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ibergehen wiirde. Auf giitigen Hinweis von Hrn. A. G. Perkin hatte
ich s. Z. Versuche in dieser Richtung hin angestellt; ich spreche ihm
aleich an dieser Stelle meinen tiefsten Dank fiir seinen guten Rath aus.

Die Zinkstanbdestillation wurde in einer Janghalsigen Eisenretorte
vorgenommen und das nach Orangen riechende Oel unter Eiskiiblung
aufgefapgen. Nach einigem Stehen erstarrte das Oel nur theilweise;
es wurde auf der Saugpumpe abfiltrirt. Nach 6fterem Umkrystallisiren
aus Chbloroform schieden sich kieine Tifelchen ab, die bei 26—27.5°
schmelzen und bei 2600 sieden. (Diphenylmethan: Schmp. 279,
Sdp. 2629.)

0.1742 g Sbst.: 0.6099 g COy, 0.1109 g H,0.

CizHie. Ber. C 9291, H 7.14.
Gef, » 92,42, » 7.51.

In der gleichen Absicht wurde noch das nach A.Einhorn und H.
Pteiffer?) dargestellte Salicylid der Zinkstaubdestillation unterworten;
auch hier erhdlt man aus Chloroform bei 26.5° schmelzende Tifel-
chen (schwach gelb gefirbt).

Des weiteren gedenke ich, die «-Digallussiure (Schift), §- Di-
gallussiure (Béttinger) und auch ein von mir nach der Einhorn-
Pfeiffer’schen Methode dargestelltes Gallid ndber zu untersuchen.

University College of Wales, Aberystwyth

627. J. Sand: Salze der Krystallviolettgruppe,
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 1. October 1903.)

Das Carbinol des Krystallviolettes vereinigt sich bei Wasserab-
schluss nnd in der Kiilte mit gasformigem Bromwasserstoff zu einem
farblosen Salze der Formel HO.C[C¢H,.N(CHs);.HBr];, das von
A. Hantzsch?) dargestellt und untersucht worden ist. Die im ersten
Augenblicke farblose Losung dieses »Carbinoltrisalzes« zersetzt sich
mit messbarer Geschwindigkeit in das Monofarbsalz und Bromwasser-
stoffsiitire nach der Gleichung:

HO.C{CeH,.N(CH3).HBr}; = C[C;H,.N(CHj;)3];Br
+ 2HBr + H;0,
und es war fir anderweitige Berechnungen iiber Hydratationsgleich~
gewichte in Farbsalzlosungen nothwendig, ausser den von Gerlinger?)

1) Diese Berichte 34, 2951 [1901]. %) Diese Berichte 33, 753 (1900}
3) Diese Berichte 37, 3958 [1904].
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berechneten Carbinolisirungegeschwindigkeiten auch die absoluie Ge-
schwindigkeit obigen Zerfalles aus den Messungen') von A. Huntzsch
herzuleiten.

Die Erreichung dieses Zieles wird, wie aus dem Folgender er-
sichtlich, durch Auftindung der Thatsache erschwert, dass Mischungen
aus Krystallviolettlosungen mit Salzsiiure bei sorgfiltig constant ge-
haltener Temperatur einen betrichtlichen, zeitlichen Leitfiihigkeits-
rickgavg von einem Anfangswertb bis zu einem bestimmten Minimal-
werth zeigen. Diese Erscheinung deatet auf ein allméihlich-a Ver-
schwinden von Wasserstoffionen, d. h. auf die Bildung mehrsdariger
Salze hin, und die Leitfihigkeitsendwerthe zeigen, dass sici. bier
langsam ein Gleichgewicht zwischen Farbmonosalz, Salzsiiurz und
einem dritten Elektrolyten, der kiinftig »Tiisalz g« genunnt werden
goll, einstellt.

Die Zﬁszumnensetzung dieses dritten Elektrolyten ist, abgesehen
vom Hydratationszustande, durch die Berechnung der Gleichgewichis-
constanten
{Farbmonosalz] (HCI}-

K= [Farbtrisalz 8)

= 1.12.10-3 %)

aus deun Leitfahigkeitsendwerthen von sieben Versuchen U~wiesen,
seine Constitution bleibt vorliufig unbekannt. Dieses Trisalz g ist
aber, vom verschiedenen Anion abgesehen, nicht identiseh mit dem
von A. Hantzsch (loc. e¢it.) aus Krystallviolettcarbinol und Brom-
wasserstoff in Chloroform bei gewshnlicher Temperatur hergesteilten
Trisalz der Formel C[CsHy.N(CHj)ol;.Br(HBr), welch letzteres Salz
hier stets als »Trisalz a« (Hantzsch) bezeichnet werden soli. Tri-
salz « und Trisalz § unterscheiden sich nidmlich scharf durch die
Grosse der beiderseitigen kinetischen Constanten, welche die Geschwin-
digkeit des Ueberganges beider Trisalze in Farbmounosalz und Salz-
gdure regeln.

Das Trisalz « (Hantzsch) zeigt nach dem Loésen in Wasser
sofort einen constanten Leitfahigkeitswerth, der nicht dem eines drei-
fachen (theilweise hydrolysirten) Aniliniumsalzes entspricht. sondern
der sehr nahe gleich ist der fir (1 Farbmonosalz + 2 HBr) additiv
berechneten Leitfihigkeit. Hier erfolgt also die Umlagerung in das
Farbsalz so gut wie augenblicklich, und der Werth der zahlenmissig

1) Diese Berichte 38, 755 [1900).

?) Unter den angegebenen Concentrationen sind stets loncneoncenirutionen
zu verstehen: nur aus Grinden der Deutlichkeit und Kurze sind bier wie im
Folgenden statt der Kationen-Concentrationen, die Gesammtconcentration des
s0 gut wie vollstindig ionisirten Elektrolyten, eingefiihrt.
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nicht zu bestimmenden Zerfallsconstanten (k genannt) liegt jedenfalls
sehr hoch.

Die Zerfallsconstante (ky) des Trisalzes § lidsst sich aus der lang-
samen Einstellung des Gleichgewichtes Farbmonosalz + 2 HCl = Tri-
salz g ermitteln; es ergaben sich die Geschwindigkeitsconstanten der
beiden unvollstindig verlaufenden Reactionen:

1. Farbmonosalz + 2 [ICl » Trisalz g;
2. Trisalz ¢ » Farbmonosalz + 2 HCl zu bezw.
ky = 5.2 ke = 5.8.10—%

Aus der grossen Verschiedenheit von k und ko folgt die Berech-
tigang der Unterscheidung zwischen «- und g-Trisalz.

Nun war aber noch eine dritte Mdoglichkeit offen, das Trisalz ¢
konnte identisch sein mit dem Carbinoltrisalz von Hantzsch; dann
wiirde es sich bei dem in Systemen Krystallviolett 4 Salzsidure lang-
sam einstellenden Gleichgewicht um die umkehrbare Reaction

Farbmonosalz + 2 HCl + HsO == Carbinoltrisalz
handeln.

In diesem Falle aber hitte die Zerfallsconstante ke = 5.8.10—¢
unseres Trisalzes § gleich sein miissen der Zerfallsconstante des Car-
binoltrisalzes, die sich aber aus den Messungen von Hantzsch auf
umstindlichem Wege zu k3 = 2.10 2, also drei Mal grdsser als ko
ergab. Danpach ist das Trisalz § auch verschieden von dem Carbinol-
trisalz von Hantzsch, so lange der Zahlenunterschied von ks und k;
gesichert bleibt. Die Berechnung der Carbinoltrisalz-Zerfallsconstante
aus den Versuchen von Hantzsch macht deshalb einige Schwierig-
keiten, weil sich ja beim Zerfall des Carbinoltrisalzes Farbmonosalz
und Salzsiiure bilden, die nun ihrerseits in langsamn verlaufender, un-
vollstindiger Reaction sich theilweise zum Trisalz § verbinden.

I. Gleichgewicht zwischen Farbmonosalz, Salzsiure
und Trisalz g.

Um die Zusammensetzung des aus Farbmonosalz und Salzsinre
in wissriger L§sung langsam entstehenden, mehrsiurigen Salzes
kennen zu lernen, war zu untersuchen, in welcher Weise die Anfangs-
concentrationen von Farbmonosalz und Salzsiiure die Lage des sich
allmihlich einstellenden stationéiren Zustands bedingen.

Der Gang der Untersuchung war folgender. Da nur gemischte
Lésungen von Krystallviolett und Salzsiure bei constanter Tem-
peratur von 259 [ 0.05%] zur Untersuchupg kamen, so wurde zuniichst
die Abhédngigkeit von specifischer Leitfihigkeit und Concentration fiir
Krystallviolett und Salzeiure in Diagrammen zum Ausdruck gebracht,
aus denen man dann die zu jeder beliebigen Concentration gehérige
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specifische Leitfihigkeit entnehmen kaun. Dem Diagramm fir Kry-
stallviolett liegen die Messungen von Hantzsch!) zu Grunde:

a(G“‘mm'M‘;};tS:s HaoNg (le) = 0.000977, 0.001955, 0.00390, 0.00781.

1. (-1 cm—1) = 0,0000926, 0.000184, 0.000360, 0.000690 (250].
Die Leitfibigkeitscurve fir HCl wurde aus folgenden Zahlen con-
struirt (Kohlrausch, Leitvermdgen S. 167 [1898]):

b ( Gramm-Mol. HC]

. ) = 0.001, 0.002, 0.00390, 0.00781, 0.01562,
Liter

0.03124, 0.0625, 0.100.
L/@2—tem—1) = 0.00042, 0.000836, 0.001575, 0.00313, 0.00623,
0.01228, 0.02415, 0.0384 [25°]

Das zu den Versuchen verwandte Krystallviolett zeigte richtige
Leitfibigkeit.

1.2892 g Co3 HpoN3Cl gelost zu 250 cem; a == 0.01216.
Gef. 1o == 0.001048. Ber. l. = 0.00105 [25°].

Diese 0.01216-molare Krystallviolettldsung (25%) wurde nun in
bestimmten Verhiiltnissen mit Salzsiiure bekannten Gehaltes (auf 25¢
vorgewiirmt) an bestimmten Zeitpunkten gemischt und der zeitlichie
Verlauf des oben erwihnten Leitfibigkeitsrickganges beobachtet. Die
erste Beobachtung erfolgt 1—2 Miouten nach der Mischung, die letzte
nach 8 — 4 Stunden. Das Ansteigen des Widerstandes erfolgt auch
bei Beginn der Reaction verhiltnissmissig so langsim und meist
linear, dass man graphisch mit geniigender Genauigkeit auf den Zeit-
punkt Null extrapoliren kann. Es sei fiir t = 0 Concentration des

Farbmonosalzes = a, Concentration der Salzsfure = b, die ent-
sprechenden Higen-(spec.) Leitfihigkeiten, aus den Diagrammen ent-
nommen bezw. = 1, und l,. Der fiir t = 0 extrapolirte Werth von

| ist nun nicht gleich 1, 4+ ly, sondern stets etwas kleiner, weil die
gelosten Elektrolyte sich in ihrer Dissociation beeinflussen und wohl
auch Aenderungen in der Ionenbeweglichbkeit?) stattfinden; auch eine
momentane Bildung mehrsiduriger Salze nach Art des Trisalzes «
(Hantzsch) bis zu einem geringen Betrage ist mdoglich. Da aber
nur die Concentration des sich langsam bildenden Trisalzes § von
Interesse ist, so gelangt man zu einer (anndhernden) Elimination dieser
Storungen, wenn man die fiir t = 0 gefundene Leitfihigkeit = 1./ + Iv’
setzt und annimmt, dass das Verhiltniss der die Anfangsleitfibigkeit
zusammensetzenden Componenten 1, und !v' noch nahe gleich dem

Verhdltniss 1, : 1y, ist.

’ﬂ ] ’
Es wird dann ). =+ 1) —; L'=(0+W). b .
]n —+ lh la + ll,

) Diese Berichte 33, 300 [1900).
3 of. A, Hantzech, diese Berichte 38, 2145 [1905).
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Mitrels dieser Componenten der Anfangsleitfihigkeit kann man
aus -r Endleitfihigkeit ] die Gleichgewichtsconcentrationeu berechnen.
Es -¢ im Gleichgewichte die Concentration des Trisalzes 3 =

Tra -Mol.
o Ol duber [Cos HaoNy Ol) = (a—x); [HOI = (b —2x). Die

Bew-ylichkeit des dreiwerthigen Kations bleibt in ihrem genauen Be-
trage unsicher. man wird sie aber bei der Grosse dieses complicirten
Ions als im weiten Maasse unabhingig von Constitution und Atom-
zahl aunchmen und sie gleich dem Dreifachen der Beweglichkeit des
Krysuullviolettkations setzen diirfen:
Dityge,gc Fe(CN)gt o == 226.8 = 3.75.65 pyosy,0 Fe(CN)s " -
== 271.6 = 4,68].
Di- gefundene Endleitfihigkeit 1 (t = oo) setzt sich dann aus drei
Stitcken zusammen, und es wird
) X "b—2x a.b' +b'—]
300 5 1 PP oder x = 2(a.lu.’—b.l,.'))'
Nach dieser (leichung wurden die im Endzustand vorhandenen
‘Concentrationen von Trisalz § berechnet, und die schliessliche Be-
stitigung fiir die Richtigkeit des ganzen Ansatzes liegt nun darin, dass
bei den einzelnen Versuchen der Ausdruck
(a —x) (b —2x)? —K

X

, (a—x

[ = 1. .

die vun der chemischen Statik geforderte Constanz zeigt.
Fn der Tabelle I (S. 3647) sind die x- und K-Werthe aus der
Berechnung von 7 Versuchen zusammengestelit:
1. 30 ccm 0.01216-m. Farbsalz + 10 ecm 0.1-#. HCI:

2. 20ccm derselben Iarbsalzldsung + 3.0 cem 0.1-n. HCL
3. 20 cem » » + 25 cem 0.0202-2. HCL
4. 30 ccm . » <+ 20 ccm 0.094-n. HCI.
5. 30ccm » > -+ 10 cecm 0.1-n. HCL

6. 20 cem » » <+ 80 eccm 0.1-n. HCL

7. Bezieht sich auf einen Versuch von Hantzsch?),

Ad 7) Frisch bereitetes Carbinoltrisalz, das 1 pCt. Bromwasser-
stoff zaviel enthielt, wurde zur Verdinnung b = 261 L geldst. Daher
a = 1.10383, b = 0.00778; 1, und 1, ist den Diagrammen entnommen.
1" und 1.’ daraus unter Zubhiilfenahme der entsprechenden Werthe von
Versuch IIT) unter Annahme linearer Leitfiihigkeitszunahme berechnet.
Der hier beobachtete Leitfihigkeitsendwerth entspricht wieder dem
‘Gleicbg-wichte Farbmonosalz + 2 HBr == Trisalz 3. Der Ersatz des
Cl-Ions durclh das Br-Ion indert weder die Werthe der specifischen
Leitfihigkeiten noch die Lage des (ileichgewichtes.

v oloe, cit.



3647

=
=
#=01"€0"1 | FLOO'0 | $9€00°0 | 681000°0 | 0800’0 |[€8300°0 |F18000°0 | ¥IE00°0] | 9¥€00°0 |T1€00°0 | £48000°0 |8LLOV'(| * €8800°0 | § =
3
c—0L 6P T | 9800 | 9910000 | G1800°0 | £120°0 | 83RO [PEFOO0Q | GEEV'0 |¥CCELQ | 1€E0°0 | 0FFP000°0 | 0090°(| 983000 | 1A
e=OU'SP'T | 8L60°0 | $8600°0 | 9L200°0 | 9110°0 | 9210°0 [£69000°0 |82210°0 | 118100 | 0g10°0 | 9120000 | €880'( 1180070 | A
e—OU22°T | 11800 | LOFOO'0 | 22L00O | +E10°0 | 9€10°0 [£09000°0 | SIFIO0 |GECTON | 9%10D | 8¥9000°0 | HLEO(| 62L000 | Al
¢—01" 91T | €010°0 | S6F00°0 | CFO00°0 | GEFOOO | LOFOO'0 |8EF0000 | 0GFO0'0 | 66%00°0 | [CF00°0 | H8FV000 | &110(| 0pC000 | 1il
g—0T"21°1 | 6010°0 | €C600°0 | &100°0 | €OCON'0 | 6240070 [168000°0 | FIC000 | 190070 | 0&C00'0 | CZ60L00 | 02107 L0100 | 11
e—0U 20°T | 0020°0 | £9900°0 | 8¥200°0 | 6C800°0 | 8260070 [€SLOON'0 | £0010°0 | £010°0 |48600°0 | ZOS000°0 | OCEY( &1600°0 | 1
= mu |
i jos} M. B gy,
s | 2] § |F=o )
= A @
. ! B ETE =YLy A QT awu] Y r | aesqueg | E
= o = | + & I A e i IOH | ?jvsqley @
" _ﬂ ,_6 I = 5| - .
Lo * = ,..l. | ™ °
S | =
= 2
“ w—ﬂcﬁn,ﬁ



3648
Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass bei nicht zu grossem Siure-
iberschuss die Werthe der Gleichgewichtsconstanten k genligende
Uebereinstimmung (Versuch I—IV; Versuch Hantzsch VII) zeigen

und somit die Theorie bestitigen.
Fiir die folgenden Rechnungen ist der Mittelwerth K = 1.12.10—3

gewiihlt, die grossere Abweichung der K-Werthe von 5 und 6 ist noch
nicht aufgeklirt.

II. Geschwindigkeiten der unvollstindig verlaufenden
Reactionen.

Css HigoN3 ClL + 2 HCI » Trisalz p; Trisalz g -~ » Cas Hzp N3 Cl
+ 2 HCL
Wiissrige Losungen von Krystallviolett und Salzsiure werden ge-
mischt, und es sei fiir t = 0 [Cs5 H3g N5 Cl] = a, {HC!] = b, nach t Min.
sei die Concentration von (Trisalz §) = x. In diesem Augenblicke ist:

Bildungsgeschwindigkeit des Trisalzes g:

(dx)
4 = kila—x) (b—2x)%
s - (dx)
Zerfallsgeschwindigkeit des Trisalzes g: — ar = keex

Die resultirende Bildungsgeschwindigkeit des Trisalzes ist also:

dx
dt

dx ks .
e b—2—K, — Ki-dt da . =K=112.10-%

Die etwas umstindliche Integration fiihrt za einer Bestimmungs-
gleichung von k; und damit von ke von der Form:

= k;(a—x)(b—2x)? —ksx; oder

1 «  m p?+q?
kl—4.t[A'Inu—x 2]n(p—x)2—}—(|“
_(a—mp) P . tane P 7%
arc tangq — arc tang q ) .

Die Coéfficienten A, «, m, p, q, n haben folgende Bedeutung. Zur Par-
tialbruchzerlegung ist die reelle Wurzel von f(x) = (a —x)(b—2x)?—~Kx =0
néthig, die = «, gleich der im Endzustand vorhandenen Trisalzeoncentration
ist. f(x) = (x —a)[— 4.(x3—cx + d] (algebraische Division nach Einfiibrung
der Zahlenwerthe von «, a, b, K):

(x?—cx+d) =gx) = —p—qi)x—p + qi).
1 c—a c c\?,
A=m=E®;“=lw%p:§;q=V“{ﬁ

Diese Formel wurde zur Berechnung von k; aus drei Versuchs-
reihen angewandt, als Hauptglied kommt stets der erste logarithmische
Ausdruck unter der Klammer, die zwei Subtrahenden erscheinen als
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Correctionsglieder, die zusammen etwa 10 pCt. des Werthes von

A.ln a-i} ausmachen. Die jeweilige (p-Trisalz-)Concentration wird

auns der jeweiligen specifischen Leitfihigkeit 1. berechnet nach
_oab(l+ 1 —1)

2.0y’ —~b.1)
Versuch I
30 cem der 0.01216-m. Krystallviolettldsung mit 10 cem 0.1-n. HCl (250]
a = 0.00912; b = 0.025; « = [8-Trisalz] fiir to = 0.002486;
K = 1.07.10-3.
¢ =0.0316; d = 0.000574; A = m = 1993; n = A(c—a) = 58.07:

c . c\?
p = = 001582 q = Vd—-(-2—) = 0.018.

Versuch VI
20 cem der 0.01216-m. Krystallviolettlésang mit 30 cem 0.1-n. HCl (259).
a = 0.00486; b = 0.06; o = [3-Trisalz) fir to = 0.00319.
K=149.10 3.
¢ =0.0617; d = 0.001367; A = m = 847.5; n = A (¢ —a) = 49.58;
p = 0.03085; q = 0.02038.

Versuch V.
20 ccm 0.01216-m. Krystallviolett mit 10 cem einer 0.1-n. HCI.
a = 0.00811; b = 0.0333; « = [3-Trisalz] fir t= == 0.00276;
K = 1.48.10-3,
¢ = 0.03867; d = 0.0008135: A = m == 1400; n = A({c—a) = 50.27;
p == 0.01933; q = 0.02097.

Tabelle zu Versuch V.

Zeit t (Min.) 0 )60 20(335| 44 63.51785| 89} o

Gef. 1. 10+5 1328 1315 1289] 1266} 1251 1226| 1209 1202} 1160
[Trisalz 81x.10+6 0 | 217 661} 1050} 1310] 1730| 2020 2150|2766

1 ' 5 501 | 5 Mittel
k = -—(P—Q— — | 4 . . . . 5.47 | 5. — lite
ky 4t(P Q—R) 4.21 4.26(4.59|4.6615.01 [5.47|5.40 4.80
Die oben integrirte Differentialgleichung fiir k, nimmt einfache
‘Grestalt an, wenn man bei hohen Salzsdureanfangsconcentrationen die
jeweilige [HCl-]Concentration als von der Zeit unabhingige Constante
¢ betrachtet. Bei Versuch VI ist b = 0.06; (b—2x) fiir to= 0.0536;
. . 2b~—2 .
nimmt man fiir jeden Zeitabschnitt (__2, D ¢ als Mittel-
werth, so wird
, 1 1 ac?
=1 ek M ioti@ TR
Dann gelangt man zu folgender II. Tabelle fir Versuch VI:
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 235
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Im Mittel ergiebt sich also die absolute Constante der Bildungs-

geschwindigkeit von Trisalz § aus Krystallviolett und Salzsiure zu

kg . . g s . .

ki = 5.2, und da K = k? im Mittel K = 1.12.10-3 ist, so wird die

absolute Constante der Zerfallsgeschwindigkeit von Trisalz 8 in Kry-
stallviolett und Salzséure kg = 0.0058.

I11. Zerfallgeschwindigkeit des Carbinoltrisalzes.

Um einen Vergleich des Trisalzes g mit Carbinoltrisalz durch-
zufiibren, ist die kinetische Constante, welche die Geschwindigkeit des
Zerfalls von Carbinoltrisalz in Farbmonosalz und Salzsiure bestimmt,
zu ermitteln.

Das Carbinoltrisalz zerfillt zunichst, wie die folgenden Rech-
nungen zeigen, in monomolarer Reaction, und {iber diese Hauptreac-
tion lagern sich zwei inverse Nebenreactionen, Bildung und Zerfall von

Trisalz g.
Es sei fiir t = 0 Concentration an Carbinoltrisalz = ¢, an Salz-
siure = b. Nach t Min. seien x Carbinoltrisalz verschwunden,

v (Trisalz ) und z Farbmonosalz, also 2, HCl pro 1 L erzeugend.
Die Geschwindigkeit, mit der das Carbinoltrisalz sich weiterhin ver-

mindert, ist gegeben durch
dx

a-t-=k3(c—x) e .. (D
Die Vermehrungsgeschwindigkeit fir Trisalz g ist:
dy
dt
Aus (1) folgt durch Integration: x =c—c.e~%:-t; und da y + z
=X, 80 wird z==(c—y)—ce ¥t'==p—ce~ %% Die Grosse p ist
um so mebr eine von der Zeit unabhiingige Constante, je kleiner t
und b, und in dem unten berechneten Versuch von Hantzsch sehr
nahe gleich ¢. Gleichung (2) nimmt nun die Form:

=ki.z.(b+ 2 —ki.y . (2)

d
;{ =ki(p—ce " %) (b +2(p—ce—*:1))2 - ks.y

d
oder d{ = F(t)—ks.y an.

Die Integration ergiebt y.ek:t =fF (t).e*-t.dt and schliesslich

_cb+2pd+ip)

b+ 2 p)?
P‘A(;,_E?_P_)_(ek,: —-1) B (etks—k9-t— 1)

y = ky.e~ bt [
4c?(b+37p)
kg —2 ks
Diese Exponentialgleichung dient dazu, aus ¢ (sehr nahe ='p),
b, k; und k; die in jedem Zeitpunkte der Reaction vorhandene Con-
235*

(ko—25,)¢t 4c? 3
(e 2 Dt— 1)— R;;sfk;(e(k'z—“\a)‘ —1) 1.
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centration von Trisalz =y zu berechnen, wenn man zunichst fiir
k3 passende Niherungswerthe einfiihrt; die damit berechneten Werthe
von y dienen nun riickwirts dazu, die genaueren Werthe von ks zu
finden.

Zur Berechnung dieser Niherungswerthe von kj dienen Messungen
von Hantzsch und Osswald (diese Berichte 83, 755 [1900]). Fiir
eine Lésung von Carbinoltrisalz (das 1 pCt. Bromwasserstoff zuviel
enthielt) der Verdiinnung v=261L, wo also ¢ = 0.00383, b =0.000115,
fanden diese Forscher folgende Leitfihigkeitszeitcurve (259):

Zeit t Min. 2 7 12 37 67 92 4 Stdn.
(2= 1em—1) 0.00174 0.002 0.00214 0.00254 0.00278 0.00286 0.00303"

Da Trisalz § und Carbinoltrisalz sehr nahe gleiche Aequivalent-
leitfihigkeit besitzen werden, so kann man die jeweilige Summe der
Concentrationen [Carbinoltrisalz] + [Trisalz §] = s nach der oft ver-
wendeten Gleichung:

a.b' (I +h—1)
T 2@ b
berechnen, wo
a = 0.00383, b’ = 0.00777, 1’ = 0.000311, 1,’ = 0.002826
{Tabelle I, 8. 3647].

Es ist zweckmiissig, die Zeitzdhlang im Momente t =2 zu be-
ginnen. Gesammttrisalzconcentration sei hier sy; die kleinere Trisalz-
p-Menge lidsst sich in den ersten Stadien neben der Carbinoltrisalzmenge

. . 8o
vernachlissigen, und es wird ky' = . In -

Zoit t Min. 0 5 | 10 35 65 90

1
I £-1em—1 | 0.00174 | 0.00200 | 0.00214 | 0.00254 | 0.00278 | 0.00286

s 0.00247 | 0.00201 | 0.00177 | 0.00107 | 0.00063 | 0.00049
= 8§ i
k= L g R0 : | oa |
3 P . — 0.040 0.033 | 0.023 0.021 0.018

Der durch diesen verkiirzten Ansatz bedingte Fehler ist am
grossten fir die spiten ky-Werthe; bei den ersten Werthen von kj’
wird die Hydrolyse des Carbinoltrisalzes in Carbinoldisalz Stérungen
bedingen. Die Berechnungen von y nach der Exponentialgleichung
wurden daher fiir die beiden Niherungswerthe I. ky' =0.04, II. ky'=10.02
durchgefiihrt.

ky = 5.2, ke = 0.0058; p wurde gleich ¢ = 0.00383 gesetzt,
b = 0.000115.

!) Druckfehler in der Originalabhandlung.
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In der folgenden Tabelle sind die Resultate dieser langwierigen Be-
rechnungen zusammengestellt:

Zeit t Min. 2 [ 7] 12 ) 37 ‘ 61 | 92

. s I ky' =0.04 | $507 | 88T 5 49 10-17.40.10 -¢|2.83.10-5[4.91.10-

y= kie

—B+C—-D) fﬁr? , sehr | sebr d R 5 ~3
II. k¢ =0.02 klein | Klein 4.61.10 :1.95.10 611.09.10° |2.39.10

Die in obiger Tabelle berechneten Werthe der Concentration des

Trisalzes # (y) dienen nun dazu, um die genaueren Carbinoltrisalz-

concentrationen (8 —y) zu berechnen; die corrigirte logarithmische

. 1 s .
Constante ist dann kg = ¢ ln ,S;O,y,. Man sieht, dass auch nach

90 Min. die durch die Trisalz-3-Menge nothwendige Correctur noch
gering 1ist, sodass der vereinfachte Ansatz (p = ¢) berechtigt er-

scheint.
Zeit t Min. 0 5 i 10 | 35 1 65 90
’ |

) s—y 0.00247| 0.00201 0.00177 | 0.00106 | 0.00060 | 0.0004 4
k' = 0.04 L

== 1 - 21— | 00106 | 00833 | 00235 | 0.0217 | 00191
g \ s—y 0.00247| 0.00201 | 0.00177 | 0.001066| 0.000619|0.000466
3 = 0.02 / | ;

1 s
s = o ;}}; — | 00406 {00333 |0.0235 |0.0219 |0.0185

Bei Beginn der Reaction ist die Concentration der freiem Salz-
sdure noch so gering, dass eine betrichtliche Hydrolyse des Carbinol-
trisalzes in Carbinoldisalz und Salzsiure eintreten wird; daher sind
die anfinglichen Carbinoltrisalzconcentrationen kleiner als die oben
verzeichneten. Dadurch ist erklirlich, dass die Anfangswerthe von ks
zu hoch ausfallen; der wahrscheinlichste Werth der Wandelungs-
constanten des Carbinoltrisalzes ist daher

ky = 0.02 (259).

Da sich die Zerfallsconstante des sich aus Krystallviolett und

Salzsdure langsam bildenden Trisalzes § zu

k; = 0.0058 (259
ergab, 8o muss man schliessen, dass dieses Trisalz B nicht identisch
mit dem Carbinoltrisalz ist. Das Trisalz g ist auch verschieden von
dem Trisalz « (Hantzsch); denn letztgenannte Verbindung zerfillt in
wissriger Losung sofort, ihre Zerfallsconstante k ist sehr gross,
jedenfalls grésser als ky oder kj.
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Die Untersuchungen, die fiir die Malachitgriingruppe experimen-
tell schon erledigt sind, sollen fortgesetzt werden, namentlich in der
Richtung, ob nicht ein der Leitfihigkeitsmethode iiberlegenes Ver-
fahren doch noch die Identitit von Carbinoltrisalz und Trisalz p
(ks = ko) ergeben wird.

628. K. A. Hofmann und H. Feigel:
Umsetzungen von Aethanmercarbid mit Alkalisulfiden und
Chlorschwefel.

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen-
schaften zu Miinchen,]

(Eingegangen am 23. October 1905.)

Explosive Stoffe sind besonders reactionsfihige Gebilde, so glaubt
man wohl allgemein im Hinblick auf das Verbalten von Salpetersiure-
estern, Chloraten, Peroxyden und Fulminaten. Auch ist die Explo-
sivitit im Grunde genommen nichts anderes als die Fihigkeit der
Componenten einer Mischung oder Verbindung, sich unter Energie-
austritt rapide in einer Richtung umzusetzen, und es liegt die An-
nahme pahe, dass solche Systeme, die im Sinne einer zwischen ihren
Bestandtheilen sich abspielenden Reaction, also gewissermaassen in
sich selbst, labil sind, auch gegen chemische Einwirkungen, die von
aussen her kommen, wenig Widerstand leisten.

Im auffallenden Widerspruche gegen derartige Anschauungen steht
das aus Quecksilberoxyd und alkoholischer Lauge hervorgehende
Oxyhexamercuridthan, C;Hgs OyHy?'), das, wie schon friiher erwihnt,
gegen starke Siuren oder Alkalien auffallend widerstandsfihig ist,
das aber beim Erhitzen auf ca. 200° &usserst heftig explodirt. Wir
meinten frither, dass dieser Vorgang erst dann eintreten kénne, wenn
durch die erhohte Temperatur ein Anhydrid, CoHgeOs, entstanden sei,
das weiterhin unter jiher innerer Verbrennung zerfiele. Neuerdings
aber erfubren wir, dass auch das bei gewd&hnlicher Temperatur ge-
trocknete Priparat schon beim Reiben zwischen Papier sehr gefihr-
lich explodiren kann.

Trotz dieser zur Oxydation des Kohlenstoffs fiihrenden Tendenz
bewirken Salpetersdure, Chromsiure, Ueberchlorsidure oder Chlorsdure
und Bromsiure keine weitere Verinderung als blosse Salzbildung, an
der sich das als Base fungirende Molekiil C;Hgs Oy Hs zunichst mit
zwei Hydroxylgruppen betheiligt. Bei lingerer Einwirkung k&nnen

) K. A. Hofmann, diese Berichte 31, 1904 [1898); 83, 1328 [1900].



