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aus Chloroform-Petrolither in hellgelben, glinzenden, verfilzten Ni-
delchen an. Schmp. 2220, Ziemlich leicht 16slich in Chloroform und
siedendem Alkohol, kaum ldslich in Aether.

0.1246 g Sbst.: 19.2 cem N (189, 736 mm).
CmH]sN;. Ber. N 17.17. Gef. N 17.2'2.

1-Phenyl-4-p-tolyl-endotoluido-dibhydrotriazol
wurde wiederum durch Oxydation der entsprechenden Toluidoverbin-
dung, 1-Pheflyl-4-p-tolyl-3-toluido-dibhydrotriazol, gewonnen.
Letztgenannotes Triazol, dargestellt aus Anilidoditolylguanidin!) und
Formaldehyd, bildet lange, weisse, verfilzte Nadeln vom Schmp. 132°.
0.1869 g Sbhst.: 27.5 ccm N (18%, 739 mm). ’
CoaHoy Ny Ber. N 16.37. Gef. N 16.51.

Das Phenyl-p-tolyl-endotoluido-dibydrotriazol ist intensiv
gelb; es stelit lebhaft glinzende Nadeln dar, die bei 170° schmelzen,
reichlich von Chloroform, weniger von Benzol und Aceton und ziem-
lich schwer von Alkohol gelést werden.

0.212 g Sbst.: 31.2 cem N (209 746 mm).
ngHgoN‘. Ber. N 16.47. Gef. N 16.52.

707. E. H.Riesenfeld: Vom Ueberchromsiureanhydrid-triamin.
(Nach Versuchen der HHrn. Kutsch und OhLl)
[Aus dem chem. Universitits-Laboratorium (Philos. Abth.) Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 13. November 1905; mitgetheilt in der Sitzung am
27. November von Hrn. H. Grossmann.)

Da die bei der Untersuchung der Ueberchromsiureverbindungen
von den HHro. Hofmann und Hiendlmaier gewonnenen Resultate
mit meinen Beobachtungen, wie ich am Schlusse meiner letzten Arbeit
kurz bemerkte, nicht @bereinstimmen, so will ich im Folgenden auf
dieselben niher eingehen.

Hofmann und Hiendlmaier?) meinen, dass die Zusammenset-
zung der bei der Oxydation von Chromat mit Wasserstoffsuperoxyd ent-
stehenden Substanzen je nach dem Ammoniakgehalt der Losung ver-
schieden ist. Das ist jedoch nach unseren Versuchen nicht der Fall.
Sowohl wenn die Ammoniumchromatldsung nur 2.5 pCt. freies Ammoniak
enthalt, als auch wenn sie an Ammoniak gesiittigt ist, entsteht immer
zunichst das von ups friiber?) beschriebene tiberchromsaure Ammoni-

) Diese Berichte 21, 2274 [1888].
%) Diese Berichte 38, 3059 {1905].  3) Diese Berichte 38, 1887 [1905).
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um der Formel (NH.);CrOs, vorausgesetzt, dass die Ldsung eine
hioreichende Menge Wasserstoffsuperoxyd enthilt (3—5pCt.), und dass
gie sich bis zur volligen Auskrystallisation des Salzes nicht iber 0°
erwirmt,

Nur die Ausbildungsform der Krystalle ist vom Ammoniakgehalt
abbiingig. Bel geringem Ammooiakgehalt der Losung krystallisiren
die schon in der friiheren Arbeit beschriebenen rothglinzenden,
octaéderdhnlichen Pyramiden aus, bei hoher Ammoniakconcentration
aber entstehen rothgelbe, krystallinische Gebilde der untenstehenden
Form und Ausléschungsrichtung. Dieselben sind zweifellos mit den
Krystallen identisch, die Hofmano und Hiendlmaier bei der

Darstellung des Ueberchromsdureanhydridtriamins als Verunreini-
guog erhielten und die sie als »sternformig zusammengewachsene«
uod »kreuz- und sternartig gruppierte, rothlich gelbe, nicht pleochroi-
tische Spiesse« beschreiben. Diesen Krystallen sind bisweilen einige
annihernd quadratische, plattenférmige Krystalle mit diagonaler Aus-
16schung beigemengt, deren Krystallsystem ebenso wie das der stern-
formigen Gebilde mit dem der octadderéhnlichen Pyramiden iden-
tisch 2u sein scheint. Alle diese Formen zeigen einen sehr schwachen
Pleochroismus.

Enthilt die Losung ungeniigende Mengen von Wasserstoffsuper-
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oxyd oder erwiirmt sie sich wihrend der Darstellung iiber Gefrier-
pupktstemperatur, dann entsteht entweder ein Gemisch von iberchrom-
saurem Ammonium, (NH;); CrQg, und Ueberchromsiureanhydridtriamin,
Cr0O;.3NH;, oder aber nur das Letztere. Dies riihrt daher, dass
Ueberechromsiureanhydridtriamin viel bestindiger ist, als iiberchrom-
savres Ammonium. Erwirmt man {berchromsaures Ammonium in
10-proc. Ammoniak auf 40° so findet unter lebhafter Sauerstoffent-
wickelung momentan eine vollstindige Umwandelung in Ueberchrom-
sidureanhydridtriamin statt, Bei Zimmertemperatur geht diese Zerset-
zung so langsam vor sich, dass die Umlagerung erst nach mehreren
Tagen vollendet ist.

Daher ist das bequemste Verfakren zur Darstellung von reinstem
Ueberchromsiureanhydrid-triamin das folgende:

25cem 10-procentige Ammoniumhydroxyd- und 5cem 50-procentige Chrom-
siureanhydrid-Lisung werden bei 00 tropfenweise mit 5 ecm 30-procentigem
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und die Loésung 1 Stunde in einer Kilte-
mischung stehen gelassen. Hierauf wird die Lésung mit dem in reichlicher
Menge abgeschiedenen iberchromsauren Ammonium auf etwa 50° erwirmt,
bis die lebhafte Gasentwickelung aufhért und sich das Salz fast vollstindig
gelost hat. Schliesslich wird die Lisung filtrirt und wieder anf 0° abgekiihlt.
Die Ausbeute betrigt dann im Durchschnitt 0.3 g.

Hierbei scheidet sich das Ueberchromsiureanhydridtriamin in
langen, schon von Wiede!) beschriebenen Nadeln aus. Beildufig sei be-
merkt, dass die tafelformig ansgebildeten Krystalle gleicher chemischer
Zusammensetzung, die man nur bei schneller oder gestérter Auskry-
stallisation erhalten kann und die bei nochmaligem Umkrystallisiren
stets in die vorher erwihnten Nadeln iibergehen, ebenfalls schon von
Wiede erhalten wurden.

Hofmann und Hiendlmaier bebaupten, dass Nadeln und Plat-
ten zwei isomere Substanzen sind, ohne jedoch dieselben krystallo-
graphisch niher untersucht zu haben oder sonst einem zwingenden
Grund hierfiir angeben zu konnen. Da sie aus dieser vermeintlichen
Isomerieerscheinung Schliisse auf die Coopstitution des Ueberchrom-
siureanhydridtriafnins ziehen, schien es mir wichtig, dieselbe nachzu-
prifen. Herr Professor Dr. A. Osann hat sich giitigst bereit erklirt,
die optische Untersuchung auszufiihren, fir die ich ihm zu grossem
Danke verpflichtet bin. Dieselbe ergab Folgendes:

Die Nadeln sind sehr lang und schmal und an den Enden meist
abgebrochen. Wo terminale Endigung vorhanden ist, besteht sie ent-
weder in einer zweiflichigen symmetrischen Zuspitzung oder in einer
Fliche, die normal auf der Liingsrichtung der Nadel steht. Alle Kry-
stalle zeigen parallele Ausléschung. Die nihere Untersuchung mit

) Diese Berichte 30, 2180 [1897].
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dem Gypsblatt (Rot 1. Ordnung) bzw. Quarzkeil zeigt, dass bei ein-
zelnen der Nadeln mit der Lingsrichtung die Schwingungsrichtung
des schnelleren Strahles, bei anderen die des langsameren Strahles
zusammenfillt. Im ersteren Falle tritt im convergenten Lichte eine
optische Achse mit einer Reihe von Lemniskaten grade ausserhalb
des Gesichtsfeldes aus. Im zweiten Falle dagegen tritt eine spitze,
positive Bisectrix anscheinend normal aus. Der scheinbare optische
Achsenwinkel betrigt schitzungsweise 50—60° sodass beide Achsen
noch in das Gesichtsfeld fallen. Die Ebene der optischen Achsen
liegt in beiden Fillen normal zur Lingsrichtung der Nadeln. Alle
Nadelo sind stark pleochroitisch; der in der Léngsrichtuug schwin-
gende Strahl ist braungelb, der normal hierzu schwingende dunkel
kastanienbraun gefirbt. Ein merklicher Unterschied im Pleochroismus
der beiden verschieden liegenden Nadeln ist nicht zu beohachten.
Demnach kann die Substanz pur rhombisch oder monoklin sein. Im
letzteren Falle wiren die Nadeln nach der b-Achse verlingert und
die Substanz hiitte geneigte Dispersion. Fiir das rhombische System
spricht, dass die Bisectrix auf einer Flidche senkrecht austritt, und
dass in dem Achsenbild geneigte Dispersion nicht zu erkennen ist.
Bei Annabme des rhombischen Systems wiirde, wenn man die Lings-
richtung der Nadeln als c-Achse nimmt, die Achsenebene die Basis
werden, und die Krystalle der ersten Kategorie wiirden auf einer Pris-
menfliche, die der zweiten auf einem der verticalen Pinakoide auf-
liegen.

Die Tafeln zeigen zwel verschiedene Ausbildungsformen. Die
einen sind kurz rectangulir mit einer Riefung parallel zu ihrer
Langsrichtung. Die Ausléschung ist den Kanten, also auch der
Riefung, parallel. Parallel zu dieser Riefung liegt wieder zum Teil
die Schwingungsrichtung des schnelleren, zum Teil die des lang-
sameren Strahles. Im ersteren Falle tritt genau wie bei den Nadeln
im convergenten Lichte eine Achse gerade ausserhalb des Gesichts-
feldes aus, im zweiten eine Bisectrix. Was Farbenvertheilung und
Grosse des Achsenwinkels anbetrifft, so scheint das Achsenbild bei
Nadeln und Platten durchaus identisch zu sein. Die Ebene der optischen
Achsen liegt normal zur Riefung, sodass diese bei der oben angenom-
menen rhombischen Deutung der c-Achse parallel wire. Der Pleo-
chroismus ist anders als Lei den Nadeln: der der Riefung parallel
schwingende Strahl ist auch hier braungelb, der dazu normale aber
bedeutend dunkler violett gefirbt. Trotz dieses Unterschiedes in der
Farbe stimmen die optischen Eigenschaften der Platten mit denen der
Nadeln so gut iiberein, dass beide Substanzen im grossen und ganzen
als identisch angenommen werden miissen. Damit stimmt tiberein,
dass an einelnen Platten zu beobachten ist, dass sie durch eine paral-



lele Verwachsung von schmileren Individuen entstanden sind und die
Riefung (c-Achse) gemeinschaftlich haben. Wodurch sich diese Ab-
weichang im Pleochroismus erklirt, auf die Hofmann und Hiendl-
maier specielles Gewicht legen, ldsst sich paturgemiss nicht ent-
scheiden; moglicherweise beruht sie auf einer kleinen Verunreinigang.

Die zweite Kategoric von Tafeln hat quadratischen oder rhom-
bischen Querschnitt. Bei vielen lisst sich eine Abweichung der Rand-
winkel von 909 iiberhaupt nicht constatieren, bei anderen ist eine
deutliche Verschiedenheit vorhanden, z. B. wurde bei einem gut aus-
gebildeten Plittchen der spitze Randwinkel zu 72° gemessen. Auch
hier tritt stets eine Riefung und zwar parallel zar grésseren Diagonale
auf, sodass bei rhombischem Querschpitt die Riefung den spitzen
Randwinkel halbiert. Die Ausléschungsrichtung liegt hier diagonal
und somit wiederum der Riefung parallel. Diese Plittchen sind viel
stirker doppelbrechend als die vorher beschriebenen, sodass nur bei
sehr diinnen Tafeln Polarisationsfarben zu sehen sind. Bei einigen
konnte man erkeonen, dass die Schwingungsrichtung des schnelleren
Strahles mit der Riefung zusammenfillt. Im: convergenten Lichte
zeigen diese Krystalle kein Achsenbild, sondern nur 2 sehr verwaschene
dupkle Balken. Offenbar liegt die Fliche, nach der sie tafelférmig
ausgebildet sind, der Ebene der optischen Achsen parallel. Der der
Riefung parallel schwingende Strahl ist wie bei den anderen Platten
violett, der normale ebenfalls gelbbraun. Es miiesten also bei der
oben angenommenen rhombischen Ausbildung diese Plittchen parallel
zur Basis ausgebildet sein und von Prismenflichen begrenzt werden,
wobei allerdings der Winkel des einen Prismas nicht merklich von
90" abwiche. Mit dieser Annahme basischer Plittchen wiirde der
Pleochroismus iibereinstimmen.

Diese Tafeln sind oft parallel verwachsen und jedenfalls identisch
mit denen, welche Hofmann und Hiendlmaier als »skelettartig
verwachsene¢ Plittchen bezeichnen, Vom krystallographischen Stand-
punkte aus ldsst sich also kein Anhaltspunkt fiir die Annahme finden,
dass die Nadeln und die beiden Kategorien von Platten zweli ver-
schiedene Modificationen darstellen, es ist vielmehr die Identitit beider
Krystallformen hierdarch sehr wahrscheinlich gemacht.

Auch das specifische Gewicht aller drei Formen erwies sich als
gleich. In einer Mischung von Aether und Acetylentetrabromid, deren
spec. Gewicht bei 15.8° 1.964 betriigt, halten sich alle drei Formen
schwebend. Wird die Losung auf 17° erwiirmt, so sinken alle drei
Krystallarten zu Boden, beim Abkiihlen der Ldsung auf 149 sgchwimmen
sie an der Oberfliclie. Dies zeigt, dass das spec. Gewicht der Platten
ond Nadeln mindestens aaf 0.1 pCt. gleich ist. Da verschiedene



Modificationen bis auf wenige Ausnahmen stets grosse Unterschiede
im spec. Gewicbt aufweisen, so spricht die Beobachtung, dass das
spec. Gewicht aller drei Krystallformen gleich ist, ndmlich 1.964 bei
15.89, ebenfalls fiir ihre Indentitit. Demgegeniiber kann man den
von Hofmaun und Hiendlmaier beobachteten geringen Loslichkeits-
unterschieden von Tafeln und Nadeln und den »infolge verschiedener
Zersetzungsgeschwindigkeit stark differirenden Gefrierpunktserniedri-
gangen in Wasserc vorliufig kein Gewicht beilegen, bis diese Beob-
achtungen durch Zahlenangaben gestiitzt werden.

Bei der Zersetzung iberchromsaurer Salze durch Siduren entsteht
neben einer grossen Menge Chromoxydsalz stets eine geringe Menge
Chromsiure'). Der Sauerstoffgehalt dieser Salze wurde daber in der
Weise bestimmt, dass zu der volametrisch gewonnenen die zur Oxy-
dation von Jodwasserstoff verbrauchte Sauerstoffmenge hinzuaddirt
wurde.

Ebenso wird auch bei der Zersetzung von Ueberchromsiure-
anhydridtriamin mit Sduren nicht aller Sauerstoff gasférmig entwickelt,
sondern es findet auf Zusatz von Jodwasserstoff zur Lésung noch eine
betriichtliche Jodausscheidung statt. In diesem Falle giebt aber die
Lésung mit Wasserstoffsuperoxyd keiue Chromsidurereaction, dagegen
kann man durch Zusatz von einer Spur Chromsiure- oder Titansdure-
Reagens leicht erkennen, dass sie merkliche Mengen Wasserstoffsuper-
oxyd enthillt. Diese Losung besteht also nicht, wie Hofmann
und Hiendimaier meinen, aus Chromiperoxyd, sondern aus einer
Mischung von Chromoxyd und Wasserstoffsuperoxyd. Dass bei den
Versuchen von Hofmaun und Hiendlmaier etwa J Aequivalente
Sauerstoff gasférmig entwickelt wurden, ist lediglich ein Zufall. Die
Menge des gasformig entwickelten Sauerstoffs und des gebildeten
Wasserstoffsuperoxyds hiingt von der Concentration der zur Zer-
setzung verwandten Sidure ab. In verdiinnter Sidure wird der grisste
Theil des Sauerstoffs gasférmig entwickelt. iu concentrirter aber bleilit
iiber die Hilfte des gesammten Sauerstoffs als Wasserstoffsuperoxyd
in der Lbsung zurick. Durch geeignete Wahl der zur Zersetzung
benutzten Sdure kann mav also jede gewiinschte Auzahl von Aequi-
valenten Sauerstoff in Gasform erhalten.

Um dies zu beweisen, wuarde eine abgewogene Menge Uebercbrom-
sdureanhydridtriamin mit der in der folgenden Tabelle angefiihrten
Menge Schwefelsiure zu Oxydsalz zersetzt und der entwickelte Sauer-
stoff in dem frither beschriebenen Zersetzungsapparat aufgefangen.

) Rieseunfeld, diese Berichte 3% 1888, 3380 f. [1903].
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Zersetzung von CrOy.3NH; durch Schwefelsidure.

Red. Proc. O3 | Aequi-

Gramm
Sub- H,80, Baro- Tf:gg:" c&n gas- |valente| Mittel
stavz proc. cem meter formig 0,
0.0646 1 20 817 13.02 | S.16 | 1646 | 3.44 g 3.54
0.0611 1 20 743.5 12.40 8.08 17.42 3.64 9
0.0509 10 40 735.0 22.60 510 12,15 2.54 g )63
0.0791 10 20 425 22.70 8.20 13.00 2,72 s
10.0600 | 20 20 | 7292 | 1374 | 4.82 ] 1032 | 2.6 2 224
0.0607 20 20 129.2 13.86 5.27 11.15 2.33 '

Die Aequivalentzahl des gasformig entwickelten Sauerstoffs nimmt
von 3.54 bei Zersetzung mit 1-proc. Schwefelsiure bis zu 2.24 Aequi-
valenten bei Zersetzung mit 20-proc. Siure regelmiissig ab. Wie zu
erwarten, weichen auch bei der gleichen Concentration der zur Zer-
setzung benutzten Sdure die gasférmig entwickelten Sauerstoffmengen,
wenn auch unerheblich, voneinander ab. Ballt sich ndmlich die Sub-
stanz beim Kinschiitten in die Zersetzungsfliissigkeit zusammen, so
nimmt die Concentration der Siure in der Umgebung der Substanz
rasch ab, und es entwickelt sich daher etwas mehr Sauerstoff; fallt
die Substanz aber als feines Pulver in die Flissigkeit, so bleibt die
Siure concentrirter, und es wird daher eine geringere Menge Sauer-
stoff in Freiheit gesetzt. Doch verdecken diese Abweichungen die
besprochene Gesetzmiissigkeit durchaus nicht.

Dass Ueberchromsiureanhydridtriamin mit Siure iibergossen sich
nicht wie die iliberchromsauren Salze zu griinem, sondern zu roth-
violettem Oxydsalz zersetzt, scheint bei dem hohen Ammoniak-
gehalte des Salzes nicht weiter bemerkenswerth. Uebrigens geht nach
lingerem Kochen das rothviolette Product in grines Chromoxydsalz iiber.
Lost man die Substanz in verdiinntem Ammooiak und siduert die Losung
an, so beobachtet man, da hierbei gleichzeitig Chromsiure und Wasser-
stoffsuperoxyd entstehen, momentane Blaufarbung, die unter Sauer-
stoffentwickelung verschwindet, wobei griines Chromoxydsalz zuriick-
bleibt.

Da somit weder die Existenz zweier Isomerer des Ueberchrom-
siureanhydridtriamins, noch die Bildung von Chromiperoxyd bei seiner
Zersetzung in saurer Lésung bestitigt werden konnte, so werden alle
von Hofmann und Hiendlmaier hieraus auf die Constitution dieser
Verbinduug gezogenen Schliisse vorliufig hinfillig.





