
0.l.i.ii g Sbst.: 0.5674 g Acf:l. 

Ali;gesehen von einem in geringer Menge auftretrnden braunen, 
c1ii"cksilberhaitigen Nebenproduct rerlRuft also die Reaction zwischen 
arrinlgniriirteni Aluminium iind Tetr:ic.hlorknlilenstciff iruter Eiltiurig von 
~~laminirirrichlnrid iind Hexachloriitli:in. 

Auf C h l o r o f o r m  dagcg~n wi ik t  gt-anuliitrs. init Quecksilber be- 
nrtztrs Aluniiuium so weitgrliend eiii, dass Kohle  abgeschiedrri wird, 
auch n e n n  Chloro!orin irir Veberschuss rorhnndcii  iet. Ditbei ent- 
wGc.ht zunlichst Wasserstofl in grossen Mengen. und Aluminium- 
chlorid peht iri I i i sung .  [Iieses zerlegt dann  PewndRr das nnch 
u i ; v r r b ~ ~ . u e l i t e  Chlt.roform ii!iter Abspaltung voii Ch1orw:mserstofY; 
e ioe  R+ncQtion, die n:itiirlich auch r in t r i t t ,  wenn fertiges .Aluniiniiim- 
clilorid rnit  trockriem Chlni.olbrm sue:cuinie~~gebint*ht wird. und die 
i v  d r r  I ~ ~ ~ k n i i n t e n  Syntliese des Tr ip l i rn~ ln i~ t t i : i n s  p i i r  Gel tung  liommt. 
P7ir I:: giiiigtrn i i n s  c~ ins twr i i~ r i  dainit. l'eetzustc.llen. dnss. : i o f  den  Chlor- 
q - i ~ n l t  (lo:, I\ Innrin~iimc.hlorid~; Iierechnet, ruud L i O  pC:. n l s  Chlnrw:isser- 
stof :.I.IS dvr C'hlorotornrliisniig t>ntwc,irhen. Gefuiiden wiird!,ii 50.61 
illid 5! ! .2 i  pr't. Snlzsiiore. 

CCCIR. Ber. Ci 90.12. Gef. C1 90.OF. 

M S .  K. A. H o f m a n n  und H. Hiendlmaier:  Zur Kenntniss 
der Perchromate. 

r Uittlit~il.  : IN d,.m clicm. 1,nbor:Iloriurn dcr  kgl. Altnti. t l .  W i w m c l l .  zii Miincbcn.] 

(Eingegangcn am 14. August 190.5.) 

Wi r  Iiaben f1 :iher ') r i~ i tg~ the i l t .  dass man BUY Chr.c;mliyrlroxyd oder  
, ~ m i n ~ ) t ~ i u i i i ~ ~ l i r ~ ~ i n : ~ t  und Was.,erstoffmprr osyd bei Gegenw:irt VOII Ammo- 
!ii:ik in der Kiilte r in  1 othm Amniouiurr~dipc~rchro~i:tt erhiilt. Spa te r  
stelltt n R i . ? s e i i f e l d ,  W o h l e r s  uild I < u t s v h 2 )  auf Chulicht~ni Wege  
Jir Yr rb in i lunp i i  CrO8K:j. CrOxNaa wid CrOs(NH4)S dar ,  r o n  deneii 
Letzt-re niit iirieerem Perchromnt  identisrh spin sollte, trottdem die 
bi:ideweitigen Analpsen erhebliche Unterscliiede : iuf~eisc>n. 

j k i  'gennuer Diirchpriifung der beiderseitigrn Versuche fnnden 
wir ~ I I I I I ,  rl:iss die erwiihntr Reaction iiusser von tler Tenrperatur und 
von de r  Menge des Hydroperoxydes ganz wesantlicli itbtiaiigt yon drr 
Anin.oninkconcrntr~Ition, die  in den vcdiegenden Pal l rn  voii '2.5 ( H o f -  
n iaun)-5 .5  pCt. ( R i e s e n f e l d )  freies Animoniak schwnnkte.  .Je nach 
diesen epec.ii.llen Rrdiogunqen erscheinen unter dem Mikroskop roth- 
gplbcb nctn?drische Krystalle, roililichgelbe. astig vereiiite Prismen. 

'; Dieso Rerichtc 37.  IC11i3 [i!jOl]. ?) Diese Berichtc 38, 1885 [1!105]. 



granatrothe, kugelige Aggregate, sternfijrmig gruppirte, gelbe SpiessP, 
braongelbe Prismen oder rechtwinklig an eiriander gel eihte, dicke 
Platten. Wird Ammoniumbichromat ohne freies Ammoniak in concen 
trirter Losung mit Hydroperoxyd vereint, 80 entstehen dunkelviolette 
Prismen, die mit dern von W i e d e  arif andere Weise dargestell- 
ten Salz CrOsh’lIa + H20, iibereinstirirmen. Verwendet man stalt 
Ainnioniak das schwgcher alkalische Pyridin I ) ,  80 fallt auch au4 sehr 
verdunnten Losungen das prachtig dunkelblau glanzende Perchromat, 
Cr 0 6  H Py, nieder. 

Wahrend nun die Isolirung und analytische Untersuchung der Lei 
geringen Ammoniakconcentrationen (wie sie bidier gebraucht wurden) 
aufireiemden Stoffe uamentlich in der tieissen Jahreszeit grossen 
Schwierigkeiten brgegnet, gelingt es leicht, aus Losuogen, die ent- 
weder kein freies Ammoniak oder solches in1 grossen Ueberschuss 
enthalten, schiin krystallisirte Verbindungen z u  fassen, deren Bestbn- 
digkeit genaue Analysen ermoglicht und damit geatattet, der Frage 
nach der Natur der Perchromate naher zu treten. Ganz unerwartet 
ergab sich hierbei die merkwiirdige Thatsache, dass die mit einein 
Molekiil Hydroperoxyd vereinte Chromjaure in 10-20-p1oceritiger, 
ammoniakalischer Liisung kein Salz bildet, sondern sich mit drci 
Arntiioniakmolekiilen Z I I  dem in zwei Forrnen existenzfahigen Per- 
chromatoammin, Cr 0, (NH&, gruppirt. 

Sattigt man eine 10-procentige, wiissrige AmmoniakIosuri< mit kry- 
stallisirtem Ammoniumbichromat bei 00 und fiigt bei dieser Tempe- 
ratur z u  100 ccm des Filtrates 8 ccm 30-procentiges Hydroperoxjd, 
so farbt sich die LBsung unter mlssiger Gasentwickelung br<iuii und 
schcidet nacli 6 - 12 Stunden braunschwarie Krystalle ab, denen ein 
idthlichgelbes Krystallpulver beigernengt ist Dieses besteht nus klei- 
nen, sternfdrmig zusammengewachsenen, rotbgelben, zackigen Spiessen, 
die bei 10-15’J unrer Sauerstofferitwickelung in L6suiig gehen, wenn 
marl die abgesaugte Kryetallisation mit 10-procentigeni, wassrigem 
Arnnioniak bellaridelt. Die in fast unrerminderter Menge zurijckblei- 
beiiden, relativ grossen, dunklen Krystalle bestehen BUS recliteckigen 
Prismen I oii hellem, weissem U lanz und starker Doppelbrechung niit 
lebhafteii Polarisatioiisfaiben. Besondere charakteristisch ist der starke 
Dichroismus: Schwinguiigcn parallel der laogen Prismenk:inte brarin- 
gelb, senkrecht dazu dunkel rothlichbraun. Im trocknen Zustande 
wie auch unter stnrkeni Aminouiakwasser sind diese Krpstalle viele 
Wochen tang 1 ollkomnien bestsndig; durch starke Reibung, HeriihrunK 
niit einer Flainnie oder durch Retupfen niit conceiitrirter Schwefel- 
s8ure erfolgt hcftige Verpuffung. ‘1 mnioniakwasser lost kaum, reirles 

’) Sielie die folgcnde Mittheiluog. 



M'asser n u r  iniiggig zu einer schwach tmunge lbeu  L6sung; beim 
Koclien eiitweicht Saiierstoff und e twas  Arnnioniak, wHhrend gelb1.s Am- 
rno!iiumc:hrouiat zurfickbleibt. I n  20-procentiger Essigsaiire liisen sich 
die Krystaile allri41hlicli unter Gaseotwickelung 711 ciiier riithlich i ime- 

th>-stfari)enen Fliissi<keit, die beim Kochen unter erneuter Gasentwicke- 
lung grfin wird. Crbersctiichtet nian die Krystalle rnit reinein Aether  
u n i l  lasat dann  rcrdiinnte Scliwefelsaure zutreten, S O  fiirbt sich der 
Arrher iun i  Cntersc1i:ede vom Verhalten ariderer I'erchroiriate nur 
selir ec i iwach  blitii, wiibrend die unteri: wgasrige Schicht s eh r  echiin 
v io I e! t ro t ! I erst il ei n t. 

0.1!)53 g Sljst.: 0.0896 g Ci.90~. - 0.193ti g Shst.: 0.0580 g Cr10:<. - 
0 . l N l  p Sbst.: 0.0690 g C'r201. - 0.2425 g Sbst.: C'.Oi-l l l ; g NX3. - 0.8914 g 
Stlst.: 0.0SI)SO g NH3. - 0 'LS:i(; g Shst. (bei der Verbrcnnnnp mit CuO im 
R o l l r ) :  ,).1406 g Ifso. 

Zriv Clirornb;.stiinmung ( 2  tintl  3 )  wurde die Subt;t:inz i n  vcrdunnt salz- 
saurer Lusuni .  rtducirt untl durch Aminoiiiak Cbrornhytlroxyd gefillt. Bei 
Chromliestimmung 1 wurde niit Essigsiure uild Methylnlltohol wictlerl~olt z u r  
l'rocltne eingcdninpft und s(~1ilirsslich gegliiht. 

Cri!.,(NllZ):<. Ber. Cr :il.l!l, NH3 30.:)1, t1 5 . 3 .  
Gcf. n 31.33. 51.10, 31.45, o 30.70, 30.49, )) 5.50. 

S a c h  diesen Wert lien c n d  den] allgeineinrn Vertlalteii stininit die 
Subst:lnz iiliereiii rnit den von 0. F. W i e d e ' )  xiis der  iitheriecllcn 
Ceber.clironrsaureliisuIlg durch  rorsicldtigrn Arnriioniakzuatz erhaltenen 
braiirien Prismen, die er :ils Amiii; lniak~erbintfung r iner  theilweise 
reducirreri Ceberchroms%ure brtrachtete.  L)n unscre 1)arRielIliiigswei~e 
a e i t  bequeiurr ist und viillig reines Material l irfert .  konnteii a i r  njihere 
E:inzi~lheitert iiber dae Yeil.:ilten uric1 die S i ruc ta r  drr met bwiiralige~i 
Su be tnnz e I' i i i  i ttel ti. 

%uniktiaI (.rgaL sic11 (lie Gesaninitmrnge ties V*I  fiigl8:ireir (iiber 
dern Chrovi ioxjd  liegendrn) Sauerstoffs zu 1) 23.2 [JCI. und 2 )  23.;;  pCt., 
:ile wi r  1. den durch verdiiriiite Schwefelsiiure t ntwickeitri; SaiiersttlR 
niaa.jsen n i i d  d e n  itus deni H;icksticnd jodoiitctriscli bestimnifrri Sauer- 
stijff Iiinziiaddi~ ten, 2. t l m  bri Zutritt w n  Laugr rnlweiciirnden Srruer- 
stof i i i i i  ~ler:r im Riicltst:t::de jodonietrisch ermittelten Snutrstofi '  zu111- 
mirteii. h i d e  W r r t h r  stiinrnen ni i t  dtbti Ergebnissen der voii Il ' iede 
aus,!:efiilirti~l~ Ti t ra t ion :  h1ittc.l 2:I.X pCt., grniigend iibrrrin,  uir1 dnr::cis 
schiizs:eri zii diiif tn,  da t s  ini p n Y e i 1  5 Aeciuivalente Sarierstoff 
(= '215.9 $t.) abgegeben w e d e n .  wei~i i  sctlIieskIi:.!i drei-wertiliges 
Ch tx1iii zrii iickbleibt. 

E r w k x t  ni:iii I~ii igew Zeit  Init Larigi., s o  r n t \ v ~ i c t ~ e n  ;Liiiiiillerild 
2 .\eqnivalente Smerstotl'. iind dic? Liking cntltiilt grlbes Cliroiriat. 
.. . . 

Dies(: Berichte 30: :!IS0 [ IS! i7] .  
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Rei Iangerer Eiiiwirkuiig von verdiiiiriter Schwefelsiiure wird so 
vie1 gasfijrmiger Sauerstoff entwickelt, als 3 Aequivalentrn entspricht, 
niimlich 14.21 pCt. uud 15.02 pCt. gegrn 14.37 pCt. berechnet. I le r  
Riickstand ist schijn violetroth grfarbt, kann also niclit Chromisu1f:it 
sein, er enthiilt virlmehr ein Chroiniperoxyd; drnn warme, vri.dfinnte 
Lnuge vertreibt darnus noch 5-6 pCt. gnsfiirmigrn Sauerstoff. 

Ueber die Bindungsweise drr hmmoiri:~kmolrkiile koiiiirieii wir 
zu dem Schluss, dass hier kein Salz, soiidern rin Amrnin rorliegt. 
Denn nach den Resultaten der Elenirnt;irannlyse nild cler Sauerstoff- 
hestiminungen sind nur 9 Wasstwtoffatornr aiif Y Sticlistoffntome vor- 
hnnden, wiilirend 3 Ammoniumgruppeii I2 Wasserstoffatome erfordrrii. 
Freilich kiiniite m:in diese Schwierigltrit durch die Annnlime um- 
geheil, dass eine I mido- und zviei Aninioiiiiiin-Grupprii vorlirgen, doch 
sprechcln hiergegrii die sclion voii W i r d  r I )  erhobenen Einwc~ndiin~eii, 
sowir die von gc~n:~iintrii~ Forschrr aufgefundenr Tlints:icl~r'~), dnss 
bri  der Einwirkuiig Ton Cynnkdium dic 3 Airimoniakmolektile glatt 
durch 3 Cy:~i~kalir~ii~niolc.kiile ersrtzt werdm.  Das so eritstrhcnde 
Salz, C r 0 4 .  :3I<CS, erithiilt eine Siiure, die aiirh Klei-. lhal l ium- und 
Haryuiil-Salze livfvrn kann uiid rnit rioletter 1J:irbt. iii Aetlwr geht. 

Vtbrgleic:lit n:an tliese Cy:inrerbindiingeii mit d r i i  brkannten 
Cliroiiiicvoiisalzrii~ Cr(C N)ti Mr'g, so k:imi m m  das Chromtcxtroxyd- 
x:nnloniak. Cr 0 4  (NH.,),i, den ClirorniLmmirieii :in die Seite strllen. 
Fiir diese abrr gilt. vbrnso wit. fiir dic. Aq~nclironiis:ilzr die Coordi- 
n:itionsz:ilil s t ~ c h s ,  d. 1 1 .  das Chromatoin k;~rrn iiach Wcsrner  nu r  
6 M~olrltiilt~ odrr  R-este zum Complex vrrvinigrii. I)rm scheint iiun 

a i i f  den ersten Blick hin die Zusninmrnsrtzung drs 'I'tatrox\dnrnniius, 
CrOrjNH:j) ,~,  zii wit~ers~rrecl~rn,  d:i i n  dirsern Molrkiil ausser drm 
CI~roniato:n 7 Coinponelitell vorli:iiiden sind. \Vie abrr das ctben rr- 
wiihnte Verhnltrn grgen wnrmr Alkalilaugr Iehrt. ist riiiv Pcroxyd- 
!Doppt.l)-Snurrst,off~riippe mzunehmen, dir vorarissiclitlicli iinr eine 

Coortlii~ationsstell~ eirinimmt. Die Forrnel (NH& Cr 0 eritspricht 

dieser Auffassnng iin Siiiiie der  W e  r ii rr'schcn Tlirorie. 
Bei oct:iiklrisc:lier Anordnung des Ganzen sind aucli 1si)iiicLre zii 

erwaiten, uiid wirklich erliielteii wir eine Verbindung win gleicher 
%us:tmnie~isetzc~iig und sehr  alirilichem Verhalteii in ICrystsllrn, die 
riiieii mrsentlicli antleren 13abitus aufweisen als die rorhin beschrir- 
belieu Prismrn,  die wir als die rr-Form brzeiclineri wollen. 

Heclingung fiir die Biidung der zweiten oder $-Form ist eiiie 
niiigliclist hohr ~rninoniakconce~itrntioii  iu drm Chrornnt-Hydroper- 
xyd- Grmiscti. 

A) 
--( )2 

Dime Barichtc. !it),  21S2 [lS!l7]. 2, Diese Berichte 32, 379 [1899]. 



Man siittigt 20-procentiges limmoiiiakwasser mit Ammoniunibi- 
chrouiat i d  leitrt da.zu iii der Kilte soch trockiies Atnmoni:tkgas, 
PO lange d i e m  autgrnotnmeii wird. Von deni Filtratz werden 100 cciii 

bri O* tnit 11 cciii 30-procentigrm H.ydroperoxyd versetzt und die 
Mischung 12 Stunderi lang iii drr Kiiltc aufbewihrt. N:rcli dieser 
Zrit fiiidet In i t t i  untrr der F134gkeit in guter Ausbeutc. skeletkirtig in 
tlrr Diii~oiinlriclttung an eitinnder grwrclisenv Plutteii von qiiadr;bti- 
sciiein Umriw iiiid selir iruffiilligein Pleochroismus von braitagelb 
1liich triib-violet. 1)ie Ausliiscliiiiig Lei gekreuzten Kikols nrfdgt pi- 

rallel 81en l?i;tgwialcw. Die eintrliim, geradliiiigen Verwachsiingen 
sind in grosdrr Zalil wnkreclit zu eitier Mittslaclise Ibaumartig :i.iigr- 
ordiiet. Arifhglinli Iinften tlieaeii Gebildeii in wrchseliider Mengr 
krritz- uiid dtem.;wtig gruppirtr, riitlilieli-gelbe, iiirlit pleocliroitisclir 
Spiesse an, 4ir :ilrer brim Tligerirea mit 20-proceiitigem Amnionink- 
w.rsscr ron cil. 15’’ tinter S:rtirrstoffriitwick~~lung bald rrrraliwinden. 
1% 80 gerihigte Krystallisstian wird nocliiiiirls init starkeni Ammo- 
ni;ikwamv, ilanii niit Alkohol and Betlirr ges,;schvii urid ioi \.‘iI(.uuiai 
ii1tc.r Scliwet4siiiire grttoakntt, wolwi :iiidi nach iiictniit:~litiigem Auf- 
Iwwahren keinr Zrmetziing erfolgt. Durch starkr. Iteihiing, Bvriihrurtg 
niit 4.m FI:iuimo odrr Hel‘eucliten tnit coiiceiitrirter Schweft.lsiiure 
er!blgt Itaftige Vcrpiilftmg. Diins die liussere Verechiedeuheit dirsvr 
p’-Forii: roii den wit I; bedclineten l’rismsii nicrlit nur auf Krystnl- 
li:i~tioiisvorbtan,neli berulit, scmdern im innwen Hnu d w  Molekiils be- 
griiiide! ist. fdgt dilnius. daw IAdr init einander wrtiaischt unter drm- 
sclbcn Liisitng~mittel, niitulicli Aninioniukwasser, aoc4ie:il;ing gesnndert 
I.wteIic.ii bleilwi. Auch k:mii ninii die ails 20-proceii+iger, iiiiimoniuka- 
liwher L6~ui.g gcwoiinenr $-Form wit 10 proceiitigein Anirnoiiiak\vassvr 
lid d c :iub IO.proceiitiger, nmtnoriiakaliscl~ar LBeiing eiitstuiidene 
u-For tii niit 20.p ocriitigeni Ainmoniakwrssor oiele Tnge lsiig behan- 
ddn,  i h p  dazs die cine die andere :iufzehrt$ trotrdeni in beiden 
Piillen vie1 Substiciir geliist ..vird. 

Fiir die Aiialyse &ten tlie wniter obrti gemrtcliten .liigubc~n.:.~ 

0.1 16‘2 g Sbat.: O.o$3ii g CIs03. - Q.’r5.?% g Shst.: 0.llcici g Cr203. - 
O.I(X0 g Sbsf.: 0.0758 g CraO;$. - 0.1550 g Skt.: O.OiOB,g N&. -- 
0.175 g Sbst.: 0.0541 g KH3. 

0.2219 g Shut.: 0.104R g H?O bei der Verbrcnnrag. 
CrOc(NH&. Ber. Cr 31.1~: NHs 3054, ‘..i 11 5.39. 

Gef. o 31.55, 31.14, 31.60, s 30.54, 31.14, * 5.’L.>. 

Damnncli besitztad:i3 811s Wprocentiger Aninionirkliisung erb:il- 
trne Perchrornnt ($) dirselbe Ztisaiiimensetzung, wie die nus 10-procen- 
tiger Ammoniakliisung auegeschiedeoen, anders gestalteten, utimlicli 
priematieclien Rrystalle (dc). 
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His auf geringe Liislichkeitsuiiterscliiede und die infolge ver- 
s1:liiedener 2erhetzririgsgr.sctiwiridigkeit stark differirenden Gefrierpunkts- 
erniedrigungen in Wasser  verbalten sich die beiden. hier in Rede steben- 
den Chromtetroxj  dtriamrnine gegen Laugen rind Saur rn  qualitativ uud 
quantitativ s r h r  Shnlich. Z. F3. entwickelt  verdiinnte Schwefelsiiure 
nach c:t. einstundiger Einwirkung bei rnittlerer Ternperatur 13.64 
resp. 14.2 pCt. gasformigen Sailerstoff und die zuruckbleibende, violett- 
rothe Liisung giebt noch 10.03 resp. 9.6 pCt. Sauerstoff an Jodwasser- 
stoff at). Daraus lolgt, dass aucti dieses Peroxyd irn ganzen 23.67 
resp. 23.8 pCt. Sittierstoff, das  sind 5 Aequiraleute (ber. 23.95 pCt.), 
abzugeben vermag. Hie1 von verdrangt die SHure allein 3 Aequit-a- 
lente, wahrend de r  violettrothe Riickstand noch zwei iiber dent S auer- 
stoffgehalt des Ctrromioxydes zuriickhalt. 

Verdiinnte Alkali lauge macht ails der  $-Form bei niittlerer Tem-  
peratur langsam, beirn Kochen meiklich rsscher  im Maximum zwei 
Aeqiiivalente Sauerstoff frei, was  den1 Uebergang iu Chromat  entspricht. 

Zwar  gelten lur die Bedeutuiig der  Ammoniakmolekiile in deni 
Ij-Perchromat Cr 0 4  ( N H &  dieselben Ueberlegungen und Schliisse, wie 
sie bei de r  a-Forin naher  eriirtert wurden, doch suchteu wir aiich 
auf anderem Wege die Annahrne zu begrunden, dass hier ein Arnmin 
und nicht ein Anirnoniuni-Salz vorliegt. 

W i r  behandelttn das  Rrystal lpulrer  4 Stunden 1ar:g uoter olt- 
maligem Schiitteln mit dem 25-faclien Gewicht einer 40-procentigrn 
Essig~ai i t .e  bei 0", wobei ein Thei l  rnit schiin violettrother F a r b e  in 
Liisung ging. Uaa Fil t ra t  verlor bei Zinimerternperiitur allmahlich 
Sauerstoff uud enthielt schliesslicti eiri Chrorniammin, dns sich in 
t lninioniakwasser o h  n e  Auescheidiing von Chrorrrlipdroxyd mitboi deaiix- 
rotber Fiirl)ung viillig klar loste. 

Der  in Essigsaure ungelijste Tlieil wurde zweinial mit iialter, 
20-procentiger Essigsiiure :iusgewnwtien, dann rnit Alkohol und Aether 
getrocknet. So erhielten wir eiu briiiinlichgelbes Krystallpulrer:  das  
noch die wesentlichen Reactionen de r  Ausgangsrerbindung zeigte und 
bei der Analyse 32.18 pCt. Ctironi iind 29.16 pCt. .4mmc~niak aiifwies. 
'-, Hieraus folgt, dass die drr i  Ammoniakn olekiilc drs Pe1oxydt.s 
CrO,(rc'H~):~ von starker  EssigsCure zuniictist 1iict.t angegriffen \nerden. 
Beriickrichtigt m:in nun die Thatsache, dass sowolrl srciiiidiires Kalirinr- 
throinat  wie aurh secundlre3 Amrtioriiunic~,rc,niat schon durcli ver- 
diinnte Essigsiiurc mindesteris die Iliilfte ihxes Alltaligehaltes verliereii, 
so;  cfitrf  man schlieseen, daes iinser P f i o x y d  keinc Ammonium-, sondern 
.irrimin-( iruppen enthiilt.:, 

Brh;tiidelt man das  Peroxyd niit eisli:il!er, 10-proceutigtr Salz- 
sarire, t o i en t s t eh t  unter s tarker  Saue r s to~rn twicke lung  eine violeit- 
ro the  Losuop, aus der drirch Ammoniak, Alkohol und Aetber  schliess- 

-- -. 
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liclieine hiaungelbt,,  b1Cttrig krystall ine Verbindung abgi:schieden wird, die 
nach dern Auswnschen rriit 4mmc,ninkwnrcser36.77 pCt. Chrom. 16.20pCt.  
Arnrnonink rind 15.32 pCt. Chl:ir enthalt. Diese Substnnz giebt art J o d -  
wasserstoff nur  2.4 pCt. Sauerstoff a b ,  entspric ht  :tlso gr i i s~ ten the i l s  
dem dreiwertl i igm Chrom unil nius9 denii1ac.h Amniingruppen ent- 
halten. 

Aus deni Vorhergehenderi ergiebt sicti, dass Ai i~mo~~iu r r i ch rom:~ t  
in s t a rk  ammoniaknlischer Liisiing bei d e r  Einwirkiirig ct,n LYaswr- 
stotrsuperoxyd braiines A ~ n m i i ~ a c b i o m p e r o x g d  init, roraussic,htlic:h 
6 weithigem Clironi liefern kann. 

Dagegeii bildet sich in ammonnitr:ittialtig€r Liisung von Aninio- 
riinmbicliromnt ohne  freies Amrnonink auf Zusatz von Wasserstoffsuper- 
oxyd das  blauschwarze Anio lo~~iumperc t i ro tna t  K 1-14 Cr 0 5  + Hn02. 

Wir vermischten 4 ccm gesiittigter Arnmonicimbichromailijsurlg 
niit 3 ccni Wasser und tibersrbiissigern krgstallisirteni Ammoniurn- 
nitrnt in Eiskalte.  Zu den1 Fi l t ra te  wurdeii 4 ccm 30-procentiges 
Wasserst0ffsuf)ercixyd geaetzt, worauf man die i n  drr Kal t e  ausfallrnden 
Krystalle auf poriisem Thon absaugte.  Durcli Waechen niit Alkohol 
liess s i ih  alles Ammoiiiumuitrat leicbt entfernen. 

O.lO(i2 g Sbst. gabcn nach der Reduction: 0.0438 g crso3. - 0.1096 g 
Shst. p i t i e n  bei dcr Destillation rnit Laugc 0.010.' g N R:. - 0.071G g Sbst. 
gaheri l:ci der Destillation niit h u g e  0.00F1(; g NH3. 

NHdCrOj + H:,Os. Ber. Cr 28.31, NH3 9.'?4. 
Gcf. )) 28.24, n 9.3!),9.02. 

N,ich diescar Analyse rind nach  den gesammten qualitativen Ileac- 
tionen ist dieees Snlz identiscli rnit dem von 0. F. W i e d e ' )  a u f  I I I U -  

stiindlictiem Wege,  n iml ich  a u s  der  iitlierischeri Uelierclirorrtsiurelii- 
sung, cdtaltenen Priiparute. Die I(ico rit.  gegebene rutreffrnde Char-ak- 
ierivtik sei cinstweileii iiur i n  folgenden De1:iils ergliiizt. 

Das g l inzeud blauschw:rrze Kryst;illpulver besteht ails f1aclit.n 
Pr isn im,  die st;irkeri Pleochroismus ron Iiellrothbraun nach dunkr l -  
tJlauviolett reigen und paIalIe1 der  langrir l i an te  zwischen geltreuzten 
S ico l s  :tu~I;iscIirn. Auf Zucat/: ron Wasst,r en tae ich t  stiirrilisrh Sauer- 
stoff. W i r  f:tiideil 20 93  pL' t .  wiitireiid einer Abgabe yon 5 Aeqnira- 
lentei. S;iucr.ctoff 2l . i .3  pCr. riltJpt echrii. Der  Ruckstand beetvht % u s  
reinetii Ar1iriior1irimbicl1rcirr;:l1. Eiskiiltea 20-pioce1itigt.s Ammoniak- 
w'iisswI iri zur rol1s:iindigeri Li;siing uneareichendcr Menge r e rwmde t ,  
liefert uiitc~r tlleilwris..rii Saue r s to fve r l i~s t  die vorhin besctiriebene 
$-Form des  ,~riiminoctiioi,rl,er.oxFties. 

[)as geiutiie Studiuui :lieser Reactig)n drs nach unserer Mlet,hode 
bequ-.rn zii$inglicheu Ainiiic,niumperchromntes l l w t  die endgultigt: Ent -  

: j  Uie-e Bericlit~: 31, 51s [ISiJ8]. 



scheidung iiber die Frage nach der Natur der dunkelblauen tieber- 
chrornsluresalze erwarten. 

Hierubef wie auch iiber die eingangs erwahnten, bei geringen 
Ammoniakconcentrationen aus Chromat und Hydroperoxyd entstehen- 
den Verbindiingeri, zu denen auch das fruher von uns beschriebene 
I )iperchrorii;it gehiirt, sol1 spiiter ausfiihrliche Mittheiluug folgen. 

639. K. A. Hofmann und 11. Hiendlmaier:  
Einfache Darstellungsweise von Pyridin-perchromat fur 

Demonstrationszwecke. 

[Mittheilung ans dent chcm. Lahorat. dcr kgl. Akrtd. der  Wiss. z n  Munchen.] 

(Eiugegangon mi 14. August 1905.) 

Aus der bla~ieri, atherischen L'el~eichrornsiiiirelosun~ hat 0. F. 
W i e d e l )  d i rch  Zusatz roil Pyridin iinter ganz besondertln, scliwer 
einzuhaltenden Hedinguiigen eiri indigoll:iues Salz von der Formel  
CrOs €I .  CS Hs N r! Ii:ilten, das durch geringfugige iirissere Veranlassungeu 
l ief t ig explodirt and PO die latile, rndotliermisclie Natnr der Prrchro- 
uJate besonders charakteristisch zur Schau triigt. 

Wir habeii gefuuden, dm19 inan diese interessante Verbindung arif 
folgende R e i s e  i r i  belirbiger klenge binneii wriiiger Yiiiuten darstrllen 
k >in n. 

4 fi Clirom3iurr3iihydrid wc-rdrn in I LO ccin Wnsser geliist und 
r i i i t  9 erm I'yridin wrmischt. 211 drr rnit Eis nnd Kochsalz gekiiltlten 
Fliissigkeit srtzt man eiiw Liisuug von 4 ccrn Hydroperoxyd (30-pro- 
centig) in 20 ccxn Wassrr. Die sogleirli in grosser hlenge ausfallen- 
drn, priichtig blaiiglliirendeii Nadeln wrrden xbgesaugt und mit kaltem 
Wneser, worin sie kauni liislich sind, gewaschen. Nach dem Trocknen 
:iuf pornsem Tlioii niuss das Priiparat rorsichtig gehandlinbt werden, 
da  Reibong, ' l 'ein~~e~aturerhiihung oder Heriihrurig rnit Schwefelsaure 
Iieftige Deton;ttion herbeifuhren. In reiuem Aether liist sicti das Salz 
init prschtig b1aut.r Farbe, ebenso in trocknern Eisessig. Dorli scheidet 
sich im letzteren F:ille bald ein rothbraunes Pulver ab, dessen U~itrr- 
suchung noch nioht abgeschlossen ist. 

1)s die Annlyscw \-on W ied  ea)  erhebliche Differetizen gegeriuber 
den fiir die Formel CrOS H .  Cs €15  N berecbneten Werthen aiifweisen, 
liaben wir das  Salz nochmals sorgflltig nnslysirt. 

9 D i m  Beric!ite 30. 21183 [1897]. ? Diese Berichtc 30, 3151 LlS9i]. 


