scheidung iiber die Frage nach der Natur der dunkelblauen Ueber-
chromsiuresalze erwarten.

Hieriiber wie auch iiber die eingangs erwihnten, bei geringen
Ammoniakconcentrationen aus Chromat und Hydroperoxyd entstehen-
den Verbindungen, zu denen auch das friher von uns beschriebene
Diperchromat gehdrt, soll spiter ausfiihrliche Mittheilung folgen.

539. K. A. Hofmann und H. Hiendlmaier:
Binfache Darstellungsweise von Pyridin-perchromat fiir
Demonstrationszwecke.

{Mittheilung aus dems chem. Laborat. der kgl. Akad. der Wiss. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August 1905.)

Aus der blauen, dtherischen Uebeirchromsiurelosung hat O. F.
Wiedel) durch Zusatz von Pyridin unter ganz besonderen, schwer
einzuhaltepden Bedingungen ein indigoblanes Salz von der Formel
CrOsH.C; Hy N erhalten, das durch geringfiigige dussere Veranlassungen
Leftig explodirt vnd so die labile, endothermische Natur der Perchro-
wate besonders charakteristisch zur Schaun triigt.

Wir haben gefunden, dass man diese interessante Verbindung auaf
folgende Weise in beliebiger Menge binnen weniger Minuten darstellen
kann.

4 g Chromsiureanhydrid werden in 150 cem Wasser geldst und
wmit 9 cem Pyridin vermischt. Zu der mit Eis und Kochsalz gekiihlten
Flissigkeit setzt man eine” Lésung von 4 cem Hydroperoxyd (30-pro-
centig) in 20 cem Wasser. Die sogleich in grosser Menge ausfallen-
den, prichtig blauglinzenden Nadeln werden abgesaugt und mit kaltem
Wasser, worin sie kaum lislich sind, gewaschen, Nach dem Trockpen
auf porésem Thon muss das Priiparat vorsichtig gehandhabt werden,
da Reibung, Temperaturerhéhung oder Berithrung mit Schwefelsiure
heftige Detonation herbeifiihren. In reivem Aether 16st sich das Salz
mit prichtig blaver Farbe, ebenso in trocknem Eisessig. Doch scheidet
sich im letzteren Falle bald ein rothbraunes Pulver ab, dessen Unter-
suchung noch nicht abgeschlossen ist.

Da die Apalysen von Wiede?) erhebliche Differenzen gegeniiber
den fiir die Formel CrO;H.CsH,; N berechneten Werthen aufweisen,
haben wir das Salz nochmals sorgfiltig analysirt.

) Diese Berichte 80, 2183 [1897]. % Diese Berichte 30, 2184 [1897].
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0.1580 g Sbst.: 0.0566 g Cro 0. — 0.1924 g Shst.: 0.2000 ¢ COs, 0.0494 g

H,0. — 0.1699 g Sbst.: 0.1806 g €Oy, 0.0444 g H,0.
CrO;H.CsH; N, Ber. Cr 24.57, C 28.30, H 2.83.
Gef. » 25.33, » 28.32, 28.95, » 2.85, 2.88.

Die Zersetzung mit verdiinnter Kalilauge lieferte 11.59 pCt. und
11.71 pCt. gasférmigen Sauerstoff, was 3 Aequivalenten (ber. 11.32 pCt.)
entspricht. Der Rickstand enthielt reines Chromat mit den gegen
Jodwasserstoff bestimmten Oxydationswerthen von 11.32 und 11.37 pCt.,
wihrend die Theorie 11.32 pCt. erfordert.

Damit ist die von Wiede aufgestellte Apalysenformel bestitigt;
tiber die Constitution des Salzes lassen sich auf Grund seiner Um-
setzungen mit Eisessig und mit concentrirtem Ammoniak ndbere Auf-
schliisse gewinnen, wie spiiter gezeigt werden soll.

540. A. von Bartal: Ueber die Einwirkung von Schwefel auf
Tetrabromkonlenstoff.
(Eingegangen am 15. August 1905.)°

Wird Tetrachlorkohlenstoff wit Schwefel erhitzt, so bilden sich
bekanntlich Thiophosgen und Chlorschwefel!), bezw. Schwefelkohlen-
stoff und Chlorschwefel 2). Es war nun nicht uninteressant, zu er-
fahren, wie sich der Tetrabromkohlenstoft gegeniiber Schwefel be-
nimmt, umsomehr, da in dieser Hinsicht Angaben bis jetzt noch
fehlen.

Zu dem Zwecke wurde der trockne Tetrabromkohlenstoff mit
Schwefelblumen innig zusammengerieben, und zwar ergab sich als fiir
die Reaction giinstigstes Mengenverhiltniss 1 Mol. Tetrabromid auf
2 Mol. Schwefel, also:

CB!‘4 -+ Sﬁ.

Die Mischung wurde in einem Fractionirkolben auf dem Qelbade erhitat
und dic ibergehenden Antheile in einer gekihlten Vorlage aufgefangen. Zu-
erst wurde in einer Kohlensiure-Atmosphire gearbeitet, um eine etwaige
Zersetzung der Gberdestillirenden heissen Dimpfe durch den Luftsauerstoff
oder Feucltigkeit zu verhindern. Spiter sah ich, dass dies chne besonderen
Einfluss auf die erhiltlichen Reactionsproducte ist, und fithrte die Destillation
sodann ohne Kohlensdurestrom aus.

Bei 100 —110° Badtemperatur sehmilzt das Gemisch, und bei 150—160°
beginnt die Reaction. Die Flissigkeit farbt sich braun und gerith unter
Blasenwerfen in wallendes Sieden. Bei 180—1950 destillirt eine zuerst gelb-

Y Zeitschr, fir Chem. 1871, 418. Journ. fiir prakt. Chem. 1871, 259,
%) Diese Berishte 20, 2393 [1887].



