
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]. 



0.1330 g Sbst.: 0.0566 g Cr:, 0 3 .  - 0. I924 g Sbst. : 0.2000 g COa, 0.0494 g 
820. - O.I6!J!) g Sbst.: 0.1506 g COs, 0.0144 g 820. 

CrOjH.CSHjN. Ber. Cr 24.57, C 28.30, H 2.83. 
Gef. )) 25.33, n 25.32, 28.95, )) 2.85, 2.88. 

Die Zersetzuiig rnit verdunnter Kalilauge lieferte 11.59 pCt. und 
11.71 pCt. gasfiirmigen Sauerstoff, was  3 Aequivalenten (ber. 11.32 pCt.) 
entspricht. Der  Riickstand enthielt reines Chromat  mit den gegen 
Jodwasseretoff bestimmten Oxydationswerthen von 11.32 und I I .37 pCt., 
wahrend die Theorie  11.32 pCt. erfoidert. 

Damit ist die von W i e d e  aufgestellte Analysenforrnel bestatigt; 
iiber die Constitution des Salzes lassen sich auf Grund seiner Um- 
setzungen mit Eisessig und init concentrirtem Ammoniak riahere Auf- 
scbliisye gewinnen, wie spater  gezeigt werden soll. 

540. A. von Bartal:  Ueber die Einwirkung von Schwefel suf 
Tetrabromko nlenstoff. 

(Eingegangen am 15. August 1905.)' 

Wird TetrachforkohIenstoff [nit Schwefel erhitzt ,  so bilden sich 
t)ekanntlich Thiophosgen nnd Cblorschwefel I), bezw. Schwefelkohlen- 
stoff und Chlorschwefel a). Es w a r  nun nicht uninteressant, zu er- 
fahren, wie sich de r  Tetrabromkohlenstofi  gegeniiber Schwefel he- 
nimmt. umsomehr, d a  in dieser Hinsicht Angaben bis jetzt  noch 
fehleu. 

Zu dem Zwecke wurde de r  trockne Tetrabromkohlenstoff mit 
Schwrfelblumen innig zusanimengerieben, und zwar ergab sich aIs fiir 
die Reactioii giinstigstes Mengenverhaltoiss 1 Mol. Tetrabromid anf 
2 Mol. Schwefel, also: 

CRr4 + s2. 
Die Mischung wurde in eincrn Fractionirkolben auf dem Oelbade erhitzt 

und die iibergehendcn Antheilc in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen. Zu- 
erst wurde in einer Kohlensiiure-Atmosphnrc gearbeitet , um eine etwaige 
Zersetzong dcr iiberdestillirenden heissen Diimpfe durch den Lu ftsauerstoff 
oder Feuclitigkeit zu verhindern. Spiter sah ich, dass dies ohne bcsonderen 
Einfluss s u f  die erhiiltlichen Reactionsproducte ist, und fiibrte die Destillation 
sodann ohne Kohlenshrcstrom aus. 

Bei 100- 1100 Badtemperatur sehmilzt das Gemisch, und bei 150--1G0° 
beginnt die Rea.ction. Die Flissigkeit f8rht sich braun und gerZth unter 
Blasenwerfen in wallendes Siedcn. Bei 350-195" destillirt eine zuerst gelb- 

Journ. ftir prakt. Chern. 1871, 259. ') Zeitsclir. f i r  Chem. lS71, 415. 
9 Dies* Berichte 20, 2393 llP871. 


