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aaf beeondere, am Sonnabend abzubaltende Sitranged ea vetlegen, 
damit ihr Besuch den aumiirtigen Mitgliedern erleicbtert wird, wird 
vertagt. 

46. Der Voretand nimmt Kenntniss von der Aiizeige der Griindung 
eines BVereins iisterreichischer Chemiker in Wienc, dessen Zweck die 
Wahrung der Interessen und die Fiirderung des collegialen und fach- 
lichen Verkehres der 6sterreichischen Chemiker im Allgemeinen, der 
akademisch gebildeten im Besonderen, mit Ausschluss aller politischer 
Tendenzen, ist. 

47. Der Vorstand beschliesst, dass Hrn. Privatdocent Dr. A. 
R e i s s e r t ,  welcher mit dem 1. October d. J. seine Stellung als 64 
hiilfe der Redaction der )Berichtea niedergelegt hat, in  einem Schreiben 
der1Dank fir die lang jahrigen hervorragenden Dienete ausgesprochen 
wird, welche er der Gesellechaft geleistet hat. 

Der Vorsitzende : 
E. Fischer .  

Der Schriftfiihrer: 
A. Pinner .  

Mittheilungen . 
394. 0. F. W i e d e :  Ein Chromtetroxyd und Salee der  

UeberchromsLure. 
(Eingegangen am 21. Juli.) 

Fiigt man Wasserstoffsuperoxyd zu der angesauerten Losung eines 
Alkalichromates binzu, so entsteht, wie Barreswi l ' )  1847 zuerst be- 
obachtet hat, eine unter Sauerstoffentwickelung raach verschwindende 
intensive Blaufarbung, die beim Schfitteln mit Aether zurn Theil in 
denselben iibergeht. Trotzdem diese dem Analytiker wohlbekannte 
Reaction schon vielfach Anlass zu Untersuchungen gegeben hat, ist 
unsere Kenntnis der als BUeberchromsaurec bezeichneten blsuen Ver- 
bindung bisher eine noch sehr ungenaue und unzureichende geblieben. 
Selbst die energkchen Versuche M oi  ss an's*), den fsrbenden Eiirper 
durch Verdunsten des Aethers bei Kiilte zu isoliren, ftibrten zu keinem 
befriedigeiiden Resultat; und auch die vielfach versuchte relative Be- 
stimmung des Sauerstoff- und Chrom-Gehaltes der atherischen Liisung 
konnte die Aufstellung einer sicheren Formel nicht ermiiglichen. Nach 
Barrgswil ' )  kommt der Ueberchromsaure die Formel Craol +HnO, 

I) A. ch. [3] 20, 364. ') Compt. rend. 97, 9G. 3) 1. c. 
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oach Fa i r l ey ' )  CrO't3HaO zu; Mois san  scblieast auf die Zu- 
saammeneetzung CrOs+HsOa und B a r t h e l o t ' )  auf 2 HCrOa+H:Ot. 
Einer Salrbildung schien die Ueberchromdure vollkommen unhhig 
t a  eein, da aowohl die wbsrige, als auch die githerische LBsung der- 
selben beim HinzuGgen von Alkalien unter lebhafter Sauetastoffeot- 
wickelung aofort zeraetrt wird. Zwar glaubte PBchard') e k e  
braun gefgrbte, amorphe Baryumverbindung der erwlihnten QBure iso- 
Lirt 211 haben, ale er abgekiihltee Barytwaeser zu der mit Wasseretoff- 
saperoxyd im Ueberschues veraetzten ChromsPurelbsung himugab. 
Indessen ist die von ihm aus dem entatandenen Niederschlag durch 
Zueate VOO Schwefelsgiure erhaltene Blauflirbung wohl nur auf gleiob- 
eeitig mit Barynmchromat ausgefallenes Baryiimsuperoxyd zuriickaa- 
€iihren. 

Auf eine etwae andere Weise wie PCchard  will c. Hhusser- 
mann  ') ein Natriumsalz der Ueberchromsaure von der Zusammen- 
setzung NasCraOls +28 bis 30&0 erhalten haben, indem er Natrium- 
euperoxyd unter Cmriihren in eine abgekiihlte, diinnflfssige Paste von 
Chromhydroxyd eintrug. Obgleich ich erst in letzter Stonde aaf 
die erwiihnte Abha.ndlung aufmerksam wurde und den darin be- 
echriebenen Ktirper keiner eingehenden Untersuchung unterziehen 
konnte, so glaube ich nach meinen bisherigen Beobachtungen bereits 
sagen zu diirfen, dess in diesem rielleicht eine Molekiilverbindung von 
Chromat mit Natriu msuperoxyd und Wasser, aber kein Ueberchrom- 
siiuresalz vorliegt. Es ist mir wenigstens seither iiicht gelungen, mit 
fixen Alkalien und Ueberchromsilureliisung etwas anderes ale Chromat 
e u  isoliren. 

Anders verhalt sich jedoch die Ueberchromsiiure unter gewiasen 
Bedingungen gegeniiber Ammoniak. 

I m  Folgenden sollen die Resultate der diesbezaglichen Unter- 
euchung kurz wiedergegeben werden. 

Ale Ausgang fiir das Studium der UeberChroinsiiure wiihlte ich 
wegen ibrer verhiiltniesmhssig grossen Bestiindigkeit und Reinheit die 
iitherische Liisnng. Dieselbe wurde stets in der Weise bereitet, daes 
ea. 10 g krystallieirtes Chromshureanhydrid in ' / a  L eiskaltem Wamer 
gel6st, hierzu ca. 500 g alkoholfreier, i n  Eis und Salz gekiihlter Aether 
ond ca. 100 ccm einer reinen, 10-procentigen Wasserstoffsuperoxyd- 
Ithung hinzugefiigt wurden. Durch kraftiges Schiitteln wurde die 
Ueberchromeaure der wliesrigen L6sung soweit als miiglich eotzogen, 
Ietrtere a m  dem Scheidetrichter abgelaesen und die an den Wan- 
dungen anhiingende Chromsgiure durch mehrmaliges Spiilen mit Eis- 
rasser  entfernt. Bringt man nun die noch eiskalte iitherische FIBS- 

1) Ch. N. 83, 237. a) Compt. rend. 108, 25, 157, 477. 
4) Journ. f. pi. Chem. 48, TO (1833). Compt. rend. 113, 39. 



eigkeit mit w k ' g e m  Ammoniak zummmen, M) b e m r k t  man bei 
wrsicbtigem Zuflieseen dea Aethere, dam sich demobe an der  Ein- 
laufstelle triib donkelbrauii und weiterhin triib belibraun &At, ohne 
dass eine Oasentwickelung hierbei zu conetatiren ware. Nur  wenn 
die Zutheilung des Aethers zu raech erfolgt oder wenn er  vorher un- 
geniigend gekiihlt war ,  tritt ein Zerfall des augenscheinlich entstan- 
denen Reactionsproductes unter Sauerstoffabgabe ein. Kiihlt man 
aber  auch noch die Ammoniakfliissigkeit auf 0 0  a b  und sorgt 
man beim Zufliessenlaeseu durch Umschiitteln fiir eine rasche Ver- 
theilung der Ueberchromsaure, so kann man die ganze Menge der  
iitherischen Ueberchromsliureliisung ohne sichtbare Zersetzutig rnit ca. 
50 ccm concentrirtem Ammoniak vereinigen. 
der  Kalte wird der Aether schliesslich farblos und hat sich alsdanu 
der  wiissrige Theil der  Fliissigkeit tief braun gefiirbt. Nach einiger 
Zeit nimmt diese eine hellere Farbe  an und scheidet dabei eine g e r h g e  
Menge eines griinbraunen amorphen Niederschlages ab, der sich i n n e r  
halb von ca. 24 Stunden noch um einiges vermehrt. D e r  iiberstehende 
Aether kann nun abgegossen und die wassrige Fliissigkeit von dem 
pulrerfdrmigen Kiirper mit der Saugpurnpe abgesaiigt werden. Der 
Filterriickstand wird darauf niit 10-procentigem Ammoniak in ein 
Kolbchen gespiilt, durch gelindes Erwffrmen auf 50- 60' z u r  
LSsung gebracht und zur volligen Reinigung filtrirt. Beim Abkiihlen 
des  Filtrates sieht man alsbald feine, hellbraune Niidelchen sich ab- 
scheiden, die sich beim langeren Belassen in  der  Fliissigkeit zu bis  
'12 cm langen, danu dunkelbraurien Nadeln ausbilden. Nach 24-stfin- 
digem Verweilen in  der  Mutterlauge ist die Krystallisation in  der  
Hauptsache beendet und kiinnen die Krystalle auf einem Filter ge- 
sammelt werden. Durch Nachwaschen mit absolutem Alkohol und 
Aether wird die Verbindung viillig rein und ist nach einstiindigem 
Trocknen im Exeiccator iiber Aetzkali in einer Ammoniakatmosphire 
zur  Analyse geeignet. Die Ausbeute aus l/, L angewandtem Aether 
betr lgt  0.5- 1 g reiner Substanz. Unter dem Mikroskop erscheint 
die Verbindung viillig eiuheitlich. Sie stellt sich als iu langen, braunen, 
doppelbrechenden Prismen krystallisirt, mit schwachem Pleochroismus 
aus Braun in Hellbraun und rechtwinkeliger Ausloschung ausgeetattet 
dar. Daa Krystallsystem liess sich wegen der  eehr diinnen Aua- 
bildung nicht sicher feststellen, scheint aber quadratisch zu nein. Es 
mum noch erwahnt werden, dass die Krystalle bei sehr raschem Ab- 
kiihlen der heissen LSsung auch noch tafelfiirmig, mit rechtwinkeligen 
Umrissen versehen, auftreten kiinnen. Die Analyse der so aussehenden 
Krystalle hat  die Identitat derselben rnit den prismatisch ausgebildeten 
bestatigt, wie die durch + hervorgehobenen Werthe beweisen. 

Die Analyse ergab in den meisten Punkten gut stimmende Werthe 
fiir die Formel: (Cr 0,) . 3  NE.13. 

Bei weiterem Stehen 



'H 81 

BelWhde Gefnndene Procente 
Cr 81.1 30.6, 30.5, 31.7 +, 32.3 + 
N 25.2 28.1, 28.3, 26.1, 37.4 +, 26.6 + 
N& 30.5 39.6, 31.0 t, 29.4 + 
H 5.4 5.9, 5.85 + 

Zllr Chrombestirnmung wurde die Verbindung mit rerdnnnter 
Sslpetershre zersetzt , die aberschiissige Sliure abgedampft und der 
Riickstand gegliiht. Der Stickstoff warde nach der Methode von 
D u m a s  gemessen. Trotzdein die Verbrennung so vorsichtig ale 
m6glich geleitet wurde, waren doch Explosiouen der Sub9tane im 
Rohre unvermeidlich. Auf solche allein sind die zurn Tbeil grossen 
Fehler im Stickstoff zuriickoufiihren, indem ein Theil des freigewordenen 
Wassersto5s dtrs Kupferoxyd unverbrsnnt passiren konnte. Das Am- 
moniak ist durch neetillation mit verdunnter Natronlauge in l/lo Normal- 
Schwefelsiiure iibergetrieben und die iiberachiissige Siiure zuriicktitrkt 
worden. 

Um die in  dem neuen IGrper vorliegende Oxpdationsstnfe zu er- 
kenuen, habe ich sowohl das nus verdiinnter Jodwaeserstoffsiiure aus- 
geschiedene Jod bestimmt, als auch den durcb verdiinnte Schwefelsiiure 
in Freiheit gesetzten Sauerstoff volumetrisch gernessen. Letzterer Weg 
hat sich bei einer spater zu bescbreibenden Verbindung als sehr 
braucbbar erwiesen, bei diesem KBrper jedoch zu geringe und 
schwankende Werthe ergeben. Dagegen liefert bier die Titration gut 
iibereinstimmende Zahlen. Es ergab sich eiri Sauerstoffverlust van 
1) 23.7 pCt., 2) 23.9 pCt., 3) 23.8 pCt., 4) 24.0 pCt., 5) 23.9 pCt., 
6) 23.7 pCt. und 7)  23.7 pCt. 

Aus der Abgabe von 5 Sauerstoffiiquivalenten euf ein Cbrorn be- 
rechnen sich 23.9 pCt. - Der Umschlag der titrirten Losung aue 
Braun in das Violet des entstehenden Chromisalzes ist auch ohne 
Stilrkeliisung scharf zu erkennen. Urn die event iielle Zersetzung des 
Jodkaliums dureh den Sauerstoff der Luft und durcb den Ein5uss 
des Lichtes zu verhindern, ist bei den 2 letzten Analysen ein conti- 
nuirlicher KohlensBurestrorn in die Fliissigkeit sowohl wiibrend der  
Titration selbst als nachher im Dunkeln eingeleitet worden. Selbst 
nach mehreren Stunden konnte jedocli keine erneute Jodausscheidung 
eoustatirt werden. 

Wie bereits erwiihnt, ist die neue Verbindung in verdiinntem 
Ammoniak mit brauuer Farbe l68kh,  ebenso in Wasser, hierin 
jedoch anscheinend nur unter theilweiser Zersetzung. In allen andereu 
Lbsuogsmitteln ist der KGrper uul6slich. Beim trocknen bhitzea 
verpufft er schon bei sebr niederer Temperatur mit etarker Feuer- 
erscheinung unter Verstieben sehr voluminoser Chromoxyddockan. 
Degen starke Sliuren jeder Concentration wie gegen fixe Alkalien ist 
8r gleich unbestiindig; in beiden Fiillen wird Sauerstoff frei gemacht. 



N u r  von schwachen SPuren wie Essigsaure wetden die Kryetalle 
ausserlich unverandert gelassen. Beim Behandeln mit allen zeraetzen- 
den Sffuren tritt Reduction des Chroma zu Cbromisalz ein. Mit Al- 
kalien entsteht ein Cbromat. 

Ueberschichtet man ca. 1 Decigramm der  Substanz mit alkohol- 
freiem Aether , fiigt hierauf wenige Tropfen einer sehr verdiinnten 
Sehwefelsaure hinzu und schiittelt das  Oanze sofort kraftig durch- 
einander, so farbt sich unter Entweichen von Sauerstoff der  iiber- 
stehende Aether niit der bekannteii indigblauen Farbe der Ueber- 
chromsaure. 

Anfanglich schien der zu hoch gefundene Stickstoffgehalt der 
Substanz darauf hinzudeuten, dass darin ein Stickstoffatom auf 2 Chrom 
mehr rorhanden sei und dass dieses in anderer Form ale im Am- 
moniak anwesend sei. Aehnlich wie man fiir die noch wenig er- 
forschte Osmiamslirire eine Osmiumstickstoffbindung annimmt, konnte 
hier vielleicht eine Imidogruppe die Bindung zwischen 2 Chromatomen 
iibernommen haben. W a r  dies der Fall, so hHtte sich jedoch die 
Ausnahmestellung des einen Stickstoffatoms noch in anderer Weise ale 
durch die Analyse zu erkennen geben miissen, wofiir ich jedoch keine 
Anhaltspunkte finden konnte. So versuchte ich den Wasserstoff des 
vermuthlichen Imidorestes bei der  Entstehung des Korpers durch eine 
Phenyl- resp. Methyl-Gruppe zu ersetzen, indem ich einmal Anilin, das  
andere Ma1 Monometbylamin zu dem concentrirten, wiissrigen Am- 
moniak hinzugab, in der Erwartung, dass bei d r r  Bildung der Imido- 
gruppe zunachst die substituirten Arnmoniake zum Aufbau des Mole- 
kiils verwendet wiirden. Beide Male entstanden jedoch nur die langen 
braunen Prismen oder die ebenso gefiirbten Plattchen, deren Analyse, 
wie an den markirten Zahlen oben gezeigt wurde, auf den schon 
friiher erhaltenen Korper stimnit. Wie dann auch die Analyse be- 
atiitigte, ist daraus zu schliessen, dam in der neuen Chromverbindung 
keine Imidogruppe mzunehmen ist , dass sammtlicher Stickstoff in 
Form von Ammoniak vorhanden ist, und dass allen Ammoniakmole- 
kiilen die gleiche Rolle zukommt. 

U m  diese nun noch eingehender zu erforscheii, versuchte ich einmal 
das  fliichtige Alkali in der fertigen Substaiiz durch fixes Alkali cu 
verdrangen. Selbst i n  der Kalte tritt  jedoch dabei ganzlicher Zerfall 
der  Substanz ein; und wendet man bei der  Darstellung derselben 
concentrirtes Kalium- oder Natrium-Hydroxyd an Stelle von concen- 
trirtem Ammoniak oder ein Gemenge von beiden an, so hat man 
schliesslich stet8 nur ein Alkalichromat in den Handen. Das Am- 
moniak kann sich also in der rorliegendeii Verbindung nicht durch 
fixes Alkali vertreten lassen. 

Obwohl sich nun bei der Behandlung der beschriebenen Ver- 
bindung mit zersetzenden Sffuren das Ausgangsproduct , die blaue 



Ueberchromdiure rieder erhlten &at, ao behien ea doch von vam- 
baaia ni&t, .k .ram iitr dia blsne io Aether lilsliche Verbindug 
- w h  sa G n d e  lige. Denn LBime dieeer im Aether gel5et die F o r d  
Cr 0, zn, so lieese sich n l h t  einsehen, weshalb die intensiv blaoe 
Farbe ihrer Molekiile beim Hineutritt farbloser Kryatallammonink- 
molekeln in die schwach gefsrbte, braune Verbindung iibergehen 
eollte. 

Es schien vielmehr, als wenn dae Ammoniak bei der Dar- 
stsllung des Korpers (Cr 0,) 3 NHa eine reducirende Wirkung atif 
die Ueberchromsiiure ausgeiibt hiitte, wie dies Bhnlich mit Ammoniak 
und Uebermanganshure geschieht , indem das fliichtige Alkali diese 
zum Dioxyd reducirt und sich selbst zu Sticketoff oxydirt. 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchung hat sich dann auch das 
Vorhandeusein einer noch hoheren Saueratoffverbindung des Chrome, 
ale sich in dem Korper (Cr04) 3 NHs repriisentirt, besttitigt. 

Da sich das Ammoniak derartig reitctionsftihig gegen die Lltherieche 
Ueberchromsgurelbsung verhielt, versuchte icb des Weiteren mit ver- 
achiedenen, reinen, aubatituirten Ammoniaken auf dieselbe einzuwirken. 

.So gab ich in  getrennten Portionen einmal reines Anilin, dann Chinolin 
und Pyridin zu der litherischen Fliissigkeit hinzu. Aber sowobl A n i h  ale 
Chinolin erlitten nach kurzer Zeit eine tiefergehende Zersetznng, indem 
Chromsaure gebildet und braune, undefinirbare Harze abgeschieden 
wurden. Nur die mit Pyridin versetzte Loeung zeigte etwaa grbsaere 
Beatandigkeit, wurde jedoch nach ca. 12 Stunden ebenfalls zersetzt. 
Es mag hieran der- hohe- Wassergehalt des Aethers theilweise die 
Schuld tragen. Doch lasst sich ihm das Wasser durch Trocknen mit 
Chlorcalcium nicht in der gewiinschten Weise entziehen, ohne dass 
vor Reendigung bereits vollstlindige Zersetzung der Ueberchrorn- 
siiure eingetreten ist. Da das freiwillige Verdunsten des Aethers 
an der Luft zu vie1 Zeit beansprucht und dabei die blaue Substanz 
zerfiillt, wurde er durch einen kriiftigeii kiinstlichen Luftzug ab- 
geblasen. Derselbe wurde in der Weise erzeugt, dass mittels einer 
rasch rotirenden Turbine ein schiffsschraubenfbrmig gebogenea KarCaa- 
blatt in Bewegung gesetzt wurde. Auf diese Weiae konnte '/a L 
Aether in ca. 13 Miiiuten v6llig verdunstet werden. Dieee Art der 
Entfernung des Aethers bietet hier den grossen Vortheil, dam 
tiefe, fur die Erhaltung der Substanz giinstige Kgiltegrade h e n -  
gerufen werden kiinnen. Giesst man ca. I / q  L der durch FJiess- 
papier filtrirten und 80 von allern iiusserlich anhaftenden Waeaer be- 
freiten ltberischen Ueberchromstiurelhmg in eine flache Schaale, giebt 
ca. 3 g reiues Pyridin zu und verfliichtigt nun den Aether anf die 
beschriebene Weise, so hinterbleibt schliesslich nur noch eine blsae, 
in der Hauptsache aus Eis bestehende Masse, die schliesslich, nach- 
dem aller Aether verdampft iet, schrnilzt und dabei eiue reichlicb 
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Meuge w n  blsuen Schiippchen bintarl%est. Dieeelben wurden Bofort 
aaf einen porbsen Thonteller gestrkhen, urn eie von dem anbaftendeo 
Wasser zu befreien. Doch eiguen sich die auf diesem Wege abge- 
schiedenen Kryatalle wegen allzu grosser Unreinheit noch nicbt zur 
Analyee. Man erhalt die Substanz erst vbllig rein und, waa fUr 
ihre  Haltbarkeit von Wichtigkeit ist, naheeu wrsserfrei, wenn man 
eine Spur  des gewonnenen Productes i n  die gesittigte, rnit Pyridin 
versetzte Ueberchromslurelbst~ng einimpft. Nach wenigen Minuten 
bereita beginnt die Ausscheidung der im Aether nicht zu leicht 16s- 
lichen Substanz, indem blaue, farnkrautartige Gebilde a n  den Wan- 
duiigen der Schaale anschiessen. Nach ca. 10 Minuten ist die Kry- 
etallisation in der Huuptsache vollendet, und kann der iiberschGssige 
Aether weggegossen werden. 

Nach dem Trocknen der gesammelten Krystalle im Vacuumexsic- 
cator uber Schwefelsiure stellen sich diese als dtinne, dunkelblaue, 
glPnzende Plattchen voii rhombischen Urnrissen dar. Die Rrystall- 
form war  indesseii nicbt mit Sicherheit zu erkennen, doch schien sie 
aaymmetrisch zu sein. Unter dem Mikroskop zeigen diinne Tsfeln 
eine prachtroll indigblnue Dui chsicht. Sie erwiesen eich als doppel- 
brechend. Die Polsrisntionsfarben wechseln aus tief Indigblau in 
Hyacinthrot. Nnch mehrstuiidigem Verweilen im Vacuum schieii die 
Snbstanz zur Aiinlyse geeigtiet. Dieselbe ergab folgende Werthe fur 

CrO,HC;H,N. 
Berechnete Gefuodene Procente 

Cr 24.5 24.3, ‘34.2, 44.3*, 24.3’. 
N 6.6 8.4, 7.7, 7.2. 
c 23.3 30.1, 29.5, 
H 283 3.53, 3.12. 

Die recht betrichtlichen Abweichungen von den berechneten 
Werthen im Stickstoff, Kohlenstoff und Wasserstoff sind theils auf d e r  
Substanz noch anhirftendes Pyridin, theils auf die bei dem letzt be- 
schriebenen Kiirper angegebenen , hier noch stiirker hervortretenden 
Schwierigkeiten zuriickzufiihren. Eiu Umkrystallisiren nus Benzol 
oder Aether war der Zersetzlichkeit wegen unthuiilich. Die Analysen 
wurden in  der Hauptsache iii der fruher beschriebenen Weise aus- 
geftihrt. Da die Sub-tanz nach der Zersetzuog mit Salpetersiiwe 
nach dem Eindampfen rerpufft, wurde bei den mit * versehenen Be- 
atimmungen dils Chrom mit Ammoniak gefiillt. Die Verbrennung 
sowie die Stickstoffbestimmung bereiten wegen der growen Explo- 
eivitat der Verbindung erhebliche Schwierigkeiten. Doch wurden 
dieselben durch Wahl selir weiter Verbrennungsrohre und Mischen 
der  Substnnz rnit einer grossen Menge von BIeichromat oder Kupfer- 
oxyd soweit als miiglich iiberwunden. Zur  Titcntion eignet sich der 



blsue Kiirper seiner Wasesrwliialicbkeit wegen. n i c k  Es d m m t  
i a e  salche immer mehrere Stunden in Anspruch. Die dabei ge 
wonnenen Resultate waren unbdridigehd Viellsicht gebt ai0 The& 
dea anstretenden Sauerstoffs zur Oxydation das Pyridinringee q e r l a m  
Doch bietet sich hier zur directen Sauerstoffbs@ti~muog in der valw 
metrischen Methode ein einwandsfreier Weg dar. Dam wurde wwsbl  
der dlrrch verdiinnte Schwefelsbre, ale durch ooncentrirte K s l i b g e  
am der Verbindung freigemachte $auerst.off gemescen. Eine ab- 
gewogene Menge Substnnt wird i n  ein trocknes E r l e n m e y e r *  
Kiilbcben gebracht. Der zum Verschluss desselben dieoende Stppfen 
besitzt 3 Bohrungm. Durch die eine fiihrt eine Rohre, welche mit 
dem Koblensiiureentwickeler in Verbindung steht , bis fa& auf den; 
Bodeii des Gefiiases; durch die zweite eiii kleiner mit verdhnter 
Schwefeleiiure oder concentrirter Kalilauge gefiillter Tropftrichter und 
durch die dritte das Ableituiigsrohr nach dem Azotometer. Nachdem 
alle Luft durch Kohleustiure aue dem Apparat verdrhgt ist, Wird 
der Gasstrom unterbrochen und die Zereetzungsfliissigkeit zugdaaeea 
Der Zerfall der Substanz beginnt slsbald and wird durch gelindea Er- 
wtirmen noch beschleunigt. Das frei gewordene Gas wird nun durch 
kohlendioxyd in's Azotometer ubergetrieben und dori iiber coucentrirter 
Kalilauge aufgefangen. Das Volumen des so gewonnenen Gaom 
wurde nach dem Abkiiblen anf Zimmertemperatur abgelesen, darauf 
frisch bereitete alkalische PyrogallollBsung durch den Hahn zudieseen 
lassen, bis aller Sauerstoff absorbirt war und nach 3 Stunden wieder 
abgelesen. Nur die Zahl der absorbirten Cubikcentirneter wurde in 
Rechnung gezogen. Danach sind 1) 22.8 pCt. und 2) 22.7 pCt. Sauer- 
etoff aus der Verbindung abgeschiedeii wordeii. Fiir 6 Sauerstoff- 
tquivalente auf 1 Chrom berechneii sich aus der aufgestellten Formel 
22.6 pCt. Das Chrom geht hierbei in Chromisalz iiber. 
' Bei der Zersetzung mittels concentrirter Kslilauge wurden 

11.9 pCt. Sauerstoff beobachtet und 11.3 pCt. berechnet. Daraue geht 
bervor, dass durch Alkali bloss 3 Sauerstofftiqoivalente von der Sub- 
atanz abgegeben werden. Die Endproducte der Zersetzung sind hier- 
bei Chromat und, wie am Geruche erkennbar, Pyridin. 

In ganz trocknem Zustande ist die Ueberchromsiiurepyridin- 
verbindong wochenlaag bestiindig, in etwas feuchtem Zuetande tritt 
allmthlicher Zerfall zu Chromsiiure und einem braunen Harz eim 
Trocken erhitzt erfolgt oft noch weit tlnter Wasserbndtemperahr e k e  
F O ~  blendend weisser Lichterscheinupg begleitete Explosion. Dabei 
wird Chromoxyd in leichten. voluminijsen Flocken weit umher- 
geechleudert. Bisweilen bedarf ee gar keiner Wlirmezufnhr , urn die 
pliitzliche Zersetzung des Salzes einzuleiten. An einem heieeen 
Sommertage kann dieselbe schon von selbst erfolgen. Man thut des- 
balb gut, den Exsiccator mit der Snbstanz stets in Eb zu stellen und 



beim.W&gen and Operiren mit derselbes mit Schutzbrillc LU arbeiten. 
Urn die Gewalt der Explosion zu illoStriren, will ich anfiibreo, dase 
ca. 1 g dea Salzes in &em W%geglliscben im Exsiccator explodirte, 
wobei eine darin befindlicbe Kryetallecbaale vallig zertriimmert warde. 
Der feat aufeitzende Deckel wurde mit heftigem Knall abgehobem 
und durch daa geechossartig wirkende Wiigeriihrchen ein thalergrosees 
S a c k  aue dem starken Glase heransgeschlagen. Auch beim Zu- 
sammenbringen mit concentrirter Schwefeletiure oder concentrirtem 
Alkali eind scbon kleine Explosionen ausgelbst worden. 

Wie echon weiter oben mitgetheilt, ist das iieue Salz gSnzlicb 
unlijelich in Waeeer, 16slich aber in  fast allen neutralen organiecben 
lrbeungsmitteln mit prikhtig indigblauer Farbe. In waaserhaltigen 
Solventien tritt sehr bald Zereetzung ein, in waeserfreien ist ee Idin- 
gere Zeit besttindig. Gegen Permanganat in iaurer Liieung iet der 
Karper ziemlich lange bestsndig, nnr ganz allrniihlich erfolgt Zerfall 
unter Sauerstoffentwickelung. I n  dieeem, wie in dem durch verdiinnte 
Sehwefelshre abgeapaltenen Sauerstoff liess sich mit Jodkaliumsttirke- 
and Bleiacetatpapier kein Ozon nachweisen. 

Die UeberchromeHure oder deren Anhydrid ist noch zersetzlicher, 
als daa Manganheptoxyd und echeint im freien Znstande iiberhaupt 
nicht existenzfiihig zu sein. Wshrend sich dimes durch Eintragen 
von Kalinmperrnanganat in hiichet concentrirte , stark abgektihlte 
Schwefelsiiure in Form von violetten Tropfchen abscheiden Ibst, wird 
dae Pyridinealz der Ueberchromssure dabei unter Flammenerscbeinung 
zereetat. 

Die LBalichkeit der neuen Verbindung in Benzol ermbglichte eine 
Molekalargewichtsbeetimmung nach der kryoskopischen Methoda. Die 
Sabatanz war dazu vorher 6 Stunden im Vacuum-Exsiccator iiber Aetz- 
kali getrocknet worden, um aicher alle Feuchtigkeit zu entfernen. 
DPB Benzol wurde zur Reinigung viermal umkrystallisirt. 

Molekulargewichtabeatimmung. 
Lcsmittel angew. Substanz Depression 

Qefundenes Molekulargew. XI = 220. 
29.59 g Benzol XI = 0.859 0.066O 

An weiteren Bestimmungen mit fortechreitender Concentration 
d e  ich hier durch die Explosion der Substanz verhindert. Ehe 
zw&e Beetimmung mit neuem Material ergab folgende Werthe : 

31.14 g Benzol xi 0.0740 0.550 
xa 0.1334 0.103 
x3 0.2042 0.138 

Gefundenes Molekulargew. xi = 216; x) = 248; 
fiir Cr 0 5 H .  C&N berschnetes Molekulargew. = 212. 

LOSmittel angew. Sobstanz Depresaion 



Bei der dritten Zugabe v o n  8abahmr erfolgte die vbllige LBsung 
der Krystalle niebt mehr. 

Aue den oben gewoaoenen Zahlen geht hervar, daes der Ueber- 
chromsiCurkpyridimerbiadang in benzofiecher LBbang das einfaehe 
Efolekiil der Anmlyse rukommt. 

Nachdem deh die Pyridinverbindung in 80 einfacher Weise hatte 
daretellen I-, war die berechtigte Hofmung vorhanden, dam auch 
noch d e r e  Verbindungen dieser Art exietenzfiihig aeien. Nach meh- 
rereu vergeblichen Vereuchen gelang es, mit Anilin i n  folgender Weise 

echbh kryetrllieirenden Kiirper abzuacheiden. 
Versetzt man */o L der wie friiher dargeetellten Ueberchromdiure- 

lireung rnit ca. 5 g reinem Anilin, 80 kann man einen augenblicklichen 
Umschlag der indigblauen Fiirbung mehr in's Violette hiniiber beob- 
achten. Es scheidet eicb aber dahei runiichst noch keine kryetallbirte 
Verbindung ab und auch, wenn man den Aether raech verdunstet, wie 
e3 beim Pyridin geechehen iet, hinterbleibt schliesslich nichta ale eine 
branne, undefinirbare Schmiere. 

Fagt man aber LU der violetten, Htherischen Fliieeigkeit ungefiihr 
das gleiche Volumen gut gekiiblten Ligro'ins hinzu, 80 beginnt sich 
eehr bald an dem Rande dee Gefiisses eine Kryetallisation zu ent- 
wickeln. Im Verlauf von 10 Minuten iet die Kryetallbildung bie auf 
den Boden des Gefiieees fortgeechritten, und man erblickt nach dem 
Abgieesen der Fltssigkeit ein Netzwerk nadelfijrmiger , oft b ~ s c h d -  
fiirmig vereiuter Krystiillcben. Dieeelben werden auf porbeem Thon 
kurz getrocknet und eofort im Vacuum -Exeiccator iiber Aetzkali 
aufbewahrt. Es iet anzurathen, den Exsiccator etete mit Eie zo 
omgeben, da die neue Verbindung weit heftiger, ale die Pyridinver- 
bindong erplodirt. Nach ca. 4 Stunden echien daa Salz genligend 
getrocknet. Die Rryedalle erwiesen eich unter dem Mikroehp 4 6  

vijllig rein. In Folge ihree gr8saeren Durchmeasere erechienen eie 
echwarz und undurcheichtig, nur an den Banten echwach violet durch- 
scheinend. Da dae Sale kleinen Kdumpermanganat - Krystallen 
tauechend iihnlich sieht, 80 scheint ea dem rhombiechen Kryatdl- 
eyetem anzugehiiren. 

Von den bieher beechriebenen KBrpern bietet die Analym dee 
leeten die mehten Schwierigkeiten dar; die gewonnenen Zahlen zeigen 
deehalb nur annhhernd lbereinetimmende Werthe mit der Fomel: 

Cr 0 4  OH. NHa Cg H+ 
Analyse : Berechnetr Gefundene Procente 

Cr 23.0 22.6, 23.3, 23.2, 
N 6.2 9.4, 7.2, 7.1. 
C 31.9 36.4, 86.0, 
H 3.54 4.24, 4.1. 



Tnte Jler erhenklithm Vodch t  lieseen sicb die F e h h t  im 
Kohlenstoff, Waseerstoff und  Stickstoff mit den gewiihalicliea U t e l n  
nicht weiter herabdriicken. Die Ureiache so grower DiiTerenren auheint 
jedoch mr, trotzdem eine frisch reducirte, gut sitzende 15 cm Iage 
Kupferspirale vorgelegt war, von der ungeniigenden Reduction eat+ 
atandeiier Stickoxyde herznriihren. Um eiiie geniigend lange Kupfer- 
spirale und auch eine hinreicheiide Schicht Ihpferoxyd anwendeu zu 
kiinnen, musste der Ofen um ca. 30 cm verliingert werden. Erst 
ruf diesem Wege erhielt ich befriedigendere Werthe. Die Chrom- 
bestimmuiig wird hier am einfachsten in der Weise vorgenommen, 
dass dae Sulz im Tiegel mit nur wenigen Tropfen Waeser angefeuchtet 
und der freiwilligen Zersetzung iiberlassen wird. Will nian den Zer- 
fall durch Zusatz von Salpetersaure oder durch Erwarmen be- 
ilchleunigen, so erfolgt unfehlbar eine kleine Explosion, sei es der 
Substanz selbst oder des gebildeten Anilinnitrates. 

Nach 1-2 Tagen ist daa Salz gewohnlich zersetzt. Man ent- 
fernt daa Wasser durch Abdampfen und gliiht den Riickstand bis zur 
Gewichtsconstanz. 

Wgihrend die explosive Eigenschaft des Pyridinsalzes jedenfalls in 
der Haupteache nur auf dem pl6tzlichen Freiwerden von Sauerstoff 
beruht, ist beim Anilinsalz der leicht abzuspaltende Stickstoff nnd 
Wasserstoff der Amidogruppe zuni Theil mit Ursache davon. Eine 
kleine Messerspitze des trocknen Snlzes im Reageusrobr erhitzt, ge- 
oBgt bisweilen , urn einen pistolenschussarti~en Knall hervorzurufen. 
Bereits iiacli einem Tage sirid jedoch die explosiven Eigenschnften fast 
ganz verschwunden und ist stiiler Zerfall der Substanz eingetreten. Es 
hinterbleibt dabei ein schwarzes Pulver, wiihrend dern Geruch nach 
Benzol frei geworden ist. 

Der KBrper 16st sich in Aether ungefiihr mit derselben Menge 
wie das Pyridinsalz. Dagegen ist er  fast unliislich in Benzol and 
Ligroi'n. Wasser vermag ihn nicht aufzuliisen. Es wirkt sogar raech 
zersetzend auf die Kryetalle ein. Verdiinnte SLiuren und Alkalien, 
einschliesslich Ammoniak, entwickeln Sauerstoff, concentrirte ebenfalls, 
jedoch unter Explosion. Aus diesem Grunde nnterblieb hier die 
volumetrische Bestimmung des Sauerstoffe. 

Sowohl aus der Analyse als aus dem Verhalten gegen fixe Al- 
kalien zu schliessen, ist die eingangs dieser Arbeit beschriebene 
Verbindung von der Zusamrnensetzung CrOc . 3 NH3 als ein bisber 
tmbekanntes Tetroxyd des Cbroms aufzufas~en, welches sich mit 3 
Molekiilen Ammoniak nach Art von Metallammoniaken zu einem 
krptallisirten Co-mplex vereinigt bat. 

I n  den zuletrt mitgetheilten Verbindungen hingegen eind Salze 
der Ueberchromsgure zu erblicken, deren Zusammensetzung der all- 
gemeinen Formel Cr 0s R' entspricbt. Ebenso wie das Chromeiiure- 



anhydrid zur Hydratbildung nicbt befgbigt ist, diirfte auch der hypo- 
thetischen Ueberchromsaure Cr 04. OH diese Fiihigkeit fehlen; ihr 
kommt in der iitherischen Liisung sehr wahrscheinlich die Formel 
CnOr zu. 

Die Untersuchusg fiber die bisher beschriebeoeu Verbindungen 
ist noch nicht abgeschlossen. Ich behalte mir das Recht des weiteren 
&odiums in jeder Richtung vor und werde zum Vergleich mit dem 
Chromtetroxyd auch das Ueherosmiumsaureanhydrid und das Uran- 
tetroxyd in den Kreis meiner Versuche hineinziehen. 

396. E. M e a s s  und R. Wolffenstein: 
Ueber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Tetra- 

hydroahinolin und Tetrahydroisochinolin. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 26. J u l i  von Hm. Wolffenstein.) 

Die bisherigen Versuche 1) iiber die Einwirkuog von Wasserstoff- 
superoxyd auf Piperidinbasexi hatten e reben ,  dass die Aufspaltung 
des Piperidinrioges zu Aminoaldehyden in allen den Fallen stattfindet, 
wo die h id -Gruppe  zwischen zwei Methylen-Gruppen steht, wie 
beim Piperidin und beim P-Pipecolin, oder zwischen einer Methyleu- 
Gruppe und einer substitnirten Methylen-Gruppe, wie bei dem a-Pi- 
pecolin, dem Coniih und dem Copellidin. Um die allgemeine Giiltig- 
keit dieser Regel festzustellen, wurde die Reaction auch auf die 
Chioolinreihe iibertragen uud zwar auf das Tetrahydrochinolin und 
das Tetrahydroisochinolin. 

Nnr die letztere Base entspricht in ihrer Constitution viillig den 
obigen Verhliltoisseri, wie sie bei den Piperidinbasen vorliegen, wahrend 
das Tetrahydrochinolin nur e i n e  dem Stickstoffatom benachbarte 
Methylen-Gruppe enthat und iiberhaupt eher als ein substituirtes 
Anilin aufzufassen ist. 

I n  der That liess sich das Tetrahydrochinolin trotz der ver- 
rchiedensten Versoche durch Wasserstoffsuperoxyd nicht aufspalten, 
wlihrend das Tetrahydroisochinolin den erwarteten Amino- Aldehyd 
lieferte. 

50g Tetrahydraisochinolin -nach B a m  b e r  g e r  6 Dieckmano 's  ') 
Angaben rein dargestellt - wurden im malekularen Verhaltniss mit 
einem Liter I'/a-proceotigem Wasserstoffsuperoxyd versetzt und zur 
Liisnng der Base 5OOg Aceton hinzugefiigt. Nach beendigter OXY- 

') Wolffenstein, diese Berichte 26, 2777; 26, 2991; 28, 1459. 
3 Diem Berichte 28, 1205. 
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