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Die Griinde sind wohl die gleichen, welche fur die Verschieden- 
heit d e r  Phenylhydraziri-Eiowirkungsprodi~cte angefiihrt s ind,  dass  
sich namlich beim R-Chinon durch den Eiofluss de r  :{-standigen Sulfo- 
gruppe Derivate des 6-Naphtochinons bilderi, wahrend sonst solche 
des tr-Naphtochiuans entstehen. 

Da die Bearbeitung des T h e m a s  wegen Aenderuog meines Le- 
bensstelliing moglicherweise eine Unterbrechung erleidet , sehe ich 
mich veranlasst, diese rorliiufigen Mittheilungen zu machen. 

M i i n c h e n ,  chern. Laboratorium H. W e i l ,  im August 1905. 

584. E. H. R i e s e n f e l d :  Ueberchromsauren. 
(Sach  Versuchen der  HHr. K u t s c h ,  Oh1 und W o h l e r s . )  

[Xus den1 chcm. Uoiversitiits-Laboratorium (Philos. Abthcilg.) Freiburg i. Br.] 
(Eingeg. am 2. October 1905: rnitgeth. in der Sitziing von Hro. 0. Sackur . )  

I n  einer friiheren hlittbeilung I )  wurde die Darstellungsweise d e r  
Alkalisalze einer Ueberchromsaure beschrieben, dereri Zusammensetzung 
d e r  Forniel HSCrOx entspricht. D ies r lbm wurden durch Oxydation einer 
alkalisclien. wlssrigen Liisung von Chromsaure durch 30 procentiges 
Wasserstoffwperoxyd erhalten,  wobei nu r  dorch Eiskiihliing rermieden 
werden musste, dns9 sich das  Reactionegemisch durch die bei de r  
Zrrsetzung des ~-assers toffs i iperoxyds entbundene Wl rmemenge  e r -  
hirzte. Die so dnrgestellten, schiin kryst:tllisii ten, rotllbrauuen Sake 
siud die hiiclieten I)isher bekannteri Oxydationaproducte des Chroms. 

Saiirr t man die Liisiing vor Minzut'iigen d r s  Wasserstoffsuper- 
nsyd.; n n ,  wnbei e s  gleichgiiltig ist, ob man eine s t a rke  S l u r e  (2. H. 
S:tlzsiiore), eine mittelst:rrke (0x:ilsiiurr) oder eine schwaclie (Esuig- 
siiiire) :~riweridet. so entstehen blnue, ebe~ifal ls  gnt  krystallisirte Salze.  
Dirse  sind jedoch vie1 unbesthndiger :iIs die rothen, sanerstoffreiclieren 
Verbindungen. sodass es wahrend des heiqsen Sorniiiers unmdglich 
war,  sie iii trocknem Zustnnde IiingPre Zeit, unzersetzt auf'zubew:rhren. 
Dii~.ch die Uebereiristitiimung de r  Eigeusctiaften und unserer in de r  
rorigeii Albeit  :tngefulirten Arialysenzshleii mit den yon W i e d  e2) 
er haltenen ist  s eh r  wahrscheinlich gcroztcht, dass tliese Sitlze identisch 
sirid niit S i ib s t auz~n ,  die W i e d e  auf eiiierri aiideren Wege, nlmlich 
durch Hinzufiigen ron alkoholischer Alk:ilil6sung zu atheriecher 
Ueberclironis~ureli isuii~ bei tiefer Temperatur  (- 5") gewoiinen liar. 

I) Dime Bcricli'e 3H, 1855 [1905]. 
D i w  Bcrichtct 31, 5lG, Ylb9 [ISSSj. 
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Fiir diese giebt W i e d e  die Formeln KHaCrOl uitd (NH4)tI:,Cr07 
a n  Die diesen S d z e n  zu Crrunde liegende Saure hat aha, wie wir 
bia auf weiteres aiiiielimen kiinnen, die enipirische %usammensetzung 
HS Cr 01. 

Fugt man 211 einer Losung von 1 g Chromsiiureanhydrid in 100 ccm 
Wasser an Stelle von Alkali 10 g P y r i d i n ,  so entstebt bei der Oxy. 
dation durch 25 ccrn 3-proc. Wasserstoffsuperoxyd ein ebenfalls blauer, 
krystnllinischer Kiirper der Zusammensetzung Py 13 Cr 0,. Auch diese 
Substanz ist schon fruher von W i e d  e l )  beecbrieben und analysirt worden. 
Er hatte aie, wie das entsprechende Anilin-. Chinolin-, Piperidin-, 
Trimrthylamin- und Tetrametliylammonium-Salz durch Zusatz der 
freien Btrseu zur I ther i~chen  Uebercliromsaureliisung erhalten. 

Die Ausfiihrung der Analysen wurde in der vorhergehenden Ar- 
beit auslu hrlich besprochen. 

Cl,roii~bes~imrnii/~g. Wiede:  24.3 pCt. Cr. 
g Sbst.  g c1-003 pCt. Cr Mittol Ber. 
0 1893 0.0679 24 . iG 
0.2627 0.0908 23.67 '24. I6 24.5 
0.2295 0.08 I3 24.2G 

Snitersto$l,cs~iinmung. Wi cdc: 22.S pCt. 02 iiber Cr203. 

ccm Na&O? pCt. 0 s  
Temp' 0.0937pCt. N iiher CrpO3 Mittel Ber' g Sb-t. ccm. Op Barom. 

0.1454 25.70 739.6 21.3 0.30 22.9" 2?.!17 22.58 
0.1504 2G.75 7400 20.S0 0.15 23.04 

1)iese S a h e  leiten sich demnach ron eincr hypothetischen Saure 
HCrO:, ab. 

Eitdlich kann ma11 :LUS der gleichert Liisuiig noch eii,e vierte 
Biirperklasse gewinneri. Liisst man die zur Darstellung des rottien 
Ammoniumsalzes der Foriiirl (SHJ),CrOB bestirnriite, sehr verdiinnte 
Liisuiig l e i  Zinimertemperatur ganz ruhig htehen, sodaw eiue Ueber- 
aattigung eiiitritt und keine nioineritane Salzausscheidung erfolgt, dann 
srt~err sicb ;ius dieser Losung nach 12-24 Stuiideu Krystalle der 
Zusnntniensetzung CrOr.3 NHy all. Diese sind nur etwas dunkler ge- 
f'Hrbt, als die Krystt"1le der Forrnel ( N H 1 ) 3 C ~ 0 g ,  imnierhin aber 
diesen l e i  oberfliichlicher Betrachturig sehr iihnlicli. Unter dem Mi- 
kroskop sieht man lange, dunkelgelb gefarbte Prisnien. Auch dirse 
K r j s ! d l e  sind s c h n  \on W i e d e  gewoitnen worJen, indem er eine 
aikt:holkeiv, iitherisclle '-Liisrtng voii Chroinslureanli~drid mit einem 
C'eberscbusse voii Wasserstoffsuperoxyd in concentrirtes Ammoniak 
einfliessen liess. 

'1 Diesc Bcrichte 31, 217s [1897]. 
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""' '''I c'm ['OH pCt. NHo Mittel Ber. ''st* 0.519 n. 0.450-n. 

30.30 30.53 0.7964 5:i.OO :32.35 29.7G 
o.so12 5.5.00 31.15 30.s3 

S~~ue,Pfq~~es l i i t i tnrc / ig .  W I c d c : 23.5 pCt. 0 2  iiber Cr1 03. 

gSbst.  ccm 0 2  red. Rarom. Temp. 

0.04:JO 5.20 735 2 1.430 7.30 24.40 
0.0509 5. 10 'i 2 :) 2 m 0  7.75 23.81 23.69 ?3.(iS 
0 . O X O  4.60 743 31.G$ 7.50 22.85 

0.0937 NMS203 n. ubw C r & j  Od Mittcl Bar. 

Cllroinhestirninu/ig. W i e d e :  31.03 pCt. Cr. 
g Shst. y Cr.303 pCt. Cr Mittel Ber. 
0.2008 0.0937 
0.2007 0.0932 

3 1 .IN 
3 1 .so 3 I .87 31.14 

Hie r  haben wir  also eine Oxydationsstufe des  Chroms de r  em- 
pirischen Zusammensetzung Cr O4 I ) .  

1st die nalie chemische Beziehung de r  vier I i i irperklasseu HsCr 0 6 ,  

HsCr07 ,  H Cr 0; uuil Cr04  schori dadurch  wahrscheinlich g e m x h t .  
dass  sie sicli 3110 unter ganz  analogen Bediogungen aus  C'hromeZrrre 
und Wasserstoffsuperoxyd %bilderi, so wird diese Vermuthung dadurch 
best.iitigt, dnss es leicht gelingt diese Verbindurigen in einander irber- 
zu fiihren . 

Versetzt  marl eine wassrine Paste von (NH4)sCrOs niit Satire, 
eo tr i t t  lebhafte Sauerstoffentwickelung nnd intensive 1ilaufal.biing ein, 
und es scheidet sich das  Sa lz  de r  Zrisammensetzuog (NH4)HzCrOr 
nb. Diese Umwandelung erfolgt EO glatt.  d3ss H o f m a n n  und H i e r i d l -  
maier" ) ,  die sie zuerst  beobachtet hatten. irrthiimlich glanbten, das9 
hierbei eiri neutr-ales Sa lz  ( SH4)?CrO& in das  entsprechende sau re  
(h'H4)HCr 0, iibergehe. Fiigt  man zur wassrigen Pas te  ron(NHi). ,CrOs 
oder  (NH4)Hz Cr O7 eioen Ueberschuss von Pgr id in ,  so erhiilt man 
das  Sa lz  PyHCrOs. Endlich entsteht aus allen dre i  Salzen (iiHl)sCrOs, 
(NH4)HYCrOT urid Py HCrOb, wenn iiian sie in wiissriger Losung 
mit einem Ueberschusse von Ammciniak stunden. oder  tage-Ling bei 
Zimmertemperatur stt,tieri laest ,  C r 0 4 . 3  N H 3 ,  dae  stabilste a l l w  
htiheren Oxydationsproducte des  Chroms  Dass die I3ildung und Zer- 
se tzung dieser vier Riirperklassen, aiisser denen bisher keiue hnberen 
Oxydationsproducte des  Chronis bekarint s iod ,  durch die Aufnahirie 

I )  Alle diese Substanzen konnen auch - freilich in schlecbterer Ausbeutc - 
durch Oxydation der Chrornatlosung mit 3-proc. Wasserstoffsuperoxyd darge- 
stellt werdcn. 

Diese Berichte 37, 3405 [i904]. 



und Abgabe von Wasserstoffsuperoxyd erkliirlich werden kann, zeigen 
die folgenden Gleicbungen: 

2 CrOd + HzOa = 2 H C r 0 5 ,  
2 CrO4 + 3 HQOZ = 2 HjC107, 

2 Crud + 5 Ha05 = 2 HtCrOs + 2 HkO. 
i l l le  diese Terbindungen f a r l en ,  wenn ihre  wassrige LBsung rnit 

Aether iibergossen wird, auf Slurezusatz  den Aetber violett-blau, wobei 
de r  Farbton j e  nach dem Sauerstoffgehalte der Chrornverbindung und 
der  Concentration de r  Siiure rom rothvioletten bis zum tiefsten indig- 
blau iiberepielt und zwar so, dass die s t a lk  saure LBsung de r  bijchsten 
Ospdationsstufe die inteusivste Blaufarbung giebt. 

Da sich dime Sabstanzen bei de r  Oxydation wassriger Chrom- 
siiurelosungen unter ganz analogen Hedinguugen bilden und zwar  so- 
wohl aus de r  atherisehen Losung ( W i e d e )  d s  auch direct aus der  
wiissrigen Liisung (Verf.) gewonnen werdeo konnen, so kann man 
zun2cbst annehmen, das s  auch in de r  analytisch wichtigen, blauen, 
atherisehen sogenannten ,Ueberchromsiiureloauug~ nicht eine einheit- 
liche Subst;inz, sondern ein Gemisch dieser Stofle vorliegt. Fiir diese 
Mischung will ich auch fernerhin die unbestimmte Bezeichnung aUeber- 
chri)ulsauren a beibehalten. Es liegt aber  kein Grund vor, irgend einer 
derselben, etwa, wie W i e d e  e s  thut,  d e r  Saure  liCrOs, durcb die Be- 
zeictinuirg n Ueberchrornsaurecc eirie Sonderbtellung zu verleihen. 

Bis eingehendere Untersuchungen vorliegen, duifte e s  angezeigt 
sein, FOII jeder S p ~ c u l a t i o n  iiber die Ciiustitution dieser Stoffe abzu- 
sehen und sich mit de r  ernpirischen Fttrrnel 2 CrOI + x H 2 0 2  zu 
bcgniigen, die nei ter  nichte als die stochiometrische Zusammensetzung 
der verschiedenen Kiirper iibersichtlich daretellen 8011. Den Sauren 
der einzigen, bisher bekanriten Salze geniigen die Gleichuugen x = I ,  
3 und 5 .  L)ie I<ezeichnung ,Ueberchromslure< auf den Grundstofl' 
CIOa zu iibertragen scheue ich, d a  sic11 dieser Korper  eher wie ein 
Oxyd  zu verhnlten scheiut uiid seio Saurecharakter  erst  durch die 
Aufuahme ron  WasserstotfJuperoxyd mehr und mehr gestarkt wird. 

Urn den Beweis zu erbringen, dass  die Blaufarbung des  Aetherv 
allein durch das  Oxyd CrO4 und den sich von dieseui ableiienderi 
verbindungen hervorgerufen wird, bedarf es, d a  keinerlei Anzeicheri 
liir die Existenz noch hiiherer Oxj-datioiisproducte vorhanden sind, 
ntir noch des Nachweises,  dass Verbindungen, die sich ron einem 
Oxyd (oder Slureanbydrid)  Crz 0; ableiten,  f;ills solche Sberhaupt 
exiatiren, keine Blauflrbung des Aethers mehr  hervorbringen. Es ist 
nun, wie iu eiuer spiiteren hrbei t  gezeigt werden 1011, in J t r  That 
gelirugen , die Existenz derartiger Verbindungen wahrpcheiulich zu 
machen und zu zeigen, dass diese Verbindungen garkeine Blaufarbuug 
tles Aethers mehr  verursachen. 



N a c h s c h r i f t .  Yarh Zusammenstellung diesel  Arbeit  erscliien 
eine Xlittlieiliing de r  F1I-I. Hofniarin irnd I l i n d l i n a i e r ’ ) ,  in de r  sie 
behaupten, dass Vt:rt‘a*ser die? von ihuen t’riiher Liewhriel~eneri c11rii11,a- 
todipersauren Amnroniumsalze nur  deslialb riicht erh:ilten habe, wril er  
rnit stiirkeren Animoriinkconcentrntionen arbeitete. 1)errigrjieniilier ver- 
wr is t  Verfnswr iiorhnialu auf seine vorheigrheiide Arlieit 2), i n  d r r  i’r be- 
reits den Sachweis fulirte, dnss man, aucli wenn miiii genali rinch de r  
H o f m a I i n - I l i n d l t i i a i  e r ’ schen  Vorsrlirilt  seifiilirt,  die \ o n  ihrirn be- 
schriebenen S a l z e  nicht rrlialteu kann .  Auf den ubi igeii liihitlt d e r  
\littlieilcingeri de r  Htl. Hofo ia i in  und l l i n d l n i n i e r ,  i n  denen sie 
llijtiere Oxydationsproducte be>chreiben, die Verfasser auch schon er- 
1i:dteii hatte 3), und in dencu sie a u c l  die Sn:ierstoffbestirnniungs~eltiode 
des  Verfassers (Addition des  gasanalytisch ond titrinieti iscb bestimrnten 
Saiierstoffs) benutzrn,  wird nocli ausfiitiilicti zuruckgekonimen werden. 

585. J. S and und 0. B u r g e r  : Complexe Molybdanrhodanide. 

[Mitth. ails dem chern. 1,aborat. dcr Ak:demic: der \Vissenxh. zu blilnchen.] 

(Eingegangon am 10. October l!)oj.) 

Bei complexen Kobnltirhodanvei bindungen drr Tetraii iminrrihe 
1 :it A .  W e r n e r 4 )  1sorneriet.rscheiriiiiijien beobnclitet; to wurden zwei  
isomere Iieitien von Di~hodano!odiiittiyleudi:~rnrrii~ik~~balt~s:ilzen iwl i r t ,  
deren Verscliirdenlieit A W e r n e r  dnrauf zuruckfiihrt ,  d w s  liier riiclit 
n u r  verschiedene riiumliche Configuration in den 0ct;ti;dri coniplesen, 
s m d e r n  auch St ruc t i i r iwmrr ie  i i i  den Ktiodangrirppen vorliegt. 

L)a reine Structt ir isomerir  bei nicht complexen Kliodariideii noch 
nicht beobnctrtet i s t ,  so gewinnt das  Studium cornplexer Rhodanver- 
hindungeir voii Metnllen wechselnder Vulenz erhiihtes In te resse ,  und 
wir  habe11 desli:tlb eiiie Uihtersuchuiig de r  bislang iinbe1r:ri:nteri 
Rhodanide des  vierwerthigeii Alolybdiins in Aiigriff genoinnien; e s  
wurden die ini E‘Jgendeii beschrieberien, sehr  gut cliaruktei isii ten 
I’yridinverliirid titigt’ii voii Mol) bd:‘irirhtlci:i. iden isolirt deren Um1:ige- 
rung  5, iu isomere \~ei4iindungrii  v n s u c h t  M rr den sol]. 

~~~ 

I ,  Dicsc Bcriclitl. :Is, 30t>9 [l90:)!. *) Dimc Rerichti: :W, 188.5 [ 1905!. 
3, (h’H.,)HCr01: 1)ie.c liericlite 3 8 ,  IStS [1905!. I’yHCrOs: Vortrag 

vor der Cliemi~cticr~ Gescllschaft Hn~el-f”r i~i t~urg-Mil l~l t~a~i~~~n-Ytrass) ,  :mi 
2.5. Fetrnar 1903. ( : I .OJ.BNH~: Vorstclientle Mittheilurig. 

4, Zeitsclir. fiir anorgan? Cheni. 22, 10S, 123 [1900]. 
5, J. S a n d ,  t1ic-i. Bericlite 36, 1436 r1903;. 


