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Die Griinde sind wohl die gleichen, welche fiir die Verachieden-
heit der Phenylhydrazin-Einwirkupgsproducte angefiihrt sind, dass
sich nidmlich beim R-Chinon durch den Einfluss der 3-stindigen Sulfo-
gruppe Derivate des p-Naphtochinons bilden, wihrend sonst solche
des «-Naphtochinons entstehen.

Da die Bearbeitung des Themas wegen Aenderung meines Le-
Lensstellung moglicherweise eine Unterbrechung erleidet, sehe ich
mich veranlasst, diese vorliufigen Mittheilungen zu machen,

Minchen, chem. Laboratorium H. Weil, im August 1905.

584. E. H. Riesenfeld: Ueberchromsiuren.
(Nach Versuchen der HHr. Kutsch, Ohl und Wohlers.)

[Aus dem chem. Universitats-Laboratorium (Philos. Abtheilg.) Freiburg i. Br.]
(Eingeg. am 2. October 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. O. Sackur.)

In einer friheren Mittheilung') wurde die Darstellungsweise der
Alkalisalze einer Ueberchromsiure beschrieben, deren Zusammensetzung
der Formel H;CrOy entspricht. Dieselben wurden durch Oxydation einer
alkalischen, wissrigen Losung von Chromséiure durch 30 procentiges
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wobei nur durch Eiskiihlung vermieden
werden musste, dass sich das Reactionsgemisch durch die bei der
Zersetzung des Wasserstotfsuperoxyds entbundene Wiirmemenge er-
hirzte. Die so dargestellten, schion krystallisirten, rothbrauven Salze
sind die hochsten bisher bekannten Oxydationsproducte des Chroms.

Sivert man die Losung vor Hinzufiigen des Wasserstoffsuper-
oxyds an, wobei es gleichgiiltig ist, ob man eine starke Siiure (z. B.
Salzsiiure), eine mittelstarke (Oxalsiiure) oder eine schwache (Essig-
siure) anwendet, so entstehben blane, ebenfalls gut krystallisirte Salze.
Diese sind jedoch viel unbestindiger als die rothen, sauerstoffreicheren
Verbindungen, sodass es wihrend des heissen Somimners unmoglich
war, sie in trocknem Zustande lingere Zeit unzersetzt aufzubewalren.
Durch die Uebereinstimmung der Eigenschaften und unserer in der
vorigen Arbeit angefiihrten Analysenzahlen mit den von Wiede?)
erhaltenen ist sehr wahrscheinlich gemacht, dass diese Salze identisch
sind mit Substanzen, die Wiede auf einem anderen Wege, nimlich
durch Hinzufiigen von alkoholischer Alkalilsung zu dtherischer
Ueberchromsiiureldsung bei tiefer Temperatur (—5") gewonnen hat,

1) Diese Berich'e 38, 1885 [1903).
%) Diese Berichte 31, 516, 3159 [1898]
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Fir diese giebt Wiede die Formeln KHyCrO; und (NH,)H;CrO;
an  Die diesen Salzen zu Grunde liegende Sidure hat also, wie wir
bis auf weiteres annehmen konoen, die empirische Zusammensetzung
H;Cr Os.

Fiigt man zu einer Lésung von 1 g Chromsédureanhydrid in 100 cem
Wasgser an Stelle von Alkali 10 g Pyridin, so entsteht bei der Oxy-
dation durch 25 cem 3-proc. Wasserstoffsuperoxyd ein ebenfalls blauer,
krystallinischer Kérper der Zusammensetzung PyHCr0O,. Auch diese
Substanz ist schon friiher von Wiede!) beschrieben und analysirt worden.
Er hatte sie, wie das entsprechende Anilin-, Chinolin-, Piperidin-,
Trimethylamin- und Tetramethylammonium-Salz durch Zusatz der
freien Basen zur étherischen Ueberchromsiureldsung erhalten.

Die Ausfiilhrung der Analysen wurde in der vorhergehenden Ar-
beit ausfihrlich besprochen.

Chrombestimmung. Wiede: 24.3pCt. Cr.

g Sbst. g Crg O pCt. Cr Mittel Ber.
0.1893 0.0679 24 .56
0.2627 0.0908 23.67 24.16 24.5
0.2295 0.0813 24.26

Sauerstoffbestimmung.  Wiede: 22.8 pCt, Oy iber CryOs.

g Sb-t. cem. O3 Barom. Temp. 80(;325?8;0& ﬁb}z(rh(.)r?g)g Mittel Ber.

0.1454 25.70 739.6 213 0.30 22.90 9907 22.58
0.1504 26.75 7400 20.80 0.15 23.04 -

Diese Salze leiten sich demnach von einer hypothetischen Sdure
HCrO; ab.

Endlich kann man aus der gleichen Losung noch eine vierte
Korperklasse gewinnen. Lisst man die zar Darstellung des rothen
Ammoniumsalzes der Formel (NH;);CrOs bestimmte, sehr verdinnte
Losung bei Zimwmertemperatur ganz ruhig stehen, sodass eine Ueber-
sdttigung eintritt und keine momentane Salzausscheidung erfolgt, dann
setzen sich aus dieser Losung nach 12—24 Stunden Krystalle der
Zusammensetzung Cr(s.3 NHy ab. Diese sind nur etwas dunkler ge-
firbt, als die Krystalle der Formel (NH,);CrOg, immerhin aber
diesen bei oberfliichlicher Betrachtung sebr dhnlich. Unter dem Mi-
kroskop sieht man lange, dunkelgelb gefirbte Prismen. Auch diese
Krystulle sind schon von Wiede gewonnen worden, indem er eine
alkcholireie, itherische “Losung von Chromsiureanhydrid mit eicem
Ueberschusse von Wasserstoffsuperoxyd in concentrirtes Ammoniak
einfliessen liess.

'y Diese Berichte 381, 2178 [1897].
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Ammoniakbestimmung. Wiede: 30.0 pCt. NHs.
gSbst, com NGl cem BOH o Ng Migel  Ber

0.519 n. 0.450-n.
0.7964 55.00 32.88 29.76 30830 20.53
0.8012 55.00 31.15 30.83 ) ’

Sauerstoffbestimmung. Wiede: 23.8 pCt. Oy iiber Cra Os.

¢ Sbst. cem Oy red. Barom. Temp. C%T)§3a.?s7;’_o3 ﬁbg%m%’q Mittel Ber.

0.0400 5.20 735 21.430 7.30 24.40
0.0509  5.10 T30 22.600 775 23.81 28.69 23.68
0.0500 4.60 143 21.650 7.50 22.85
Chrombestimmnung. Wiede: 31.03 pCt. Cr.
g Shst. g Cry 03 pCt. Cr Mittel Ber.
0.2008 0.0937 31.94 31.87 31.14
0.2007 0.0932 31.80

Hier haben wir also eine Oxydationsstufe des Chroms der euw-
pirischen Zusammensetzung CrO,1).

Ist die nalie chemische Beziehung der vier Kérperklassen HyCrOs,
H;CrO;, HCrO; und Cr0O4 schon dadarch wahrscheinlich gemacht,
dass sie sich alle unter ganz apalogen Bedingungen aus Chromsiure
und Wasserstoffsuperoxyd “bilden, so wird diese Vermuthung dadurch
bestiitigt, dass es leicht gelingt. diese Verbinduugen in einander iiber-
zufiihren.

Versetzt man eine wissrize Paste von (NH,);CrOs mit Siure,
go tritt lebhafte Sauerstoffentwickelung und intensive Blaufirbung ein,
und es scheidet sich das Salz der Zusammensetzung (NH,)H;CrO;
ab. Diese Umwandelung erfolgt g0 glatt, dass Hofmann und Hiendl-
maier?), die sie zuerst beobachtet hatten, irrthimlich glaubten, dass
hierbei ein neutrales Salz (NH,);Cr(Os in das entsprechende saure
(NH,)HCr Oy iibergehe. Fiigt man zur wissrigen P>aste von (NH,); CrOs
oder (NH)H;CrO; einen Ueberschuss von Pyridin, so erhilt man
das Salz Py HCrO;. Endlich entsteht aus allen drei Salzen (NH,); Cr Os,
(NH,)H2CrO7 und PyHCrQs;, wenn man sie in wissriger Ldsung
mit einem Ueberschusse von Ammoniak stunden- oder tage-lang bei
Zimymertemperatur steben ldsst, Cr0O4.3 NH;, das stabilste aller
héheren Oxydationsproducte des Chroms Dass die Bildung und Zer-
setzung dieser vier Kérperklassen, ausser denen bisher keine héberen
Oxydationsproducte des Chroms bekannt sind, durch die Aufnahie

1) Alle diese Substanzen kénnen auch — freilich in schlechterer Ausbeute —
durch Oxydation der Chromatlésung mit 3-proc. Wasserstoffsuperoxyd darge-
stellt werden.

?) Diese Berichte 37, 3405 [1904].
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und Abgabe von Wasserstoffsuperoxyd erklirlich werden kann, zeigen
die folgenden Gleichungen:
2 CrO;y + Hy 0y = 2 HCr Oy,
2 CI‘O4 -+ 3 H;;Og == 2 HaClO7,
2CrOy + 5Ha0y = 2 H3CrOg + 2 H:0.

Alle diese Verbindungen firben, wenn ihre wiissrige LOsung mit
Aether ibergossen wird, auf Séurezusatz den Aether violett-blau, wobei
der Farbton je nach dem Sauerstofigehalte der Chromverbindung und
der Concentration der Séure vom rothvioletten bis zum tiefsten indig-
blau idberspielt und zwar so, dass die stark saure Losung der hochsten
Oxydationsstufe die intensivste Blaufirbung giebt.

Da sich diese Substanzen bei der Oxydation wissriger Chrom-
sdureldsungen unter ganz analogen Bedingungen bilden und zwar so-
wohl aus der itherischen Lésung (Wiede) als auch direct aus der
wiissrigen Ldsung (Verf.) gewonnen werden kdnnen, so kann man
zuniichst annehwen, dass auch in der analytisch wichtigen, blauen,
dtherischen sogenannten »Ueberchromsdureldsunge nicht eine einheit-
liche Substanz, sondern ein Gemisch dieser Stofle vorliegt. Fir diese
Mischung will ich auch fernerhin die unbestimmte Bezeicbnung »Ueber-
chromséurene beibehalten. Es liegt aber kein Grund vor, irgend einer
derselben, etwa, wie Wiede es thut, der Sdure HCrOs;, durch die Be-
zeichnung »Ueberchromsiure¢ eine Sonderstellung zu verleihen.

Bis eingehendere Untersuchungen vorliegen, diitfte es angezeigt
sein, von jeder Speculation iiber die Coustitution dieser Stoffe abzu-
sehen und sich mit der empirischen Formel 2 CrOy + x H2 O 2u
begniligen, die weiter nichts als die stéchiometrische Zusammensetzung
der verschiedenen Korper tbersichtlich darsteilen soll. Den Siuren
der einzigen, bisher bekannten Salze geniigen die Gleichungen x = 1,
3 und 5. Die Bezeichoung »Ueberchromsiure« auf den Grundstoft
CrOy zu iibertragen scheue ich, da sich dieser Kérper eher wie ein
Oxyd zu verhalten scheint und sein Siurecharakter erst durch die
Aufnabhme von Wasserstoffsuperoxyd mebr und mehr gestirkt wird.

Um den Beweis zu erbringen, dass die Blaufirbung des Aethers
allein durch das Oxyd CrO; und den sich von diesem ableitenden
Verbindungen hervorgerufen wird, bedarf es, da keinerlei Anzeichen
fir die lixistenz noch hoherer Oxydationsproducte vorbanden sind,
nur noch des Nachweises, dass Verbindungen, die sich von einem
Oxyd (oder Siureanhydrid) Cr;O; ableiten, falls solche iiberhaupt
existiren, keine Blaufirbung des Aethers mehr hervorbringen. Es ist
nun, wie in einer spiteren Arbeit gezeigt werden soll, in der That
gelungen, die Existenz derartiger Verbindungen wahrscheinlich zu
machen und zu zeigen, dass diese Verbindungen garkeine Blaufirbung
des Aethers mehr verursachen.
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Nachschrift. Nach Znsammenstellung dieser Arbeit erschien
eine Mittheilung der HH. Hofmann und lindlmaier?), in der sie
behaupten, dass Verfasser die von ihven frither beschriebenen chbrowa-
todipersauren Ammoniumsalze nur deshalb nicht erhalten habe, weil er
mit stirkeren Ammoniakcoacentrationen arbeitete. Demgegeniber ver-
weist Verfasser nochmals auf seine vorhergehende Arbeit?), in der er be-
reits den Nachweis fiihrte, dass man, auch wenn man genan nach der
Hofmann-Hindlmaier’schen Vorschrift verfihrt, die von ihnen Le-
schriebenen Salze nicht erbalten kann. Aaf den ibrigen Iubualt der
Mittheilungen der HH. Hofmann und Hindlmaier, in denen sie
hohere Oxydationsproducte beschreiben, die Verfasser auch schon er-
halten hatte?), und in deneo sie auch die Sanerstoftbestimmungsmethode
des Verfussers (Addition des gasanalytisch und titrimetrisch bestimmten
Sauerstoffs) benutzen, wird noch ausfiihilich zuriickgekommen werden.

585. J.8and und O. Burger: Complexe Molybdinrhodanide.
{Mitth. aus dem chem. Laborat. der Akademic der Wissensch. zu Miinchen.]}
(Eingezangen am 10. October 1905.)

Bei complexen Kobaltirhodanverbindungen der Tetramminreihe
Lat A, Werner!) Isomerieerscheinungen beobachtet; to wuarden zwei
isowmnere Reitien von Dirhodanotodidthylendiamminkobalt'salzen isolirt,
deren Verschiedenheit A. Werner daranf zurtckfihrt, dass hier nicht
nur verschiedene riumliche Configuration in den Octaédercomplexen,
sondern auch Structurisomerie in den Rhodangruppen vorliegt.

Da reine Structurisomerie bei nicht complexen Rhodaniden noch
nicht beobachtet ist, so gewinnt das Studium complexer Rhodanver-
Lindungen von Metallen wechselnder Valenz erhihtes Interesse, und
wir haben deshalb eine Uutersuchuny der bislang nnbekaunten
Rhbodanide des vierwerthigen Molybdins in Angrif genommen; es
wuarden die im Folgenden beschriebenen, sehr gut charakterisiiten
Pyridinverbindungen von Molybdéinrhoeda:iden isolirt, deren Umlage-
rung®) in isomere Verbindungen versucht werden soll.

1 Diese Berichte 3%, 3059 [1905). 2) Diese Berichte 38, 1885 [190)1.

3 (NH)HCrOq: Diese Berichte 38, 1883 [1905). PyHCrOs: Vortrag
vor der Chemischen Gesellschalt Basel-Freiburg-Mihlhausen~-Strassburg am
25. Februar 1905, Cr04.3NH;3: Vorstehende Mittheilung,

4) Zeitschr, fir anorgar, Chem. 22, 108, 123 [1900).

% J. Sand, die-e Berichte 36, 1436 1903



