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kiihler zum Sieden erhitzt und hierzu eine Ldsung von 40 g Benz-
aldehyd in 350 cem Alkohol langsam hinzufliessen gelassen. Zuerst
geht alles mit braunrother Farbe in Lésung, bis sich bei weiterem
Zufluss von Benzaldehyd plétzlich das Dibenzylidenhydrazon des 2.3-
Naphtylendibydrazins abscheidet. Bei noch weiterem Zusatz von
Benzaldehyd und anhaltendem Kochen gehen danu die citronengelben
Nadeln des Dibenzylidenhydrazons allmihlich in das schmutzig gelb
gefirbte u-Phenyl-N-diamide-2.3-naphtodihydroglyoxalin iber. Nach
Beendigung der Reaction wird abgesaugt, gut mit Alkohol nachge-
waschen und im  Vacuumexsiccator getrocknet.  Ausbeate 45 g
== 94 pCt. der Theorie. Aus Xylol krystallisirt das Hydrazon in
feinen, gelben Nadeln, die bei 227—228° unter Briunung und Gas-
entwickelung schmelzen. Das Hydrazon ist unldslich in Wasser,
kaum laslich in siedendem Alkohol, sehr schwer in siedendem Benzol
und Toluol.

0.1810 g Sbst.: 0.5454 g CO;, 0.0881 g H,0. — 0.2141 g Sbst.: 23,7 cem
N (229, 735 mm).

Cax H21N4. Ber. C 3'2.'24, H 5.35, N_ 12,42,
Gef. » 82.18, » 5.41, » 12.46.
Die Untersuchungen werden fortgesetet.

651. Rudolf Lambrecht und Hugo Weil:
Ueber Malachitgriin und Krystallviolett.

(Eingegangen am 6. Januar 1903.)

Wir haben schon in einer frilheren Mittheilung!) kurz erwiihut,
dass sich bei Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf schwach saure,
am besten alkoholische Ldsungen von Malachitgriin eine Substanz
bildet, welche an Stelle des Sauerstoffatoms der Carlbinole ein Schwefel-
atom enthidlt. In der gleichen Weise verhalten sich Lésungen von
Krystallviolett. Nach der gebriuchlichen Formulirung der Carbinole
wiirden den neuen Substanzen die Formeln:

CSH; N(CHy): CGH‘ N (CHa):
HS.CT CeHy.N(CHy), .und HS.CZ CiH,.N(CHa)
CGH{, CbIIJ L‘\(CI—IS))

zukommen, und man wiirde sie wohl zweckmissig als Carbthiole be-
zeichnen. Die gleichen Substanzen entstehen im ersten Stadium der
Einwirkung von Schwefelalkalien auf Malachitgriin- und Krystall-

1) Diese Berichte 37, 3058 [1904)
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violett-Losungen, wihrend andererseits bei andauernder Einwirkung
von Schwefelwasserstoffl sowohl, als auch von Schwefelalkali auf die
primir gebildeten Carbthiole in der Hitze alimihliche Reduction zu
Lenkobasen stattfindet.

Ach Alkalipclysulfide bilden aus den genannten Farbstoffen immer
nur Carbthiole (unter gleichzeitiger Alscheidung von Schwefel).

Die Carbthiole sind in hohem Grade geeiguet, einen klaren Ein-
blick in den Mechapismus der Salzbildung bei den Farbbusen der
Triphenylmethanreihe zu gestatten.

Lewiirmt man sie mit iiberschiissiger, verdlinnter, z. B. 25-pro-
centiger Essigsiture, so cntweicht cin Strom Schwefelwasserstoff und
mwan crhiilt Loésungen der tekannten chinoiden Salze, ans welchen
durch Alkali Carbinolbasen mit nur minimalem Schwefelgehalt gefillt
werden. Diese Irscheinung st woll der durchsichtizste Beweis, dass
die Bildung clinoider Salze nicht ohre Eliminirung des Carbthiol-
schwefels und in analoger Weise Lei den Carbinolen nicht ohne Eli-
minirung des Carbinolsaversioffs vor sich geLt!).

In Gberraschendem Gegensatz zu dem Verhalten der Essigsiiure
steht das dibersehiisgiger, verdiinnter Mineralsiuren gegeniiber den
Carbthiolen.

Man kann sie z. B. in der 20-fuchien Menge 20-procentiger Schwefel
siiare auflésen. ohne dass mebr als Spuren von Schwefelwasserstoft
entweichen. Die Lasung. ist farblos und ver:rédgt lingeres Krwiirmen
auf dem Wasserbade ohne erhebliche Zersetzung. Man kann aus ihr
sodann durch Alkali die Ca-bthiole mit fast unverindertem Schwefel-
gehalt wieder fillen. Ja sclbst nach einem 5 Minaten langen Auf-
kochea einer solchen Lésung kunn man noch einen Theil der Carl-
thiolbase unverindert zaridchgewinnen.

Dler Unterschied in dem Verhalten der Lssigsiure und dber-
schiiseiger, verdiinnter Mineralsiiure ist ein derartig frappanter, dass
sich diese Reactionen vorziglich zu Vorlesungsversuchen iber die Bil-
dung chinoider bezw. farbloser Salze eignen.

Theoretische Mengen 2(-procentiger Schwefelsiiure wirken auf die
Carbthiole dhnlich wie Essigsdure (s. experimentellen Theil).

Hieraus ergiebt sich, dass die Bildung vou Carbthiolsalzen durch
einen Uebersehuss von verdiinnten Mineralsiiuren gunz besonders

" Kebrmanu (diese Berichte 34, 3816 [19011) hat den d recten Beweis
dureh Analyse des Rosanilin-Chromates und -Chlorides zu liefern versucht.
Die gefundenen Wasserstoffwerthe sind aber zum Theil erleblich zu hoch,
was don Verfasser selbst za Bedenken veranlasst: andererseits sind die Salze
bei so hohen Temperaturen getrocknet, wic sie bei der Bildung chinoider
Salze in wiissriger Lissung nicht in Betracht kommen,
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begiinstigt wird, und die Erhaltung des Schwefels in ibhnen beweist,
dass ihrer Bildung keineswegs die Entstehung chinoider Salze und die
Wiederauflosung der Chinonverbindung vorausgehen muss. Die Lé-
sung der Carbthiole in iiberschiissiger, verdiinnter Mineralsiure er-
innert vielmebr in jeder Hinsicht an die der Leukobasen.

Vertreter des Typus der Carbinol- und Carbthiol-Salze in fester
Form haben wir schon vor einviger Zeit beschrieben?!).

Die aunsserordentlich leicht 16slichen mineralsauren Carbthiolsalze
haben wir erst nach einer grossen Zahl von Versuchen in Form von
krystallisirten, salzsauren Zionchloriddoppelsalzen isoliren kénnen.
Die Analyse zeigt, dass jede basische Gruppe ein Molekil Salzsiure
addirt.

_CesHy . N(CHs), . HCI .C¢H,.N(CHj3).HCI
HS.C—C¢H,.N(CH;)..HCI HS.C__C¢H(.N(CH,)2.HCI.
CeH, Ce Hy.N(CH3): . HCI

Wie zu erwarten, gehen diese Salze beim trocknen Erhitzen
unter Freiwerden von Siure und Schwefelwasserstoff in chinoide Salze
iber, ebenso erhiilt man beim Kochen mit Wasser griine bezw. violette
Lésungen.

Mit Hiilfe des Zinnchlorids gelingt es nicht nur aus den Carb-
thiolen, sondern auch aus den farblosen, diberschiissigen, mineralsauren
Losungen der Carbinole selbst*), farblose, krystallinische Salze zu
fillen, wie ja fiberhaupt die vergleichende Beobachtung ergiebt, dass
die Carbinole die vollkommenen Analoga der Carbthiole sind. nur ist
ibr Sauerstoff leichter abzuspalten.

Aus diesem Grunde erleiden auch die anfangs farblosen, salzsauren
Carbinolzinndoppelsalze rasch die sogleich zu beschreibende Um-
wandelung.

Kocht man nimlich die Carbthiolsalze anhaltend mit iiberschiissigen,
verdiinnten oder besser concentrirten, wissrigen Mineralsduren, so er-,
hidlt man tief orangegelbe Ldsungen, welche viel leichter aus den
Caibinolen selbst entstehen?3).

Nach einer Reihe von Versuchen haben wir auch hier die in
Losung befindlichen orangefarbenen Salze als schén krystallisirende
salzgaure Zinnchloriddoppelsalze in analysitbarer Form abscheiden
konnen.

) Diese PBerichte 37, 3060 [1904). ?) Diese Berichte 12, 2348 [1874].

%) Nach Nietzki’s Lehrbuch, 4. Aufl., 189, soll der Ldsung der drci-
sdurigen, chinoiden Salze des Violetts einc schwach gelbe Farbe zukommen.
Die Farbe ist aber intensiv orange, wenn man dorch Anwendung gendgender
Mengen Saure und geeigncter Temperatur das Eintreten hydrolytischer
Dissociation und die Bildung farbloser Salze vermeidet.
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Dieselben lassen sich aus zinghaltiger, concentrirter Salzsiiure
wmkrystallisiren und sind im festen Zustande orangeroth.

Dic dem Griin entsprechende Verbindung dunkelt beim Trocknen
iiber Kalk in Folge eines geringen Salzsiureverlustes etwas nach und
wird braun.

Nach den Beobachtungen, welche Kehrmann!) iiber das Tri-
phenylcarbinol selbst und das Verhalten einer Gberschiissig schwefel-
sauren Fuchsinlésung gemacht hat, und nach den hervorragenden
Untersuchungen, welche v. Baeyer zur Aufsteliung des Begriffes der
Haloch~omie?) gefiihrt haben, war zweifelhaft geworden, o in unseren
orangefarbenen Salzen wirklich dreisdurige, chinoide Salze oder halo-
chrome Substanzen vorliigen.

Die Analyse der Koérper entscheidet in ersterem Sinne; nach Ab-
zug der dem Zinn entsprechenden Halogenmenge, verbleilen nur so
viel Mclekiile Salzsiiure als Dimethylaminogruppen vorhanden sind?),
und es erscheint durchaus unwahrscheinlich, dass eine dieser basischen
Gruppen das Siénremolekill an den doch sicher weniger basischen
Kohlenstoff abgegeben habe.

Die Orangefirbung der Salze erklirt sich véllig ungezwungen
durch das Aunsléschen der auxochromen Functionen der Dimethyl-
aminogruppen in Folge ibrer Umwandelung in Ammoniumgruppen
durch Anlagerung von Sdure, wodurch sowohl das Griin als auch das
Violett auf die Farbe der Salze des von v. Baevert) zuerst darge-
stellten Dimethylmonoaminotriphenylearbinols®) zuriickgefiihrt werden.

Vou dhnlichen Erwigungen ausgebend, hat bereits O. Fischer®)
den zweisiiurigen Salzen des Violetts eine griine Farbe zugeschrieben.
Fir diese Annahme hat bisher der experimentelle Beweis noch ge-
fehlt, Jenn die beobachtete Griinfirbung der Violettlésungen durch
verdiinnte Siure konnte wohl auch durch ein mechanisches Vermischen
des gelben Tones der dreistiurigen Salze mit dem Violett der ein-
sidurigen erkliart werden. E~ ist uns nan in der That gelungen, ein
zweisdiuriges, vorziiglich krystallisirtes, grasgriines Chlorzinkdoppel-

5 Diese Beriehte 34, 3815 u. f. (19011

2) Diese Berickte 33, 190 [1902].

%) Beim Griin, in Folge des geringen sichtlichen Salzsaureverinstes heim
Trocknen, sogar cine Spar wenizer,

4) Diesc Berichte 37, 2858 (1904].

3 Diese sind orangefarben.

%) 0. Fischer, diese Berichte 16, 703 [1823}; vergl. ferner Nicizki's
Lebrbuch IV, Aufl, S, 139,

Berichte d. D). chem. Gesollschaft. abrg. XXXVIIL 18
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salz ') herzustelen, sodass nuomehr fiir das Malachitgriin 3, fir das

Krystallviolett 4 Typen von Salzen in analysirter Form vorliegen,
néimlich:

fir Griin: fiir Violett:
HX = einbasische Siure.
1. Farblos: Carbinol-2) u.
Carbthiol-Salze.
_CeHs s .
(I;‘E)')C\[CnHo-N(CHa)]?.2HX HS.C: LCGH;.N(CH:)QJL:‘}HX

<—> Carbthiolsalze.

2. Violett: Fehlr, C‘ig‘f g:l: Eggg“;x
Colly N (CHa)q

3. Griin:
C/Ch H4:N(CH3)2X C/CsH.:N(CHa)gx
. ~Cs Hy. N(CH3)2 v ~CeHi. N(CH3)2
CsHy L N(CHRY X
4. Orange:
C/Cs H;:N(CH;;)QX C_//CGH4:N(CH3)2x

P P
CoH, Gyl K(CH)e.UX  HX.(CH)N HyGg  CgH, N(Clip), HX

3

Das Tetraiithyldiaminotriphenylcarbioo} verhilt sich durchaus ana-
log dem methylirten Derivat, nur sind die daraus erhiltlichen Pro-
ducte weniger leicht krystallisirbar.

Mit der Formulirung der Carbthiole als Mercaptane steht ihre
absolute Bestindigkeit gegen den oxydirenden Einfluss der Luft nicht
im Einklang. Wihrend sonst die Mercaptane zur Bildung von Di-
sulfiden geneigt sind, verdndern sich die Carbthiole selbst bei monate-
langem Liegen auf dem Uhrglas nicht im geringsten.

Auffallend ist ferner, dass sie von Aetzalkalien auch nicht spur-
weise aufgenommen werden (anhaltendes Kochen damit regenerirt
Carbiuol): selbst metallisches Natrium wirkt erst beim Sieden auf
eine Benzollosung der Carbthiole, wobei nur sehr wenig Carbthiol-

1) Die Korperfarbe dieser Salze ist nicht nach der des metallischen Ober-
fiichenreflexes, sondern nach der des feiosten Pulvers, des »Striches« 2. B,
in eiver unglasirten Porzellanreibschale zu beurtheilen. Dieser ist bei den
ebenfalls gelb- bis gran-glinzenden, einsiurigen Violettsalzen immer violett,
beim zweisiiurigen jedoch griin. Ebenso ist die Losung des Letzteren in einem
Minimum von Wasser griin, bei deo cinsiurigen Salzen violett.

%) Dieze Berichte 37, 5058 [1904).



275

nasrium sich ausscheidet; in geringem Maasse findet Redaction statt,
und die Hauptmenge bleibt unveriindert.

Diese Eigenthiimlichkeiten wirden eine Erklidrung finden in der
von Jem Einen von uns vor 9 Jahren!) vorgeschlagenen Formulirung
der Carbinole (und dementsprechend der Carbthiole), wonach dieselben
kein Hydroxyl. sondern ein zwischen Kohlenstoff und Stickstoff
brick#nartig gebundenes Suuerstoffatom enthalten. Die Hauptstitze
dieser Formulirung waren die loc. cit. zum ersten Male beschriebenen
uldebydartigen Eigenschaften dieses Sauerstoffs, speciell seine Aus-
tanschbarkeit gegen den Hedroxylamin- und Phenylhydrazin-Rest.

Seitdem nun aber v. Kaever?) gezeigt hat, dass sich die stick-
stofffreien Triphenylearbinole ganz dhnlich verhalten, kann diese For-
mel picht mehr aufrecht erbalten werden.

Dagegen geniigt eine kleine Abidnderung derselben, um durch
sie alle bisher bekannren Reactionen der Carbinole zum Ausdruck
bring~n zu lassen:

0

(CeHs).C

\/’] I
H

Hieruueh wiren die Triphenylcarbinole gleichzeitig Aethylenoxyd
und Dihydrobenzol. was sowohl die Beweglichkeit des Sauerstoffs, als
auch die /Fihigkeit, in Dihydrobenzolderivate (Fuchsonimoniumsalze)
iberzugehen, in einfacher Weise erklirep wiirde.

Wir glauben, diese Ans-hauung ia Bilde noch weiter experimen-
tell stiitzen zun konnen?®). (Die gebriuchliche Carbinolformel setzt
z. B bei der Bildung der Tripheuylmethanfarbstoffe den Uebergang
eines Beuzolkerns in einen Dibydrobenzotkern durch einfache Siure-
wirk ang voraus, was den :onstigen Erfahrungen unicht entspricht.;

Den Carbthiolen kiime die Formulirung:

S
B AV H
Cells: €\ ’;<H zu.

Die Aethylenoxydbindung kann man bei gleichwerthigeu Benzol-
kern2n als wechselnd zwischen den drei Benzolkernen betrachten.

Die Carbthiole entstehen aus den Carbinolen meist in glatter
Reaction. Unter noch nicht eingehender studirten Bedingungen haben

) Diese Berichte 25, 207 {1895]. ?) Diese Berichte 85, 3016 u. f. [1902).
Y Naheres hieriiber ist iir der Dissertation von R, Lamhrecht onthalten.
18*
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wir manchmal aus den Mutterlaugen des Violettcarbthiols einen zwei-
ten Korper isoliren k6onen, der sich als Tetramethyldiaminothiobenzo-
phenon erwiesen hat.

Die Carbtbiole kénnen darch ihre Schwerloslichkeit in Alkohol
leicht von den Carbinolen unterschieden und getrennt werden.

Experimenteller Theil.

1. Carbthiol des Malachitgrins. a) 15 g techunischer Ma-
lachitgriinbase mit 300 cem 95-procentigem Alkobol und 7.5 cem
40-procentiger Essigsiure geldst, filtrirt und kalt Schwefelwasserstoff
bis zur Entfirbung eingelassen. Krystallausscheidung. Schmelzpunkt
roh 149°% Umkrystallisation: 10 g Carbthiol in 30 ccm Benzol heiss,
dazu 30 ccm Alkohol, erkalten lassen. Schmelzpunkt des reinen Pro-
ductes 153° Farbloses Krystallpulver. In &hnlicher Weize wird
das entsprechende Tetraithylproduct aus Brillantgriinbase erhalten.
Schmelzpunkt unscharf 1000,

L) Wissrige Losung von essigsaurem Malachitgriin mit frisch
bereitetem Ammoniumhydrosulfid bis zur Entfirbung gefillt. Nieder-
schlag getrocknet, Umkrystallisation wie oben. Scbmp. 1530

¢) 1 g Griinbase in 20 ccm Alkohol und 1.5 cem 40-procentiger
Essigsiure gekocht, mit einer Losung von ca. 1.0 g frisch bereitetem
Natriumdisulfid bis zur Entfirbung. Schmelzpunkt des reinen Pro-
ductes 153% Riickstandslos 16slich in verdiinnten Siuren.

0.1839 g Sbst. (Darst. a’: 0.5137 g COs, 0.1197 g Ha0. — 0.1830 « Shst:
0.1200 ¢ BaSO,.

Cs3Hos NoS. Ber. C 76.25, H 7.18, S 8.84.
Gef. » 76,19, » 7.23, » 1.0l

2, Carbthiol des Krystallvioletts. 15 g Base aus tech-
nischem Krystallviolett in 300 ccm 95-procentigem Alkohol und 6 cem
40-procentiger Essigsiiure gelost, filtrirt u. s. w. wie beim Grin.
Scbmelzpunkt roh 157% Umkrystallisation: 15 g Rohproduct heiss in
100 ccm Beuzol, dazu 50 ccm  Alkohol.  Schmelzpunkt rein 1590,
Farbloses Krystallpualver.

0.1870 g Sbst.: 0.5088 g GOz, 0.1295 g Hz0. — 0.2656 ¢ Shst.: 0.1548 g
Ba SO0y,

Cos Hz N33, Ber. C 74.08, H 7.65, & 7.90.
Gef. » 7421, » 769, » 8.09.

3. Tetramethyldiamino-thiobenzophenon. Aus den Mutter-
laugen des Violettcarbthiols beim Einengen. Umkrystallisation aus
Alkohol: stahlblaue Nadeln. Schmp. 2029,

0.1092 g Shst.: 0.2882 g CO4, 0.0690 g Hy0. — 0.1366 g Sbst.: 0.1135 g
BaSO4.
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Cr.’qu Nnb Ber. C ’”83. H 70:), S ”.2—('.
Gef. » 71.90, » 7.02, » 11.40.

4. Carbthiol und Aetzalkalien. 1.5 g Carbthiol des Mala-
chitgriins, geldst in 5 cem Benzol und mit 10 cem 20-procentiger Na-
tronlauge, anhaltend geschiittelt. Nach Abtrennung der Benzolschicht
zeigt die Lauge beim Erwiirmen mit {iberschiissiger Essigséiure keine
Spur Griinfirbung. Im Benzol ist poch Carbthiol enthalten (Schwe-
felwasserstoffentwickelung und Griinfirbung mit Essigsiiure).

1.5 z des obigen Carbthiols mit 20 cem H-procentiger Kalilauge
2 Stunden riickfliessend gekocht. Reactionsproduct schmilzt bei 132"
(Carbinolbase). Mit Essigsiure Griinfirbung ohne Schwefelwasser-
stoffemtwickelung. Base aus Violettcarbthiol bei gleicher Behandlung.
Schmp. 195"

5. Carbthiole und metallisches Natrium. Je 1 g Carbthiol-
base des Griins und des Violetts in 10 cem Benzol mit 0.5 g fein ge-
schnittenem, metallischem Natrium.

Nach 3 Tagen ist das Natrium noch ganz blank und sonst keine
Ausecheidung bemerklich.

Dann je eine Stunde auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt.
Geringe, flockize Ausscheidung; vermebrt sich nicht bei lingerem
Kochen.

Niederschlag mechanisch vom Natrium getrennt je ca. 0.2 g,
firbt sich mit Essigsdure griin bezw. violett unter Schwefelwasser-
stoffentwick elung, enthilt also Carbtbiolnatrium.

11580 g Shst.: 0.0890 g NasSO;.

Co; Has No8& Nu.  Ber. Na 6.00. Gef. Nu 18.1.

Ks sind demnach unorganische Natriumverbindungen beigemengt,
die jurch Reduction eines Theiles der Carbthiole entstanden sind.

Nacliweis des Entstehens von Leukobasen durch Abdunsten des
Beuzols, Aufnehmen des Riickstandes in alkoholischer Essigsiiure; es
tritt Firbung ein unter Schwefelwasserstoff-Entwickelung in Folge unver-
duderten Carbthiols. Die Firbung wird anf Zusatz von Chloranil
erheblich intensiver, weil Leukobasen in Ldosung.

6. Leukomalachitgrin aus dem Carbthiol. 5 g Griinbase
mit 2.5 ccim 40-proc. Essigséiure in 100 cem 95-proc. Alkohol gelést und
Schwefelwasserstoft bis zur Ausscheidung von Carbthiol eingeleitet.
Dann upter weiterem Einleiten einige Stunden riickfliessend gekocht.
Nach dew Iirkalten wird der Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt.
Schmp. 44 - 949 Ldst sich farblos in alkoholischer Essigsiure. Auf
Zusatz von Chloranil intensive Griinfirbung.

7. Carbthiol des Malachitgrins und verdiinnte Essig-
sdare. a3 1 g Carbthiol in 20 cem 24-proc. Essigsiure /2 Stunde auf
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50° erwirmt. Reicbliche Entwickelung von Schwefelwasserstoff, inten-
siv griine Losung. Filtriren und Eingiessen in 100 ccm 2.5-proc. Am-
moniak. Ca. 1 Stunde steben lassen, damit der Niederschlag krystalli-
pisch wird, Absaugen, Waschen und Trocknen im Exsiccator. Schwefel-
bestimmung im getrockpeten Rohproduct.
0.1360 g Sbst.: 0.0051 g BaS0,.
023 HQGNQS. Ber. S 8 84. Gef. S 0.52.
b) 1 g Carbthiol in 20 cem Wasser und 1.5 cem 40-proc. Essigsiure
/s Stunde auf 40°. Viel Carbthiol ungeldst, Filtriren und Eingiegeen
in 100 cem 1-proc. Ammoniak u. s. w. wie oben.
0.1542 g Sbst.: 0.0093 g BaSO,.
Cg3 HogN2S. Ber. S 834. Gef. 8 0.81.
Die Fillungen bestehen also in diesem Falle fast ausschliesslich
aus Carbinolbase.

8. Carbthiole und verdiinnte iiberschiissige Mincral-
sduren. a) 1 g Carbthiol des Malachitgriins in 20 cem 20-proc. Schwefel-
sdure !/» Stunde auf 509 Léosung fast farblos, man bemerkt kaum
Schwefelwasserstoffgeruch; es ist alles gelost. Eingiessen in 100 ecm
2.5-proc. Amwoniak u. 8. w. wie vorher.

Schwefelbestimmung im getrockneten Rohproduct.

0.1485 g Sbst.: 0.0793 g BaSO,.

ngstNaS. Ber. S 8.54. Gef. § 7.33.

b) 1 g Carbthiol des Krystallvioletts mit 20 cem 30-proe. Salzsiure
zam Sieden erbitzt. Eingiessen in 100 cem 4-proc. Ammouiak u. s w.
wie vorher.

Schwefelbestimmung im getrockneten Rohproduct:

0.1403 ¢ Shst.: 0.0586 g BaSO0;.

095H31 N';S Ber. S 7.9, Gef. S 6.7

¢) 30 g Carbthiol des Malachitgriins mit 40 ccmn 20-proc. Schwefel-
siure H Minuten lang zum Sieden erhitzt. Die Losung firbt sich unter
bemerklicher Entwickelung von Schwefelwasserstoft gelb. Eingiessen
in 100 cem 5-proc. Ammoniak u. s. w. Umkrystallisiren des Robpro-
ductes aus Benzol Alkohol. Es wird nicht ganz 1.0 g Carbthiolbase
vom Schmp. 153° zariickgewonnen.

9. Carbthiol des Malachitgriins und berechnete Menge
verdiinnter Schwefelsdure. 1 g Carbthiol mit 1.5 cem 20-procen-
tiger Schwefelsdure und 20 eccm Wasser '/9 Stunde auf dem Wasser-
bade. Es entweicht Schwefelwasserstoff. Die Losung ist griin: ein
Theil der Base ist ungeldst geblieben, sodass die angewendete Menge
Schwefelsiure in Bezug auf den gelosten Theil der Base einen Ueber-
schuss darstellt. In Folge dessen eothilt die wie sonst isolirte Rob-
base etwas mehr unveriindertes Carbthiol, uls es bel Anwendung von
Essigeiure der Fall war.
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0.1941 g Sbst.: 0.038% ¢ BaSO;.

Gy3H75 Ngs Ber. S 8.84. Gcf. S 2.62. .

10. Farblose Zinnchloriddoppelsalze der Carbthiole.
a) 1.2 g reinstes Malachitgriincarbthiol in 30 g 30-procentiger Salz-
siure uoter Eiskiihlung gelést, dazu 7 ccm einer Losung von 25 g
Zinnchlorid in 150 cem 30-procentiger Salzsdure. [arblose, krystal-
linische Ausscheidung. Absaugen. Waschen mit 30-procentiger Salz-
piiure, Trocknen iiber Kalk, zuletxzt iiber Chlorcalcium.

0.1922 g Shst.: 0.2778 g CO,, 0.0736 g Hs0.

(Mit Bleichromat, Kupfor- und Silber-Spirale.’
CanHagNo 8. 2HCL.Sr Cly. ' 2o H20, Ber. € 39.2. H 4.12.
Gef. » 39.4, » 4.56.

0.1642 u Sbst. gaben het Zersetzung im Einschmelzrohr mit Salpeter-
~itare (10845 ¢ Sn0Oy, 0.0359 ¢ BaS80;.

Ber. S 4.54, Sn 16.8.
Gaf. » 467, » 160,

0.2414 g Sbet.. in ~alpeter<iurebaltigem Wasser gelost. mit chlorfreier
Suda gefillt, filtrirt, heiss mit Salpetersiure angesiuert, nochmals vom au:-
goschiedenen Schwelel abfiltrivt. gabew 0.2984 g AgCl, 0.0510 ¢ SuQ,.

Ber. Ci 30.2, Sn 16.8.
Ge'. » 306, » IG.6.

Heim vorsichtigen Erwirmen im Reagensrohr sieht man deatlich
den vom Krystallwasser herriihrenden Beschlag, es tritt aber deutlich
gleichzeitig Schwefelwassersioflentwickelung und Griinfirbung ein.

L) 1.3 g reinstes Carbthiol des Krystalivioletts. geldst in 20 cem
30-procentiger Salzsiure unter Eiskéihlung, dazu 15 cem einer Lésung
von 25 ¢ Zinnchlorid in 150 cem 30-procentiger Salzsiiure. Farblose,
krystallinische Ausscheidung. Isolirung wie bei der entsprechenden
Griinverbindung.

I 0.1753 2 Shst.: 0.20689 ¢ COy, 0.0696 g HyO. ‘Mit Bleichromat. Kupfer-
nnd Silber-Spirale) — 1L 01514 g Shot: 0.1%00 g GO0y 0.0580 ¢ Ho0 ‘nach
Denpstedth).

Cay 1y N2 S 8HC!L 1! 9=l '}y 11, HyO.

Ber. C 2,20, H 397,
Gef. » 1. 32,20, 11 32.40. » 4.41. 4.23.

Die iibrigen analvtischen Daten wie bei der Griinverbindung -r-
mittelr.

€.1560 g Shst.: 0.0405 g BaS0;. 0.0368 g Su Q.

Ber, 8 5,43, Sn 1%,
G:f. » 3.0v, > 18.5.
C.1604 g Shst.: 02244 g AgCi, 00373 g Sn(y.
B.r. C1 34.3. Sn 10,5,
Gof.o» 46, » 1835,

', o~ die foigende Albins lung.



280

Beim vorsichtigen Erwdrmen entweichen Krystallwasser u. s. w.

wie beim Griin.

1. Orangefarbene Zinnchloriddoppelsalze. a) 1.7 g
Malachitgrinbase (Carbinol) in 80 cem 30-procentiger Salzsiure ge-
16st und einige Zeit auf 50° erwirmt: orapgefarbene Lésung. Dazu
15 cem einer Losung von 25 g Zinnchlorid (in 30-procentiger Salz-
sure zu 130 cem Gesammtvolumen).

Beim Erkalten scheiden sich orangerothe Krystalle ab. Absau-
gen. Waschen mit 30-procentiger Salzsiure, Aufstreichen auf Thon
und Trocknen zuerst iiber Kalk und zuletzt iiber Chlorcalcinm. Die
Substanz wird dabei briunlich, verwmuthlich in Folge eines geringen
Salzsiureverlustes.

Bei der Analyse wird etwas mehr Zinn und in Folge dessen etwas
weniger Kohlenstoff gefunden, als dem Verhiltniss von 1 Mol. Zinn-
chiorid zu 1 Mol. Farbbase entspricht.

0.1949 g Sbst.: 0.2762 g CO,, 0.0738 g H40. (Mit Bleichromat, Kupfer]
und Silber-Spirale.) — 0.1893 g Sbst.: 0.2370 g AgCl. 0.0433 g Sn0Os.

C-23 HQ:N’C].}!.CI.SDC]4.2l,2H20.

Ber. C 89.1, H 4.4, Sn 16.7, Cl 30.1.
Gef. » 38.6, » 4.5, » 18.0, » 30.9").

Wir geben diese iibersichtliche Formel statt einer auf genaues
Stimmen ausgerechneten Formel mit Bruchtheilen von Zinpchlorid
und vermuthen, dass dem einfachen Salze eine geringe Menge eines
solchen mit 2 Mol. Zinnchiorid (siche Violettsalz) beigemengt ist.

Die Zusammensetzung lisst geoiligend deutlich erkennen, dass,
nach Abzug der fiir das Zinn erforderlichen Menge Chlor, nicht
mehr als 2 Mol. Salzsiure auf I Mol. Base verbleiben, was gegen die
Existenz einer halochromen Verbindung spricht.

Bei 100° verliert die Substanz das Krystallwasser nebst einem
Theil des zweiten Salzsiuremolekiils; der Riickstaud ist daon stark
metaliglinzend und dhoelt den einsdurigen chinoiden Salzen.

Ber. 2' 3 HaO 6.3. Gewichtsverlust bei 100Y; Gef, S.1.

b) 1.6 g Violettbase, gelést in 80 cem 30-proc. Salzsidure einige
Zeit auf 50" erwirmt, dazu 15 ccm einer Zionchloridlgsung (25 g
Zinnchlorid mit 30-proc. Salzsiiure uuf 150 ccm verdiinnt). Ausscheidung
von orapgefarbenen Krvstallen erfolgt hier rascher als bei Anwen-
dung von Grinbase, und die ganze Flissigkeit wird in der Kilte ein

) Das Plus ap Chlor entspricht nicht ganz dem grosseren Zinngehalt,
da, wie mehrfach erwihnt, die Substanz beim Trocknen etwas Salzsiure zu
verlieren scheint.
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Krystallbrei. Aufarbeitung wie beim Griin. Bleibt beim Trocknen
orangeroth. -

Die Analyse zeigt, dass die Substanz picht ganz 2 Mol. Zinn-
chiorid auf 1 Mol. Base enthilt. Wir geben auch hier die einfache
Formel statt einer solchen, die auf Bruchtheile von Zinnchlorid aus-
gerechnet ist. und wir vermuthen, dass dem Salz mit 2 Mol. Zinn-
chlorid eine geringe Menge eines solchen mit 1 Mol. Zinnchlorid bei-
gemengt ist.

Auch hier ist deutlich ersichtlich, dass auf 1 Mol. Base nicht
mehr uls drei Molekiile Salzsiure kommen.

0.2283 7 Shst.: 0.2454 ¢ COa, 0.0853 g Hy0. — 0.1970 g Shst.: 0.2830 g
AgCi 00534 g Sn 0.

Cos Han N2 C1.2HCI. 280 0,.2 H0,

Ber. C 28.9, H 3.47, Sn 228, Cl 37.6.
Gef, » 29.3, » 4.15, » 213, » 33.5.

Auch diese Substanz verliert bei 100° das Krystallwasser und
einen Theil e¢ines Mol. Salzsiure, und es hinterbleibt ein stumpfes
grines Pulver.

Bar. 2 HaO 3.4. Gewicht~verlust bei 1000: Gef, 4.4.

12. Griines?) zweisiduriges Zinkchloriddoppelsalz des
Krystallvioletts. Die lIsolirung eines griinen, zweisiiurigen Salzes
ist ups erst nuch einer grossen Zahl von Versuchen gelungen, da die
Bedingungen ziemlich genuu eipgehalten werden miissen.

4 g kiufliches Krystallviolett werden in 40 cem Wasser heiss
gelost, filtrirt und mit einem Tropfen Salzsiure versetzt. Lisst man
unter Riiliren erkalten, so scheidet sich das einsiurige Salz aus der
noch violetten Lésung zum grossen Theil in feinen Krystallen ab.
Nun giebt man 1.4 g Chlorzink, gelést in wenig Wasser, zu und dann
tropfenweise 30-proc. Salzsiiure. Die Ldsung firbt sich bald grin;
mau muss aber mit dem Zusatz von Salzsiiure fortfahren, bis ein auf
Thon gestrichener Tropfen nicht mehr violett, sondern griin ausliuft.
Die Krystalle des einsidurigen Salzes sind inzwischen wieder in Ld-
sung gegangen, und diese hat eine gelbgrine Farbe angenommen.
Wenn etwa 4 cem 30-procentiger Salzséiure verbraucht sind, erscheint,
oft plétzlich, eine neue Krystallisation von schén glinzenden, gras-
griinen Krystallen, die abgesangt und auf Thon gut abgestrichen
wurden. Sie wurden erst diber Kalk, dann iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. wobei sie in Folge des Verlustes au Krystallwasser gelblichen
Oberfliichenglanz annehmen. Beiw Liegen an feuchter Luft nehmen

U Beziiglich der Farbe der falze verweisen wir auf die entsprechende
Fus-sote der Einleitung.
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sie wieder Wasser auf und werden wieder gleichmirsig grin. Is
diesem Zustande wurden sie analysirt.

0.1817 g Shst.: 0.3170 g COz, 0.0977 g H,0. — 0.1587 g Sbst.: 0.1457 g
AgCl (mit Salpetersiure im Bombenrohr). — 0.2846 g Sbst.: 0.0378 g ZnO (Zer-
stdrung der organischen Substanz im Kjeldal-Kelben und Fallen des Zinks
als Carbonat).

CQ;',“:;()NgCI.”01.20019.3 H20

Ber. C 47.5, H 5.8, Zn 10.3, Cl 22.4.
Gef. > 47.6, » u.0, » 108, » 227,
Gewichtsveriust bei 100U: Ber. 3 H0 8.5. Gef. 8.0.

Das Salz zeigt beim Verreiben griinen Strieh; seine Losung in
einem Tropfen Wasser ist griin.

Zum Vergleiche mit dem einsénrigen Salze haben wir 4 g Kiuf-
liches Krystallriolett in 40 ccm Wasser heiss geldst, filtrirt, mit einem
Tropfen Salzsiiure und einer concentrirten Lésung von 1.4 g Chlor-
zink versetzt, die beim Erkalten sich ausscheidenden Krystalle ab-
gesaugt und im LExsiccator getrocknet. Sie stellen eine gelbgrin
glinzende Sabstanz dar, die violetten Strich zeigt und in einem Tropfen
Wasser violett 16slich ist. Sie enthielt nur etwa 1 pCr. Zink. Die
Anwendung grosserer Mengen Chlorzivk bewirkte unter sonst gleichen
Verhiltnissen die Bildung nicht krystallisirter Producte.

Es ist uns eine angenehme PHicht. den Chemischen Fabriken
vorm. Weiler-ter Meer, sowie dem Farbwerk Crefeld fir die
wiederholte reichliche Ueberlassung von Material anck auf diesem
Wege unseren wirmsten Dank auszudricken.

Minchen, Chem. Laborat. von H. Weil,

52. Hugo Weil: Notiz iiber eine Elementaranalyse nach
Dennstedt.
Eingegangen am ¢. Januar 1903)))

Seit einiger Zeit bin ich damit beschiftigr, verschiedene Verfakren
der Elementaranalvse vergleichend zu priifen.

U. a. habe ich auch das in der vorhergebenden Abhandlung be-
schriebene farblose Zinncehloriddoppelsalz des salzsauren Violettearb-
thiols nach dem schinen Verfahren von Dennstedt!) verbranat.

Im Verlanfe der Analyse sublimirte aus dem Schiffchen ein- farb-
lose krystallinische Substanz, die sich bei der allmihlichen Annibe-
rung der Vergasungsflamme verfliichtigte und schliesslich an der heisse-

) Anleitung zur vereinfachteu Ei:mentiranalyse etc. von Prof. Dr. M.
Deonnstedt, Hamburg 1907,





