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wesentlich andera als Triphenylcarboniumsulfat. Die sich bei drei 
versehiedenen IControllau€nahmen zeigenden Abweichungen, wie sie 
namentlich in der Nahe des im Ultraviolett liegenden Minimums 
heobachtet und auch durch den verschiedenen Verlauf der Absorp- 
tionskurven (a, b und c) zum Ausdruck gebracht worden sind, riihren 
sicher von den durch die Zersetzlichkeit des Salzes bedingten Versnchs- 
fehlern her. 

DaS das freie Triphenylmethyl, welches ale das dritte Isomere 
\on der Konstitution C(CsHs)a angesehen werden kann, sich von den 
zwei ladungsverschiedenen Triphenj lmethyl-Ionen auch optisch stark 
unterscheidet, geht bereits aus der qualitativen Untersuchung seines 
Spektrums durch K. H. M e y e r  I) hervor, ist aber deshalb nicht auf- 
fallend, weil es sich als ungesLttigtes, freies Radikal mit dreiwertigem 
Kohlenstoff von den beiden gesiittigten Ionen chemisch wesentlich 
unterscheidet, die heide valenzchemisch Derivate des vierwertigen 
Kohlenstoffs sind. 

291. A. Hantzsch: o b e r  die sogenannte Halochromie von 
Triphengl-methan-Derivaten. 

(Eingegsngen am 15. August 1921.) 

Der durch A. v. B a e y e r  eingefahrte Begriff der ,Ha lo -  
c h r o m i e i  beruht (ahnlich dem von mir eingefiihrten Begriff der 
Chromoisomer i e )  auf rein empirischer Grundlage; er driickt nur 
die Tatsache aus, daQ gewisse farblose Stoffe durch gleichfalls farb- 
lose SHuren oder Basen in  farbige Salze ubergehen, laat aber die 
Erklarung dieses Phiinomens offen. Diese Erklarungen sind im all- 
gemeinen oon zwei verschiedenen Standpunkten ausgegangen: Die 
Halochromie nnd die Verschiedenfarbigkeit der durch Halochromie 
gebildeten Salze wird erstens physikochemisch auf kontinuiealiche 
oder BZustandsgnderungena oder zweitens rein chemisch auf diukonti- 
nuierliche konstitutive Anderungen bei der Salzbildung zurihkgefiihrt. 
Der erste Standpunkt ist am ausschliedlichsten durch E. Ch. C. 
Balys KraftEelder-Theorie vertreten worden. Doch sind deren angeb- 
liche experimentelle Stutzen durch meine Nachpriifungen umgekehrt 
als Stutzen der chemischen Theorie insofern erwiesen worden, 
als ich diese anscheinend kontinuierlichen Zustandlnderungen auf 
rein chemische, diskontinuierliche Stoff-Verlnderungen zuruckfuhren 
-- 

I \  B. 44, 2557 [19111 
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konnte’). Aucli H. Rtlu f t l nanns  beknnnte Theorie der  Zustnnda- 
Hnderungen und die Erkliirung des tiuftretens der  Eorperfarbe und 
jhrer Veriinderungen bei Benzolderivaten durch Vdenzzersplitterungen 
beruht insofern auf der Annahme kontinuierlicher Veiiinderungen, 
ale sie im Gegensatz zu  der alteu Valenzlehre und ihrer Erweiterung 
durch A. W e r n e r  (wonaoh alleAnderungen der Valenz nach gnnzen 
Zahlen, also diskontinuierlich erfolgen) schou die Einselvalenzen je 
nach den Bedingungen willkurlich in  verschieden viele Valenzbiindel 
zersplittert, also mit einer kontinuierlichen Verteilung derselben 
operiert. 

AuF khnlichen Vorstellungen , niiinlich auf der Erzeugung eines 
besonderen ungesittigten Zustandes gewisser Kohlenstoffatome, be- 
w h e n  auch d i s  bekannten Erkliirungen der Hdochromie nach P. 
P f e i f f e r  und deren neueste Definition von W e i n b e r g a )  als eine 
normale, durch Belastung hervorgerufene Nuancenverschiebung vom 
Ultragebiet in den sichtbaren Teil des Spektrums - eine Definition, 
die i n  etwas veriinderter Art  wohl mit meh; Berechtigung zur Er- 
kliirung auxochromer Wirkungen verwendet worden’ ist. 

Nach dem von mir von jeher vertretenen Standpunkte wird die 
Halochrornie durch diskontinuierliche chemiscbe Vorgiinge erzeugt, 
und zwar, wie ich in zahlreichen fruheren Arbeiten nachgewiesen 
habe, entweder durch strukturelle Umlagerung (bei der Salzbildung 
von Pseudoskuren ucd Pseudobasen), eoder durch Anlagerung unter 
Bildung neuer komplerer Verbindungen mit Hilfe r o n  Nebensalenzen, 
oder endlich, nach meinen neuesten Arbeiten iiber echte und Pseudo- 
Salze organischer Basen, durch konstitutive dnderungen feinerer Art, 
namlich durch wechselseitige obergange zwischen ionogener und nicht 
ionogener Bindung, d. i. durch Isomerie zwischen Elektrolyten und 
Nicht-Elektrolyten. Da nun ferner von mir optisch festgestdlt ist, 
daB die normale, ohne jede koastitutive Veranderung erfolgende Salz- 
bildung aus echten Sauren ebenso wie die Ionenbildung ein optisch 
indifferenter Vorgang iet, so folgt daraus : Eine Halochromie ohne 

I) B. 48, 1327 [1915]. - DaW einige dieser Boobachtungen Balys  aecli 
unrichtig waren, mu0 nur deshalb noclimnls craiihnt werden , Reil eine der- 
selben, niimlich die angobliche,Ilot[iir bung von Renzolazotriphenylamrnoniom. 
jodid durch Snlzsauro rnit den hiaraus von B a l y  gezogeoen Schliissen in 
das ZJahrbuch der Chcmiea von 191.5 anfyenommon und auch i m  Sinne dcr 
in der ersten dieser Abhandlungen widerlcgten Ansichten I i c h r m a n n s  iiber 
die Konstitu~ion der Azofarbstoffe gedeutet worden ist ( I .  c., S. 293), d m n d  
dem Referenten meine schon damals verhffentlichten Berichtiguugen c7iosi.r 
itngnbe entgnogen sein diirften. 

3) 13. 52, 933 [1919]. 



konstitutive Anderung besteht uberhaupt nicht; sie ist steta durch 
eine der oben angefuhrten chemischen Veranderungen hervorgeruten. 
Jede Halochromie beruht also auf indirekter, unter konstitutiver Ver- 
iinderung verlaufender Salzbildung. Allein so berechtigt es ist, aus 
dernrtigen Verlndernngen der Lichtabsorption bezw. Farbe a d  ge- 
wisse VerBnderungen der 3ontititution zu schlieflen, so wenig erfolg- 
reich und zurzeit noch verfruht sind die umgekehrtenVersuche: die Halo- 
chromie und die Veranderungen der Lichtabsorption bei chemischen 
Vednderungen mit Hilfe neuer, ad hoc gemachter Annahmen nament- 
lich uber die Valenz und deren Zersplitterung erkliiren zu wollen. 
Dies gilt such fur die neuesten Arbeiten H. Kauf fmanns :  *Zur 
Konstitution der Triphenylmethan-Farbstoffea, .bbleitung von Valenz- 
gesetzencc und aPrinzipien katiooischer Valenzteilecc '). 

Wie wenig die daselbst an den komplizierten Triphenylmethan- 
Parbstoffen entwickelten Vorstellungen verallgemeinert werden k6nnen 
und wie sehr sie schon bei der Erkliirung analoger, aber vie1 ein- 
Pacherer Vorgiinge versagen, mulj wegen der grundlegenden Bedeu- 
tung, die ihnen ihr Autor zuspricht, kurz gezeigt werden. Der eio- 
fachste hierher gehorende Vorgang ist die Bildung der farbigen Tri- 
phenylmethylhaloide aus den farblosen Haloiden, die, wie i n  der vor- 
hergehenden Arbeit nachgewiesen , primar eine Isomerisation von 
Triphenylmethylhaloiden in Triphenylcarboniumhaloide , X. C (C, H s ) ~  
-+ [C(CsH&]X, also eine Wanderung des Halcgens von der direk- 
tec in  die indirekte, ionogene Bindung bedeutet, aber die Licht- 
absorption sehr verstarkt und radikal verandert. GewiB liegt es 
nahe, diese optischen Effekte einer Zustandsinderung aller drei Ben- 
zolreste bezw. gewisser Kohlenstoffatome oder deren Bindungen zu- 
zuschreiben : die zentrischen Bindungen der Benzolreste im q,-Salz, 
dem normalen Benzolderivat, X . C(C6 Hs)a , konnen im echten Salz, 
[C(C, Hs)a]X, durch die um sie kreisenden Halogenatome naktiviertc 
werden und im Sinoe H. K a u f f m a n n s  ihre Valenzen szersplitterns. 
Allein dem gegentiber ist zu betonen, da13 derselbe Vorgang der Lao- 
merisation, der die farbigen C-Oniumhaloide aus den farblosen Pseudo- 
salzen erzeugt, bei allen iibrigen Oniumhaloiden optisch den ent- 
gegengesetzten Effekt hervorbringt. Denn die gewiihnlichen , echten 
N-, P-, As- und O-Oniumjodide sind fsrblos, wPhrend die isomeren 
v-Salze mit benzolahnlichen Ringen, z. B. der Pyridinreihe, gelb 
sind und kompliziert absorbieren. Und so wird bei der Isomerisation 
aller ubrigen q-Oniumhaloide in echte Haloidsalze die Absorption 
gerade umgekehrt wie in der Reihe der C-Oniumhaloide sehr stark 
geschwtcht, und zwar such dann, wenn wie bei den Triphenyl-alkyl- 

') B. SP, 1421-1434 119191. 
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phosphoniumjodiden, R.P (C, H& J,  die drei Benzolringe dieses Kations 
in derselben Beziehung zum Halogen-Anion stehen, wie im Triphenyl- 
carboniumbromid. Auch miissen nach H. K a n f f m a n n s  Theorie die 
Vdenzen des zentralen P-Atoms in dem farblosen echten Salz, 
[R. P(C6 Hs), J J, Stlrker zersplittert sein aIs in dem gelben q-Salz, 
J. P (C, H& . R, mit lauter normalen Valenzbindungen. Somit versagt 
die an den Kohlenstoffverbindungen entwickelte Theorie der Valenz- 
zersplitterung schon bei den konstitutiv nlichst verwandten Verbin- 
dungen anderer Elemente. Man mu13 also dem zeotralen Kohlenstoff- 
atom optisch entgegengesetzte Wirkungen bei analogen Veranderun- 
gen zuschreiben, und damit in letzter Instanz diese optischen Elfekte 
auf die Verschiedenheit der Atome, also auf eine rein chemische Ur- 
saahe , nicht aber physikalisch auf Valenzzersplitterungen dieser 
Atome zurbdcftihren. 

In seinen oben zitierten VerBffcntlichungen will Hr. K a u f f m a n n  
aber auch, nachdem er seine bisher gegen meine Einwiinde verteidigte 
Formel der Triphenyl-methan-Farbstoffe endlich auch ala unhaltbar er- 
kannt und durch eine neue, auf Bdiametral entgegengesetzter AnsichiK 
basierte Formel ersetzt hat, die Uberlegenheit diesee neuen Formel- 
bildea gegeniiber allen anderen, insbesondere auch meinen Konjunk- 
tionsformeln dieser Farbstoffe dargetan haben '3 und zwar deshalb, 
weil nunmehr der BKernpunkt des Problemscc, niimlich der zurzeit noch 
unerklkliche hypsochrome Effekt der dritten Aminogruppe beim Uber- 
gang der rot-violetten Triaminofarbstoffe in die violetten t i s  blau- 
grunen Diaminofarbstoffe erkliirt werden kFnae. Um diese optische 
Anomalie zu erklaren, stellt Hr. H. K a u f f m a n n  die seinen friiheren 
Anschauungen zum Teil direkt entgegengesetzten drei Prinzipien auf : 
1. kationische Valenzteile sattigen einander nicht ab; 2. Valenzteile, 
die mit kationischen Valenzteilen in Wettbewerb steben, sind selbst 

1) Da Hr. Kauffmann meine konjagiert-chinoiden Formeln dieser Farb- 
stoffe als eine Annaheruqg an seine Valenzzersplitterungs-Formeln deutet, so 
sei darauf erwidert, dsI3 meine Formeln nur struktarell modifizierte Ver- 
hderungen oder Ermeiterbgen von A. Worn era Komplexformeln sind, 
ebenso wie dies fiir meine von €1. Kauffmann in seinem Sinne umgedeu- 
teten Formeln der echten Carbonskure, R.CCO1 H, gilt. Wenn aber nach 

dieser Umdeutung sogar .die von dem sauren H-Atom ausgehenden Valenz- 
biindel ungleich stark sindu, so' ist dime Behauptnng ebenso willkiirlich ale 
unwahrscheinlich und zeigt nur, daS ihr Autor die einfadoe und klare Vor- 
stellung, wonach dieses Wasserstoffatom durch gleichzeitige Bindung an zwoi 
Sauerstolfatorne ioaogen und damit erst sauer wird, lediglich zugunsten seiner 
Theorie kunstlich verwickelt dargestellt hat. 

0 
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kationisch; 3. kationische Valenzzersplitterung ruIt keine Farbe hervor; 
wonach der Zentral-Kohlenstoff der Triphenyl-methan-Farbstofte jetzt 
nicht mehr, wie nach seinen bisherigen Annahmen, das Farh- 
zentrum sein soll. Hiernach erhiilt z. B. das Fuchsin die nachstehende 
WZustandsformela, in der ~Auxa die auxochromen Aminogruppen und 
SAW das Anion bedeutet: 

p C 6 H a . h ~ ~ .  

b c 6 H 4 . A ~ ~ .  
C ~ - C ~ & . A U X .  * An 

Auf weitere Einzelheiten dieser Theorie braucht nicht einge- 
gaogen zu werden, um zu zeigen. daI3 sie trotz ihrer angeblich ge- 
waltigen Leistungsfihigkeit schon bei h e r  Ubertragung aul niichst 
verwandte Fa11e versagt. 

Zunfchst ist die van Hro. Kauf f rnann  fiir die dimethyliergen 
Anilin-Farbstoffe erkliirte optische Anomalie schon bei den entsprechen- 
den nicht methplierten Farbstoffen nicht mehr vorhaoden. Dies 
zeigt folgende Nebeneioanderstelluog, in der fur C& R gesetzt ist : 

orange blaugrtin violett 
(C&)a C(C6Ha. N Ra) Cl 
(C, H ~ ) o  C (C, Ha. NHs) Cl 

CsHr . c[csH4 .NRg]a C1 
C6 Hs . C [C, Ha. NHB]~ Cl 

C [ C ,  H4. N RsJr C1 
C [c6 HI. NHs ]a C1 

orange violett violettrot 

Oder mit Worten: Beksnntlich ist der dem Malachitgriin ent- 
sprechende, *nicht methylierte Farbstoff nicht g r h ,  sondern als 
SD ii bn e r s Violetta von der Farbe des hexamethylierten Triaminofarb- 
stoffe, des Krystallvioletts. Diese einfachste Reihe der Aminofarbetoffe 
verandert also ihre Farbe vie1 weniger anomal, sondern bestatigt das 
durch meine Koojunktionsformeln ausgedruckte Pbanomen von dem 
unwesentlichen optischen Effekt der dritten an der Salzbildung betei- 
ligten Gruppe. Diese von E r n .  K a u f f m a n n  leider nicht beriick- 
sicbtigten Tatsachen sind also auch rnit dessen neuester Theorie nicht 
in Ubereinstimmung, uod zwar gerade auch in dem Punkte nicht, in 
dem sie nach dem Autor (1. c., S. 1424 uGd 1428) angeblich .sue- 
klfrend gewirkt, und die Theorie von H a n t z s c h  versagt habene ~011. 
Denn selbst wenn die obigen Unstimmigkeiten durch neue Zusatz- 
hypothesen auf Grund der vielfach beobachteten starken bathochromeu 
Wirkung der Dirnethylaminogruppe vielleicht T o n  Hrn. K a u f f  m a n n  
durch noch kwpliziertere Valenzzersplitteruugsformeln darge-sbellt 
werden kiinnteo, 80 ware dem entgegenzuhaltea, daB in anderen 
Fallen die Dimethylaminogruppe gerade umgekehrt starker hypso- 
chrom wirkt, als die Aminogruppe; denn o-Amino-benzophenon ist 
bekanntlich gelb, o Dimethylamin~benzopheoon dagegen farblos. 
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Aber auch die den Farbstoffsalcen aus Amino-tripbeaylmethanen 
konstitutiv und durch ihre iihnliche Lichtabsorption optisch naheste- 
henden farbigen Salze aus Nitro-triphenylmethanen bestiitigen meinea 
nach Hm. H. K a u f f m  a n n  ungultigen, durch meine Konjunktiona- 
formeln ausgedruckten Satz, daB die zweite salzbildungstiihige Gruppe 
den optisehen Hanpteffekt hervorbringt, der durch die dritte der- 
artige Gruppe nicht mehr (weaentlicb) gesteigert wird. Denn i n  dieser 
Reihe ist 

(C,H&C(C~HI .NOa)K orange, C,Hs.C(CsHa.N09)JK violett, 
C (C, HI .NO& K violett. 

Nach Hrn. K a u f f m a n n  miifiten alscr seine komplizierten, an den 
farbigen Xationen der Triphenyl-methan-Reihe eotwickelten Gesetze 
nicht mehr fur die nZichst verwandten Anionen gelten. DaB aber die 
anodische Valenzzersplitterung anderen Gesetzen folgen sollte, als die 
eatsprechende kathodische, ist nach den foigenden Tatsachen nicht 
anzunehmen. 

Die nach H. K a u f f m a n n  Bgewaltige Leistungsfiihigkeit der neuen 
Prinzipienu (1. c., S. 1429) versagt niimlich bereits bei den einfachsten 
farbigen Triphenyl-methan-Derivaten ohne jede auxochrome Gruppe. 
Denn keines seiner Prinzipien vermag zu  erklliren, warum die Alkali- 
rdze, [C(CsH&]Me, rot, die Siiuresalze, [C(C, H&}X, nur gelb sind, 
da hiernach im Anion die Valenzen stiirker zersplittert waren, als in 
isomeren Kation. Und vor allem ist es n i t  diesen Hypothesen nn- 
vereinbar, daB schon die Alkalisalze aus Monopbnyl-methan, 

(c zsHS)Me, dieselbe rote Farbe besitzen, wie die Alkalisalze aua 

Triphenyl-methan, [C(C,H6)a] Me; rollten doch letztere nach Kauff -  
mann  (1. c., S. 1428) in ihren drei Benzolringen drei Farbzentren, 
die ersteren also nur ein einzigee Farbzentrum enthalten; und danmh 
sollten erstere also eine vie! etlirkere Valenzzersplitterung und damit 
auch eine vie1 stiirkere Farbe besitzen als erstere, was ebenfalls nick 
zutrifftl). 

1) Gleich seiner ursprfinglichen Theorie der Triphenyl-methan-Farbstoffe 
hat Hr. H. Kauffmann auch neuerdings (B. 54, 795 [1921]) seinem aver- 
teiiungssatz der Auxochromecr, da derselbe nauf gewisse neue auxochrome 
Wirkuogen nicht mehr anwendbar iste:, eine m u e  Theorie g%eniibergestellt, 
iirimlich die der rkombinierten Aaxochromec.. Fur aolche Theorien gilt 
der Satz von W. Nernst (Theoretische Chemie, 8-10. Adage, 1921, S.326), 
.Valenztheorien, deren ganzer Erfolg in einer mehr oder aeniger gekiinstelten 
Erklirung bekannter Analogion besteht, k6nnen uum6glich das Richtige ge- 
tioffen habenc. 
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Die grodten optischen Effekte gerade bei den einfachsten I%- 
phenyl-methan-Derivaten werden nach den Ergebnissen dieser Arbeiteu 
nicht durchValenzzersplitterungen, sondern durch Umlagerungen hervor- 
gerufen. Ahnliches gilt aber auch fiir andere VorgHnge, vor allern 
fiir die Salzbildung der Phenole. -Allerdings hat siah Hr. H. Kauff- 
m a n n  neuerdings ') nochmals gegen die Umlagerungstheorie als Ur- 
sache des auxochromen Effekts bei dieaer Salzbildung gewendet, weil 
sie vielfach zur Annahme von nicht existierenden meta-chinoiden 
Formen fuhre. Diese Bebauptung ist erstens insofern gegenstandslos, 
als ich diese fruher diskutierte Moglichkeit seit Jahren ausdriicklich 
aufgegeben habe; sie ist aber insofern auch sachlich nieht richtig, als die 
Halochromie der Phenole gleichfalls durch eine Zhnliche chemische Ver- 
anderung veranlaI3t wird, wie die der Triphenyl-methan-Derivate. Denn 
die in indifferenten Medien nicht ionisierten Phenole Ar . OH verwandeln 
sich (ebenso wie die sogenannte unterchlorige Saure a b  Pseudosiure) 
beim Ersatz des Hydroxyl-Wasserstoffa durch Alkalimetalle i n  EIek- 
trolyte und verstkken durch diesen fibergang von homoopolaren 
Stoffen in heteropolare Salze mit ionogen gebundenem Metal1 ihre 
Lichtabsorption '>. Prinzipiell dasselbe gilt sogar, allerdings im Sinne 
des entgegengesetzten optischen Effekts, fur die einfacbste Salzbildung, 
namlich fur die der Halogenwasserstoffe, wie an anderer Stelle gezeigt 
werden wird. 

Berucksichtigt man schlieblich, daI3 die Salzbildung der Carbon- 
siiuren gleich der von Brom- und Jod waseerstoff einen hypsochromen 
Eflekt, die der Salpetersiiure aber gleich der der Phenole einen 
bathochromen Effekt hervorbringt, so sind schou diese anscheinead 
einfachsten und chemisch' gleichartigen Veriinderungen optisch so 
verschieden, daI3 man zurzeit schon bei diesen Vorgidngen, geschweige 
denn bei der Halochromie der vie1 komplizierteren Triphenyl-ruethan- 
Derivate noch auf jede bestimmte ErklQung verzichten muI3. Doch 
durfte wohl die moderne Theorie der Elektronen auch auE diesem Ge- 
biete zur Pfadfinderin berufen sein ". Hierzu andeutungsweise nur 
Folgendes: die von dieser und von der Quanten-Theorie geforderien 

I) Z. Ang. 33, Nr. 42, S. 219 [1921]. 
a) Natiirlich ist auch die von H. Eauffmann 1. c. als neuer Beweis 

gegen die Umlagerungstheorie hervorgtrhobene Beobachtung, daB das farblose 
0-Oxy- stilben gelbe Alkalisalze bildet, in demselben Sinne zu erkliiren. Sie 
ist aber eudem insofern nicht neu, als dieselbe Beobachtang von mir schoo 
llngst bei dem farblosen Oxy-tetraphenylmethan, 80. CGHa. C (C, H&, gemach t 
worden ist. 

3) Vergl. J. Lifschitz,  Z. wissenschaftl. Photographie u. Photochemie 
19, 198 und C. 1920, 1793 .  
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und such nachgewiesenen Diskontinuitaten bei zahlreichen chemischen 
und durch diese hervorgerufenen optischen Veriinderungen weisen 
wohl darauf hin, da13 auch die Bildung farbiger Elektrolyte aus Xarb- 
losen Nicht-Elektrolyten, die nach den vorangehenden Arbeiten eben- 
falls sprungweise, d. i. diskontinuierlich verliiuft, yon denselben Ver- 
anderungen herruhrt. Wie bekanntlich sehr groBe optieche VerLnde- 
rungen bei anorganischen Schwermetallsalzen dadurch hervorgerufen 
werden, da13 die Valenz bezw. die Ladung der als Zentralatome in 
kornplexen Kationen fungierenden Schwermetallatome sich Hndert, SO 
werden auch die optisahen Verhderungen bei organischen Verbip- 
dungen als Folge von chemischen Veranderungen und namentlich 
bei wechselseitigen Ubergiingen zwischen Nicht-Elektrolpten (Pseudo- 
sLuren, Pseudosnlzen und Pseudobasen) und Elektrolyten (echten 
Sluren, echten Salzen und echten Basen) in letzter Instanz durch 
Aufnahme, Abgabe oder Wanderung von Elektrooen hervorgerufen 
werden. 

392. A. Hantzech: ober die Koordinationszahl dee 
Kohlenst of fs . 

(Eingegangen am 15. August 1921.) 
Die Bildung von Carboniumsalzen und aci- Phenylmethansalaen 

ztus Mono- und Triphenylmethan- Derivaten zeigt zunZch&, da8 dern 
Kohlenstoffatom, nach Verlust seiner anscheinend lronstanten oder 
doch geradzahligen Valenz clurch den Nachweis seiner Dreiwertig- 
keit, auch die letzte ihm noch verbliebene Sonderstellung, d& seine 
),organischenc Verbindungen ausschlieBlich elektrisch neutral oder 
homoopolar seien, nicht mehr ausnahmslos zugesprochen werden darf. 
Auch der Kohlenstoff kann als Zentralatom komplexer Ionen fungieren. 
Dies nijtigt zur Erweiterung unserer bisherigen Ansichten Uber die 
~ohlenstoffverbindungen im Sinne der Xoordinationslehre, aber auch 
zu einer veranderten Auffassung und Definition ihres grundlegenden 
Begriffs, der Roordinationszahl. 

A l f r e d  Werne r  hat bei Entwiclrlung seiner bahnbrechenden 
Theorie der anorganischen Verbindungen bekanntlich die Eigenart der 
organischen Verbindungen als elektrisch neutraler, nicht ionbierbarer 
Stoffe durch die. Annahme erkliirt, da8 der Kohlenstoff dashalb im 
Unterschiede zu den meisfen ubrigen Elementen niemals komplexe 
Verbindungen von der Art der anorganischen komplexen Verbindungen 
erzeuge, weil die Valenzzahl des Kohlenstoffs identisch sei mit seiner 
Koordinationszahl und das Kohlenstoftatom uberhaupt keine Neben- 


