
ubergehen wiirde. A u f  gctigen Hinweis von Hrn. A .  G. P e r k i n  hatte 
ich 9. Z. Versuche iri diesw Richtung hin angestellt; ich spreche ihm 
Clrich an dieser Stelle meinen tiefsten Dank fiir seinen guten Rath aus. 

Die 2inkstaubdestill:ition wurde in einer langhalsigen Eisenretorte 
iorgenommen und das nach 0r:tiigen riechende Oel unter Eiskiihlung 
aufgefangen. Sach  eiriigern Stehen erstarrte das Oel nur theilweise; 
es wurde auf der Saugpunipe atfiltrirt. Nach ofterem Umkryst:tllisiren 
aue Chloroform scliieden sich kleine Tafelchen ab, die bei 26-27.5O 
schnielzeii und bei 2600 sieden. ( D i p h e n y l r n e t h a n :  Schmp. 27", 
Sdp. 2620.) 

0.1712 g Sbat.: O.b09!) g COA,  0 1109 g H90. 
C13Htn. Ber C 92.01, H 7.14. 

Gef. * 92.42, D 7.51. 

In der glercheu Absicht wurde noch das nach A. EiDhorr i  und H. 
€' fe i f f e r  I) dargestellte S ii 1 i cy  1 id der Zinkstaubdestillation unterworfen; 
auch tiier erhlilt man aus Chloroform Iwi 26.b0 schmelzende Tiifel- 
chrn (schwach gelb gefiirbt). 

Des weitereii gedrnke ich, die ~t-Digiilliissiiure ( S c b i f f ) ,  $ Di- 
gallussaure ( B o t t i n g e r )  und anch rin von mir nach dcr E i n h o r n -  
Pfe i f fe r ' schrn  Methode dargestelltes Gallid naher zti iintersuche~i. 

University College of Wales, A b e r y s t w y t h  

627. J. Sand  : Salze der Krystallviolettgruppe. 
(Mittlieilung aus dem chcm. Laborat. tlcr hkad. der Wiasenach. 111 Aliinchen.] 

(Eingegangen a m  I .  October 1905.) 
Das Carbinol des Krystsllviolettes vereinigt sich bei Wasserab- 

schluss iind in der K d t e  niit gasformigem Bromwasserstoff zu einem 
farblosen Salze der Pormel HO.C[CgHd.N(CH&.HBr]j, das von 
A. H a n t z s c h 2 )  darpestellt uiid untersucht worden ist. Die irn ersten 
Augenblicke farblose Liisung dieees scarbinoltrisalzesc zersetet sich 
mit messbarer Geschwindigkeit i n  das Monofarbsab iind Hroniwasser- 
stoffsailre nach der Gleichung: 

HO. C[Cs Hq. N (CH& .HBr]s = C [CG Hd .N(C€IIB)& Br 
+ 2 H B r  + HaO, 

und es war fiir anderweitige Berechnungen iiber Hydratationsgleich- 
gewiclite in Farbsalzliisungen nothwendig, ausser den von G r r l i n g e r s )  

2, Diese Berichte 33, 753 [1900). 1) Diese Berichte 34, 2951 [1901]. 
3, Diese Berichte 37, 3958 [1904]. 



  erec cline ten Carbinolisirungegeschwindigkeiten auch die alsolu;r Ge- 
schwindigkeit obigen Zer!alles %us den Messungen') ron  A.  H ; in t z sc l i  
h erz  u Ir i ten. 

Die Erreichuug dieses Zieles wird,  wie aus dem Folgeiidi.~: r r -  
sichtlich, durcli Auffindung der  Thatsache erschwert, class M i s c i i u y e n  
aus Krystallviolet~l6sungen rnit Salzsaure bei sorgfiiltig colt .t:riit ge- 
haltener T rmpera tu r  einen betrachtticheu, zeitlichrn Leitfiihi<kc.its- 
riiekgang voii einerii Anfangswerth bis zi i  eiuem hestiinmten \lininiltl- 
werth zeigen. 1)iese Erscheinung deutet  aiif ein : d m i h l i c h - ~  Ver- 
schwindeu von Wasserstoffionen, d. h. auf die Hildung metiritiuriger 
Salze hin, und die Leitfaltigkeitsendwertlie zeigeu, da-s sic:. liier 
I a n g s a m  ein Gleichgewicht zwischen I'arbrnoiios;ilz, Salzt i iur j  uiid 

eiiieni dritten I<lektrolyttfin, der  kiiriftig ) T i  isalz ,.;(( geniiiint meiden  

eoll, rinstellt. 
Die Zusamniensetzutig dieses dritten Elektrolyten ist, ; i b p e h r i i  

Torn Hydlatationszustande, durch d i r  Herectlnur!g dvr Glrictigen ichrs- 
constantrrr 

[Farbmonosalz] [HCI]- 
[Farbtrisalz 63 I< = = 1.1'2.10-" 2) 

aus deli Leitfahigkeitsendwertheu von sieben Versuchen l~+wie3en, 
seine Constitution bleibt vorlaufig unbekannt. Diesrs Trisalz $ ist 
aber,  vom verschiedenen Anion abgesehen, nicht identiscli mi t  den1 
von  A.  H a n  t z s  ch (loc. cit.) nus Krystallviolettcarbillol u r i d  Brom- 
wasserstoff in Chloroform b r i  gewohnlicher Ternperatur hrrpestellten 
Trisalz  der  Formel  C [ C ~ H q . N ( C H & ] ~  .Br(HBr)2, welch lttZtV'rr6 Salr 
hier stets als BTrisslz u a  ( H a n t z s c h )  bezeichnet werden sali. T r i -  
salz ( t  und 'I ' r isdz @ untcrscheiden sich namlich scharf durcti die 
Griissr der  briderseitigen kinetischeii Constauten, welche die Ciewhwiii- 
digkrit  des Ueberganges beider Trisalze ill Farbmonosalz uiid S d z -  
saurts regrln.  

Das Trisalz  ft ( H a n t z s c h )  zeigt riach dent Losen i n  Was5er 
sofort eiiien constanten Leitfahigkeitswerth, der  nicht dem eiiir.; drri-  
faclien (theilweise hydrolysirten) Aniliniumealzes entspricht . soridern 
der  selir nahe gleich ist der fur (1  Farbmonosalz + 2 HBr)  additiv 
berrchneten Leitfiihigkeit. Hier rrfolgt also d i r  Umlagerung in d a s  
Farhsalz so gut wie :iupeiiblicklich, und der  Werth de r  zahlrriiiiiissig 

*) Diese Berichte 33, 755 [ 19001. 
z, Unter den aogegebcncii Concentrationen Bind stet> 1oiicnconcc'n;L.stiijnen 

zu verstehen: iiur aus Griinden dcr Deutlichkeit und Kurze sind hier wie i i n  

Folgendeu statt der Kationen-Concentrationen, die Gesanimtconcentwtiou dcs 
so gut nie vollstindig ionisirten Elcktrolyten, eingefihrt. 



nicht zu bestimmenden Zerfallsconstanten (k genannt) liegt jedenfalls 
sehr hoch. 

lasst sich aus der lang- 
samen Einsfellung des Gleicbgewichtes Far brnonosalz + 2 HCI == Tri-  
salz p errnitteln; es ergaben sich die Geschwindigkeitsconstanten der 
beiden unvollstandig verlaufenden Reactionen: 

Die Zerfallsconstante (kp) des Trisalzes 

1. Farbmonosalz + 2 [ICI + Trisalz p’ ;  
2. Trisalz $ Farbmoiiosalz + 2 HCI z u  bezw. 

kl = 5.2 k p  = 5.5. lo-’. 

A u s  der grossen Verschiedrnheit von k urrd kl folgt die Rerech- 
tigong der Unterscheidung zwischen (1- und p’-TrisAz. 

Nun war aber noch eine dritte M6glichkeit offeu, das Trisalz i; 
konnte identisch seiii mit den1 Carbinoltrisalz von H a n  t z s c h ;  dann 
wiiide es sich bei dem in Systemen Krystallviolett + Salzsaure litog- 
sam einstellrnden Oleichgewicbt u r n  die uinkehrbare Reaction 

Farbmonosalz + 3 HCI + H a 0  + Carbinoltiisnlz 
handelri. 

In diesem Falle aber hatte die Zerfallsconstante k? = 5.8.10-j 
unseres Trisnlzes @ gleicli sein miissen der Zerfallsconstante des Car- 
binoltrisalzes, die sich aber aus den Messungen von H a n t z s c h  auf 
umstandlichem Wege zu ka = 2.10 2 ,  also drei Ma1 griieser als kz 
eigdb. Danach ist das Trisalz p aucb verschieden ron dern Carbinol- 
trisalz vnn H a n t z s c h ,  so lange der Zahlenunterschied von ka und k3 
gesichert bleibt. Die Berechnung der Carbinoltrisnlz-Zerfallsconstante 
aus den Versucben ron H a n t z s c h  macht deshalb einige Schwierig- 
keiten, weil sich ja  beim Zerfall des Carbinoltrisabes Farbmonosalz 
und Salzsaure bilden, die nun ihrerseits in langsain verlaufender, un- 
\ olldandiger Reaction sich theilweise zum Triealz p’ verbinden 

I. G 1 e i c h g  e w i c h t z w i s  c h e n  Pa r b m o n o s  a1 j !  . S a I s a t i r e  
u n d  T r i s a l z  6. 

Uni die Zusamrnensetzung des aus Fai  bnionosalz und Sabsaiire 
in wassriger Losung langsam entstehenden, niehrsaurigen Salzee 
kennen zu lernen, war zu untersuchen, in welcher Weise die Anfangs- 
concentrationen ron Farbmonosalz und Salzsaure die Lage des sich 
allnilhlich einstellenden stationlren Zustands bedingen. 

Der  Gang d r r  Untersuchung war folgender. Da nur geinischte 
LiLungen von Krystallriolett und Salzaaure bei constanter Tem- 
peratur von 25O [+ 0.0s6] zur Untersuchung kamen, so wurde zunacbst 
die Abhangigkeit von specifischer Leitfahigkeit und Concentration fur 
Krystallriolett und Sitlzsiiure in Diagrammeii zum Ausdruck gebracht, 
aus denen man dann die zu jeder beliebigen Concentration gehijrige 



specifische Leitftihigkeit entnehmen kaun. 
stallviolett liegen die Messungen von H a n t z s c h l )  zu Grunde: 

Dem Diagramm fiir Kry- 

Gramm-Mol. C,S H ~ o N ~  CI 
Liter 

- ) = 0.000!)77, 0,001955, 0.00390, 0.00781. a ( 
I, ( 9 - 1  cm-1) = 0.0000926, 0.000184, 0.000360, 0.000690 !250]. 

Die LeitfShigkeitscurve fiir HCI wurde aue folgenden Zahlen con- 
struirt ( K o h l r a u s c h ,  Leitvrrmiigen s. 167 [1898]): 

) = 0.001, 0.002, 0.00390, O.OOiS1, 0.01562, ~ ( Granim .Mol. HCI 
Liter 

0.03 124, 0.0625, 0.100. 

Ij,(L2-1cm-l) = 0.00042, 0.001)83G, 0.001575, 0.003 13, 0.00625, 
0.01228, 0.02415, 0.0384 [25OJ. 

Das zu deli Versuchen verwandte Kryttallviolett zeigte richtige 
Leitf: bigkeit. 

1.23!)2 g C ~ ~ H ~ O N ~ C I  geliist zii 2.50 ccm: a = 0.01216. 
Gef. I, = 0.001048. Ber. I ,  = 0.00109 [25u]. 

Diear 0.01 216- molare Rrystall~iolettliisung (25”) wurde nun i n  
bestimniten V~rliiiltiiissen niit Salzsaure bekannten Gehaltes (auf 25” 
vorgrwiirmt) a n  bestimmten Zeitpunkten grmischt und der zeitliclie 
Verl:iuf t l e ~  obeu erwdtinten Leitfdhigkeitsriickganges beobachtet. Die 
rrEte Beobachtung erfolgt I - 2 Mioutell nach der Mischung, die letzte 
ilncli 3 - 4 Stunden. Das Ansteigen des Widerstandes erfolgt aucli 
bei Beginn der Reaction verhaltnissmiissig so langsarn und nieist 
linear, dass man grnphisch mit geniigender Genauigkeit auf den Zeit- 
punkt Null extrspoliren kann. Es sei fur t = 0 Concentration des 
Farbinonosalzes = a ,  Concentration der Salzs%ore = b, die erit- 
sprechenden Eigen-(spec.) Leitfahigkeiteu , aus den Diagrammen ent- 
nommen bezw. = I, und 11,. Dcr fiir t = 0 extrapolirte Werth von 
I ist nun nicht gleich I,, + 11,: soidern stets etwas kleiner, weil die 
gelostrn Eleklrolyte sic11 in ihrer Dissociation beeinflussen und wolil 
aucli Aenderungen in der Ionenbeweglichkeit a )  stattfinden ; auch eiire 
mo i n e n t a n  P Bildung mehrsiiuriger Salze nach Art des Trisalzes c( 

( H a n t z s c h )  bis zu einrni geringen Betrage ist moglich. Da aber 
nur die Concentration des eich langaam bildenden Trisalzes fl yon 
Interesse iat, so gelangt man zu einer (annahernden) Elimination dieser 
StGrungen, wenn nian die fiir t = 0 gefundene Leitfahigkeit = 1,‘ + 11,’ 
setzt und :runimmt, dass das Verhiiltniss der die Anfangsleitfahigkeit 
zus:tmmensetzenden Componenten la: uud lb’ noch nahe gleich dern 
Verhaltniss I, : 11, ist. 

In 
Es wird dann I!,’ = (1; + Ib’) ,=; 

I) Diese Berichte 33, 300 119001. 
2, cf. A .  H a n t z s c h ,  diese Berichte 3H, 2145 [1905]. 



.\.litrels diescr Componenten de r  Anfangslritfabigkeit kann man 
a ~ i i  ri-r EndleitHhigkeit 1 die Gleichgewichtsconcentrationen beiwhneu. 
Es -?I im Gleichgewichte die Concentration des Trisalzes 6 = 

Crri.mm-Mol. 
s , daber  [C25H30N3CI] = (a-x) ;  [HCl] = (b-2x) .  Die r . i w  

I :cw-,giichlieit drs dreiwerthigen Kations bleibt in ihrem genauen Be-  
trage unsicber. man wird sie abe r  bei de r  Grosse dirses complicirten 
Ions. :ik iiii weiten Maasse unabliangig von Constit.ution und Atom- 
~;1h1 ;iiinebmen und sic gleich dem Dreifachen de r  Brweglichkeit des 
K I ~ ~ ~ T . ~  1 1  riolettkations setzen durfen : 

: I ( ! ~ ~ ~ ~ ;  Fe(CN)fi". = 2226.8 = 5.75.6; ~ ( 1 2 8 ~ ~ , ~ F e ( C N ) ~ '  * ' .  
= 271.6 = 4.681. 

Dir gefundene Endleitfiitrigkeit I (t = m )  setet sich danii  aus drei 
'Stiit.ken zusammen, und es wird 

(a - x) ' b - 2 x  a.  b (In'  + Ib' - 1) 
o d r r  x = 2 (a.l~,'-b.l::) ' 

I = ] , ' .  , + 3.L'. + I t '  

S a t h  dieser Cleichung wurden die im Endzust ind vorhmdenen 
,Coric.erltr:ttionen von Trisalz  1 berrcbnrt ,  und die schliessliche Be- 
+tatig.~op fiir die Richtigkeit des ganzen Ansatzes liegt nun dnrin, daaa 
bpi tfer einzeliien Versuchen de r  Ausdrnck 

(a-x)(b-??X)P - - K  
X 

d i e  TttIi der  cliemischen Statik geforderte Constanz zrigt. 

Rerech:!ung von 7 Versuchen zusarnmengestellt: 
In der Tabel le  I (S. 3647) sind die x -  rind K - R e r t h e  :IUS der  

1. 30ccm 0.01216-tn. Farbsalz + 10 ccm 0.1.~. HCI: 
2. 20 ccni dcrselben Parbsalzl6sung + 3.0 ccm 0.1-n. HCI. 
3. 20ccni )) >) + 25 ccm 0.0202.n. HCI. 
4. 30ccm + 20 ccm 0.094-n. HCI. 
5. YOccm * > + 10 ccrn 0.1-71. HCI. 

7. Bezieht sich auf einen Versncli von H a n t z s c h l ) .  
I;. 30 ccni v a + 30 ccm 0.1-n. HCI. 

.id 7) Frisch bereitrtes C n r b i n o l t r i s n l z ,  dns 1 pCt. Bromwasser- 
stofr zuriel  enthielt. wurde ZUI' Verdiiunung b = 261 I, gelost. Dahe r  
a = lr.[l0383, b = 0.00778; I,, und 11, ist den Disgramrnen entnommen. 
l , , '  und  11,' daraus unter Zuhulfenalrrne d e r  entsprechenden Werthe von 
Ver>iii:ii IJI) tinter Annahme linenrer Leitfiibigkeitszirnatime berecbnet. 
Der  hirr beobaclrtete Leitfahigkeitsendwrrth enfspricht wieder dent 
Glci,:hgVwichte Farbmonosalz + 2 H B r  + Trisalz  6. D e r  Ersatz  des 
CI'-Ian- durcli das  Rr'-Ion andert  weder die Wer th r  der  speci6scheri 
Leittlhigkeiteri noch die Lage des Gleichgewichtes. 

:' lnc. cit. 
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Aus  der Tabelle ist ersichtlicli, dass bei nicht zu grossem Siure-  
iiberschuss die Werthe der Gleichgewichtsconstanten k geniigende 
Uebereinstimmung (Versuch I-IV; Vercuch H a n t z s c h  VII )  zeigen 
und somit die Tlieorie bestatigen. 

Fir die folgenden Rechnungen ist der Mittelwerth K = 1.12.10-3 
gewiihlt, die griissere Abweichung der K-Werthe von 5 und 6 ist noch 
nic h t au fge klart. 

11. G e s c h w i n  d i g k e i t e 11 d e r u n v o 11 s t ii 11 d i g v e r l a  u f e n  d e 11 

CPSH30N3Cl + 2 HCI Trisalz $; Trisillz $ + H30iUgCI 

R e a c t i o n e  n. 

+ 2 HCI. 
Wassrige Lijsnngeii yon Krystallriolett und Salzsiiure werden ge- 

mischt, und es sei fiir t = 0 [ C Z ~ H ~ ~ N ~ C I ]  = :I, [HCI] = b, nach t Min. 
sei die Concentratioii von (Trisalz $) = x. In diesem Augenblicke ist: 

Hildungsgrschwindigkeit des Trisalzes p’: 

(dX)l = k, (a -x)  ( b - 2 ~ ) ~ ;  d t  
( d d z  - Zerfallsgeschwindigkeit des Trisalzrs $: - 

Die resultirende Bildungsgeschwindigkeit des Trisalzes ist also: 

- kn. x. 

d x  
(I t = kl(a-x) ( b - 2 ~ ) ~ - k z x ;  oder 

d s  
(a- X )  (b - 2 ~ ) ~ -  = k1.dt  I<. d ;L 

Die etwas umetandliche Integration fiihrt zu einer Bestimmungs- 
gleichung von kl und damit von kz vou der Forin: 

m p a + q 9  
kl = 4. t  f ( - x  1 (p-xx)2-k ria [ A . l n  ‘ I -  - -  In 

- __-- (n-mp) (a rc  tang - P - arc tang P--x>]. 
q 9 CI 

Die Coefficienten A, a, m, p, q, n haben folgende Bedeutung. Zur Par- 
tialbruchzerlegung ist die reelk Wurzel von f (x)  = (a - x) (b - 2 x ) ~  - K x  = 0 
nGthig, die = a, gleich der im En d z u s t a n  d vorhandenen Trisalzooncentration 
ist. f(x) = (x - m ) [ - 4 . ( x ~ - c x  + d] (algebraische Division nach Einfiibrung 
der Zahlenwerthe von a, a, b, K ) :  

(x2-cx-td) = g ( x )  = (x-p-qi)(x-p+qi). 

Diese Formel wurde zur Berechnung von kl aus drei Versuchs- 
reihen angewandt, als Hauptglied kommt stets der erste logarithmische 
Auedruck unter der Klammer, die zwei Subtrahenden erscheinen als 



3649 

Gef. I t . l O + j  
[Trisalzplx. 10fC 

Correctionsglieder, die zusammen etwa 10 pCt. des Werthes von 

A .  In auernachen. Die jeweilige (6-Trisalz-)Concentration wird 

aus der jeweiligen Apecifischen Leitfahigkeit I t  berechnet nach 
a .  b .( 1,' + 1b'- I t )  x =  ~ 

2(a.lb'-b.l,,') ' 

V e r s u c h  I. 
30 ecm der 0.01216-ni. I(rystal1violettlBsung mit 10 ccm 0.1-11. HC1 [250]. 

I< = 1.07.10-3. 
c = 0.0316; d = 0.000574: A = m = 1993; n = A(c-z) = 35.07: 

a = 0.00912; b = 0.025; C( = [p-Trisalz] fiir tm = 0.002486: 

1328 1315 1289' 1266 1251 1226 1209 1202 1160 
0 217 6611 " !  lO5Oi 1310 1730 2010 2150 2766 

-~ ~ _ ~ _ _  

p = = 0.01582; q = id-(:)r = 0.018. 

1 
4t 

k, = -- (P-Q-R) - 5.01 5.47 5.40 - Mittel 
4.80 

Die oben integrirte Differentialgleichung fiir kl nimmt einfache 
,Gestalt an ,  wenn man bei hohen Salzsaureanfangsconcentrationen die 
jeweilige [HCI-]Concentration als von der Zeit unabhangige Constante 
c betrachtet. Bei Versuch V I  ist b = 0.06; ( b - 2 x )  fiir t,= 0.0536; 

.nimmt man fur jedeu Zeitabschnitt -- -- - c nls Mittel- 

werth, so wird 

(2 b - 2 X )  

2 -  

Dann gelangt man zu folgender 11. Tabelle fiir Versuch VI: 
DerIchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII. 2335 
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Im Mittel ergiebt sich also die absolute Constaute der Bildungs- 
geschwiridigkeit \-on Trisalz 1 aus Krystallviolett nnd Salzsaure zu 

k l  = 5.2, und d a  K = kg ini Mittel K = 1.12.10-3 ist, so wird die 

absolute Constante der Zerf~llsgeschwindigkeit von Trisalz in Kry- 
stallviolett und Salzsaure kt = 0.0068. 

kt  

111. Z e r f a l l g e s c b w i n d i g k e i t  d e s  C a r  b i n o l t r i a a l z e s .  
Uni einen Vergleich des Trisalzes p' mit Carbinoltrisalz durcb- 

zufuhren, ist die kiuetische Constante, welche die Geschwindigkeit des  
Zerfalls von Carbinoltrisalz in Farbmonosalz und Salzsaure bestimmt, 
zu ermitteln. 

D3s Carbinoltrisalz zerfallt zungchst , wie die folgenden Recb- 
nungen zeigen, in monomolarer Reaction, und iiber diese Hauptreac- 
tion Isgern sich zwei inverae Nebenreactionen, Bildung und Zerfall VOD 

Trisalz 0. 
Es sei fiir t = 0 Concentration an Carbinoltrisalz = c ,  an Salz- 

saure = b. Each t Min. seien x Carbinoltrisalz v e r s c b w u n d e n ,  
3 (Trisalz p )  rind z Farbmonosalz, also 2, HCl pro 1 L erzeugend. 
Die Geschwindigkeit, mit der dss  Carbinoltrisalz sich weiterhin v e r -  
m i n d e r t ,  ist gegeben durch 

(1). 

I )ie Vermehrungsgeschwindigkeit fiir Triealz 6 ist: 

d y  = kl .z . (b  + 2 , )3 -k~ .y  . (2). tlt 
Aus (1) folgt durch Integration: x = c- c.e-kx.t; und da y + z 

= x, so wird z = ( c - ~ ) -  ce.- bt = p - ce-k3.t. Die Griisse p iet 
urn so mehr eine -ion der Zeit unabblngige Constante, j e  kleiner t 
und b ,  und in dem unten berechneten Versuch von H a n t z s c b  sehr 
nabe gleicb c. Gleichung (2) nimmt nun die Form: 

" Y  = kl(p-ce-":;t) (b + 2 (p-ce-k-1 )I 2 -kz.y 
d t  

oder :i = F(t)-k2.y an. 

Die Iutegration ergiebt y . e k?t = (t) . ek?. t. d t und scbliesslicb 

Diese Exponentialgleicbung dient d a m ,  aus c (sehr nahe =:p), 
b ,  k l  und kz die in jedem Zeitpunkte der Reaction vorbandene Con- 

235' 
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centration von Trisalz $ = y  zu berechnen, wenn man zunachst fiir 
k3 passende Naheriingswerthe einftihrt ; die darnit berechneten Werthe 
von y dienen nun riickwarts d a m ,  die genaueren Werthe von k3 zu 
finden. 

Zur Berechnung dieser Naheriingswerthe von k3 dienen Messungen 
von H a n t z s c h  nnd O s s w a l d  (dieso Berichte 83, 755 [1900]). Fiir 
eine Losung von Carbinoltrisalz (das 1 pCt. Bromwasseratoff zuviel 
enthielt) der Verdiinnung v=261  L, wo also c = 0.00383, b =0.000115, 
fanden diese Forscher folgende Leitfahigkeitszeitcurve (25”) : 
Zcit t Min. 2 7 12 57 67 92 4 Stdn. 
It (Q-* cm- I) 0.00174 0.002 0.00214 0.00254 0.00278 0.0028G 0.00303’) 

Da Triealz $ und Cart~inoltrisalz sehr  nahe gleiche Aequivalent- 
leitfahigkeit besitzen werden, SO kann man die jeweilige Su m m e  der 
Concentrationen [Carbinoltrisalz] + [Trisalz $1 = s nach der oft ver- 
wendeten Gleichung : 

berechnen, wo 

[Tabelle I, S. 36471. 
Es ist zweckmlesig, die Zeitzahlung irn Momente t = 2 zu be- 

ginnen. Gesaolmttrisalzconcentration sei bier so; die kleinere Trisalz- 
#-Menge lasst sich in den ersten Stadien neben der Carbinoltrisnlzmenge 

1 so vernachlassigen, und es wird k3’ = i- In -- . 

a = 0.00383, b’ = 0.00777, 1.’ = 0.000311, 1; = 0.002826 

_ -  - 
I 

Zeit t Min. I 0 I 5 10 , 35 , ’ 65 , 
I t I 

0.00174 0.00100 0.00214 0.00254 , 0.0027s 
0.00247 0.00201 0.00177 0.00107 0.00063 

I 

I 
kj’= In !!? - 0.040 0.033 0.023 0.021 

t s  I = s n  

Der  durch diesen verkiirzten Ansatz bedingte Fehler ist am 
griissten fur die spiiten ks’-Werthe; bei den ersten Werthen von ka’ 
wird die Hydrolyse des Carbinoltrisalzes in Carbinoldisalz St6i ungen 
bedingen. Die Berechnungen von y nach der Exponentialgleichung 
wurden daher fur die beiden Naherungswerthe I. k3’=0.04, 11. k3’=0.02 
durchgefuhrt. 

k l  - 5.2, k:, = 0.0058; p wurde gleich c = 0.00383 gesetzt, 
b = 0.0001 15. 

90 

0.0048G 
0.00049 

0.01s 

‘1 Druckfehler in  der Origindabhandlung. 



In der folgenden Tabelle sind die Resultate dieser langwierigen Be- 
rechnungen zusammengestellt: 

~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ ~  

y = k, e-’Zt \ I’ k3’=0’04 

1 IT. k3’ = 002 
-B+C-D)  fiir 

Zeit t Min. 1 2 1 7 1  12 37 i 67 ! 92 
~ 

I j 
kleio ; klein sehr 12.42.1c~-7/7.40.10 I -s2.83.10-5i4.91.10-5 

sehr sehr I klein klein 4.61.10 s;1.95. 10 - *  1.09. lo5 2.39.10-’ 
I ’  I I 

I i 
Die in obiger Tabelle berechneten Werthe der Concentration des 

Trisalzes p! (9) dienen nun d a m ,  urn die genaueren Carbinoltrisalz- 
concentrationen (s - y) zu berechnen ; die corrigirte logarithmische 

Constante ist dann kS = In ~ . Man sieht, dass auch nach 

90 Min. die durch die Trisalz-$-Menge nothwendige Correctur noch 
gering ist, sodass der vereinfachte Ansatz (p = c) berechtigt er- 
scbeint. 

1 
t s - y  

Zcit t Min. 

kS’ = 0.01 

k3’ = 0.02 
8-Y 

0 5 ‘ ! 0 1 3 5 ’ 6 5 ’ 9 0  

0.00447 0.00201 

- 0.0406 

0.00247 0.00201 

- 0.0406 

I I 

I 
0.00177 ~ 0.00106 0.00060 0.0004 4 

0.0333 0.0235 0.0217 0.0191 

0.00177 j 0.001066 0.000619 0.000466 

0.0333 0.0235 0.02 19 0.01 85 
I 

Bei Beginn der Reaction ist die Concentration der freien Salz- 
saure noch so gering, dass eine betrachtliche Hydrolyse des Carbinol- 
trisalzes in Carbinoldisalz und Salzsaure eintreten wird; daher sind 
die anfanglichen Carbinoltrisalzconcentr ationen kleiner als die oben 
verzeichneten. Dadurch ist erklarlich, dass die Anfangswerthe von ks 
zu hoch ausfallen ; der wahrscheinlichste Werth der Wandelungs- 
constanten des Carbinoltrisalzes ist daher 

k3 = 0.02 (250) .  
Da sich die Zerfallsconstante des sich aus Krystallviolett und 

Salzsaure langsam bildenden Trisalzea @ zu 
kz = 0.0058 (25’) 

ergab, so muss man schliessen, dass dieses Trisala /? nicht identisch 
mit dem Carbinoltrisalz ist. Daa Trisalz $ ist auch verschieden von 
dern Trisalz a (H a n t z s c h ) ;  denn letztgenannte Verbindung zerfallt in 
wassriger Liisung sofort, ihre Zerfallsconstante k i s t  s e h r  gross,  
jedenfalls gr6sser als kz oder k3. 
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Die Untersucliuxigen, die fiir die Malachitgriiugruppe experimen- 
tell schon erledigt sind, sollen fortgesetzt werden, nameutlich in der 
Richtung, ob nicht ein der Leitfiihigkeitsmethode iiberlrgenes Ver- 
fahren doch noch die Identitiit ron Carbinoltrisalz uiid Trisalz $ 
(k3 = kz) ergeben wird. 

628. K. A. H o f m a n n  und H. Fe ige l :  
Umsetzungen von Aethanmercarbid mit Alkalisulfiden und 

Chlorsohwefel. 
(Mittheilung ails den  chemischen Laboratorium der Kgl. Akademic der U'issen- 

schaften zu Miinchon.] 
(Eingegangen am 23. October 1905.) 

Exploeire Stoffe sirid besonders reactionsfahige Gebilde, so glaubt 
man wohl allgemein im Hinblick auf das Verhalten von Salpetersaure- 
estern, Chloraten, Peroxyden und Fulminaten. Auch ist die Explo- 
sivitat im Grunde genommen nichts anderes a13 die Fahigkeit der 
Cornponenten einer Mischurtg oder Verbindung, sich unter Energie- 
austritt rapide in einer Richtung umzusetzen, und es liegt die An-  
nahme oahe. dass solche Systeme, die im Fiiine einer zwischen ihren 
Bestandtheilen sich abspielendeu Reaction, also gewissermaassen in 
sich selbst, labil sind, aucli gegen chemische Einwirkungen, die vnxi 
aussen her kommen, wenig WiderJtand leisten. 

Im auffallendeii Widerspruche gegen derartige Anschnoungen steht 
das  aus Quecksilberoxyd urid alkoholischer Lauge hervorgehende 
O.uyhexamercuriiithai1, CZ Hgl; O4Hz I), das,  wie schon friiher erwahnt, 
gegen starke Sauren oder Alkalien aufTallend widerstandsfiihig ist, 
dns aber beim Erhitaen auf ca. 200" a u s s w s t  heftig explodirt. Wir 
meinten friiher. dass dirser Vnrgnng erst dann eintreten kiinne, wenn 
durch die erhohte Temperatur ein Anhydrid, C z H g ~ 0 3 ,  entstanden sei, 
das  weiterhin unter jiiber innerer Verbrennung zerfiele. Neuerdings 
aber  erfuhren wir, dass auch dns bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
trocknete Pr lpara t  schon beim Reiben zwischen Papier sehr gefahr- 
lich explodiren kann. 

Trotz dieser zur  Oxydation dcs Kohlenstoffs fiihrenden Teiidenz 
bewirken Salpetersaure, Chromsiiure, Ueberchlorsaure oder Chlorsiiure 
und Bromsaure keine weitere Vcranderuug als blosse Salzbildung, an 
der sich das als Base Cungirende Molekiil C2HgeOdHz zunachst mit 
zwei Hydroxylgruppen betheiligt. Bei Ihngerer Einwirkung kiinnen 

I) I<. A. H o f m a n n ,  diese Berichte 31, 1904 [1598]; 83, 1325 [1900]. 


