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auch gar nicht einheitlich. Ueber dieses Spaltungsproduct sowie 
iiber die Zusammensetzung des DStrophanthidinsc und einiger anderer, 
aus dern Strophaothin von uns erhaltener Derivate hoffen wir bald 
in den Wiener BMonatsheften fiir Chemiea eingehende Mittheilung 
machen zu kiinnen. 

Die vorstehenden Zeilen haben nur den Zweck, uns das Recht 
des Weiterarbeitens auf diesem Gebiet zu wahren. 

W i e n .  TI. cheui. Univ~rsitltelaborntorinm: Hofratb L i e b e n .  

97. 0. F. W i e d e :  Die Alkalisalze der Ueberchromsaure. 
(Eingegangen am 14. Mars.) 

Vor einiger Zeit konnte uber Verbindungen berichtet I )  werden. 
die aus der blauen ltherischen Losung von Ueberchromsaure durch 
Zusatz von Pyridin oder Anilin in der Kiilte isolirt worden waren. 
Dieselben wurden damals als salzartige Verbindungen ron  der nll- 
gemeineu Zusamrnensetzung Cr 0 4  OMP erknnnt. Dnbei bedeutete das 
Zeichen Mh zunlchst nur einwerthige Reste, wie sir durch Anlagerung 
T O I ~  ein- bis dreifach substituirten Ammoniakeii an ein Saurehydroxyl 
entstanden gedacht werden, da  es damals in keiner Weise gelingeii 
wollte, die Ueberc.hromsaure mit fixen Alkalien zu vereinigen. Alle 
dahingehenden Versuche, den Pyridin- oder Anilin-Rest durch Kaliuni 
odr r  Natrium zu ersetzen, schlugen fehl. Gab man, wie schon friiher 
erwahnt, Knli- o d w  Natron-Lauge zur  Urberchromsiinre hinzu, so 
bildete sich anfangs zwar einr dunkel gefiirbte braune Losung, dir 
:luf eine stattgefundene Reaction schliessen lirss , uiiniittelbar darauf 
jedocb erfolgte stiirniisclir Zersetzung untrr Saoerstoffabgabr. 

Es ist nun doch gelungen, aus der LTeberchroing~inrelGsung Ver- 
biiiduiigen mit Kalium- und Ammonium-Hydroxyd ZLI isoliren, welch?, 
-oweit es die Zersetzlichkeit dieser Kiirper zu heurthrilen gestattet, 
Salze der Ueberchromsaure mit den genannten Alkalieri vorstellen. 

Bei der Darstellung des in der friiheren Abhandlung eingangs 
beschriebenen Korpers von der Zusammensetzung CrO, . 3 NH?,  
welchrr durch allrnahliches Zuflieasenlassrri von Ueberchromslure in 
Aether zu gekiihltem concentrirtem Arnmoniak erhalten worde, habe 
ich mitgetheilt, dass mail beim Zulassen der Losung anfangs eine 
Dunkelbraun- uud weiterhin einr Hellbra:ni-Farbung der atherischen 
E'lieeigkrit bemerkeii kanii. 

Dieeer auffhllige Farbenwechael rrranlasste Versuche , den an- 
scheinend intermeditir gebildeten Kiirper zii inoliren, welche jedoch 

l) Diese Berichte 18!)7, 2 l i S .  



517 

zunffchst ergebnisslos verliefen. Bei haufig wiederholter Darstellung 
der Tetroxydammoniakverbindung des Chroma aber , die zu weiteren 
Experimenten Verwendurig fand, konnte in einem Falle in sehr ge- 
ringer Menge eine braune, feste Masse beobachtet werden, die sich in 
Wasser mit violetbrauner Farbe loste und sich bald darauf unter 
Gasentwickelur~g zersetzte. D e r  Ort  der Entstebung des Korpers gab  
den Fingerzeig, in welcher Richtung sich die weiteren Versuche zu 
bewegen hstten. Da nur Spuren von gasformigem Ammoniak a n  die 
betreffende Strlle gelangt seiii konnten, so konnte allein, die Anwesen- 
heit sehr geringer Mengen des fliichtigen Alkalis die Bildung des 
neuen Korpers hervorgerufen haben. So gelang es nach einer Reihe 
von Fehlversucben , die nur v~ brubergehend beobachtete Verbindung 
wieder zu erhalten urid rein abzuscheiden. 

Zu diesem Zwecke stellt man sich ahnlich wie friiher y/4 Liter 
einer atberischen Ueberchromsaurelosung dar : 10 g krystallisirtes 
Chromsaureanhydrid werden niit 200 g Waseer und ebensoviel Eis 
zusammengebracht, 3/4 Liter stark gekiihlter, gewohnlicher Aether und 
darauf 250 ccm einer reinen 10 procentigen (Gew.-Proc.), auf 0” ab- 
gekiihlten Wasseratoffsuperoxydliisung hinzugefiigt, das Gemisch innig 
durch einander geschiittelt, die atherische Fliissigkeit von der wassrigen 
getrennt, mit Eiswasser nachgewaschen und in einem gergumigen, 
Kolben in Eis und Salz auf - 50 bis - loo abgekuhlt. Dabei 
scheidet sich ein Theil des vom Aetber aufgenommeoen Wassers ale 
Eis an den Gefasswanden ab, was jedoch fiir die spatere Gewinnung 
des Kiirpers nur von Vortheil ist. Hierauf wird eine atherische 
Losung von. Ammoniak durch Einleiten des trocknen Gases in 

Das Gelingen der weiteren Darstellung hangt wesentlich von der  
Menge des im Aether zugesetzten Ammoniaks ab, da  ein Zuviel davon 
die entstandene Verbindung entweder schon unter Aether oder doch 
spater nach dem Trocknen rasch zersetzt. Ein bestimmtes Maass 
dafiir lasst sich indessen nicht angeben, d a  der Gehalt der Zitherischen 
Ueberchromsaure an Chromoxyd nicht constant befunden wurde. Zum. 
ungefahren Anhalt aber diene, dass Liter der Btherischen Ueber- 
chromsiureliisung ca. 1.5- 1.8 g Chromoxyd enthalt. Die Menge des ein- 
zuliihrenden Ammonisks iRt nun so zu bemessen. dass auf ein Mole- 
kiil Ueberchromsaure hiichstens ein Molekiil Ammoniak trifft. Im 
vorliegenden Falle beanspruchen also 3/4 Liter der Saure in Aether  
etwa ‘ / a  Liter gasformiges Ammoniak bei gewiihnlichem Druck. Unter  
allen Umstanden ist so zu verfahren, dass nach erfolgter Znsammen- 
gabe der beiden LBsungen nicht der geringste Ueberschuss an freiem , 
Ammoniak im Aether nachweisbar ist. Unter fortwahrendem Be- 
wegen des Kolbens mit Ueberchromsaure wird det ebenfalb auf 5 

Liter gewiihnlichen Aether bereitet. 

Berlcnre d. D rhet- C.ebellsrhnlt. Jahrg. X X X I .  3A 
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bis 100 unter Null abgekiihlte ammoniakhaltige Aether in kleinen Mengcn 
hinzugefGgt, bis der Sattigungspunkt nahezu erreicht ist. D e r  Augen- 
blick, in dem das Alkali schadlich xu wirken beginnt, ist daran kennt- 
lich, dass der Aether seine arsprunglich indigblaue Farbe  verliert 
und einen violetten Farbenton annimmt. Noch vnr dem angedeuteten 
Zeitpunkte ist der Zusntz von Ammoniak zu uriterbrechen. Bei 
einiger Uebung ist es  leicht. den dazu geeigneten Augenblick festzu- 
halten. Schon narh Ziigabe weiiiger Cubikcrntirneter beginnt an den 
Wandungen des Kolbens die Ausschridung des nruen Kiirpers in 
Form eines schwarzen Beschlages und nach vollstiindiger Zutheilung 
und 5 Minuten lang fortgesetzter Bewegung des Gefasses ist der ge- 
samnite Niederschlag an dr r  Eiskrustr des Kolhrns aiigelegt. n i r  
iiberschcssige athcrische Losung wird diirch Abgiessen entfernt, durch 
Losthauen d r s  Ekes von deli Wanden dieses, zusaminrn mit dem 
Niederschlag, aus dem Inneren befordert und auf poriisem Thon von 
anhaftendeni Wasser und 16slichen Zersetzongsprodocten drs  Salzes 
befreit. Um dem Kiirpzr thuiilichst alle Feucbtigkeit zu nrhmen, 
wird e r  nach diesrr Trocknung noch mit kaltrm absoluteni Alkohol 
und Aether gewnschen, nbermals aid Thon gebracht iind hierauf im 
Exsiccator iiber Schwefelsaure bei Oq aufbewahrc. 

Die so gewonnene Substnnz stt4lt sich dar als rein violet- 
schwarzes Pulver, etwa vom Auusehen polverisirten Kaliumpermanga- 
nats. Die Structur derselhen ist deutlich krystallinisch, doch i d  die 
Krystallform in Folge der theilweisen Losung der Krystalle durch 
Wasser nicht zu erkennen. Im durchfullenden, wip ini auffallendeo 
Lichte erscheinen dieselbeu violet. I n  einrm kalten Raume, vor 
Feuchtigkeit geschiitzt, ist die Verbindung iiber mehrere Tage an- 
scheinend unzersetzt hnltbar. Erst nuch langrren Zritraumen nimmt 
das  Pulver oberfliichliclr eine gelhe Farbung an und verwandelt sich 
schliesslich durchgehends in Bichromat. Die eiriige Stundrn im Ex- 
siccator getrocknete Substauz erwies sich als einbeitlich und ergab 
bei der Analyse folgende procentisclie Zusammensetzung : 

NH*Cr05+Tlt02. 
Ber. Cr 28.3. NH3 9.2, H 3.26. 

D 29.2, 29.5, 29.0, n 10.0, 9.1, 9 0, 9.0, )) 3.56, 3.14, 3.48. 
Zur Chrombestimmung wurde das Salz in Wasser gelost, reducirt urid 

das Chrom durch Ammoniak gefallt. Das Ammoniak ist mittels Na- 
tronlauge in Freiheit gesetzt nnd in  Normal-Schwefelsaure fiber- 
getrieben worden. Die Wasserbestimmung geschnh im Verbrerlnungs- 
rohr. Zur Ermittelung des Sauerstoffgehaltes wurde das  Snlz durch 
verdiinnte Schwefelsaure zersetzt, der frei werdende Sauerstoff aufge- 
fangen und durch Pyrogallolliibung absorbirt. Dns jodometrische 
Verfahren ist hier nicht anwendbar, da  der Sauerstoff \on der in 
Wasser gelosteu Verbindung bei Zugnbe der Saure zu heftig in Freiheit 



gesetzt wird. Trotz  Kiihlung auf Oo wird derselbe zum Theil als 
solcher frei. Abweichend von der friiheren Bestimmung wird die 
Substanz in  Eiswasser gelost und rasch in das  ZersetzungskBlbchen, 
in  dem sich bereits die verdiinnte Saure vorfindet, eingelassen. Wird  
anders aIs in besagter Weise rerfahren, so erhalt man zu niedrige 
Werthe, da  das  Wasser nach einiger Zeit auf die Verbindung in an- 
derem Sinne als Schwefelsaure einwirkt. Wahrend diese bis zu 
Chromisalz reducirt, entsteht rnit Wasser Chromat. Es ergaben sich 
35.1 pCt. und 35.2 pCt. Sauerstoff. Fiir acht abgegebene Sauerstoff- 
a q u i v a h t e  berechnen sich 34.8 pCt. 

Wie geschildert, ist die reine, trockne Verbindung im Exsiccator 
einige Tage bestandig. An freier Luft jedoch ist sie nach 24 Stunden 
vollig in Ammoniurnbichromat umgewandelt. Beim raschen Erhitzen 
verbrennt das Salz init lautem Zischen zu Chromoxyd unter Auf- 
treten rothbrauner Dampfe von Stickoxyden. In  Eiswasser lost es 
sich mit violetbrauner Farbe. Die Reaction der Losung gegen Lakmus 
ist neutral. I n  concentrirtem Zustande tritt sehr bald Zersetzung 
unter Sauerstoffabgabe und Bildung von Bichromat ein. Mit Waseer 
von hiiherer Temperatur geht der Zerfall entsprechend rascher vor 
sich. In Alkohol, Aether, Ligroi'n und Chloroform ist das Salz un- 
loslich. In  gleicher Weise wie Wasser wirken fixe Alkalien zer- 
setzend darauf ein. 

Mit Ammoniak entweicht anfangs Gas; das Endproduct der Ein- 
wirkung jedoch ist, falls diese in der  Kalte geschieht, das friiher be- 
schriebene Chrorntetroxydammoniak. Verdiimte Schwefelsaure ver- 
ursacht, nach vorlbergehender Rildung einer indigoblauen Losung, 
tiefer gebenden Zerfall zu Chromisalz. Ueberschichtet man die trockne 
oder die in Eiswasser gelijste Verbindung rnit Aether und sauert 
hierauf mit Schwefelsaure a n ,  so geht die intensiv blaue Lijsung in 
den Aether iiber. 

Baryurnchlorid , ebenso Bleiacetat erzeugen mit unzersetzter, 
wassriger Salzliisung einen violetbraunen Niederschlag, der bald darauf 
unter Gasentwickelung in gelbes Chromat iibergeht. Silbernitrat giebt 
eine braunviolette Triibung, die eich sofort in rothbr&nes Silber- 
chromat verwandelt. Kupfersulfat ruft keine auffallende Erscheinung 
hervor. Eisenchlorid giebt eine grasgriine Farbung, die beim Er- 
warmeii oder Stehen unter Sauerstoffentwickelung in  Gelb umschliigt. 
Ferrosulfat wird sofort unter Aufsteigen von Glasblaschen in eine 
gelbe Liisung verwandelt. Kaliumpermanganat bildet eine blutrothe 
Losung, die beim Ansailern Sauerstoff entweichen und Braunstein 
fallen Ikst. 

Das bisherige Verfahren unter Verwendung Btheriscber ,Ueber- 
chromsliure nun auch fiir die Darstellung einer Kalium- oder Natrium- 
Verbindung brauchbar zu machen, begegnete am Anfang Schwierig- 

34 * 
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keiten. In  Wasser gelostes Alkali wirkt auch dann, wenn seine Liisung 
unter 0" abgekiihlt wird, stets zersetzend kin, deshalb, weil an der  
Beriihrungsstelle der beiden Fliissigkeiten Alkali imrner im Ueber- 
schuss ist und letzteres, wie gezeigt wurde, in freiern Zustande das  
Bestehen von Ueberchromsaureverbindungen nieht duldet Die Ver- 
einigung ron Alkali mit Ueberchromsaure war  nur dann zu erwarten, 
wenn Alkalihydroxyd in berechneter Menge in ehenso fein vertheilter 
Form mit der Saure zusammengebrncht wurdr, iu welcher sich diese 
selbst befindet. 

Das einzige Mittel, die Vertheilung zu brwirken, bot alko- 
holische Alkalilohung; und, obwohl Alkohol von iiber 0" Ternperatur 
rasch reducirend auf Ueberchromsaure einwirkt, erwies sich derselbe 
zur Eiufiihrung des Alkalis bei der riiederen Trmperatur von -5 bis 
-100 als  verwendbar. 

Man stellt sich abermals 314 Liter der atherischen Ueberchrom- 
saure her und kiihlt sie auf wenigstens -5' ab. Von dem sich aus- 
scheidenden Eise ist dip Fliissigkeit diesmnl durch Uuifiillen zii 
sonderii. Hierauf wird ca 2 g frstes, rrinrs Aetzkali gepulvert und 
in  ca. '/z L absolutem Alkohol gelfist. Die Lnsung wird gleichfalls 
auf - 5 O  gebracht und untrr gutern Vermengrn nach und nach in die 
Ueberchromsaure eingegossrn. Die Temperatur dnrf dabei nicht iiber 
- 5 0  heraufgehen. Erfolgt die Zutheilung zu rasch, so fallt der ent- 
stehende Korper bisweilcu amorph atis, was seine Bestandigkeit im 
trocknen Zustande beeiiitrachtigt Alsbald nach begonnenem Zufiigen 
scheidet sich ein flockiges, riolettrs I'ulver ab, welches in der Fliiusig- 
keit suspendirt bleibt. Nach bwiideter Operxtion mush die Farbe  der 
Losung in diinuen Schichten noch das Vorhandensein iiberschiibsiger 
Ueberchromsaure anzeigen. Um den ausgefdlenen Kiirper zu iso- 
liren, Iasst man die h1.ischung rinige Zeit in drr Khlte stehen, bis hich 
der  Niederschlag zu Boden geserikt tint. Die iiberstehende Fliissig- 
keit wird vorsichtig entfernt, der Hodensatz nuf einer Nutbche rasch 
abgesaugt, hierauf rnit stark gekiihltem absolutem Alkohol und Aethrr 
gewaschen und auf Thoii gegossen. D r r  Kiirper erscheiiit nls einheit- 
liches, violettes, undeutlich krystallinisches Pulver VOII rtwas hellerer 
Tonung wie das Amrnoniumsalz. Nach kurzer Trocknung an der L u f t  
wurde die Analyse vorgenomnien und lieferte folgende Werthe: 

KCrOs + HgOa. Bcr. Cr 25.4, K I!).& H 0.97. 
Gef. )) 26.0, 26.0, * 20.4, 20.2, )) I.%. 

Das Chrom wurde wie oben bestimmt, das Kalium als Sulfat ge- 
wogen. Die Wasserbestiinmung erfolgte wie fruher. Auch wurde der 
durch verdiinnte Schwefelsaure frei werdendr Sauerstoff zu bestimmen 
versucbt. Statt der berecbneten 31.2 pCt wurden jedoch nur zu nie- 
dere, zwischen 22-28 pCt. schwankende Zahlen erlangt, was in der 
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Unbestandigkeit der Kaliumverbindung, insbesondere gegen Wasser be- 
griindet ist. 

Die IAsung des Kaliumsalzes in Wasser zeigt - soweit dies fest- 
zustellen war - alle Erscheinungen der Liisung des Ammoniumsalzes. 
Wihrend im trocknen Zustande letzteres aber nur unter lebhaftem 
Zischen verbrennt, besitzt das  Kaliumsalz ausserst explosive Eigen- 
schafteu. Schon bei wenigen Graden iiber O o  zersetzt es sich bereits 
auf dem Thorlteller, manchmal erst beim Beriihren, meist von selbst 
mit scharfem Knall. Die Heftigkeit des Zerfalls kommt der des Jod- 
etickstoffs ziemlich nahe. Es braucht kanni erwabnt zu werden, dass 
die Analyse des Kiirpers dadurch an Genauigkeit einbiisst. Nur bei 
0" und darunter ist es miiglich WBgnngen damit vorzunehmen. 1st 
das Salz amorph abgeschieden, was a n  seiner helleren Farbe ersicht- 
lich ist, so liisst es sic.h garnicht trocknen, sondern beginnt sofort 
sich langsam zu zersetzen. Dabei beobachtet man Anfangs Schwarz-, 
spater  Gelb- Farbung. Es hinterbleibt schliesslich Kaliumbichromat. 

Schon bei geringer Erwarmung der Substanz im Reagensrohr, 
z. €3. durch die Hand, erfolgt Explosion. - D e r  Unterschied in der 
Explosivitat des Ammonium- und des Kalium-Salzes liegt jedenfalls 
nur  an der leichten Oxydirbarkeit des Ammoniums zu Stickoxyden, 
wobei der snnst frei werdende Sauerstoff gebunden wird. Die grossere 
Haltbarkeit hingegen der Aiilmoniuinverbiiidung hangt anscheinend mit 
d e r  Bestiindigkeit des Pyridin- und Anilin-Salzes zusammen. Es geht 
daraus hervor, dass der Stickstoff die relativ grosse Stabilitiit der  
Verbindungen verursacht. 

Vrrsucht man nun in gleicher Weise wie das Kaliumsalz einr 
Natriunivrrbindung herzustellen, so gelingt dies nicht. Wohl entsteht 
nach Zusammengahe von alkoholischem Natriumhydroxyd und 
atherischer Ueberchromsaure eirie violette Losung, doch tritt auch 
nach Iailgerer Zeit keine Abscheidung eines frsten KBrpers ein, selbst 
nicht, weiin gekuhltes Ligroin oder aridere Fallungsmittel zugefiigt 
werden. Schuttelt man alter die atherisch-alkoholische Losung mit 
Wamer, so geht mit braunvioletter Farbe eine Verbindung in's Wasser 
iiber, welche in ihren Eigenwhaften rnit dern Kalium- und Ammonium- 
Sa lz  iibereinstimmt. Es ist also auch eine diesen Salzen ahuliche 
Natriumverbindung entstauden. 

Aus der Darstellung. der Analyse und dem Verhalten der be- 
schriebeneri Rorper  erhellt, dass hier analoge Verbindungen vorliegen. 

Kdiurn. Ammnniiim und anscheinend auch Natrium kiinnen ein- 
ander  darin gleichwerthig vertreten. - Es ist dies deshalb besonders 
bemerkenswerth, weil im Chramtetroxydammoniak die Ammoniak- 
g ruppen  im Gegensatz dazu durch fixes Alkali nicht ersetzbar waren. 



Die Analyse hat  weiterhin ergeben, dass - wie in den friiher 
beschriebenen Verbindungen rnit Yyridin und Anilin 1 Molekiil des 
basischen Restes - nur 1 Alkali mit 1 Atom Chrorn verbunden sein 
kann. Ueberschiissiges Pyridin oder Anilin wurden von der Ueber- 
chromsaure nicht aufgenornrnen, und durch mehr als 1 Alkali werden 
die neugebildetrn KBrper zersetzt. Den briden verschiedenen Ver- 
bindungsklassen muss demnach eine SSurr zu Grunde liegen, welche 
nur  ein durch Alkali oder ahnlich wirkendr Reste ersrtzbares Wasser- 
stoffatom besitzt. 

Zwischen den verglichenen Verbindungen besteht indessen ein 
erheblicher Unterschied im SauerstoiTgrhalte. Verdiinnte Schwefel- 
saure macht aus dern Pyridinsalz 6 S:tuerstoffaquivalente frei, aus 
der Arnmoniumverbindung dagegen 8, r h r  die 3-werthige Form des 
Chroms erreicht wird. 

Urn festzustellen, wodurch das Mehr an Sauerstoll' beim Alkali- 
salz bedingt ist, wurde die zu seiner Darstellung dienende Urberchroni- 
saurelosung naher untersucht. 

Zuniichst sei hervorgehoben, dass zur Gewinnung der Alkalisalze 
ca. 2'/z-rnal mehr Wasserstoffsuperoxyd niithig ist, a1s fiir das  Anilin- 
und Pyridin-Salz. Ohne den erhiihten Zusatz von Superoxyd konnte 
keine Alkaliverbindung isolirt werden '). 

D e r  grokerr Sauerstoffgrhalt der Alkalisalze hangt demnacb von 
der vermehrten Zugabe von Superoxpd ab. 

D a s  Wasserstoffsuperoxyd kann n u n  nbrr nicht drrar t  eingewirkt 
haben, dass sich eine uni 1 Atom Sinuerstoff rpichere beberchrom- 
siiure gebildet hatte. 

In  diesern Falle miisste die neue Siiure srhon iu der atbrrischen 
Fliissigkeit vorliegrn. 

Behandelt man eine mit vie1 Superoxyd bereitete Ueberchrom- 
saureliisuiig niit Pyridin und entfrrnt den Aether durch Abblasen, so 
erhalt man in jedeni Falle die charakteristischrn iudigoblauen Schupppu 
des bekannten Ueberchrornsfiurepyridins~lzes. 

Die den Alkalisalzeri zu Grunde lirgende Satire ist also dieselbe, 
wie irn Anilin- und Pyridin-Salz. 

Die Ursache des hiiheren Sauerstoffgeh;iltes der Alkaliverbindungen 
muss folglich von Wasserstoffsuperoxyd nls solchem herru hren, welche 
Annahmr, wie analytisch festgestrllt, durch den Wasserstoffgehalt der 
Verbindungen gestutzt wird. 

Es entsteht jetzt die Frage, ob denn daa Superoxyd im Aether 
bereits an die Ueberchromsaure angelagert ist. Bei der Leichtliislich- 
keit des Saperosydes in  Aether ist rs ebensowohl rnoglich, dass darin 

') Es erfnlgte dabei linter Sauel-atoffentwickelung steta volliger Zerftrll 
der Losung. 
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Ueberchromsaure und Wasserstoffsuperoxyd frei neben einander 
existiren. 

In der That  bestehen sie frei neben einander, wie da8 Verhalteu 
der atherischen Ueberchromsaure gegen Wasser beweist. 

Wird namlich atherische Ueberchromsaure, wie sie zur Her- 
stellung der Alkalisalze verwandt wird, mit Eiswawer ausgeschfittelt, . 
so farbt sich dieses intensiv rothviolet I ) .  Versucht man den violetten 
Kijrper mit reinem Aether aus dem Wasser auszuziehen, so gelingt 
das nicht. Sauert man aber rnit verdiinnter Schwefelsaure a n ,  so 
entsteht augenblicklicb tiefes Indigblau, das  vom Aether rasch absorbirt 
wird. Wird die hlaue atherische Fliissigkeit mit frischem Wasser ge- 
schiittelt, so farbt sich dieses nun nicht mehr violet. - Die Pyridin- 
probe identiiicirte die blaue Liisung als die bekannte Ueberchromsaure. 

Daraus geht hervor: 

1) die violetle wassrige Losung enthalt eine Ueberchromsaure- 
rerbindung; 

2) dieselbe (letztere) entsteht nur, wenn eine grosse Menge Wasser- 
stoffsuperoxyd angewendet wird;  

3) sie bildet sich erst rnit einein Ueberschuss von Wasser - 
im Wasser - und muss daber dieses an der Reaction selbst Theil 
genommen haben. 

In  der blauen atheriscben Lasung fur Alkdisalze kann deshalb 
nur neben f r e i e m  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  d a s  A n h y d r i d  d e r  
U e b erc  h r o m  s a n  r e rorhanden sein. 

Die Reaction zwischen der blauen Aetherliisung und Wasser hat 
sich folglich nach der Gleichung vollzogen: 

Crz09  -t H20 + 2 xHzO2 = 2 C r 0 4 .  OH + xHz02.  
I n  dem gelosten rothvioletten Kiirper ist also eine Verbindung 

der freieii Ueberchromsaure Cr 0, . OH mit W asserstoffsuperoxyd zu 
erblicken. 

Es unterliegt ferner keinem Zweifel, dass sich die Alkali- 
hydroxyde gegen Uebeichromsaureanhydrid und Superoxyd genau 
ebenso verhalteu, wie es sich f i r  das  Wasser  hat nachweisen lassen. 
Setzt man also in die Gleichung an Stelle von HoO eine enteprechende 
Alkaliverbindung ein, so wird damit zugleich die allgemeine-Reaction 
der Bildung von Uebercbromsauresalzen ausgedriickt. 

Die Rolle des Wasserstoffsuperoxydes in den besprochenen Ver- 
bindungen fasse ich auf als die von Krystall-Wasserstoffsuperoxyd. 

I) Die gleich gefiirbte und sich gleich verhaltende L6sung:erhfdt ma? 
auch ohne Anwendung von Aetber, wenn iiberschussiges, kaltes Wasserstoff- 
superoxyd zu wenig wassriger Chromsiure zugefiigt wird. Die .Farbe der 
Fliissigkeit geht dabei durch Blau in Rothviolet 5ber. 

~~ 
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Damit werden alle hisher beobachteten Erscheinungen in befrie- 
digender Weise erklart. Die Leichtloslichkeit des Natriumsalzes fiihre 
ich aus dern gleichen Grunde, wie sonst auf heheren Krystallwasser- 
gehalt, hier auf die Additioii rnehrerer Wasserstoff’supero?tyd-h.lolekule 
zuriick. Fur die allgerneine Forrnel der Uel)rrchromsainresaIze wable 
ich daher den Ausdruck 

Cr 0 4  . 0 Mi. + x €12 0 2 .  

Die kiirzlich von rnir beschriebenen Salzr nus Ueberchromsaure 
und  organischen Basen besitzen ;Lnscheinend nicht die Fahigkeit, Wassrr- 
stoflsuperoxyd zu addiren. Es riihrt dies vielleicht daron her, dass 
die  Grosse der organischen Molekiile den Eintritt writerer Gruppen 
verhindert. _ _  ~ 

D e r  milden Witterung wefen ist die Untersuchung nicht in allen 
Theilen soweit gediehen, als es  vielleicht wiinschenwerth erscheint. 
Bpi Beginn des nachsten Winters gedruke ich deshalb noch Eiiiiges 
davon zu vervollst~ndigen. 

M i i n c h e n ,  den 12. Marz 1898. 

98. A. Ladenburg:  Ueber Racemie. 
(Eingqqmgen am 14. Mgrz.) 

I. P a r t i e l l e  R a c e m i e .  
(Gemeinschaftlich niit W. Herz.) 

Vor mehreren Jahren, als ich das @-Pipecolin in seine optischen 
Isomeren spaltrte’), habe ivh gefuridrn. dass man atis drm Bitartrat 
wieder inactive Base ahscheidet , sobald miin die Krystallisation bei 
Wasserhadtemperatur voriiiniiut, ditss niiin aber linkadrehendes Pipe- 
colin erhalt, falls die Krystallisation bei gewohnlicher Ternprratur odrr 
in der Ki l te  geschieht. 

Ich habe daraus geschlossen dass es partielle Racemir. d. h. Ver- 
bindungen unvollstindiger Spirgelbildrr giebt, und dass diese el)eiiso 
wie die wnhren Racenikiirper eiiie Uiiiwaiidlun~stemperatiir im Sinne 
v a n ’ t  H o f f ’ s  besitzen. 

Etwas spater hat E. F i s c h e r  gezrigt, dass Manon- und Glucon- 
S l i m  sich nicht rnit eiriander vereinigen , ebenso wie die K:~lksaler 
der  beiden Sluren, was ihn zu der E:rklarung verniilasste, 2d:tss keinr 
g r o w  Neiguiig zur Eiltstebung halbracernischer Verbinduiigen vor- 
handen seic(. 

I) Diese Berichte 27, 75. 




