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kiihIer zum Sieden erhitzt und hierzu eine Liisung ron 40 g Benz- 
aldehyd in 50 ccm Alkohol langsam hinzofliessen gelassen. Zuerst 
geht alles mit braunrother Farbe  i n  LBsung, bis sich bei weiterem 
Zuflu3a oon Benialdehyd plotzlich das  Dibenzylidenhydrazon des 2.3-  
Napbtylendibydrazins abscheidet. Rei nocli weitereni Zusatr ron  
Henzaldehyd und anhaltendem Kochen gehan danu die citranengelben 
Nadelo des Dibenzylidenhydrazons allmahlich in das  schmutzig gelb 
gefiirbte ~-Phenyl-N-diamido-f2.3-naplitoditiydr~gl~oxalin iiber. Nach 
Heendigung der Reaction wird abgesaugt, gut mit AIkohol nachge- 
wascben und im Vacuumersiccator getrocknet. -4usbeute 45 g 
= 94 pCt. der Theorie. A u s  Sylol  krystallisirt das Hydrazon i n  
feineo, gelben Nadeln, die bei 22i-228O unter Briiunung und Gas- 
entwickelung schmelzeri. Das Hydrazon ist unloslich in Wasser, 
kaum liislich in siedendem Alkoliol, sehr schwer iu siedendem B e n d  
und Toluol. 

0 1810 g Sbst.: 0.5454 g CO2, O.OSS1 g H10. - 0.2141 g Stst.: 23.7 ccm 
N (2.10, 755 mm). 

C31HlliNg. Ber. C 52.24, H 5.33, N. 12.42. 
Gef. x) 82.18, n 5.41, 12.46. 

Die Untersuchungen werden foi tgesetit. 

61. Rudolf  Lambrecht und H u g o  Weil:  
Ueber Malachi tgrun  und Krystal lviolet t .  

(Eiogegangen a m  6. Janonr 1905.) 

Wir haben schon in einer fruheren Mittheilung') kurz erwiihut, 
das3 sich bei Einwirkung von Sch~~efelwas~erstoff  suf schwach saure, 
am besten alkoholische L;isungrn von Ma1;ichitgriin eine Substanz 
bildet, welche an Stelle des Xauer,ctoffatoms der Carb:nnle ein Scliwefel- 
atom enthalt. I n  der gleichen Weke rerhalten sich L6sungen von 
Krystallviolett. Nach der gebrauchlichen Formulirung der Carbiiialc 
wiirden den neuen Substnnzen die FOI meln : 

zukommen, und man wiirde aie wohl zweckmassig als C a r b t h i o l e  be- 
zeichnen. Die gleichen Substanzen entvtehen im ersten Stadium der 
Einwirkung von Scbwefelalkalien auf Malachitgriin- unti Krystall- 

- .- 

') Diese Berichte 37, 3058 [I9045 
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riolett-Losungen, wahrend niidererseits bei andauernder  E inwi rkung  
VOD Schwefelwasserstoff sowohl, als auch V O I I  Schwefelalkali  auf d ie  
prirnlr gebildeten Carbthiolr  in d e r  Hitze a l lmlh l ichc  Reduction zu 
I,eiikol~asen stnttfindet. 

A ~ c h  Alkalipclysulfide bildeii atis den genmriten ~ ~ : l r b 5 t O ~ e I I  inliner 
nur  Carbtliiole (unter glriciizeitiger Abscheidung von Sclrwefel). 

I)ie Cnrbtliiole sind in Ilohem Grade gerigiiet, rineii k l a i  en  Ein- 
LliL*k i i i  den ~ l e c ~ l ~ n n i s r n u s  drr Snlzbildung bei t l tbn  Fnrbbaseri drr 
Triptien\ Iriietli:iiirritre xu gr$t:itten 

I*;:wiirnit in:in sie mit iiberFic,hussiget, y d u n n t e r .  z. 15. 25-pro- 
celltiger Esjigsiiiirr, so c'n~ ciclit riii Stroiii Sch\?.cfelw~isserstotT und 
n i : i n  erhiilt Liisii~ig~ii d v r  I ekaniitrn cltiiio'iilen Salzr, niis welcheii 
drii.cti A Iknii C:arbinoII,nsen wit i iur Iriininialrni Sctiwef'elg~~linlt gefiillt 
wi~rdei i .  Dicse I':i sc l i e i i i i i n ,~  ; i t  wolil der durclihichti.rs!e t3eivcis: dass 
d i r  Rildiinp ( 1ii:ioYdcr Snlzt) nicht ol iw Eliminirung des  C:ii btliiol- 
acliw.c-fel~ iirrd i i i  ai!nloger M'eise Itri den C'arbinolrri iiicht o1ii;e I C I i -  
miiiiriing des CnrLinolsniiers: off's vor sic11 geLt I ) .  

I I i ii 0 e r ra - clir i i  d r i n  G eg cnsa t z z u dt: rn i ' e  rb a I t eu dr r Ess ig Jii iir e 
stelit d;is iili,,i,.~i.Iiii.sigeI.. I tlrtliiniitrr Miiirr:ileiiiriw gegrncibcr den 
C:I rbt  t : i o len. 

,\j :III  kariri aie x .  1:. i n  de-. 20-faclien Sleiigr Wprowut ige r  Schwekl  
riiiirr : i ~ ~ f ' l i j w i i .  ohnr dajs uletir Spuren  ron  Schwel 'elnnsserstnf~ 
entwrichem. I )ic Lkung  ist farblos i i i i d  ver i i ig t  liirigeres ISrwiirnien 
:iuf dt  i n  1V;issrrb;idr olriie ( rlrebliclie Zrisefzung. Man k:iiin itiis ilir 
soci:triii durr.11 Alkali tiit.  C;I .btliiole init fast unreriindertriii Sctiwrfel- 
getinl: w i rd r r  fiilleii. . la .vblbst ni tc l i  eineni 5 hlirioteii Iangen Auf- 
koche 1 eirier S I ~ I C I I ~ ? I I  IAsung ltaiiii m:in I I I J C / I  riiien Thril der Carl,- 
tliiol0.ise uiiveriiiidrrt z u i  iichgrwiriiieii. 

I lrr Unter.;cliied in d4,m Verhnl te i i  der EssigJiiure i i ~ r d  iibrr- 
.;cliiiscigrr. verdiiiinter MiiieialGiure ist eiii clrrnrtig frappnritcr: dass 
sicti t; ie3,- l{rnctionerr vorziiglich zu Vorlesun eraiic.lien ii0t.r die Uil- 
dung chiiioi'der bezw. l ' 2 l r b l G X r '  Salztx eignen. 

1 heoretisctie Xlrngen %.-proceiitiger Schwrfeki iure  wirkeri mi1' die 
Carbthiole dbnlich wie EssiRJaure (8. esperirneiitellen Thcil). 

Hier:iuJ rrgiebt sicb, dxss die Bildung voii Carbth idsa lzen  diirch 
cineii 1 ' r L e r s c l i i i s s  Ton ~e rd i inn ten  Mineral-iioren ganz besonders 

r ,  

K e l r r n a i i i t  (dicsc t3erichtc 34? 3Sl(;  [ l9Oij)  liat (lei] d recteii Beweis 
iurcli i\irnlyse des Kosanilin-~llroiiiatc~ u n d  -Ct:loritlcs zu licfern veisucht. 
I ) ie  gefundcnen Wasscrstoffacrtbe s i n d  alxr zum Tlieil crtcblich Z I I  11oc.h. 

was d m  l'crl'asser sclbst zu Hcdenkcn versolasst: antlcrerseits sind die Salec 
1x4 so bohen Tcmperaturen getrocknet, aio sic bci d r r  Hildung cliinoidcr 
Sitlzc in xvlissripw 1,;lsung nicllt i n  B c t r d i t  kommen. 
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begiinstigt wird, und die Erhaltung ides Schwefele in ihnen heaeist, 
dass ihrer Bildung keineswegs die Entstehung chinoi'der Salze und die 
Wiederauf losung der Chinonverbindung vorausgehen muss. Die La- 
sun: der Carbthiole in uberschiissiger, verdiionter Mineralsaure er- 
innert vielmehr in jeder Hinsicht an die der Leukobasen. 

Vertreter des 'l'ypus der Cnrbinol- und Carbthiol-Salze in fester 
Form haben wir schon For einiger Zeit beschrieben'). 

Die ansserordentlich leicht loslichen mineralsauren Carbthiolsalze 
haben wir erst nach einer grossen Zahl von Versuchen in Form ron 
kr~stal l is i r ten,  aalzsauren Zinnchloriddoppelsalzen isoliren kiinnen. 
Die Analyse zeigt, dass jede basische Gruppe ein Molekiil Palzsaure 
add ir t. 

Cs Hq. N(CH3)z. H CI Cs H I .  N(CHs)2. H C1 
H S . C c C s  H'. N(CH&. HCI 

CS 1 1 3  CsHd.N(CH3)2.HCl 

Wie zu erwarten, gehen diese Salze beim trocknen Erhitzen 
unter Freiwerden von Saure und Schwefelwasserstoff in chinoi'de S a k e  
iiher, ebenso erhalt man beim Kochen niit Wasser griine bezw. violette 
Liisnngen. 

Mit Hiilfe des Zinnchlorids gelingt es nicht nur aus den Carb- 
thioleu, sondern auch aus den farbloeen, iiberschiissigen, mineralsauren 
Liisungen der Carbinole selbst >), farblose, krystallinische Salze zu 
fallen, wie j a  iiberhaupt die vergleichende Beobachtung ergiebt, dass 
die Carbinole die vollkommenen Analogn der Caibthiole sind. nur ist 
ihr Sauerstoff leichter abzuspalttn. 

Aus diesem Grunde erleidon auch die anfangs farblosen, salzsauren 
Carbinolzinndappelsalze rasch die sogleich zu  beschreibende L'm- 
wandelung. 

Kocht man namlich die Carhthiolualze anhaltend mit uberschiissigen. 
verdiinnten oder besser concentrirten, wassrigen Mineral," ~aurei i ,  RO c-r-, 
hiilt man tief orangegelbe L6sungen, welche vie1 leichter aus den 
Cai binolen selbst entstehen 3). 

Nach einer Reihe von Versuchen haben wir auch hier die in 
Losung befindlichen orangefarbenen Salze 111s schon krystallisirende 
salzsanre Zinnchloriddoppelealze in analyeii barer Form abscbeidrn 
ktinnen. 

H S  .C;CsHi. N (C'H3)2. HCI . 

I )  Dieso Eerichto 37, 3060 [1904]. 2, Diese Berichte I f ,  4348 [18iii]. 
3, Nach Nietzki's Lebrbucb, 1. A d . ,  139, sol1 der LBsung der drei- 

sluripen, chinoiden Salzo des Violetts eine schwach gelbe Farbe zukomn:m. 
Die Farbe ist sbcr intensiv orange, weno mail dorcli Anwendung geniigcnder 
Mengen SBurc und geeigneter Temperatur das Eintreten hydrolytischer 
Dissociation und die Bildung farhloser Salze vermeidet. 



Dieselben lassen sich aus zinnhaltiger, couc*entrirter SaIzRlure 
rmkrystallisiren und sind im festen Zustande orangerotti. 

Di;: dem Griin eutsprecli~~nde Verbindung dunkelt beiiii Trocknen 
iiber Kalk i n  Folge eines geringen Snlzalureverluntrs etwas n:tch ond 
wird braun. 

Nach den Beobachtuiigen, welche K e h r m n n u ' )  iiber dar 'lri- 
phenylcnrbinol selbst und d:i..; Verhalteu einer uberschfissig bchwefel- 
sauren Fuchsinliisung gemacltt hat, uiid nach den hervorragendeii 
Untersuchungen. welche v. B a e y e r  zur Aufstellung dee I%egrifTes der 
Haloch(.omie2) gefuhrt haban, war zweife1h:ift geworden, 0 1 )  in uiisereii 
oraugefarbenen Salzen wirklic,li dreisaurige, chiiioi'dr S;ilzc.  odrr halo- 
chrome Substnnzeri vorliigen. 

Die Analyse drr  KBrpri eiitscbeidet iri erstereur Sinnv; tiach Ab- 
zug der dern %inn eiitsprrchmdeu Halogenmenp,  verbleiben nur so 
vie1 hlrqlekiile Salzsiiure als 1)imethylaminogruppen vorhandei: sinds), 
und os erscheint durchaus unwahrscheinlich, dass cine diesei Imsischen 
Grupprn das SCnremolekiil :in den doch siclirr wenigrr Lmsischen 
Kohlenstoff ltbpegeben hubr. 

Die Orangefarbung der Salze erkliirt sicli viillig iingrz wuogen 
durch das Ausliischen der :iuxochromen Piinctioiit-ii der Dimetliyl- 
arninogruppen in Folge ihrrr CTmwaudelnng i n  Aiiimoiiioiitaruppeii 
durch tinlagerung von Shure, wadurch sowohl das Grfin als auch daa 
Violett auf die Farbe der S d z e  des roii v. Hae!;er4) zuerst darge- 
stelltrn D i m ~ t h ~ l i r i o u o a m i n o t i ~ i ~ ~ h e n y l c ~ ~ r ~ i n t ~ l ~ 5 )  zuriickgeliihrt w r d e n .  

Voii iihnliclieu Erwlgungen nusgeliend, hat berrita 0. Fi s c h e r 6 )  
den z n  eisiiurigen Salzrn d r s  Violetts einr griine Farbe zugeschrieben. 
Fur diese Aun:ihme hat bishc.r der experimentelle Beweis nocli ge- 
fehlt, denn die beobachtete Grunfiirbuiig der Violettltisungeii durch 
verdiiunte S iure  konute wohl auch durc'h ciri inechmisches Vrrmischen 
des gelben Tones der dreisiurigen Salze init deiri Violett der ein- 
saurigen erlilhrt werden. E- i e t  uus nitn in der ' h i t  geliingen: riii 

zweishriges; vorziiglich kry-rallisirtes, g r a s  griiii 1.8 C'hlorzinkdoppri- 

I )  Diesc Bericlitc :Ll. 3815 u .  f. [1901]. 
?) Die>e t3crict:te :I:, 190 [1:)02]. 
:;) Beim Griin, i n  Folgv dcc g,cringen 4clitlicl!en Salzslureverlii>te- t e i m  

Trocknim, sogar cinc Spur wcnizer. 
4, Dicw Bcrictitc 37, ?SM !1!)04]. 
3) Diese s in t l  urangefarben. 
") 0. F i s c h e r ,  diese Bericlitt. I H ,  70:l [lP$3:; verel. ferncr SitAFzki's 

I,ehrhuf:h I V .  . \uf l . ,  S. 13!). 

Hericbte d. 1). cheiii. (:osollschaft. .:nbrg. XXXVIII. 18 
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salz’) herzustellen: sodass nunmehr fiir das Yalachitgriin 3, f8r dae 
Krystallviolett 4 Typen von Salzen i n  analysirter Form vorliegen, 
namlich : 

f h  G u n :  fur Violett: 

HX = einbasische Slur? .  
1. Farblos: Carlinol-a) u. 

Carbtbiol-Salze. <-- + Carbthiolsalze. 

2. Violett: Fehlt. 

13. Griin: 
/Cs HI: N(CHs)zX C M C ~ H I  : N ( C H ~ ) Z X  

c - x 6  H ~ .  I S ~ C H ~ ) ~  
( S B i r 5  1.611, h’(CM,), . I 1  x 

t ‘-Cs H‘ . K(CH3)t 

1. Orange: 
cdC.6 H I :  N(CH3)z X c p C 6  Ha: N (CHS)P X 

., -.__ /\ 
Cdtlj  c‘,,ll,.K;cI~3)2.11x llx.(cIl;)2s I& (‘611, S ( C I 1 , ) , . R X  

Das Tetraiithgldiaminotriphenylcarbinol verhlilt sich durcbaua ana- 
log dem methylirten Derivat, nur sind die daraus erhaltlichen Pro- 
ducte weniger leicht krystallisirbar. 

Mit der Formulirung der Carbthiole uls Mercaptane steht ihre 
abeolute Bestandigkeit gegen den oxydireuden Einfluss der Luft nicht 
im Einlilang. Wahrend sonst die Mercaptane zur Bilduug von Di- 
sulfiden geneigt sind, verandern sich die Carbthiole selbst bei rnonate- 
langem Liegen auf dem Uhrglas nicht irn geringsten. 

Auffallend ist ferner, dass sie von Aetzalkalien auch nicht spnr- 
weise aufgenommen werden (anhaltendea Rochen damit regenerirt 
Carbinol) : selbst metallisches Natrinm wirkt erst beim Sieden anf 
eine Benzolliisung der Carbthiole, wobei nur sehr wenig Carbthiol- 

I )  Die K6rperfarbe dieser Salze ist nicht nach der des metalliscben Ober- 
flachenreflexes, sondern nach der des feiosten Pulvers, des aStriches<( z. B. 
in einer unglasirten Porzellanreibshale zu ljeurtheilen Dieser ist bei den 
ebenfalls gelb- bis griin- glfmzenden, einsiurigen Violettsalzen immer violett, 
beim zweisiurigen jedocb grin. Ebenso ist die L6sung des Letzteren in  einem 
Minimum von Wasser griin, bei den cinshripen Salzen violett. 

.. . 

a) Dieie Berichte 37, 1:058 [1904!. 
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na;rium sic11 ausacheidet; iu geriugeni Maasse findet Reduction statt, 
rind die Hauptmenge bleibt unverlndert. 

'Dies? Eigenthiimlichkeiten wiirden eine Erklarung finden in der 
VOI! dem Einen von uns vor 9 Jahren') vorgescblagenen Formulirung 
der Carbinole (und dernrntsprechend der CarSthiole), wonnch dieselben 
kein Hydroxyl . eondern eiii zwischen Kohlenstoff nnd Stickstoff 
briickanartig gebuudeiies Sauerstoffatom enthalten. Die Hauptatijtzr 
dieser Forniulirung waren die loc. cit. zum rrsten Male beschriebenen 
;IldPEydartigen Eigensctiaften dieses Siaueratoffs, sprciell seine Aus- 
taiischbarkeit Fegen den H::droxylamin- wid Phenylhpdrazin-Rest. 

Seitdern nun :tbzr v. R a e y r r 2 )  gezeigt hat, dass sich die stick- 
s toffffrrien 'I'ri~~lien~1c:rrbinole ganz Hhnlich rerhaltr-n. kann diese Por- 
rriel nicht mehr aufrecht erbnlteri werden. 

Dagegen genijgt eine kleine Abandernng tlrrselberi, um durcb 
sie .tllr bisher bekannren Renctionen der Carbiiiolr ziim Ausdruck 
hrinr: -n zii  lnssrn: 

Hierii;icli w6ren die Triphenylcarbinole gleichzeitig Aethylenoxyd 
und Dihydrobenzol. was sowohl die Reweglichkeit des Sanrrstofs, als 
auch die ,Fhhigkeit, in Dihydrobenzolderivate (Fnchsonirnoniiimsalze) 
Gber.rugehrn? in einfacher U'eise erkliirer, wiirde. 

M'ir glaulten, dieae Ans ,hauung iu Biilde noch weiter experimen- 
tell ,!iitzeii zti kiinnen s). (Dir. gebrauchliche Carbiuolformel setzt 
z .  B bci tlrr Bildung der 'I'ripbeiiylmethanf.~r~stol€e den Uebergang 
e i i m  Beuzolkrrns in einen Dibydrobenzolkern durcti einfache SHure- 
wirk ing varaus, was den :.onstigen Erfahrnngen uiclit entspricht.; 

Den Cicrlittiiolen khmr die Forniulirung: 

S 

Die ~ethylenox?idbindt~ng kann man bei gleichwei thigeri Benzol- 
k r r w n  :its wcchsclnd zwischen den drei Benzolkernen betrachten. 

Die Carbttiiole entatehen : I U ~  den Carbiriolen meist in  glatter 
rn t e r  noch iiicht eingebender studirten Rrdingungen h:tben Reaction. 

) Diese Bcriclite ' h ,  200; [lSYS]. q, Diese Berichtt: 35, 3016 u. 1'. [l!N2]. 
) Nnh, r.'s iiierub~!. iut i i t  dcr Di.srrtation von K. Lamhrecht .Inthatten. 

IS' 
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wir nianchrnal aus den Mutterlaugen de3 Violettcarbthiols einen zwei- 
ten K6rper isoliren konnen, der sich als Tetramet.hrldiaminothiobenzo- 
phenon erwiesen hat. 

Die Carbtbiolr kiinnen durch ihre Schwerloslichkeit in Alkohol 
leicht von den Carbinolen unterschieden und getrennt werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
1. C a r b t h i o l  d e s  M a l a c h i t g r i i n s .  :I) 15 g tectinischer Ma- 

lachitgriinbase rnit 300 ccm 95-procentigem Alkohol und 7.5 ccrn 
40-procentiger Essigsaure geltist, filtrirt und kalt Schwefelwasserst,off 
bis zur Eutf'arbung eingelassen. Krystallausscbridang. Schrnelzpunkt 
roh 149O. Umkrystallisation: 10 g Carbthiol in 30 ccrn Benzol heiss, 
dazu 30 ccm Alkohol, erkalten lassen. Sctimelzpunkt des reinen Pro- 
dnctes 153 O. Farbloses Rrystallpulver. In 5hiilicht.r Weiee wird 
das entsprechende Tetraathylproduct aus Rrillantgriinbas? erbalten. 
Schmelzpunkt unsctiarf 100 O. 

b) Wassrige Liisuug von essigsaurem Malacbitgriin mit frisch 
bewitetern Ammoniumhydrosulfid bis zur Entfiirbung gefallt. Nieder- 
schlag getrocknet, Umkrystallisation wie oben. 

1 g Griinbase in 20 ccm Alkohol und 1.5 ccm 40-procentiger 
Essigs#urr gekocht, mit einer Losung von ca. 1.0 g frisch bereitetem 
Natriumdisulfid bis zur Entfarbung. Schmelzpunkt, des reinen Pro- 
ductes 153 ". Riickstnndslos Ioslicti in verdiinnten Sauren. 

0.1200 5 BaSOd. 

Schmp. 153 O. 

c) 

0.1S39 g Sbst. (Darst. id: 0.5137 g COa, 0.1197 g HzO. - 0.1830 :: Sbst: 

C ~ 3 H ~ t i 5 2 S .  Rer. C 76.25, H 7.15, S 8.84. 
Gef. n 76.19, A 7.23, , 9.01. 

2 .  C a r b t h i o l  d e s  K r y s t a l l v i o l e t t s .  l 5 g  Base aus tech- 
nischem Rrystallviolett in 300 ccni 95-procentigem Alkohol und 6 ccm 
40-procentiger EssigsBure gelost, filtrirt u. s. w. wie beini Griin. 
Schmelzpunkt roh 157 O. Umkrystallisation: 15 g Rohproduct heiss in 
100 ccrn Reuzol, dazu 50 ccm Alkohol. Schrnelzpunkt rein 1590. 
Farbloses Rrystallpulver. 

0.1870 g Sbst.: 0.5OSS g COz, 0.1295 g HaO. - 0.265ti g Slrst.: 0.156s g 
Ba S04. 

CZ5 H3, &S. Ber. C 74.08, H 7.ti5. P 7.90. 
Gef. * 71.2 I ,  x 7.69. >) S.09. 

3. T e t r a  m e t h y I d i a mi n o -  t h i o  b e n  z o p h e n o n .  Aus den Mutter- 
laugen des Violettcarbthiole beim Einenzen. Unikrystallisation ans 
Alkohol: stahlblaue Nadeln. Schmp. 202O. 

0.1092 g Shst.: 0.2882 g cog, 0.0690 g 820. - 0.1366 g Sb8t.: 0.1135 g 
BaSOd. 
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CiiH~oXad. Bcr. C 71.83, H 7.05, S I I . Z i .  
Gcf. )) 71.90, ,) 7.02 ,  2 11.40. 

4. C a r b t h i o l  u i i d  A e t z i t l k a l i e n .  1.5 g Carbthiol des Mala- 
chitgruns, gelost in 5 ccrn Henzol rind mit 10 ccni 20-procentiger Na- 
tronlauge, nnhnltend geschiittelt. Kach Abtrennnng der Benzolscbicht 
zrigt (lie L:rugr beim Erwiirmen mit iiberschussiger EssigsIure keine 
Spur Grunfiirburig I m  Benzol ist noch Carbthiol enthalten (Schwe- 
felwAssrrstoffentwickeluiig rind Griinfarbung rnit EssigsZure). 

1.5 f-' drs obigerr Carbthiols n i t  20 ccrn .:)-procentiger Kalilauge 
2 >tiinden 1,iickfliessend gekocht. Reactionsproduct schrnilzt bei 132 " 
(C'arbinolbase). Mit Essigsaure Griinfarbuog oline Schwefelwnsser- 
~ t o ~ ~ ? n r w i c k e l r i i i ~ .  Base a u s  Violettcarbthiol bei gleicher I3eh:tndlong. 
Sclioip. 135". 

5. C a r b t h i o l e  uiid r i re tn l l ieches  N n t r i u m .  .Jr 1 g Cnrbthiol- 
base des (;runs uud des Violetts in 10 ccrn Renzol niit 0.5 g fein ge- 
sciinittenern, metallischem Natrium. 

Xnch 3 Tagen ist das Natrium noch ganz blank und sonst keine 
-4usxIieidiiiig bernerklich. 

Dxnn je eine Stunde auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Geringe, flockipe Ausscheidung; r r rmehrt  sich nicht bei langerem 
Koc!ieu. 

Xiederschlsg mechanisch rom Natriuni getreunt je c:i. 0.2 g, 
farbt sich mit Essigsaure grun bezw. violett uuter Schwefelwasser- 
stotftntwickrlung, enthitlt also Carbthiolnatriiim. 

I,l.WO .L' Sirst.: O.OY90 g Na?SOr. 
C?;tj?5hi~S:Nb. Bcr. Na 6.00. Gef. N a  18.1. 

Es siod demuach onorganische Natriumverbindungen beigernengt, 
die .iurclt Reduction eines Theiles der Carbthiole entstanden sind. 

Nacliweis des Entstehens r o n  Leukobasen durch Abdunsten des 
Hrumlf i .  .\rifnehmrn des RGckstandes in alkoholischer Essigslure; es 
tritt Yiirbring ein unter Schwefelwusserstoff-Entwickelung in Folge unver- 
anderten CarlJthiols. Die Fiirbung wird aiif Zusatz von Chloranil 
erhcblich intrnsivrr, neil Leukobasen in Losuug. 

t i .  L e u k o r i i a l n c h i t g r i i n  a u s  d e i n  C a r b t h i o l .  5 g Grunbase 
inic 2.5 cciii 40-proc. Essigsiiure i n  100 ccni 95-proc. Alkohol gelost und 
Schwefrl\~,:isserstoff' bis zur Ausscheidung von Carbtbiol eingeleitet. 
1):tnn u u t w  weiterem Enleiten einige Stunden ruckfiiesscmd gekocht. 
Nach deiii Krkalten wird der Kiederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. 
Sch,np. !I!: - Nu. Auf 
Zuwtz y o n  Chlor:mil interisire Griinfarbung. 

S L :  r 12. 

Losf sic11 filrblos in alkoliolischer Essigsiiure. 

7 .  C a r b t l i i o i  d r s  1i: r l ; ichi tgr i ins  rind v e r d i i n n t e  Essig-  
Stunde nnf : I , :  I g Carbtlriol in 2 0  ccrn 24-prtr.  Essigsaure 
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50° erwlrnit. Reichliche Entwickelung von Schwefelwasaerstoff, inten- 
siv griine Liisung. Filtriren und Eingiessen in  100 ccm 2.5-proc. Am- 
moniak. Ca. 1 Stunde steben lassen, daitiit der Niederschlag krystalli- 
niscli wird, Ahsaugen, Waschen und Trocknen im Exsiccator. Schwefel- 
bestimmung im getrockneten Rohproduct. 

0.1360 g Sbst.: 0.0051 g BaSO1. 

b) 1 g Carbthiol in 20 ccm Waseer und 1.5 ccm 40-proc. Essigsiiure 
Vie1 Carbthiol ungeliist, Filtriren und Eingiessen 

C93826N9S. Ber. s 884. Gef. 0.52. 

' / z  Stunde auf 40". 
in 100 ccm I-proc. Ammoniak u. s. w. wie oben. 

0.1542 g Sbst.: 0.0093 g BaSO,. 

Die Falluogen bestehen also i n  diesem Falle fast aueschliesslich 

8. C a r b t h i o l e  u n d  r e r d i i u n t e  i i b e r s c h i i s s i g e  M i n t r a l -  
s i iu ren .  a )  1 g Carbthiol des Malachitgriins i n  20 ccm 20-proc. Schwefel- 
saure ' / a  Stunde auf 50°. Liisung fast farblos, man beinerkt kaum 
Schwefelwasserstotfgeruch; es iat alles geliist. Eingiessen i n  100 ocm 
2.5-proc. Ammoniak u. s. w. wir  vorher. 

Cs38s1jNaS. Ber. S 884. Gef. S 0.81. 

aue Carbinolbasc.. 

Schwefelbestimrnung im getrockneten Rollproduct. 
0.1485 g Sbst.: 0.0793 g Ba80,. 

C ~ ~ H Z B N B S .  Bey. S S.S4. Gef. S 7.35. 
b) 1 g Carbthiol des Krystallvioletts mit 2 ( ~  ccm 30-proc. Salzsiiure 

ZULU Sieden erhitzt. ISingiessen i n  100 ccrn 4-proc. Animoniak 11 6 .  w. 
wie vorher. 

Schwefelbestiritiiruiig i i r i  getruckneten Hotrproditct: 
0.1402 Slist.: O.O& g BaSOd. 

c) 30 g Carbthiol des Malachitgriins rnit 40 ccirr 2O-proc. Schwefsl- 
saure 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die Liisung Ciirbt sich untrr  
bemerklicher Entwickelung ron Schwefelwasserstofl' grlb. Eingieseen 
in 100 ccni 5-proc. Ammoniak u. s. w. Unikrystallisiren des Robpro- 
ductes a114 I h z o l  Alkohol. Es wird nicht gatiz 1.0 g Carbthiolbase 
roin Scliitip. 153" ziiriic,kgewonnen. 

0. C a r b t h i o l  tles h l a l i ~ c h i t g r i i n s  u n d  b e r e c h n e t e  M e n g e  
r e r d i j n n t , e r  S c h w e f e l s a u r e .  1 g Carbthiol mit 1.5 ccni 20-proceu- 
tiger Schwefelaaiire u n d  20 ccni W'asser Stunde nuf drm Wasser- 
bade. Es rntweiclrt Schwefelwasserstofi. Die Losung iat griin: eiu 
Theil tler Base ist ungeliiet geblieben, sodass die angewendeti hlenge 
Schwel'elslurr in Kezug nuf den geliisten Theil der Rase eioeri Ueber- 
schuss darstellt. 111 Folge dessen entbalt die \vie sonst isolirtt. Roh- 
base etwas mehr unveriindertes Carbthiol, als es bei Anwvndung yon 
EssigsCure der Fall war. 

C~s l131  N3S. Ber. S 7.9. Grf .  S ti.7. 
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l).l ')41 g Ybst.: O.Ct3Si g BaSOi. 
CS3H?6N2S. Ber. S S.81. G d  S 2.69. 

Far b 1 o s e Z i n 11 c h I o r  i d d o  p p e 1 s ;I 1 z e d e r C a r b t h io 1 e. 
a )  1.2 g reinstes Malachitgriincarblhiol in 30 g 30-procentiger Sala- 
siiure unter Eiskiihlung gelost, dazu i ccm einer Lijsung von 25 g 
Zinnchlorid in I50 ccni 30-procentiger Salzsaure. Ferblose , krystal- 
linischv Ausscheidung . Absaugeii . Waschen mit 30-procentiger Salz- 
eaure, Trocknen iibrr Kalk: zuletzt iiber Chlorcalciuni. 

10. 

0.1922 g Shst.: 0.277s g Con. 0.Oi.36 g H20. 

Cz.:H:6N?~..)HCI.SrClr.' ?H?O. 
(Mit Bleichroniat, Kupfrr- und Silber-Spirale. 

Ber. C 39.2. H 4.12. 
Gef. 39.4, >> 4.56. 

0.1 642 S h h t .  gtrbeu lwi Zrrsetznng im Einwhmelzrohr m i t  hlpeter-  
&tire 0.034.5 q Sn (12, 0.0559 g Ra so4. 

Ber. S 4.54, Sn 163 .  
Gdi. )) 4 67, ) l l i .5. 

U.:!4 I4 g Sb-t.. i I I  .a\ j~ct~~r.~~iireha~t~gern \\;ass(:r gelbst . mii chhlreiar 
Suda gefiillt , filtrirt, heiss mit Salpc+:rsii~rc aogesiiuert, nochmals V O ~  an-- 
,ae.scbit.alent.n Schwt3I'cl ahfiltrirt. g:~beri 0.2984 g Ag CI, O . O > l O  L' SII 07. 

Bm. Ci 30.1, Sn 1G.S. 
G e , .  >) clO.ti, D 1t i . t ; .  

h i m  rorsichtigen Erwiirmen iiii Re:igexisrohr 2 k h t  man deutlich 
den voni Krystallwasser herriihl-enden Eeschlag, e~ tritr aber deutlich 
gleichzeitig Srhwetel~nss~rs:ot~entwickrlu~ig und Griinfiirbung t4n. 

\ I )  1.3 g reinstes Carbthiol drs  Krystallviolett?. geliist in 20 ccm 

YII-pri)criitiger S:ilzsiiure tinter L'iskiihlung, diizu 15 vcm einer Liisuug 
1-011 2 5  g Zinnchlorid in I Fi l l  c'cm 3O-procentio.er Salzaiiure. Farbloee, 
kryst:illiniache A u s s c i ~ e i d u n ~ : .  Isoliruoq w i e  I!ei drr  rntsprrchendvn 
G r ii 11 .rer bin d u og . 

I .  l).li .j3 Sl,st.: 0.901;!) L: GO?. 0.0tiYti g H2Q, i M i t  Hlci<:brous'. K n p i w  
iind Silber-Spilalc.: - I T .  0 . 1 : ~ l  I g Sh-t.: 0.1Wt g C 0 2 .  0.0:iSO p H?@ 'na.eh 
Den  u s t ed  t I ) ) .  

('2; I I:! I Nn S . 3  H C'I . I 2 SO( ' I, . 1 H20.  

Ber. C :;!.?(I, !i s.97. 
G!f.  J)  I .  31'.-1O. I I .  32.411. s 4.41. 4.". 

Die iibrigrn annlvtischrn Dntrii wie bei der Griiri\ erbindung -r- 

C . 1 . ~ ~ 6 ~ 1  g Sh-t.: U . l r l 0 i  g BjSf.34. O . 0 X S  g S1i09. 
miitelr. 

H w .  6 iii.3, Sn 1:l.I.  
G,:f. >) 3.51;, ) 1S.5. 

(', 1 GO4 g Shst. : 0.22-14 g AgCI, 0.0375 g 5n 1.1,. 

R .  1. CI 34.3. On I ?  ... 

!, -. d ie  fo:CLcwlc' . \ l ~ \ ~ , ~ n ~  1i:ng. 
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Beim voraichtigen Erwarmeo entweichen Krystallwasser u. 8. w. 

11. O r a n g e f a r b e n e  Z i ~ ~ n c h l o r i d d o p p e l s a I z e .  a) 1.7 g 
Malachitgrunbase (Carbinol) in 80 ccrii 30-procentiger Salzsaure ge- 
lost und einige Zeit auf 50° erwarmt: orangefarbene L6sung. Dazu 
15 cciii einer Liisung von 35 g Zinnchlorid (in 30-procentiger Salz- 
stinre zu 150 CCID Gesarnmtvolumen). 

Reirn Erkalten scheiden sich orangerothe Krystalle ab. Ahsau- 
gen, Waschen rnit 30-procentiger Salzsaure, Aufstreichen auf  Thou 
und Trocknen zuerst iiber Kalk und zuletzt iiber Cblorcalcitirn. Die 
Substanz wird dabei briiunlich, verlouthlich in Folge eines geriogeu 
Salzs6urever Iiietes. 

Bei der Analysr wird etwas mehr Zinn und in Fulgr dessen etwas 
weniger Kohlenstoff gefunden, als den] Verhiiltniss von 1 Mol. Zinn- 
chlorid zu 1 Mol. Farbbase entspricht. 

iind Silber-Spirale.) - O.lS93 g Sbat.: 0.2370 g AgCI. 0.0433 g Sn02.  

wie beim Griin. 

U.1349 g Sbst.: 0.2'iG'L g Con, 0.0738 g HyO. 

C?3 Her ?r;,CI .FICI. SnCl,. 21.2 HzO. 

(Mit Bleichromat, Kupfer: 

Rer. C 39.1, H 4.4, Sn 16.7, CI 30.1. 
Gef. x 38.6, )) 4.5, )) 18.0, * 30.9'). 

Wir geben diese ubersicbtliche Forrnel statt einer auf' genauee 
Stimmen auegerechneten Forrnel mit Bruchtheilen von Zinnchlorid 
and verrnuthen, dass dern einfachen Salze eine geringe Menge eines 
solchen mit 2 Mol. Zinnchiorid (sithe Violettsalz) beigemengt ist. 

Die Zusammensetzung Iiisst genijgend deutlicli erkennen , dass, 
nach Abzug der fur das Zinn erforderlichen Menge Chlor, nicht 
mehr als 2 Mol. Salzsiure auf 1 Mol. Base rerbleiben, was gegen die 
Existenz einer halochromen Verbindung spricht. 

Bei 100" verliert die Substanz das Krystallwasser nebst einem 
Theil des zweiten Snlzsaurernoleklls; der Riickstaud ist dann stark 
metallglanzend und ahnelt den einsaurigeri chinoiden Salzeu. 

Ber. 2'  2 Ha0 6.3. Gcwichtsverlust bei 100": Gef. S.I. 

b) 1.6 g Violettbase, geliist in 80 ccrn 30-proc. Salzsiiure einige 
Zeit auf 50q erwarmt, duzu 15 ccrn einer Zinnchloridloaung (25 g 
Zinnchlorid rnit 30-proc. Salzsaure auf 150 ccrn verdiinnt). Busscheidung 
von oraugefarbenen Krystallcn erfolgt bier rascher als bei Anwen- 
dung von Grijnbase, und die gaiize Fllssigkeit wird in der Kalte ein 

I )  Da. Plus an Chlor entspricht nicbt ganz tiem grdsseren Zinngehalt, 
da, wie mehrfacli rrwihnt? die Salistanz beim Trocknen etwas Salzsiure zu 
rerlieirn scheio t . 
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Krystallbrei. Aufarbeitung wie beim Griin. Bleibt beim Trocknen 
orangmoth. 

Die Analyse zeigt, dass die Substanz nicht ganz 2 Mol. Zinn- 
chiorid auf 1 hlol. Rase entbfilt. Wir geben aucb hier die einfache 
Formel statt einer solchen, die auf Bruchtheile ron Zinnchlorid aus- 
gerechriet ist. und wir rermuthen, dass dem Salz mit 2 Mol. Zinn- 
cblorid l ine peringe Menge eines solchen mit 1 Mol. Zinnchlorid bei- 
gwrnengt ist. 

niehr sls drei Molekiile Salzsaure konimen. 
Auch liier ist deutlich ersichtlich, dass auf 1 Mol. Base iiicht 

0.2283 g dbst.: 0.2454 g COO, 0.0853 g H20. - 0.1970 g Shat.: 0.2830 g 
A s  C:. 0.0534 g Sn 0 9 .  

Cy, J-lsn N: CI . 2  IiCI . 2  SII 0 2 . 2  H20. 

Ber. C 28.9, H 3.47, Sn 22 8, Cl 37.G. 
Gef. )) 29.3, n 4.15, )) ? 1 3 ,  )) 3.5.5. 

l u c h  die8e Substanz verliert bei 100° das Rrystallwasser und 
eiuen Theil eines Mol. Sxlzsaure, und es hinterbleibt ein stumpfes 
griines f'nlver. 

BY. 2 Ha0 3.4. Gewicht-vrrlust bei 1000: Gcf. 4.4. 
12. C4 r ii n e s I )  z w e is a u  r i g e s  Z i n I; c h I o r i d  d o  p p e 1 sal  z d e e  

K r 5 t :I 1 1 v io I e t t s. Die lsolirung eines griinen, zweisaurigen Salzes 
ist uns erst nach einer grossen Zahl von Versuchen gelungen, da die 
Bedingucgen ziemlich genuu eingehalten werden miissen. 

4 g kiofliches Krystallviolett werden i n  40 ccm Wasser heiss 
geloat, tiltrirt und mit einem Tropfen Salzslure rersetzt. Lasst man 
unter Riiliren erkalten, so scheidet sich das e inshrige Salz au3 der 
noch violetten Lijsung zum grossen Theil in feinen Krystallen ab. 
Nun giebt marl 1.4 g Chlorzink, geliist in wrnig Wasser: zu und dann 
tropfenweisr 3cI-proc. Salzslurc. Die Liisung farbt sicb bald grin; 
niar; muss :tber mit dem Ziisntz yon Salzsaure fortfahren, hi3 ein auf  
Thon geatriclrener Tropfen nicht mehr riolett, sonderii grun auslauft. 
Die Krystalle des einslurigen Salzes sind inzwischen wieder in Lii- 
sung gegangen, und diese hat eiiie gelbgriine Fmbe angenommen. 
W w n  etwa 4 ccm 30-procentiger Salzsaure rerbraucht sind, erscheint. 
oft pl6tzlich , eine neue Krystallisation von schiin gldnzenden, gras- 
griinen Krystallen. die abgesaugt rind auf Thon gut abgestrichen 
wurden. Sie wurden erst iiber Ka lk ,  dann iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. wobri sie in Folge des Vrrlustes DU KrystalIwasser gelblichen 
Oberfliichenglanz annehmen. Reirn Liegen an feuchter Lnft nehmen 

Beziglich der P:irbe dcr Pa1i.e rermrisen wir  auf die entsprechende 
Fu+rote tier Einleitung. 



sie wieder Wasser auf und werden wieder pleichmfeJig pun. IB 
diesem Zustande wurden sie analysirt .  

0 1517 g SLst.: 0.31iO g COZ, 0.0977 g HiO. - 0.1557 g Sbsr.: 0.145; g 
Ag C1 (mit Salpetersiure im Bomhenrohr). - 0.3846 g Sbst. : 0.0378 g ZnO (Zer- 
stiirung der org:misclicn Substanz im R , i e lda l -  Kolhen n n t l  Fillen dw Zinks 
als Carbonat). 

Cgj 113nN3CI. I ICI. ZU CIS. 3 HzO. 
Rer. c 47.5. 13 >.s, Z n  1<J?,, CI 22.4. 

Gewictitsvorlust bei 1OOu: Ber. 3 H20 8.5. Gef. S.U. 
(;d. ) 4T.ti, )) 6.0, n 10.8. 2.2.;. 

Das Salz  zeigt beim Verreibrn griinen Strich; seine Liisong in  
einem Tropfen Wasser ist griin. 

Zum Vergleiche mit dein rinsanrigeii Salze babrn w i r  4 g kiiuf- 
liches Krystallr iolett  in 41) ccni Wasser  heiss geltist. tiltrirt, mit einem 
Trnpfen Salzsiiure uud einer concentrirteri Lijsung ~ o i i  1.4 g Chlor- 
eink rersetzt ,  die h i m  Erkalteii sicli ausscheidendcn Krystalle ab -  
gesaugt und ini  Exsiccator qetrocknet. Sir stellen eiiie gelbgriin 
glanzende Substanz dar,  die rioletten Strich eeigt und in einrni Tropfen 
Wasser violett lijslich ist. Sie enthielt nut- r twa 1 pCr. Zinli. Die  
Anwendung grosserrr  Mengeii C,hlorziok brwirkte unt-r sonst pleichen 
Verhaltnissen die Rildung niclit k ry t a l l i s i r t e r  l'roducte. 

Es ist uus Pine angenrhrrir Ptlicht. deli C h e m i s c h e a  P a b r i k t n  
v o r m .  W e i l e r - t e r  M e e r ,  sowie den1 F a r b w e r L  C r r f e l d  f k  die  
wiedexholte reichliclie Ueberlassung von Material :inrli iluf' d;esrni 
Wege unsereii warmsten Dank auszudruckeo. 

M i i n c h e n ,  Chern. Laborat.  von  H. \Vei l .  

52. H u g o  Wei l :  Notiz uber eine E l e m e n t a r a n a l p s e  nach 
D e n n s t e d  t. 

Eingegaiigeii a m  6 ; .  Januai I%):).) 

Seit einiger Zeit bin ich damit brachaftigr. verr;~:tiicde~ie Verfahren 
der  Elementaranalysr vrrglrichend 211 priifrn. 

U. n. hnbe icli auch d:ie in der vorhergrhenden Ahhandlung tie- 

schriebene farbloee Zinnchlor iddoppelsal~ de? salzsaurro Violettrsrb- 
tliiols nach dem schiinen Verfnhren vnn De 11 I I ~  t e d  t Yerbrannt. 

Im  Verlaufe drr Annlyse sublimiite aus dem Schiffcbrn cine l'arb- 
lose krystallinische S u h t a n z :  die sich bei der allmahlicben -4nn6he- 
rung der  Vergnsung~Harniirr ver fliicliligte und scliliesslich :in der heieee- 




