
254. K. A. H o f m a n n  und H. Hiendlmaier :  C h r o m a t o d i p e r -  
saures A m m o n i u m .  

ZMittheilung a. d. chem. Labor. der Rgl. Aksd. d. Wiasensch. xu MBnchen.] 

(Eingegangen am 13. April 1904, mitgeth. in der Sitz. von Hrn. W. A. Roth . )  

Wie B a r r e s w i l l )  im Jahre  1847 fand und wie seitdem jeder 
Analytiker weiss, fa] bt sich eine angesauerte Chromatlosung auf Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd intensiv blau. Bus der beim Ausschiitteln 
rnit Aether entsteheoden, relativ bestandigen Liisung konnte nacb ver- 
geblicben Versuclien von Moissana) ,  F a i r l e y 3 )  und P B c h a r d 4 )  zu- 
erst 0. F. W i e d e  5, gut krystallisirte, dunkelblau bis violettschwarz 
gefarbte Salze einer Ueberchromsaure Cr 0 5  H abscheiden. Die zwar 
schwierigen, aber rnit griisster Sorgfalt ausgeffihrten Analysen, berech- 
tigten W i e d e  dazu, die folgenden Forrneln sicherzustellen: 

Cr 0 5  H, C g  Hg N (Pyridin) : Cr 0 5  8, CS Hj . NH2 (Anilin) ; Cr 0 5  H, Cg H, K 
(Chinolin): CrOSH, CjHlo: NH (Piperidin); CrO,NCaB14 (Tetramethylammo- 
ninm) und die Krystallwasserstoffsuperoxyd enthaltendcn Salze Cr Oj NHA 
+ EzOs und Cr05K + HaOi. 

Dass die wirkliche Molekulargriisse dieser Verbindungen den an- 
genommenen einfachen Analysenformeln eotspricht, kann nicht be- 
zweifelt werden, da W i e d e 6 )  fur das Pyridinsalz nach der kryosko- 
pischen Methode in Benzol die Werthe 220, 216 und 208 ermittelte, 
die in bester Uebereinstimrnung mit dem theoretischen Molekular- 
gewicht 212 stehen. 

Einen Versuch, diese Formeln structurchernisch zu deuten, hat 
W i e d e  nicht gemacht, wiewohl die Feststellung der maximalen 
Werthigkeit des Chroms hervorragendes, theoretisches Interesse bieten 
wiirde. 

Beriicksichtigt man die Thatsache, dass alle die vorhin aufgefiihrteu 
Salze nur 1 Aequivalent Base pro 1 Atom Chrorn enthalten, dass 
ii berschiissiges ') Pyridin, Anilin etc. nicht aufgenommen werden, und 
dass ein geringer Ueberschuss an Alkali zersetzend wirkt, so knmmt 
man im Hinblick auf die einfache Molekulargriisse zum Schlusse, dass 
die Werthigkeit des Chromatoma unpaar sein muss, woraus dann rnit 

grosser Wahrecbeinlichkeit die allgemeine Formel 0 3  

mit siebenwerthigem Cbrom fnlgt. 
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9 Ann. chim. 131, 20, 364. 
3, Chem. News 33, 237. 
j) Diese Berichte 30, 2180 [1897]; 31, 516 und 3139 [1899]; 32, 373 

?) Diese Berichte 51, 532 [1S98]. 

2, Compt. rend. 97, 96. 
4, Compt. rend. 113, 39. 

6)  Diese Berichte 30, 2186 [18'17]. [lS99]. 



in seiner hochsten, allerdings sehr unbestandigen Oxydationsstufe ') 
an das ibm nachst benachbarte Mangan an. Aehnlich wie bei dem 
Uebergang der Manganate zu den Permanganaten die Farbe von griin 
in das ausserlich complementare Roth umschlagt, andern auch die 
Chromate bei der Oxydation zu Perchromaten ihre Farbe von roth- 
gelb nacb dem entgegengesetzten Blau. 

Um diese Schliisse bestatigen zu konnen, und um vor allem den 
Einwand auszuschliessen, als sei die auf fallige blaue Farbung der 
Ueberchromsaure und ibrer Salze auf die Einlagerung von Wasser- 
stoffsuperoxyd, also auf die -4nwesenheit von Ssuerstoff-Sauerstoff- 
Bindungen zuriickzufuhren, erschien es  uns nothwendig, ein Salz der Per- 
saure mit sechswerthigem Chrom herzustellen. 

I n  der That  erhielten wir aus Chromhpdroxyd oder Chroniclure 
durch Einwirkung von concentrirtem Wasserstoffsuperoxyd bei Gegen- 
wart v01i Ammoniak, das  den Chromaten ahnlich gefarbte Salz 
0, Cr  : (0.0. NH&. 

Zur Darstellung mischt man das durch Ammoniak iii der Kalte 
gefrillte und gut ausgewaschene Chromhydroxyd mit dem halben Vo- 
lumen Wasser, kiihlt mit Eis und setzt dann zu drei Gewichtstheilen 
dieser Paste zwei Theile concentrirtes (SO-procentiges, M e r c  k )  Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzu. Nach ungefahr 20 Minuten lasst man unter 
fortdauernder Eiskuhlung drei Theile 10-procentiges Ammoniakwasser 
zufliessen. Bald darauf, bisweilen schon nach '/1 Stunde, scheiden 
sich dunkelrothe Erystillchen ab, deren Farbe zwiscben der des 
Chromsaureanhydrides und der des rothen Phosphors die Mitte halt. 
Man giesst die Flussigkeit ab, bringt das Pul re r  auf poriisen Thou 
und trocknet im evacuirbaren Exsiccator iiber Aetzkali-Salmiak- 
Mischung, also in einer verdiinnten , trocknen Ammoniakatmosphiire. 

0.0526 g Sbst.: 0.0221 g CraO3. - 0.1084 g Sbst. (nacli Diimas):  
15.8 ccm N bei 13.5O und 702 mm. - 0.0.528 g Sbst. (nach Dumas) :  
7.8 ccm N (14O, 703 mm). - 0.1261 g Sbst. bei der Verbrennung: 0.0318 g 
Wasser. - 0.0593 g Sbst. bei der Verbrennung: 0.0260 g Wasser. 

Zur Chrombestimmuug wurde in salzsaurer Liisung mit Hy- 
droxylarninchlorhydrat reducirt und das Chromoxyd durch Amnioniak 
gefallt. 

CrOeNsHs. Ber. Cr 28.27, N 15.25, H 4.40. 
Gef. 28.70, x 15.85, 1605, * 4.52, 4.85. 

'1 Auf die Existenz einer hoheren Oxydationsstufe des Chroms, als die 
6-werthige, schliessen. auch A. B a c h ,  diese Berichte 35, 872 [I9021 und 
R e i c h a r d ,  Zeitschr. anal. Chem. 40, 5?7. 



Die Titration 
l / l ~ -  11. -Thiosulfat 
des Chromoxydes. 
wenn alles Chrom 

mit angesiuerter Jodkaliumliisung uud Zuriicknehmen mit  
lieferte 30.76 pCt. und 30.77 pCt. Sauerstoff fiber dem 

Die Formel Cr 0, (NH& erfordert 30.38 pCt. Sauerstoit, 
zu Chromisalz reducirt wird. 

Lasst man die Substanz an feuchter Luft liegen, so geht sie unter 
Sauerstoffrerlust in Chromat, Cr 04(NH4)2, uber. Quantitativ Iasst sich 
diese Umwandlung bewirken, wenn man die frisch bereiteten, uoch 
unveriinderten Krystalle mit Wasser von Zimmertemperatur Cbergiesst. 
Unter lebhafter Sauerstoffentwickelung geht Chromat in Losung. Die 
Menge des so frei gewordeoen Sauerstoffs betragt als Mittel von zwei 
Versuchen = 18.1 pCt. vom Gewicht der angewendeten Substanz, was 
einem Verlust von zwei Sauerstoffatomen pro Molekiii (ber. 17 3GpCt 
Sauerstoff) entspricht. 

Danach sind zwei Superoxydsauerstoffatome im Molekiil vorhanden. 
uud die Structur ergiebt sich im Sinne folgender Formel 02 Cr: 
(0.0 NH,),. Diese leitet sicb von der des Ammoniunrchromates ab 
0 2  ~ Cr : (ONHJP durch Ersatz zweier einfacher Sauerstoffatome 
gegen zwei Doppelsauerstoffgruppen, wie solcbe ja auch im Wasser- 
stoffsuperoxyd vorliegen. Nach der von B a e y e r  und V i l l i g e r ' )  einge- 
fuhrten Nomenclatiir ist dieses Salz als c h r o m a t o d i p e r s a u r e s  A m -  
m o n i u m  zu benennen. Das Chrom ist darin sechswerthig, und dem 
entspricht auch die Farbe. 

Die unter dem Mikroskop sichtbaren, bipyramidalen, oktabderahnlichen 
Krystalle sind im retlectirten Licht tief rothlich gelb gefarbt, sind doppel- 
brechend mit lebhaften Polarisationsfarben, zeigen starkglinzende, aber meist 
gehohlte Fliichen und sind in ganz ddnnen Schichten rothbraun durchscheinend. 
Die Farbung der Krystalle ist vie1 tiefer als bei Ammonium-Chromat oder -Bi- 
chromat und liegt in der Nuance so ziemlich zwischen beiden. Als Wachs- 
thumserscheinungen treten haufig Gebilde auf, die aus zahlreichen. nach den 
Diagonalen der Basis aneinandergereihten Einzelkrystallen bestehen. 

Entsprechend dern hohen Sauerstoffgehalt kann unser Ammonium 
salz  sehr heftige innere Verbrennung erleiden. Bringt man einen mit 
concentrirter Schwefelsaure befeuchteten Glasstab an das  Krystall- 
pulver, so blitzt dieses mit gelber Flamme auf. Beim trocknen Er- 
hitzen i m  Reagensrohr oder i m  Brennpunkt einer Sammellinse verpufft 
die Substanz wie Schiesspulver. Durch Stoss und Schlag erfolgt die 
Zersetzung mit lautem Kuall, wobei Chromoxyd umhergestliubt wird. 

Beim Uebergiesseu rnit kaltem Wasser wird stiirmisch Sauerstoff 
entwickelt, und die gelbe Losung enthalt danach Ammoniumchrornat. 
Diese Zersetzung wird durch kalte 10 procentige Ammoniak- oder 
Kali-Losung verlaugsamt, sodass unter sehr schwacher Gasentwickelung 
das Salz mit gelber Pnrbe allmahlich in  die Fliissigkeit ubergeht. 

') Diese Berichte 33, 2480 [1900]. 
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1st neben Amrnoniak noch freies Wasserstoffsuperoxyd zugegen, 
so findet hei tiefer Temperatur sogar Riickbilduug des persauren 
Salzes statt, sodass dieses aus Arnmoniumchromat in folgender Weis? 
tequem hergestellt werden kann. 

3 g Ammoniumbichromat werden in  20 g Wasser gelost und mit 7 g 
wiissrigem 10-procentigem Ammoniak versetzt. Zu der rnit Eis gekiihlten 
Fllssigkeit giebt man 5 g reines 30-procentiges Wasserstoffsuperoxyd 
(M e r c k )  hinzu, worauf alsbald dunkelrothe Krystalle ausfallen, die 
nach der mikroskopischen Betrachtung und den Reactionen mit den 
vorhin beschriebenen identificirt wurden. 

Wahrend nun bei dem offenbar umkehrbaren Uebergang von 
Chroniat zurn dipersauren Salz CrQs(NH4)2 die Farbe sich nicht auf- 
fallig andert, findet solches sofort statt, wenn die Liisung angesauert 
w i d .  Mit verdunnter Schwefelsiiure iibergossen, farbt sich das Salz 
momentan blau und dann unter heftiger Sauerstoffentwickelung griin. 
Die schnell verglngliche, blaue Farbe deutet auf die vorubergehende 
Bildung von Ueberchromsaure Cr05H,  und in der That  erhalt man 
deren pr8chtig blaue, relativ bestandige, atherische LGsung beim Ein- 
tragen des Salzes in  ein durchgeschiitteltes Gemisch von Aether mit 
verdiiunter Schwefekaure. 

Uebergiesst man das rothe Salz Cr Os(NH& mit 20-pracentiger 
Essigsaure, so erfolgt lebhafte Gasentwickeluug, und die Fliissigkeit 
farbt sich prachtvoll blau, wobei nicht die freie Ueberchromsaure, 
sondern ihr relativ bestandiges Animoniumsalz entsteht; denn Aether wird 
beirn Schutteln nur  schwach blau gefiirbt, selbst wenn die wiissrige 
Schicht ganz undurchsichtig dunkelblau ist. Auch aus Kaliumchromat, 
Essigsaure und Wasserstoffsuperoxyd entsteht eine verhaltnissmassig 
dauerhafte, intensiv blaue Verbindung, die aus der wlssrigen Scbicht 
nur in geringem hlaasse in den Aether ubergeht ond wahrscheinlich 
das von W i e d  e entdeckte Kaliunisalz der Ueberchromfiaure, Cr OsK 
+ H202, darstellt. 

Der auffallende Farbenumseblag von gelb nach complernentarem 
Blau, den die ammoniakalische Losung unseres dipersauren Salzes 
0% Cr:  (0.0 .NH4)2 beim Ansluern erfahrt, erinnert an den gleich- 
falls complernentaren Farbenwechsel, den die griinen Manganate er- 
fahren, indem sie beim Ansauern in die violettrothen Permanganate 
iibergehen. 

Dass der hiicbst charakteristische Farbenunterscliied zwischen den 
gelben bis rolhgelben Salzen der Chromsaure und den intensiv blauen 

Perchromaten Cr  0 5  Me nicht alleiu m f  dem hiiheren Sauerstoilgehalt 
der Letzteren berubt, folgt daraus, dass iinser dipersaurea Salz Cr 0 6  

(N HI)? noch sauarstoffreichi.r ist als die Percbromnte und dennoch in 

I 
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der Farbe sich niclit diesen, sondern den sauerstoffarmeren CbrornavE 
anschliesst. Die Annahme roil Pyrobindungen in  den blauen Per- 
chromaten ist unzulassig, da W i e d e ' )  fiir das Pyridinsalz in Brnzol- 
losung das normale. einfache Molekulargewicht Cr06 H, Cb Hs S fest- 
stellte. Zur Erklarung des ausserlichen Gegensatzes zwischen CPwo- 
maten und dipersaurem Salz einerseits und den Perchromaten andeser- 
seits wird man fiir die Letzteren eine hohere Oxydationsetufe dea 
Chrorns mit siebenwerthigem Atom annehmen diirfrn Zum gleicheo 
Resultate gelangt man, wie friiher 8 ,  auseinandergesetzt wurde, zuf 
Grund der YOU W i e d e  bewiesenen Thatsache, dass die blaue Ceber- 
chromsaure stets nur einbasisch wirkt. 

Zum Schlusse niuss noch eine Mittheilung von H a r r i s o n  Ea3r- 
m a n  P a t t e n 3 )  erwahnt werden, in  der die Existenz der Ueberchrnm- 
same bezweifelt wird. weil alle Versuche, eine solche d a r z u s t e l h ,  
bisher negativ verlaufen eeien. Dass der Verfasser die schonen I r -  
beiten von W i e d e  (siehe weiter oben), die sammtlich in dirsen 
Berichten erschienen. ignorirt hat, ist auffallend, aber geradezu unbe- 
greiflich sind seine Resultate: Wasserstuffsuperoxyd reducirt uuter 
Bildung hiiherer f )xyde des Wasserstoffs die ChromsLure zum 
Chromozustande! Man bedenke dabei, dass aus der mit Wasaer- 
stoffsuperoxyd reraetzten sauren Chromsaurelosung sauerstoff in Mmge 
entweicht, und dass eine (iibrigens hellblau gefarbte) Chromochlorid- 
losung sich an der Luft sofort oxydiert, j a  sogar Wasser zersetzen 
kann; so wird man auf eine detaillirte Discussion der vou P a t t e n  
aufgestellten Rehauptungen rerzichtcn. 

255. P a u l  Rabe u n d  K a r l  Weil inger:  
Synthesen bicyclischer Systeme mit B r u c k e n b i n d u n g .  

[II. M i t t h e i l u n g . ]  
U e b e r  die Anlagerung v o n  Acetessigester  an Carvon.  

[ B u s  deni chemischen Institut der Universitiit Jena.] 
:Eingegaiigcn am 16. April 1904.) 

In drr crsten Mittheilung4) ist gezeigt worden, dass bei der 
Anlagerung von Acetessigester an Carvon mittels Natriumathylat und 
nachfolgender Eliminirung der Carbathoxylgruppe ein bicycliscirer 
Ketoualkohol entsteht. Derselbe wurde als Isopropenylmethyl-bicyclo- 
nonanolon (Formel 111) aufgefasst. 

Dime Berichte 30. 3186 118971. 2; siehe weiter ohen. 
-'I Amer. chem. SOC. 29, 385 [1903]. Madison Univ. of Wisconsin. 
*) Diese Berichtr $6, 225 [1903]. man verglriche auch ebenda Scite 627. 




