
Liisungsgleichgewichten insofern lueist ebenso wie bei denen der 
ubrigen Oniumbaloide, als rnit steigender Temperatur in der  Kegel die 
Intensitat der  gelben Parbe zunimmt, wm auch bereits von li. A .  Hof -  
mann (1. c.) beinerkt worden ist. Dies gilt fur die Losuugen des 
Hromids in CHa.NOp, CgHS.NO3, CsHg.CN, CaHgC13, CsI-IsCla uud 
CH2 CIS, die natiirlich beim Abkiihlen heller iind in KLltegemischen 
oft viillig farbl.os werden. Auch die bei geyiihnlicher Temperatur 
farblosen Losungen des Brouiids in c6 136, CI Hs, C&. CN, Ca H i  I3rl 
und Ca HZ J, sowie die des Chlorids i n  C3 H q  Bra uud C3 1 ~ 5  CIS werden 
beim Erwilrmen bezw. Aufsieden mehr oder minder stark gelbstiohig 
und beim Wiederabkiihlen wieder farblos. 

Nur die Losungen des Bromids in  CHCls . CHCla nnd CHBrz. 
CHBra, sowie die i u  CClo.NO9 und C(NOZ)a werden rnerkwurdiger- 
weise beim ErwLrmen hellsr und beim A.bkiihlen dunkler, verschieben 
also dureh Temperaturvt~~ndorun,oen ihre LSsungsgleichgewicfite: in 
eotgegengesetztem Sinne. 

Q u a  ti t i t  a t i  Y e o p t i s c h  e U n  t e  r s ii  c h u n g e  n d e r Lii s u  u gs  - 

konnten wegen der sehr geriogen Konzentratiou der in ihnen ent: 
haltenen Carboniumhaloide bisweilen einfacher als nach der  Ab- 
sorptio~ismethode mit Hilfe von D u b o s q u e ' s  Colorimeter ausgefuhrt 
werden. Allerdings sind die so erhaltenen, unten angegebenen Re- 
sultate nicht ganz richtig; denn die Voraussetzung, daB die A.b- 
sorption der  Cs.rboniumsalze i n  den betr. verschiedenen Liisungs- 
mitteln im sichtbaren Spektralgebiet vollig identisch ist, gilt nur an- 
nahernd. Zwar wird die L a g e  des Farbbandes durch die reracbie- 
denen Medien nicbt merklich verilndert, wobl aber, wie oben bereits 
erwlbnt, dessen B r e i  t e, die rnit Zunahrne des ungesiittigten Zustandes 
der  Losungsmittel - wohl infolge von Solvatbildung - zunimmt, 
und zwar g e r d e  auch in den; fur das Auge empfindlichen Spektraf- 
gebiet, wie die unten folgenden Tateln VI und VII zeigen. Deshallt 
sind die Extinktionskoeffizienten in den verschiedenen Losungcn nnr 
annahernd miteinander vergleichbar. 

gl  e i  c h  g e w i c h t e X . C (C, 115)s * [C (C, X 
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Bei der colorimetrischen Untersuchung wurde wegen der geriogen 
Empfindlichkeit des Auges fiir Gelb von verschiedener Intensitat durch 
Einschaltung blauer Farbenfilter eine grune Farbnuance hergestellt, 
rnit der sich geniigend scharf auf Farbengleichheit einstellen lie& 
Als Standardlosung diente eine Losung von Triphenylcarbinol in 
Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.845; da13 das  Carbinol i n  dieser 
Fliissigkeit vollstandig in  das Carboniumsulfat iibergegangen ist, wurde 
dadurch nachgewiesen, da13 die Iutensitat der gelben Farbe auch nach 
Zusatz von Wasser bis zum spez. Gew 1.835 nicht geschwacht, das 
sulfrtt also selbst in dieser uerdunnteren Saure noch nicht merkbar 
hydrolysiert worden war. Notwendig ist aber, frisch umkrystallisiertes 
Carbinol zii verwenden, da  lLngere Zeit gestandene Praparate wohl 
wegen des adsorbierten Staubes durch dessen Verkohlung zu stark 
absorbierende Liisungen erzeugten. 

Im Vergleich zu .diesen nur Carboniumsulfat enthaltenden Lo- 
sungen sind die Losungen vou Triphenylmethylbromid in Acetyken- 
tetrachlorid und Nitro methan so schwach gelb, da13 sie hSchstens mit 
"//looo-Sulfatlosung, meist sogar in noch starkerer Verdiinnung, ver- 
glichen werden konnten. Hierbei ergab sich noch ein unerwartetes 
Resultat. 

I n  den wegen Schwerloslichkeit der p-Haloidsalze n u r  in ver- 
dunntem Zustande herstellbaren Losungen in Ca Hz Cld nimmt die 
Honzentration der durch Urnlagerring erzeugt& gelben eehten Haloid- 
salze mit zunehmender Masse des umlagernd wirkenden L o ~ u n g s -  
mittels, also rnit steigeoder Verdunnung nicht merklich z u ,  wie bei 
den entsprechenden L6 sungen der Pyridonium- und Pyroxonium- 
iodide, vielmehr hat sich in  diesen sehr verdunnten LSsungen, weil 
sie alsdann nicht mehr dem Massenwirkungsgesetz, sondern dem Ge- 
setz von B e e r  folgen, ein nicht mehr von der Masse, sondern nur  
noch von der Natur der betr. Losungsmittel abhaogiges, nicht mehr 
veriinderliches Gleichgewicht hergestellt. 

So erwiesen sich mit je 1.0 ccrn einer "/~ooo-Sulfatlijsung in S01H2 
optisch identisch die folgenden Losungen des Bromids in Acetylen- 
tetrachlorid : 
2.4 ccm der "/~~-Losg.;  11.8 ccm der "/So-LSsg.; 22 ccm der "/loo-Losg., 
wonach also mit 1 ccrn der Sulfatlosung optisch identisch waren durch- 
schnittlich 2450 ccm der Bromidlosung in Ca Ha C1, , entsprechend dem 
sehr geringen Gehalt von 0.014 O/O an Carboniumbromid. Fast  genau 
dasselbe Resultat ergab aber auch die Berechnung der Konzentration 
desselben gelben Salzes aus  der verschiedenen Hiihenlage des Ab- 
sorptionsrnaximurns der Kursen beider Losungen nach Tafel V, niim- 
lich 0.045 O/O. Die Ubereiastimmung ist uber Erwarten groS. Hier- 



nach besteht also in der verdunnten Lijsung folgendes, praktisch 
stante Geichgewicht : 

99.96 ol0 -Br . C (C, H& - csHac14 + 0.04°/0 [C(CsE5)J Br. 
t-- 

koii- 

Erheblich starker wird dasselbe durch Nitro-methan auf die 
Seite des gelben echten Salzes verschoben. Nach der  colorimetrischen 
Methode wiirde darin ca. 0.18 O/O Carboniumbromid enthalten sein, 
und in  der  Losung des Chlorids die erwartungsgemzd geringere 
Menge von ca. 0.002-0.003 Ol0 Carboniumchlorid. Doch sind diese 
Zahlen, die bier wegen der starken Eigenabsorption des Nitro-rdethans 
nicht durch die photographische Methode kontrolliert werden konnten, 
desbalb bestimmt zu grod, weil das Nitro-methan mit den Carbonium- 
salzen Solvate von btarkerer Absorption bildet, die natiirlich auch 
die Intensitat der colorimetrisch beatimmten gelben Farbe veratarken. 
Dies zeigt sich daran,  dad das  TriphtSnylcarboniumperchlorat in 
Nitro-methan 1.42-ma1 so intensiv erscheint, als in  Schwefelsaure. 
Fast dasselbe gilt iibrigens auch fur  die Losung des Perchlorats in  
Essigsaure-anbpdrid. die 1.47-ma1 so intensiv abeorbiert und diesen 
Wert auch nach Zusatz einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsaure, 
die eine etwaige Zersetzung des Salzes verhindert haben wiirden, bei- 
behalt. Da13 Carboniumsalze in ungeagttigten Liisungsmitteln Solvate 
bilden, die trotz konstant bleibender Lage des Absorptionsmaximums 
bei '/A = 2350 ,~p  im sichtbaren Spektralgebiet urn so starker ab- 
sorbieren, bezw. be i  gleicher Honzentration urn so dunkler er- 
scheinen, je  ungesiittigter das  betr. LBsungsmittel is$ gibt sich bereits 
a n  der  Lijsung des Perchlorats in  dem ziemlich stark absorbierenden 
Essigsaure-anhpdrid dadurch zu erkennen, da13 diese Kurve zwar der 
der  Losung in der  vbllig durchlassigen Schwefelsaure so ahalich ist, 
daI3 sie nicht wiedergegeben zu  werden braucht, aber doch rnit ihrem 
linken im sichtbaren Spektralgebiet liegenden Aste deutlich starker 
in  derselben Richtung ausbiegt. 

Hiern ach kann man also diese Losungrgleichgewichte in unge- 
sattigten Medien nicht nach der colorimetrischen, sondern nur  nach 
der photographischen Methode, und zwar nur aus der verschieden 
hohen Vertikallage des Absorptionsmaximums bestimmen, d a  nur  
diese in  allen farbigen Losungen unvertndert erhalten bleibt. Danach 
sind die folgenden Gleicbgewichte, die allerdings wegen der  nicht 
sehr groden Genauigkeit dieser Methode, d. i. der  nicht genau be- 
stimmbaren Vertikallage dieses Maximums mit einem Fehler von 
f 5 ' l o  behaftet sind, bestimmt worden; natiirlich wieder durch Ver- 
gleich mit der  100-proz. Liisung in Schwefelsaure: 

166" 



1. Cl.C(C6H5)$ + 1 S n C l r  i n  CHC& + 2 " io  (CBn.C:O)s 0 
"I~ooo-Liisung -+ 29 O/,, [C(CsH5)3](SaC1~). 

2. 5r.C(C6H5)3 in CaHsClr, bei ca. 20 O/O mit SO2 gesgttigt: 
a ) ' ' / ~ o ~  LBsung -+ 1.9010;b) n/Ioo~-Lijsung --t S.8°/a [C(CJ-15)2](Br,SOa) 

Eindeutig bestimmen l&Bt sich eadlich auch nach KIarung dieser 
Verhlltnisse 

d ie  N a t u r  d e r  s c h w a r z b r a u n e u  Li j sungen  d e r  T r i p h e n y l -  
m e t h y l h a l o i d e  in  P h e n o l e o ,  

die wegen ihrer autfallend starken Farbvertiefung bisher eioe uner- 
klarliche Sonderstellung einzunehmen schienen. Tatsgchlich handelt 
ey sich bei ihnen nuc urn den extremsten Fall der obeu besprochenen 
Erscbeinungen : die q-Haloidvalze werden durch Phenol, m-Kresol usw. 
sebr weitgehend in  die echten Haloidsalze isomerisiert und zwar in  
Form ihrer auderdem noch extrem stark irn sichtbaren Spektralgebiet 
absorbierenden Phenol-Solvate. Denn nach den Kurren der Tafel V l  

Taiel VI. 

ist die Exibtenz der Carboniumhaloide durch das Absorptionsluaximurn 
bei 'h = 2 3 5 0 p p  und die starke Konzentration dieser Salze durch 
die sehr tiefe Lsge dieees Maximums angezeigt, w%hrend der sehr 
stark nach dem Rot zu  auvbiegende Ast der Kurren bedeutet, daS 
diese Lasungen wegen der besonders ungesZittigten Natur der Phenole 
hesonders vie1 sichtbares Licbt absorbieren. Die betr. Messungen 



sind in $em bei gewhnlicber Temperatur Illjssigen m- Kresol ausge- 
fiihrt worden, und zwar nur in frisch bereiteten Losungen, da sie 
sich bekanntlich langsam unter Bildung von Halogenwasserstoff und 
Trip~enyl-osytolyl-methan, (C, H& C. CS Hi (CHa). OH zersetzen und 
schliealich entflrben. 

Auch in diesen Losungen ist, wie man sieht, das Rromid stHrker 
farbig, also stlrker jsomerisiert, als das Chlorid; doch lafit sich die 
Lage dieser Gleichgewichte nicht einmal annLhernd genau schatzen, 
weil die Tiefe de3 Absorptionsmaximums in diesen sehr dunklen 126- 
sungen besonders wenig scharf zu erkennen ist. 

Auch die Losung des Perchlorats i n  m-Kresol, die viel dunkler 
ist als die in Schwefelslure, zeigt nach Tafel VI eine sehr stark 
nach dem sichtbaren Spektralgebiet hin verbreiterte Absorphonskurve. 
Doch liegt deren Maximum merklich h6her, als das der schwefel- 
sauren Losung, was davon herruhrt, daS die Konzentration des Car- 
boniumsalzes abgenommen hat. Diese sehr auffallende Erscheinung 
hann nur auf eine einzige Weise erk!iirt werden; sie ist ein Spezial- 
fall einer wichtigen, fiir alle Carboniumsalze geltenden Eigentumlich- 
keit: wie sich die l-Hidoidsalze durch .gewisse Medien partiell in 
die echten Haloidsalze umlagern, so kann auch der entgegengesetzte 
Vorgang durch dieselben oder andere Losungsmittel in weitem 'Urn- 
fange stattfinden, also die 
Ruck i somer i sa t ion  v o n  Tr ipheny lca rbon iu rnsa l zen  in  d i e  

i somer  en  T r i p  hen  y l m e  t h yl-  Ver b in  d u n  gen. 
Am starksten wirkt in diesem Sinn dasselbe Medium, das auch 

echte SOuren wie Trichloressigssure total in die isomeren pCarbon- 
sHuren verwandelt: der Ather. So werden alle oben erwiihnten 
gel ben bis braunen Liisungen der Haloidsalze schon durch wenig 
absoluten Ather entfarbt, also die in ihnen enthaltenen LiSsungsgleich- 
gewiehte einseitig und vollstlndig wieder auf die Seite der q-Salze 
verschoben; und bo wird auch die nur das Carboniumsulfat enthal- 
tende Liisung in konz. Schwefelsiiure durch geniigend viel Ather 
farblos. Aber sogar das stabilste aller Carboniumsalze, das Per- 
chlorat, wird von absolutem Ather zwar schwer, aber auch bei pein- 
lichstem AueschluS von Wasser vollig farblos geliist, und ist alsdann, 
v i e  die Tafel VII zeigt, in eine iihnlich schwach wie Triphenylmethyl- 
chlorid absorbierenda Verbindung verwandelt worden, die danach 
nur der dem Carboniumsalz isomere Perchlorsiiure-triphenyImethy1- 
ester sein kann. Somit iet durch den i t h e r  d a s  e c h t e  S a l z  t o t a l  
i n  d a s  P a e u d o s a l z ,  d. i. d e n  i s o m e r e n  E s t e r  verwandelt worden. 

Salz, fest Ester, gelost 
[C :C, Hb)a] Ci 0, ?'&.P )r (C, IT&, C .  0 .  (3 0 9  
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Und da auch die durch absoluten Ather entfarbten Losungen 
in konz, Scbwefelsliure mit der eben besprochenen Losung optisch 
identisch sind , enthalten sie natiirlich den dem sauren Carboniumsulfat 
{C(C, Ha)3]S04H isomeren sauren Schwefelsaure-Ester (CsHs)&.O.SOaH. 

Damit ist also zum ersten Male die nach der Strukturchemie 
unerklarliche, wohl aber durch die Auffassung der Carboniumsalze 
als kornplexer Verbindungen erklarliche I s o m e r i e  zwischen  S a l z e n  
und  E s t e r n  wenigstens indirekt nachgewiesen .  

schw/>guffgszuh/en 
qv __ ________. ___  ZOO^ 3000 U M U  

Alle iibrigen Sindifferenteqa, nicht ionisierend oder zersetzend 
wirkenden Losunnsmittel losen das farbige Perchlorat allerdings nie 
farblos, aber dnch stets, wie die optische Analyse der Liisung in 
CaHsClr auf Tafel VII zeigt, mit weniger intensiver Farbe, a h  saure 
Medieo, wie Schwefeleiiurel). Daraus folgt, daf3 in ihnen das Car- 

I) Merkwurdig anders als Athylather und alle tibrigen Flkssigkeiten lost 
Amykiher, auch nach Reinizung durch Wacchen mit Ssuren nnd Alkalien 
sowie durch \ akuumdrstillation, das Perchlorat ,mjt tief violeiter Farbe. 
Ebenso werden alle gelbm nnd sogar die durch Ather entfsrbten Losungen 
des Chloridi, Bromids und Perchlorats durchh Zusatz von Arnglftthrr rot- 
violett his blauviolett , wahrend Amylacetat h6cbstens eine sohwach r6tliche 
Farbe erzeugt. 

_____ 
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boniumsalz partiell zum Ester isumerisiert worden ist, oder mit an- 
deren Worten, Losungsgleichgewichte zwischen Salz und Ester vor- 
handen sind: 

[C(C,Hs)3]CIOd f- * (C,&)a c. 0.  c1 0 3 .  

Aber auch alie derartigen, allerdings nur ziemlich verdunnt her- 
stellbaren und optisch untersuchbhren Losungen folgen nicht dem 
Gesetz der Massenwirkung, sondern dem Gesetz von B e e r ,  stellen 
also optisch konstante, nicht mit der Konzentration der Losungsmittel 
verhderliche Liisungsgleichgewichte dar. Ob und wie weit dies auch 
fur konzentrierte Losungen gilt, konnte nicht ermittelt werden, da 
sich derartige Liisungen, z. B. in Phenolen, wegen ihrer dunkel- 
braunen Farbe nicht mit genfigender Genauigkeit quantitativ optisch 
lintersuchen lassen. Annahernd genaue Resultate ergab die optische 
Uotersuchung der L o s u n g  d e s  P e r c h l o r a t s  i n  A c e t p l e n - t e t r a -  
c h l o r i d ,  und zwar sowohl nach der colorimetrischen als auch nach 
der photographischen Methode. Colorimetrivch waren 0.65 ccm einer 
"/~00-Perchlorat16sun~ in CS Ha Clr gleichwertig 1 ccm einer n/,ooo-Lij- 

sung in SOrHl (mit 100 O/O Carboniumsalz). DieJes Verhlltnis blieb 
in der 10-ma1 so rerdunnten Losung gleich und bestiitigte damit 
erstens, da13 die starke Abnahme der Farbintensitkt nicht etwa durch 
Spuren von Wasser, die das das Salz i n  Perchlorsaure und farbloses 
Carbinol spalten konnten, bewirkt worden ist, und ferner, daS sich 
das Gleicbgewicht zwischen Salz und Ester in derartig verdilnnten 
Losungen bei noch groBerer Verdunnung nicht mehr andert. So be- 
rechnet sich aus diesen colorimetrischen Zahlen das Gleichgewicht 
zu ca. 15 O/O Salz und ca. 85 O l 0  Eater. Andererseits ergibt die Be- 
stimmung desselben aus der Lage des Absorptionsmaximums nach 
Tafel VII zu ca. 19 O l 0  Salz und ca. 81 O/O Ester - also als Mittel- 
wert aus diesen beiden Methoden: 

sa!2@b- (C,Hs)aC.O.C103 ca. 83 O i 0 .  cn. 17 O l 0  [ C ( C ~ H ~ ) ~ ] C I O C  
4- 

Also dasselbe Medium (CZ Hs Cl+), das die farblosen v-Hdoid- 
salze teilweiae (allerdings in sehr geringem Betrage) zu echten Salzeu 
lost, verwandelt umgekehrt das stabilste aller cchten Salze beim Liisen 
zu mehr als 

Sogar in Phenol- bezw. m-Kresol-Losungw, durch die aus den 
q-Haloidsalzen weitgehend die echten Haloidsalze erzeugt werden, 
ist das Perchlorat nicht unverandert gelost, sondern, weil das Absorp- 
tionsmaximum dieser Liisungeu nach Tafel VII hoher liegt, als das der 
100 proz. Losung in Schwefelsiiure, bereits zu einem merklicheu 
(hier allerdings nicht genauer hestimmbaren) Betrage in den Ester 
verwand elt word eu. 

in das tp-Salz. 
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Die meisten anderen Lii ~~iingsmittel isomerisieren das Perchlorir t 
noch weit starker, nahern sich also mehr dem Ather. So bereits das 
Chloroform, wie schon K. 8.. H o f m a n n  beobachtete, aber wohl als 
ein damnls noch nicht erkliirliches PhLnomen nicht weiter verfolgt 
hat I). Diese LiSsung ist, Tie  die in  Methylenchlorid, in dcr Kalte nur 
schwach gelb, zeigt aber gleichfalls noch das  Carboniumband, das 
aber, wie zu erwarten, nocb weiter nach oben verschoben ist, als nacii 
Tafel VII das der Losung in Acetylen-tetrachlorid. Nur  ist zu he- 
merken, da6 die Liisungen i n  nicht vollig reinem Chloroform sich mehr 
oder minder rasch unter Dnnkelf5rbung zersetzen 3. 

DaB derartige Losungen beim Erwarmen dunkler gelb Tverdein 
und z. B. die farblose Benzollosung beim Erhitzen deutlich gelb wird, 
ist auch bereit3 von K. A. R o f m a n n  (1. c.) beobachtet worden. Da- 
nach verschieben sich also auch die Liisungsgleichgewichte Perchlor- 
saures Salz Perchlorsaure-ester bei steigender Temperatur zugunsten 
des Salzes und bei sinkender Temperatur zugunsten des Esters. Man 
sollte danach erwarten, aus den farblosen, nach der optischen Analyse 
u u r  den Perchlorsaure-ester enthaltenden Jliisiingen in Ather wenig- 
stens hei geniigend starker Bbkiihlung durch Verdunsten den farb- 
losen Ester isolieren zu konnen; allein aus allen derartigen Losungen 
lrrystallisiert stets sofort das braurrgelbe Salz. Der  Perchloraaure- 
ester ivomerisiert sich also beim Ubergang in den festen Zustand 
spontnn eum Salz. 

IT. Beweise der Komplexformel darch Leitfiilhigksitsversnche. 

Dieselben beruhen damuf, da8  alle gelhen Liisungen. die also 
nnch der optischcn Analpse Carboniiimsalze enthalten, im Cegensatz 
zii den farblosen, den Strom leiten, und zwar urn so bessrr, je inten- 
sicer ihre gelbe Farbe ist, und sogar unter gewissen Bedingungen 
ebenso gute Elektrolyte sind, wie die peralkylierten Oniumsalze, -- 
was natiirlich wegen der H g d r o l p e  der Carboniumsalze uur fiir nicht 
TvHBrige bezw. nicht alkoholische Losungen gelten kann. 

Auch hieriiber liegen schon verschiedene Versuche anderer Antoren 
rnr, die aber \--On diesen natiirlich noch nicht ron den hier ent- 

1) B. 42, 4860 [1909]. 
9 )  Gleich K. A. Hofmnun lrouute auch ich diese Losungen iu CRG13 

uncl C2H-,Cla direkt nie ganz klsr erhalicn und stimmc demselbcn darin bei, 
t1aB diese Trhbung POD cinsr Spur freicr Pwchlorsfiure herrirhrt, die wohl 
RUS dem uicht ganz wnsserfroim Salz cizt?ugt und wegen dercn Unliislich!ieit 
in  CB ClS und C!,I-I, C14 dirckt wahrgcnommon wird. Deun dime Truhung 
.ictzt sich Geim Umschvenkcu an den Glaswandungen fest und zeigt na.ch 
rlern .lbgi; Ona rind AhapiiIcn tleutlich snurr Reaktion. 



2599 

wickelten Geaichfsixun kten a u s  weiter rerfolgt u n d  1 erwertct 11 e r c h  
konnten. DaB die gelbe Losung des Triphenylmethylbromids i n  dem 
allerdings schon als solchem leitenden Beozooitril, sowie die des Per- 
chlorats i n  dem nicht leitenden Acet~len-tetrachlorid leitet, wurde 
schon von G o m b e r g ' )  bezw. I<. A. H o f m a n n  (1. c.) festgestellt. 

Gefunden wurde fiir die Losung Ton Br.C(CgH5)Q in C ~ H ~ C I I  bri C ' 5 O  
liir 0.1-LBsungen die mol TAtfBhigkeit 1 = 0011 nod 
* 0.01- i) ,> >> >> 1 - 0013. 

Itieser Befund beweist also, dal3 das bereitv optisch in dieser 
gelben Losung zu etwa 0.04 o/o nnchgewiesene Carboniumbromid, 
[C(C6 IIJ)4 Br, wirklich ein Elektrolyt ist. Nur ibt  die Leitfahigkeit 
entsprechend der sehr geringen Konzentratioo der leitenden Kompo- 
nente so gering, daB sich daraus keine weiteren Schlusse zieben 
lasson. Doch verhllt sich dafiir das Tripheny1car)oniumperchlorat in 
zwei anderen nicht hydrolj sierenden, aber stark ionisierenden Medien 
als ein so ausgezeichneter Elektrolyt und speziell so lhnlich den 
Tetralkjlammonium- und den iibrigen Onium-Salzen, daR man hiersus 
einen Hemeis fiir die Konstitution der Carboniumsalze als analog ge- 
bauter Komplersalze ableiten kann. Dies gilt zunachst fur die 
LCiisungen i n  N i t r o - m e t h a n ,  in denen nach' P. Waldena>  das 
Tetratliylammoniumjodid fast genau so weitgehend ionisiert ist, als 
in Wasser, in  dem aber auch Triphenylcarboniumpcrchlorat sich ganz 
5hnlich terh2ilt; man vergleiche die molekularen Leitfiihigkeiten 3 
beider Salze in mijglichst konzentrierten Lb'siingen bei schwach stei- 
gender Verdunnunq (v) in dem nach W a l d e n s  Vorschrift gereinigten 
Nitro-methan in der folgenden Tabelle, woselbst neben den direkt er- 
mittelten Leitfahigkeiten die iuterpolierten Werte durch Einklamme- 
rung gekenneeichnet sind. 

[N(C:,H5)4]J in CI-Iz.NO9 . 
!C(C, H & ] C 1 0 ~  in CHS.NO9 

Da nun bekanntlich die Halogen-Ionen und das Perchlorslure-Ion 
fast gleich schnell wandern, ist die Leitfkhhigkeit und der Dissoziations- 
grad des Carboniumsalzes fast von derselben GrfiBenordnung als die 
dell organischen Ammoniumsalzes. Bierzu kommt aber uoch, daR 
die geringeren Werte der Carboniumsalz -Lasung nur scheinbar auf 
eine geringere Ionisation, tatsiichlich aber auf eine geringere Kon- 
zentration dieses Falzes zuriickzufiihren sind. Denn da sich das 
Perchlorat In allen nicht canren Medien und sogar in den die Snlz- 
form am meisten begunktigenden Phenolen partiell in den isomereu 

I) R. 35, 2404 [1902]. 3 Ph. Ch. 46, 159 [1903]. 
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Yerchiorsaure-ester 1 erwande:t, wird auch in der Nitro-methan-Losung 
ein Gleichgewicht Salz =+ Ester Torhanden sein und danach die ge- 
ringere Leitfahigkeit durch den Gehalt an nicht leitendem Edter be- 
dingt sein. Man darf sogar wegen der sogleich zu besprechenden 
Leitfihigkeiten in Schwefeldioxyd annehmen, daB die beiden obigen 
Salze bei gleicher Konzentration auch in Nitro-methan-Losnngen fast 
gleich gut leiten wiirden. Danech kann das in letzteren vorhandene 
Losungsgleichgewicht, allerdings nur annghernd wie folgt geschatxt 
werden : 

ca. 90 ' l o  [C(CsHs)a]ClOn kt f--- ca. 10 O / O  (C6115)aC.0.C10a, 

wobei freilich die rund 90 O l 0  des Salzes rnit steigmder Verdiinnung 
noch merklich stIrker ionisiert werden und dadurch auch die Lage 
des Gleichgewichts Salz ?r Ester noch etwas verandern mussen. 

Der strikteste Beweis fur die Zugehorigkeit der Carboniumsalze 
xu den ubrigen langst bekannten Oniumsalzen aus Leitfiihigkeits- 
Resultaten la& sich aber aus den ausgezeichneten Arbeiten P. W a l -  
dens ' )  uber flussiges S c h w e f e l d i o x y d  als ionisierendes Medium mit 
Hil€e meiner obigen optischen Versuche ableiten, 

Triphenylrnethqlbromid, das optisch wegen der groBen Eigenleit- 
fiihigkeit von Schwefeldioxyd nur in einer rnit SO1 gesattigten Losung 
von Ca Ha Clt untersucht werden konnte, darin aber nach Tafel IT 
weitgehend als das Carboniumsalz [C(C, Hs)a] (Br, 802) vorhanden ist. 
wird von fliissigem Scbwefeldioxj d bei etwa gleicher Verdunnung 
vollstiindig zu diesem Salze isomeriaiert; denn es zeigt alsdann nach 
V a l d  e n  fast genau dieselbe sehr groSe molekulare Leitfahigkeit I.. 
wie die peralkplierten Ammonium- und Sulfoniumhaloide: 

C(C,:H&.Br S(CH3)3.J N(CH&.Br N(CH&.Cl 

CH NO2 

1280 = 123.6 2956 = 123 1 A256 = 123.0 2156 = 128.3 
Hiernach kann also das Triphenylcarbonium-Kation nur den 

Kationen der iibrigen Oniumsalze analog konstituiert sein, also an das 
xentrale Kohlenstoflatom drei normale Benzolrede in direkter Bin- 
dung, aber das Anion in indirekter Bindung enthalten, wie dies z. B. 
bei den Trialkylsulfoniumsalzen fur das zentrale Schwefelatom rnit den 
direkt gebundenen drei Alkylen und dem indirekt gebundenen Halogen- 
atom gilt: 

DaS das Triphenylmethylchlorid in Schwefeldioxyd die vie1 ge- 
ringere molekulare Leitfiihigkeit J.?,, = 20 besitzt. stimmt ehenfalls 

') Ph. CII. 48, 385 [1905]. 
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damit vortrefflich iiberein, dafl es nach obiger Tafel 1 V  unter glei- 
chen Bedingungen in mit Schwefeldioxyd geaattigter Chloroform- 
Lasung auch viel schwacher absorbiert. Denn da nach den oben 
zitierten Mesaungen Waldens  Oniumchloride auch in Schwefeldioxyd 
ebenso gut leiten, wie die zugehorigen Oniumbromide, kann die viel 
geringere Leitfahigkeit des Chlorids ebenso wie seine viel geringere 
Absorption nur davon herriihren, daB es sich nicht total, wie das 
Bromid durch Schwefeldioxyd zu dem Salz isomerisiert, sondern steta 
nur Gleichgewichte C1. C (C, €15)3 %* [C ( C s  Hs)a] Cl, SO2 bildet. 

Dadurch, daB zwei so verschiedene Methoden wie die der Leit- 
fiihigkeit und der Lichtabsorption zu demselben Ergebnis fiihren, daB 
in allen gelben Losungen ein und derselbe farbige Komplex [C(C,Hs)l]' 
als Kation vorhanden ist, wird wohl jeder Zweifel an der Richtigkeit 
dieser neuen Auffassung der Carboniumsalze beseitigt: Das Tri- 
phenylcarbonium ist statisch ein ebenso normales Kation wie die 
Karionen aller iibrigen Oniumsalze, und von ihnen optisch nur durch 
seine starke Eigenfarbe und chemisch durch seine aui3erst schwach 
positive Natur und damit durch die Instabilitiit seiner Saize verschieden. 
Auffallend ist elektrochemisch nur, daB das Triphenylcarbonium-Ion 
trotz seines viel groBeren Molekulargewichts doch nicht langsamer 
wandert, ale das Trimethglsulfonium.Ion, daS also die Benzolreste hiet 
nicht anders wirken, als die Alkylreste. 

Noch auffallender ist aber die schon bei gewissen gelben Losungen 
in >indifferentem Medien zuerst optisch, dann aber auch elekiroche- 
mLch becBbachtete Tatsache, daB die darin vorhandenen Losungs- 
gleichgewichte nicht, wie die konzentrierten Losungen in Nitro-methan 
oder die in (CHCla + SO,), sich mit zunehmender Verdunnung, also 
mit zunehmender Konzentration der umlagernd wirkenden Medien im 
Sinne dieser Wirkung merklich starker auf die Seite der Carbonium- 
salze verschieben, sondirn anxcheinend von der Mavse des Losungs- 
mittels nicht mehr merklich verbderliche Gleichgewichte bilden, da 
die Leitflhigkeit bei wachsender Verdiinnung nicht wachst. Dies gilt 
allerdings wohl nur fur solche Losungen, die relativ sehr weoig Carb- 
oniumsalze enthalten und wurde vor allem festgestellt an den L o -  
sun  g e n  d e s P e r c h 1 o r a t s i n  Ace t y len - t e t r a  c h l  o r id. Gefunden 
wurde, in befriedigender Ubereinstimmung mit einer Meosung K. A. 
H ofmanns'), 
[C(CgHh.]CIO* in QH2CIa bei 250. . . v 30 60 120 480 
1. Versueh . . . . . . . . , . . 

R I 6.1 I 5.5 I 5 8  
I 5.2 

2. . . . . . . . . . . .  R - 5.8 5.6 5.5 

f- 

Ahnliches gilt auch fur die Phenol-Losungen. 

') B. 43, 186 [1910]. 
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rihne Angabe von Zahlen fand, stets sehr gering, obgleich alle, anch 
die @-Haloidsalze. in Phenolen zufolge ihrer sehr starken Absorption, vie1 
neitgehender als in allen andern nicht Fauren Medien, als echte Salze 
qelost sind. Doch stimmt dies damit iiberein, daB die Phenol-ZKsungen 
:iller Snlze sehr schlecht leiten’). Aber nuch i u  &wen Losungen 
w5chst die Leitfkhigkeit mit  wachsrnder Verdiinri ung nur qehr wenia 
oder q a r  nicht, wie folgende Messungen zeigen: 

Chlorid bei 2.50 . . . a 
Bromid bei 250 . . , I. 
Perchlorat bei 23’ . . A 1.14 

DaR die molekulare Leitkihigkeit ebenso a;e riach meinen fru- 
heren Versuchen die molehulare Lichtabbsorption derartiger Lasungen 
iu gewissen indifferenten hfedien schon bei miiBiger Verdunnung 
lionstant bleibt, da5 also die i n  ihneu enthaltenen Gleichgewichte (far- 
biges Sdz-Solvat + farbloses @-Salz-Solvat) mit steigender Masse der 
die Gieichgewichte erteugenden Fliissigkeiten sich nicht rnehr ein- 
seitig verschieben, kann noch riicht befriedigend erklart werden, zumal 
da diese Eigentumlichkeit n u r  bei den Carboniumsalzen beobachtet 
worden ist, wahrend z. B. die Ld,ungen der Pyridoniumjodide i i i  

Chloroform sich bi3 zu starken Verdunnungen rnit  PI' Rnnzentrntion 
tlcs T& L~~i~gsmi t te l s  deutlich optisch veriindern. 

111. Die chemirucben Beweise der Komplexfoismel 
kounen naturlich nur darin beruhen, daS die bekannten Resktionen 
und chemischen Eigentiimlichkeiten der Carboniurnsalze nnsschliedlich 
mi t  Bilfe dieser neuen, also mit keiner der llteren Formeln erkllrt 
werden kiinnen, und zwar gerade dann, wenn die der Komplcsformel 
bierin niichststehende chinolide Formel XXII. versagt. Denn die 

berechtigten EinwBnde gegen letztere richten sich vor allem dagegen, 
da8  danach in den Carboniurnsalzen ein ungesiittigter chinon-iihnlicher 
Sechsring und eine strukturell fixierte Bindung des Anions an diesen 
Ring vorhanden seip sollte - und Fallen sornit bei der Kornplexformel 
C(C6 H5)3]X ohne chinoiden Benzolring und ohne strukturelle Bin- 
dung des Anions FOU selbst hinweg. 

1. Schon die bisher uicht genijgend betonte aul3erordentIiche In- 
differenz nller drei Benzolreste der Triphenylcarboniumsalze ist nur 
mit Hilfe der Kornplexformel verstiindlich. Denn wie in den anorgn- 
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riischen Komplexsalzen die analytischen Reaktionen der im 4omplex 
befindlichen Gruppen, also z. €3. in dem Salze XXIII. die Renktionen 
der direkt gebundenen Ammoniakmolekide und Chloratome verschwun- 
den sind, so sind auch in den organischen Kompleqsalzen [C(CSH~)~]X 
die innerhalb des Komplexes direkt gebundenen Benzolrecta insofern 
nanalytisch maskiertx, d. i. unter denselben Bedingungen, unter denen 
Benzol und namentlich auch die drei Benzolreste des strukturell 
nachst verwandten Triphenylmetbans reagieren, indifferent geworden. 
So werden die Triphenylcarboniumsalze nicht oder hochstens ebenso 
schwierig bromiert, nitriert und sulfuriert, wie narh Vorlan  d e r  l) die 
gleichfalls in einem komplexen Kation vorhandenen Benzolreste 
der quateroaren Anilinsalze [ Ra N. CG HB] X. So bleibt das Sulfat 
[C(CS H S ) ~ ]  SO, H sogar i n  stark anhydridhaliger Schwefelsaure un- 
verandert, wahrend doch alle anderen monosubstituierten Benzolderi- 
vate hierbei zu SulfonsSiuren gelost werden. So a i rd  endlich Tri- 
phenylcarbinol unter denselben Bedingungen, unter denen Triphenyl- 
methan nitriert wird, was whon E. F i s c h e r 3 )  ah sehr auffallend 
hervorhob, nicht angegiiffen und nach meinen auch abgeandertea 
Versuchen iiberhaupt nicht glatt nitriert; es wird eben zu Triphenyl- 
oarboniumnitrat gelost und bleibt als solches intakt. Und da chi- 
noide Verbindungen gegen Halogene iind Salpetersaure bekanntlich 
sehr empfindlich sind, ergibt sich aus dieaer Indifferenz die abwesen- 
heit eines solchen Ringes in den Triphenylcarboniumsalzen, und die 
Anwesenheit des Komplexes [C(G H&]. als Kation. 

2. Die Komplexformel erklart aufs eiufacbste die mit der chinoiden 
Pormel gleichfalls nnvereinbare Isomerie ga wisser bromierter Triphe- 
nylcarboniumchloride mit chlorierten Triphenylcarboniumbromiden, z.'B. 
von P-Tribrom-triphenylcarboniumchlorid mit p-Chlordibrom-triphenyl- 
carboniumbromid im Sinne der Formeln 

wahrend diem zwei Isomeren nach K e h r m a n n - G o m b e r g s  Formel - 
Br CsH4\C=/-\HBr identisch sein sollten. Br Ca H,' \-/.xCI 

3. Dasselbe gilt auch von der eigentiimlichen Umlagerung des eben 
erwahnten Chlorids in  das isomere Bromid, die durch die chinoide 
Formel uberhaupt nicht und durch alle ubrigen Formeln wenigstens 
nicht befriedigend erklart werden kaun. Diem Atomwanderung (XXIV.) 
ist vollkommen analog der von mir vor Jahrens) entdeckten Urn- 
lagerung bromierter Diazoniumchloride in chlorierte Diazoniumbro- 
mide (XXV.): 
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XXV. [N : N .  CS & Br3] c1 --f N 5 N . CS HZ gy]Br. 

Und d a  die letztere Reaktion fur *Na-Oniumhaloidec charakte- 
ristisch ist, wird auch die erstere zu einem Beweis, daB anch die 
C-Oniumsalze analog konstituiert sind. So tritt sie auch nicbt bei 
den zugeh6rigen farblosen Pseudosalzen, z. B. beim p-Tribrom-triphenyl- 
methylctlorid, C1 .C(C6114Br)a, ein, wohl aber in deren gelbep Schwefel- 
dioxyd-Lijsungen, in denen, wie oben na,chgewiesen, Carboniumsalze 
enthalten sind. Und bei diesen para- bromierten C-Oniumchloriden 
kommen ebenso wie bei den pam-bromierten Ny- Oniumcbloriden, die in 
zweiter S p h i r e  kreisenden Chlorntome den in  pu.ra-Stellung, also am 
weitesten nach aul3en stehenden Bromatomen raumlich so nahe, daS 
sie ibre Platze wechseln kcanen. Die von A. v. B a e y e r  mit Recht 
gegen die chinoide Formel erhobenen Einwinde werden also zu ge- 
wichtigen Stiitzen der Kornplexformel. 

4. Endlich zeigen sich auch noch andere chemiscbe Analogien 
zwischen Triphenylcarboniumsalzen und Diazoniumsalzen, die zwar 
bier wie dort noch nicht befriedigend erklart werden konnen, aber 
dennoch dartun, daIj auch die Cltrboniumsalze den Diazoniumsalzen 
analog konstituierte komplexe Kationen enthalten. So werden beide 
Salzreihen durch Alkohol einerseits unter Bildung von Aldehyd in 
die Stammkohlenwasserstoffe verwandelt: die Benzoldiazoniumsalze in 
Benzol und die Triphenylcarboniumsalze in Tripbenylmetban l) und 
andererseits unter Freiwerden von S I u r e  in Atber ubergefuhrt: die 
Diazoniumsalze uber die Diazoiither in  Phenolather und die Triphenyl- 
carboniumsalze in Triphenylcarbinolather Ca Hs I 0 .C(cS €&)a. 

[ 

C h e m i s c h e  N a t u r  u n d  F o r m u l i e r u n g  d e r  T r i p h e n y l -  
c a r b o n i u r n s a l z e  m i t  k o m p l e x e n  A n i o n e n .  

Die meisten Carboniumsalze mit den gewohnlichen starken Sauer- 
stoffsauren sind ohne weiteres im Sinne der Komplexformeln auch fur 
die Anionen zu formulieren, also z. B. das Perchlorat im Sinne der  
Formel XXVI.; ebenso die Additionsprodukte der Triphenylmethyl- 
haloide mit Metallchloriden alu analoge Verbindungen mit komplexen 
halogenhaltigen Anionen, also z. B. das  HgCl&ala im Sinne der 
Formel XXVII.: 

xx v I. XXVII. 

1) J. Schmidl in  uud G a r c i a  Banlis, B. 45, 3188 [191$]. 



Die Beweglichkeit der ionogeneu Bindung komrut hierbei ‘be- 
sonders deutlich zum Ausdruck: Anionen und Kationen sind iiberhaupt 
nicht durch zwei bestimmte Atome strukturell miteinander verkettet, 
sondern werden umeinander rotieren und deshalb (bei der Ionisation) 
sich leicht voneinander trennen k8nnen. 

Die Metallchlorid-Verbindungen vom Typus XXVII. werden sich 
BUS den Komponenten folgendermafien bilden : Zuerst ent:teht ein An- 
lagerungsprodukt im Sinne von P. P f e i f  Fer rnit gelockerter Bindung 
des Chlors am Methan-Kohlenstoff: (C, HS)a C. CI.. H g  Cia; in diesem 
Zwischenprodukt wird aber dieses Chloratom durch die Verbindung 
mit HgCI:, in die Sphare der  indirekten ionogenen Bindung heraus- 
gezogen, wird dadurch rnit den beiden anderen Chloratomen gleich- 
wertig, erzeugt also das komplexe Anion HgClr’ und damit gleich- 
zeitig dm komplexe Kation [c(c6 H~)B]’. Auch das wichtige Zinn- 
chlorid-Salz entspricht zweifellos der Formel ~ ( C G  H5)3] [CIS Sn]; denn 
obgleich das  Zinn bier rnit der abnormen Hoordinationszahl 5 auftritt 
und eine Saure SnCISH bezw. Salze SnClsMe sonst nicht bekannt 
sind, fungiert es doch mit derselben Zahl in zahlreichen von P. P f e i f f e r ’ )  
tacbgewiesenen Additionsprodukten rnit Sauerstoffverbindungen wie 
(CsH5’9 0, Sn Clr. Damit wird auch das  Zinnchlorid-Komplexsalz 
ein normales Glied der  aus den Metallchloriden HgCh,  AIC13, S n C h  
und SbCls gebildeten Carboniumsalze C A n .  Cla Hg, C Ar, . Clr Al, 
CArB.Cl,Sn und CAr~.c l , jSb .  Vielleicht wird nur  durch den sehr 
schwacb positivea Cbarakter des Triphenylcarboniums die Addition 
eines zweitenMols (C6H5)3 C. C1, d.i.die Bildung der den normalen Alkali- 
Salzen [ a n  c16] Me, entsprechenden Carboninmsalze [Sn CIS] [(cp H s ) ~  c], 
mit der  maximalen Koordinationszahl des Zinns = 6 verhindert. 

Die  in den g e l b e n  L o s u n g e n  v o n  T r i p h e n y l c a r b i n o l  und 
T r i  p h e n  y l m  e t h y 1 h a1 o i d e n  i n  S c  h w e  f e l d i o x  y d enthaltenen Car- 
boniumsalze, deren Isolierung selhst bei tiefer Temperatur mir ebenso 
wenig gelang als W a l d e n ,  erhalten natiizlich jetzt wesentlich andere 
Pormeln, als sie fruher vorgeschlagen ’) worden sind. So kann die Lo- 
sung von HO. C(C6Hs)a in so:, weder ein einfacbes Additionsprodukt 
SO, . .HO.C(C~HS)~ noch die Tripbenplmethan-sulfonsiiure, (C,H5)3 C. 
S03H, wie I. c. angenommen wurde, enthalten, d a  diese inzwischen 
isolierte Saure, wie zu erwarten war, farblos ist and d a  dann in der 
gleicbfalls gelben Losung des Bromids das  analoge Sulfonsaurebromid, 
( C ~ I ~ [ S ) ~ C . S O ~  Br, angenommen werden muBte, das  aber als Nicht- 
Elektrolyt unmoglich ebenso gut leiten diirfte, als die Lasung von 
N(CHa)aBr in SOs. Da i n  diesen Losungen inzwischen das  Tripbe- 
nylcarboniom-Kation nachgewiesen ist, ist auch die Konstitution des 

’ A. 398. 137 [1913]. 3) Ph Cb. 48, 4X [19o>’ 
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Anions eindeutig: eb. ist das normale, in den s a u r m  Sultiten ent- 
haltene Sulfit-Ion; die Losungen des Carbinols enthalten die nach der 
Gleichnng : 

SO9 +H0.C(C6H5h --f H0.S03[C(C6H5\3] = HO.S<E (::,";>I?. C6H5 

gebildeten s a u r e  n T r i p  h e n  y l c  a r  b o n i u m  s u l f  it  e , und das Triphe- 
nylcarbinol wirkt hierbei nicht, wie W a l d e n  damals kaum aoders 
annehmen konnte, als echte, sondern als Pseudo Carboniumbase, die 
sich also bei der Salzbildung isomerisiert. Hiermit stimmt vortrefflicb 
uberein, da13 die von mir bei derartigen indirekten Salzbildungen oon 
Pseudobasen zuerst nachgewiesenen Zeitphiinomene nach W a l d  e n  I) 

auch an der Losung von Triphenylcarbinol in SO2 beobachtet wordon 
und jetzt naturlich als eine Folge der Umwandlung des Carbinols in 
dns konstitutiv veranderte Carboniumsalz zu deuten sind. 

Die Triphenyhethj lhaloide werden mit SO2 ganz analog resgiereu j 
dzls Chlorid wird also zuerst ein Anlagerungsprodukt (CGH5)sC CI..SO, 
mit gelockerter Bindung des Chlors am Kohlenstoff, und sodann ein 
Umlagerungsprodukt mit dem komplexen Anion SO:, CI, also eiu 
Carboniumsalz der der Chlorsulfonsiiure , C1. 608 H, entsprechenden 

C h l o r s u l  f i n  s i i u  r e ,  GI. SO0 H, odor H (E>s. Cl) bilden,alsoder Formel 

[C(C6H5)3] g > s . C l  entsprechen '). Die freie Sliure wird danach auch 

in den gut leitenden Losungen von HCl in iiberschussigem Schwefeldi- 
oxyd vorhanden sein, aber homogen ebenso spontan in HCI und SO2 
zerfallen, wie die schweflige Saure HO. SO3 H in Hz0 und SO9. Natur- 
lich werden auch alle iibrigen Oniumhaloide in  SO:, als chlorsulfinsaure 

Salze, z. B. als (NRa) SC1 gelbst und wegen ihrer fast identischen, 

sehr groBen Leitfihigkeit praktisch vollkommen ionisiert sein, aber 
gleichfalls bei Entfernung des uberschiissigen Schwefeldioxyds spontan 
in ihre Komponenten zerfallen. Auch hier ist aber, wie in  der Reihe 
der Phosphoniumhaloide, P Hq J, das dodderivat bestlindiger; denn die 

) 

(O 1 

'> I. c., s. 447. 
2) Hierdurch erklart sich aucii die olinedeni auffallende Tatsache, daB 

alle diem Oniumhaloide nur in  SO:, gleich gut leiten, obgleich bekanntlich 
in den iibrigen nicht g&igen Medien stets die Chloride am wenigsten nnd 
die zugehorigen Jodide am starksten leiten bezw. dissoziiert sind. Die eiri- 
lacben Haloidsalee, z. B. N& (Cl.Br.J), mit verschieden fester Biodung deb 
Kations an die drei vcrschiedenen Halogene enthalten das Kation in den 
halogensulfinsauren Salzen, z. B. NlXl ( 0 2  SX), gleichartig an zwei SauerstoIT- 
atonie, aber wcniger fest gebontlwi, nnd aerdcn dnher gleichartig weiteehend 
dissoziiert. 
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von W a l d e n  und C e n t n e r z w e r ' )  isolierte Verbindung KJ, SO8 kand 

wohl nur im Sinne der Formel K J ein jodsulfinsaures Salz 
sein. 

Demnach kann aber  auch in der S c h w e f e l d i o x y d - L o s u n g  
d e s  f r e i e n  T r i p h e n y l m e t h y l s  wegen ihres erheblichen Leitver- 
miigens nicbt, wie 1. c., S. 453 vorgeschlagen, ein sultonartiges Addi- 
tionsprodukt ( c 6 & ) 3  C .  SOa. C(C6 &)a vorbanden sein, sondern wohl 
das  T r i  p h e n  y 1 c a r  b o n i u m s a1 z d e r  T r i p  h e n  y l m  e t h y 1- s u l  f in  - 
s i iure :  

( 0 1  * 1 

2(Cg&)3C +SO2 @% ( ( C ~ H L ) ~ . C . S < ~ ) ( ~ ~ ~ : C .  CSH$); 

vielleicht aber auch das  T r i p  h e n  y l c a r  b o n i u  m -  h y d r  0 s  ulf i  t : 

2 (c6 HL)~ c + 2 so9 ss 01 [(c6 H5)s CIS, 
d a  sich das Triphenylmetbpl eventuell auch gleich einem Metal1 wie 
Zink in Schwefeldioxyd losen konnte. 

Nur die Konstitution des  gelben S a l z s a u r e -  A d d i t i o n s p r o -  
d u k t e s  an T r i p h e n y l - c h l o r - m e t h a n ,  [C(Cs&)a]CI, 6HC1, bleibt 
noch Ghnlich unbestimmt, als die des sogen. dimol. Sulfats, 

und verwandter ssaurer Salzea j doch betrifft diese Unsicherheit le- 
diglich das Anidn hnd ist in  letzter Instanz zurzeit noch ebenso wenig 
zu Formulieren, wie der  dimolare Fluorwasserstoff. 

Aufgekllrt, wird endlich auch durch die neue Theorie der Carb- 
ooiumsalze 

[C(CsI€5)a]SOaH, S O I H H S ,  

d i e  K o r i s t i t u t i o n  d e r  g e l b e n ,  h o c h s t s i i u r i g e n  Sa lze  
a u s  h n i l i n - F a r b s t o f f e n ,  

die nach F. K e h r m a n n  in den Losungen der  baskchen Triphenyl- 
methnn-Farbstoffe i n  konzentriertester Salz- und Schwefelsaure vor- 
lianden sind und wegen ihrer optischen Bhnlichkeit mit Triphenyl- 
carboniumsulfat analog seiner fur letzteres Salz aufgestellten Formel 
-XXVlLI. aogeblich sechswertigen KohlenstofE enthalten sollen, also 

I) Ph. Ch. 55, 338 [1900]. 
Beilsufig sei auch ereghnt, daS die Leitfiihigkeit der Balogene i n  

fliissigem Schwefeldioxyd chernisch, durch eine Salzbildung erkliirt werden 
kann. Wio Hr. F i c h t e r  (Z. a. Ch. 91, 131) gezeigt hat, existieren Salze des 
dreiwertigen Jods m i t  starkon Sauerstoffdmen, die, analog dem Jodtrichlorid, 
gelb sind; so z. B. J(CIO+),, Ja(SO& und J ( J  Oa)r. Deshalb diirfte wohl 
in den gelben LBsungen von Jod in SO, auch t l ~ s  analoge Jodisalz dor .To% 
sulfios%ure, J,SOa J)a, enthalten sein. 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jalirg. LIV. 167 
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z R. entsprechend der Formel ,XXIX. fur das gelbe, vierskurige Salz 
aus Fuchsin; eiue Formel, die sich freilich schon dadurch selbst 
widerlegt, weil nqch ihr eine freie Amin~gr~ippe in konz. Schwefel- 
saure vorhnnden wiire. 

s s 

11 H 
XXVIII. XXIX. 

CsH&..C=/=\- H XHsN.CsH4 .>c=/ . I - -  \,, XIls  
CsN/ . \ *- /''-.X IYH3N.CsIi4-' . '$ ' -X  

DaB die bisher nur in Losungen nachgewiesenen Salze dem Tri- 
phenylcarboniumsulfat optisch uberaus lhnlich sind, tritt durch die voii 
mir stets verwendete exalrtere Methode der Ptestimmung der Licht- 
absorption und ihrer graphisrlien Darstelluog nach Baly  und D esch  
besonders deutlich herror. Alle diese Lijsungen besitzen ein dun I1 

tlie Anwesenheit des ,)TriplienSlcarbonium-Bandesu charakterisiertes 
=Ihsorptionsspektrum. Wie Tafel VIII. eeigt, ist Xalachitgriin i n  konz. 
SO& his auf unwesentliche Abweichungen optisch Fast identiscb mit 

fraiei vm. 
Triphenylcnrboniumsulf~t, 6 h r e n d  Krystaliviolett in lronz. SO*F1? von 
letzterem Salz nur durch eine maBige Verschiebring des Ca,rbonium- 
Imndeg nach langeren Wellen und stLrkerer Absorption im Ultraviolett 
verschieden ist. Alle diese Salze gehoren also sicher zu den Carboni- 
umsalzen, gehoren aber naturlich ebenso sicher nicht dem von mir 
kir letztere als unrichtig erwieeenen Forincltypus K e h r m % u n s  an. 
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Auf welche Weise die bnsischen Triphenpl methan-Farbstoffe durch 
Addition von in Verbindungen vom Typus der Carboniumsalze 
[CBra]S04H iibergehen, werde am Malach i tg r i in  entwickelt: Dieses 
Salz erhHlt, wie ich gezeigt habe '), seinen Farbstoffcharakter durch 
die gleichzeitige Bindung des Anions an seine beiden Aminogruppen, 
entsprechend der Pkonjugiert-chinoidena Pormel XXY. D L ~ I  noch- 
malige Addition von Slure entsteht, unter Aufhebung der Konjunk- 
tion, also durch Bindung je eines Sanrerestes an j e  eine Aminogruppe, 
das einfach-chinoide, orangefarbene Salz XXXI : 

XXX, XXXI. 

Wie nun aul3er diesem letzteren chinoiden Salz bekanntlich Aoch 
das durch Addition von Wasser aus ihrn ableitbare farblose Carbinol- 
salz L W X I V .  besteht, so wird das Salz XXXI. in konz. Schwefelsiiure 
durch Addition von HSO4H primiir in eiii analog konstituiertes Salz 
XXXV. vom Carbinoltypus iibergehen: 

/C~HI.N&H.SOJI ,CS& .NR,H. SOhH 

'CsHd. N&H. so411 'cs&. NRaH. S04H 
C s H s . 6 .  OH CsHs.  c. 0. SOaW 

XXXIV. xxxv. 
Aber wie die einfachste Verbindung von diesem Typus, das 

Pseudosalz oder der Schwefelsaureester des Triphenylcarbinols (CeH6)rC. 
0 .S03B, in konz. Schwefelsaure nicht existiert, sondern sich spontan 
zu dem echten Salz, dem Triphenylcarboniumsulfat [ C ( C ~ H ~ ) ~ ] S O I H ,  iso- 
merisiert, so wird dasselbe auch spontan mit dem Salb XXXV. ge- 
schehen : Der esterartig am Zentralkohlenstoffatom gebundene SO4H- 
Rest wird in die luBere Sphiire wandern und dadurch ein dem Tri- 
phenyltarboniumdfat analoges Carboniumsalz XXXVI. erzeugen, in 
dem nur an Stelie zweier Rmzol-Wasserstoffatome zweimal die Gruppe 

I)  B. 58, 509 [1919]. 
2, Der obigen meri-chinoiden Homplexformel XXX. analog liode sich 

natiirlich auch die Komplexformel des einfachon (nicht amidierten) Triphenyl- 
carboniumsulfats durch die Konjuoktionsformel XXXII darstellen und aus 
der einfarh-chinoiden Formel XXXlII ableiten, indem das hach der letzteren 

Formel nur an den chinoiden Benzolring gebundene Anion gleichzeitig auch 
uoch von einem bonzoiden Benrolring gebunden wird. Doch hat diese Ah- 
leitung natiirlich niir eine forinelle und keine reelle Bedeutung. 

167. 



( N h I I . S O 4 H )  oder an Stelle zweier Benzolreste zwei Reste des 
N -Di  m e th  71. a n i l i  n - Sul fa  t s CsH4. N B H .  SO411 sich befinden. Da- 
mit ist also die Konstifution des gelben, dreisaurigen Salzes aus 
Malachitgriin und natiirliclt auch die der gelben, viersiiurigen Salze 
aus Krystallviolett und F u c h s i n  (XXXVII.) aufgeklart: 

[CSBS. C (CJIa. NR,B. SO4 H)y] SO4 H [C(C+j Hs . NH3 . S 04 R ) a ]  S0411. 
XXXVI. XXXVII. 

Letzteres Salz konnte daher mit einem kurzen, obgleich nicht ganz 
richtig gebildeten Namen als > T r  i - .4n i l i n  s u  I f  a t  o -Garb  o n i u m  - 
s i i l fa t  a bezeichnet werden. 

Mit dieser Auffassung wird es auch vollstiindig befriedigeud er- 
kllrt, daB diese gelben Salze v!el schwiicher als die Farbstoffsalze 
und iiuBerst lhnlich dem Triphenylcnrboniumsulfat absorbieren. Denn 
wie bekanntlich die Absorption des Benzols durch Einfuhrung der 
ungesgttigten, auxochromen Aminogruppe, also beirn dbergeag in 
Anilin, wesentlich vertndert und verstirkt wird, d a m  aber beim Ubcr- 
gang in die gesattigten Anilinsalze wieder geschwkht und benzolahn- 
lich wird, so zeigen sich ganz dieselben optischen Effekte, wenn die 
Reste dieser drei Stoffe: C~HS, CsH+ .NET$ und CsHr .NH3 .SO4H durch 
direkte Bindung an ein Zentralkohlenstoffatom zu Triphenylcarbonium- 
Anionen vereinigt sind, nur deshalb noch viel stiirker, weil in einem 
Molekiil dieser Triphenylmethan-Derivate drei solcher Gruppen vor- 
handen sind: So steigert sich die Absorption des gelben Triphenyl- 
carboniumsulfats XXXVIII., z. B. durch drei auxochrome Aminogrup- 
pen bis zu der des blaustichig-roten Fuchsinsalzes XXXIX., wird aber 
durch deren Salzbildung in den gelben, hochstsaurigen Salzen XXXX. 
wieder fast bis zu dem urspriinglichen ZuEtand des Salzes XXXVIII. 
geschwHcht : 
[C(CoH5)3JSO4II [C(CcH4 .NIbb]SO*H [C(CsH.i .N& .SO,?3)JSO4H. 

XXXVIII. XXXIX. xxxx. 
DaB, wie zum Teil schon aus Arbeiten ron  Gomberg ,  S c h m i d -  

l i n  und Wnldeo hervorgeht, auBer den Triarylcarboniumsalzen XXXXI. 
auch die viel unbestlndigeren Diarylcarboniumsalze XXXXlI. und die 
noch zersetzlicheren Monarylcarboniumsalze XXXXIIL, ja sogar Tri- 
methylcarboniumsalze XXXXIV. existieren, so11 spiiter in einer be- 

[ c (A~)~Ix  [ct;3] x x [C(CH~);~] x 
XXXXI. XXXXlI. XXXXIII. XXXXIV. 

sonderen Mitteilung gezeigt werden; doch muJ3 auf dieses Ergebnis 
schon hier mit Bezug auf die direkt anschlieSende Arbeit hingewiesen 
werden. 
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Z u 3 am men f as  s u n g. 
Wie pbysikochemisch durch Lichtabsorption und Leitfhhigkeit naehge- 

wiesen und durch chemische Reaktionen bestgtigt wnrde, bestehen im Gegen. 
Batz zn der bisher verbreitetsten Autfassuni nur zwei scharf  gesonder te  
G r  upp  en v o n T r i p  h e n  y 1- met  h an-  D e r i  v a t en, die also diskontinuierlich 
in einander iibergehen und sich nur scheinbar, d. i. durch Bildnng von fwten 
oder L6songsgleichgewichten, hiiafig kontinuierlich in einander verwandeln. 
Es bestehen also auler den chemisch und strukturell n o r m a l e n ,  farblosen 
und nicht leitooden T r i p h e n y l - m e t h y l - V e r b i n d u n g e n  nnr noch die che- 
misch ond konstitutiv anomalen ,  gelben ued gut Ieitenden T r i p h e n y l -  
earboniumsalze  von luBerst starker charakteristischer und deshaib zu 
ihrem Nachweis dienender Lichtabsorption. An Stelle der bisherigen Ver- 
suche, sie ala Verbindongen mit *ionisierbarene Kohlenstoffvalenzen oder mit 
einzelnen ungesiittigten Kohlenstoftatomen oder endlich mit chinoiden bezw. 
chinoliden Benzolringen zu deuten, hat die Auffwung zu treten, daB aie als 
C-Oniumsalze analog konstituiert sind wie alle iibrigen N-, P-, 0- und 
S-Oninmsalze, also der K o m p l e x f o r m e l  [C(GHJ)O]X mit indirekter, iono- 
gener Bindung der als Anionen abdissoziierbaren Gruppen (X) an das kom- 
plexe Triphenylcarbonium-Ktion entsprechen, wie dies auch schon von 
W. Biltz') angencimmen warden ist. Beweisend hierfiir ist, d a l  wie bei den 
iibrigen Oniumhaloiden, SO anch bier zmei isomere R e i l h  von Halogen-Deri- 
vaten existieren: I. die Pseudosalze mit direkber, nieht ionogener Bindnng dor 
Halogenatome und 2. die echten Salze mit indirekter, ionogener Bindnng der 
Halogeaatome; so daB also die C-Oniumsalze sich ganz analog den 0-Onium- 
salzen verhalten: 

Pseudosalze X.ORa und X.C(CsH&, 
Echte Salze [ORa]X 8 [C(CeH5'a]X. 

Beide Reiheo werden auch unter iihnlichen Bedingungeu, namentlich 
durch hewisse anscheinend .indifferentea Liisungsmittel (CHCII, CH Cia. 
CHCI,, CHs. NO8 u. a.) particll isomerisiert, bilden also L6sungsgleichgewichte. 
So wird aus dem y-Salz Br. C(CeH& ein Lasungsgleichgewicht 

das allerdings stets weitgehend auf der Seite des VSalzes liegt. Allein je 
leichter uhd vollstiindiger die Halogenatome durch Addition von chemisch 
wirksamen Stoffen komplexe Anionen bilden, um RO mehr verschieben sich 
entsprechend der Zunahme der Farbintensitat des &arboniumgzlbis und der 
Leitfiihigkeit solcher Lasungen die L6sungsgleichgewichte auf die Srite der 
das komplexe Kation [C (C~HJ))]. enthaltenden Carboniumsalze. Dies geschieht 
ersteno durch s t r u k t u r e l l  nnges i i t t ig te  SLure-anhydr ide ,  wie SO*, die 
anscheinend nur lihen, tatsiichlich aber komplrxe Anionen, W e  SOxC1, bildeu 
und das Bromid sogar total in das Salz [CtCs€l~)sl(OpS. Br) verwandeln. 
Zweitens geschieht dies dnrch k o  or  d i  n a t i  v un ges  S t  t i g  t e  S c h werme t a l l  - 
chlor ide ,  wie HgCIs, AlC1, SnC14, SbC15, die.mit dem Chlor des Tri- 
phenylmethylchlorids in Lijsung partiell, in festem Zustande total die Tri- 

Br . G (C6Hs)a [C (CSHS)BI Br, 

1) Z. Sng. 83, Nr. 102, Aufsatzteil S. 318 [1921]. 
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phcnylcarboninmsalae der kolnplLxeii .iniuncu Hg Clp, 8 1  Cla, Sn Cls, Sb CIS 
bilden - ihnlich der liingst bekannten Bildung von Carboniumsalzen aus 
cler y-Base Triphenylcarbinol durch starke Sauerstoffsiiuren. hber selbst 
diese letzteren stabilsten Carboni;msalze weden nur in starken SIiuren un- 
scriindert oder in siiurebildenden Medien, wie Essigsiiure-anhydrid, fast un- 
veramlert als noimale, farbige Elektrolyte gelBst. Und sogar in denselbeir 
snscheincnd indifferenten Medien wie CHCls, CHCI,. CHCly und CHs.NO9, 
dio ails Pseudohaloidsalzen partiell die echten ISaloidsalze erzeugeo, also Lo- 
Eungsgleichgewichte X. ~ ( C S F I ~ ) ~  + Lc(C6H5)3]X bilden, wird selbst das Carb- 
onium perchlorat [C (C6Hsja] CI 0 4  meitgehend in ein Losungsgleicbgewicht diescs 
echten Salzes und des WSalzes, d. i. des Triphenylcarbinol-Perchlorsiiureesters, 
verwandelt: [C(CSH~’~] ClOl C103 .OC(CBHJ)B. 

Alle diese 1,Bsungsgleichgewichte in nicht sauren Nedien vcrachieben sich 
nur bei starker Konzentration gemU dem Nassenwirkungsgesetz, werden aber 
schon bei maBiger Verdunnung praktisch konstant und folgen dann dem Gc- 
setz von Beer. 

kther verwandelt bei geniigender Konzentration alle LBsungsgleich- 
gewichte unter Entfarbung in homogene LBsnngen der nicht leitenden y-Salze. 
Doch wird das u-Perchlorat bei Entfernung des Atbers bczw. beim nbergang 
in den festen Zustand in das echte Salz zuruckisomerisiert. - Auch das che- 
mischc Vrrhalten der Carboniumsalze ist nur dnrch die Komplexformel 
[C (CsH&]X zu erklaren. Wie alle direkt an die Zentralatome komplexer 
Rationen gebundenen Gruppen sind auch deren Benzolreste durch ihre iiblichen 
Reaktionen (Bromierung, Sulfurierung und Nitrierung) nicht zu erkennen, also 
analytisch maskiert. Ferner erweisen sich die C-Oniumsalze den No-Onium- 
salzen (Diazoniumsalzen) als konstitutiv verwandt durch dic Gemeinsam- 
keit mehrerer eigentiimlicher Iteaktionen: so gehen para-bromierte Triphenyl- 
carboniumchloride in para-chlorierte Triphenylcarboniumbromide ahnlich iiber 
wie para-bromierte Benzoldiazoniumchloride in para-chloricrte Benzoldiazonium- 
bromide; so werden die Triphenylcarboniumsalze durch Alkohol in Triphenyl- 
methau verwandelt, analog wie die BenzoIdiazoniumsalze ia Benzol u. a. m. 
Zu den Carboniumealzen gehoren auch die von 17. K e h r m a n n  nachgewie- 
senen, aber Ton ihm nioht richtig gedeuteten, bisher nur  in sehr stark sauren 
Liisungen existierenden gelben, hochstsfiurigen Salze aus Fuchsin-Farbstoffw : 
so ist das vierfach saure Sulfat aus Fuchsin ein dem Triphenyldarbonium- 
sullat [C \C&JaJ SOIH analoges Tri-anilinsulfato cahoniumsulfat [C (CsH,. 

Die in dieser Arbeit enthaltenen Versuche sind teils von Hrn. Fr. BOB- 
l e r ,  teils von meiner Piivatassistentin Frl. Dr. Dieniar  in dankenswerter 
Weise ausgefiihrt worden. 

NRa.SOaH‘a]SO*H. 


