
aus Chloroform-Petrolather in hellgelben, glanzenden, verfilzten Na- 
delchen an. Schmp. 22'20. Ziemlich leicht loslich in Chloroform und 
siedendem Alkohol, kaum liislich i n  Aether. 

0.1246 g Sbst.: 19.2 ccm N (18O, 736 mm). 
CSIH18N4. Ber. N 17.17. Gef. N 17.22. 

1 -Pheuyl-4-p-tolyl-endotoluido-dihydrotriazol 
wurde wiederum durch Oxydation der entsprechenden Toluidoverbin- 
dung, 1 - P h e b g  I-4-p-tolyl-  3 - t o  1 uid  0- d i h  y d ro t r i a z  01, gewonnen. 
Letztgenanntes Triazol, dargestellt aus Auilidoditolylguanidin I) und 
Formaldehyd, bildet lange, weisse, verfilzte Nadeln vom Schmp. 1320. 

0.1869 g Sbst.: 37.5 ccm N (W, 739 mm). 
cg:,H?~Nt. Ber. N 16.37. Gef. N 16.51. 

Das P h e n y  I-p- t o  I y I-en d o  t o 1  u i d o  - d i  by  d r o t r i a z  o 1 ist intensiv 
gelb; ee stellt lebliaft glanzende Nadeln dar, die bei 170° schmelzen, 
reichlich von Chloroform, weniger von Benzol und Aceton uud ziem- 
lich schwer von Alkohol geliist werden. 

0.212 g Sbst : 31 2 ccm N (eO", 746 mm). 
Cg~HsoNd. Ber. N 16.47. Gef. N 16.52. 

707. E. H. Riesenfeld: Vom Ueberchromsauresnhydrid-triamin. 
(Nach Versuchen der HHrn. R u t s c h  und Oh] . )  

[Aus dem chem. Uoiversitilts-Laboratorium (Philos. Abth.) 1Jreiburg i. Br.] 

27. Norember von Hrn. 11. Grossmann.)  

Da die bei der Untersuchung der Ueberchromsaureoerbindung~~ 
ron den HHrn. H o f m a n n  und H i e n d l m a i e r  gewonnenen Resultate 
mit meinen Reobachtungen, wie icli am Schlusse meiner letzten Arbeit 
kurz bemerkte, nicht iibereinstimmen, so will ioh im Folgenden auf 
dieselben naher eingehen. 

H o f m a n n  und H i e n d l m a i e r 2 )  meinen, dass die Zusammenset- 
zung der bei der Oxydation von Chromat mit Wasserstoffsuperoxyd ent- 
stehenden Substanzen je  nacli dem Ammoniakgehalt der Liisung ver- 
schieden ist. Das  ist jedoch nach unseren Versuchen nicht der Fall. 
Sowohl menn die Ammoniumchromatl6sung nur 2.5 pCt. freies Ammoniak 
enthalt, als auch wenn sie an Ammoniak gesattigt ist, entsteht immer 
zunachst das von un8 friiher beschriebene iiberchromsaure Ammoni- 

(Eingegangen am 13. November 1905; mitgetheilt in der Sitzung am 

I) Diese Berichte 21, 2274 [1888]. 
?) Diese Berichte 38,  3059 [1905]. 3, Diese Berichte 38, 1887 [1905]. 
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um der Formel (NHJsCrOs, vorausgesetzt, dass die Losung eine 
hinreichende Menge Wasserstoffsuperoxyd enthalt (3-5 pCt.), und daes 
sie sich bis zur volligeo Auskrystallisation des Salzes nicht iiber 00 

erwffrmt. 
Nur die Ausbildungsform der Krystalle ist vom Ammoniakgehalt 

abbiingig. Rei geririgeni Ammoniakgehalt der Losung kryatallisiren 
die schon in der friiheren Arbeit beschriebenen rothglaozenden, 
octaEderahnlichen Pyramiden aus, bei hoher Ammoniakconcentration 
aber entstehen rothgelbe, krystallinische Gebilde der untenstehenden 
Form und Ausliischungsriclitung. Dieselben sind zweifellos mit den 
Krystallen identisch, die I l o f m a n n  rind H i e u d l m n i e r  bei der 

ihrs te l lung des Ueberchromsaureanhpdridtriamins ale Verunreini- 
gung erhielten und die sie ale 2sternf6rmig zusammengewachsenec 
uud >)krenz- und sternartig gruppierte, rothlich gelbe, nicht pleochroi- 
tische Spiessec beschreiben. Dieeen Krgstallen sind bisweilen einige 
annahernd quadratische, plattenformige Krystalle mit diagonaler Aus- 
loschuog beigemengt, deren Krystallsystem ebenso wie das der stern- 
formigen Gebilde mit dem der octa5derahnlichen Pyramiden iden- 
tisch zu sein scbeint. Alle diem Formen zeigen einen sehr schwachen 
Pleochroi'smus. 

Enthalt die Losung ungeniigende Mengen von Wasserstoffsoper- 
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oxyd oder erwiirmt sie sich wiihrend der Darstellung iiber Gefiier- 
pmktstemperatur, dann entsteht entweder ein Gemisch von iiberchrom- 
saurem Amnionium, (NH4)3 Cr 0 8 ,  und Ueberchromsaureanhydridtriamin, 
Cr04.3NH3, oder aber nur das  Letztere. Dies riihrt daher, dass 
Ueherchromsaureanhydridtriamin vie1 bestandiger ist, ale iiberchrom- 
saures Ammonium. Erwarmt man iiberchromsaures Ammonium in 
10-proc. Ammoniak auf 400, so findet unter lebhafter Sauerstoffent- 
wickelung momentan eine vollstandige Umwandelung in Ucberchrom- 
saureanhydridtriamin statt. Bei Zimmerternperatur geht diese Zerset- 
zung so langsam vor sich, dass die Umlagerung erst nach mehreren 
Tagen vollendet ist. 

Daher ist das bequemste Verfahren isur D a r s t e l l u n g  v o n  re ins tem 
Ue bcrc  h r  omsiiure an h y d r i  d - t r i a m i  n das folgende : 

35ccm 10-procentige Ammoniumhydroxyd- und 5 ccm 50-procentigeciirom- 
s%ureanhydrid-L6sung werden bei 00 tropfen weise mit 5 ccm SO-procentigem 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt und die Losung 1 Stunde in einer Kiilte- 
mischung stehen gelassen. Hierauf wird die LBsung mit dem in reichlicher 
Menge abgeschiedenen bberchromsauren Ammonium auf etwa 50” erwgrmt, 
bie die lebhafte Gasentwickelung aufh6rt und sich das Salz fast vollstandig 
gel6st hat. Schliesslich wird die Liisung filtrirt und wieder anf Oo abgekuhlt. 
Die Ausbeute betriigt dann im Durchschnitt 0.3 g. 

Hierbei scheidet sich das Ueberchromsaureanhydridtriamin in 
langen, schon von W i e d e ’ )  beschriebenen Nadeln aus. Beilaufig sei he- 
merkt, dass die tafelfhmig ansgebildeten Krystalle gleicher chemischer 
Zusammensetzung, die man nur bei schneller oder gestiirter Auskry- 
stallisation erlialten kann und die bei nochmaligem Umkrystallisiren 
strts in die vorher erwahnten Nadeln iibergehen, ebenfalls schon von 
W i e d e  erhalten wurden. 

H o f m a n n  nnd H i e n d l m a i e r  behaupten, dass Nadeln und Plat- 
ten zwei isomere Substanzen sind, ohne jedoch dieselben kryatallo- 
graphisch naher untersucht zu haben oder sonst einen zwingenden 
Orund hierfiir angeben zu kiinnen. Da sie aua dieser vermeintlichen 
Isomerieerscheinung Schliisse auf die Constitution des Ueberchrom- 
saureanhydridtriainins ziehen, scbien es  mir wichtig, dieselbe nachzu- 
priifen. H e r r  Professor Dr. A. O s a n n  hat sich giitigst bereit erklart, 
die optische Untersuchung auszufihren, fiir die ich ihm zu grossem 
Danke verpflichtet bin. Dieselbe ergab Folgendes: 

Die N a d e l n  sind sehr lang und schmal und an den Enden meist 
abgebrochen. Wo terminale Endigung vorhanden ist, besteht sie ent- 
weder in einer zweiflachigen symmetrischen Zuspitzung oder in einer 
Fllche, die normal auf der Langsrichtung der Nadel steht. Alle Kry- 
stalle zeigen parallele Ausliischung. Die nahere Untersuchung mit 
. . .- - - 

I) Diese Berichte 80, 2180 [1897]. 
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dem Oypsblatt (Rot 1. Ordnung) bzw. Quarzkeil zeigt, dass bei ein- 
zelnen der Nadeln mit der Langsrichtung die Schwingungsrichtung 
des schnelleren Strahles, bei anderen die des langsameren Strahles 
zusammenf'allt. Im ersteren Falle tritt im convergenten Lichte eine 
optische A c h e  mit einer Reihe \-on Lemniskaten grade ausserhalb 
des Gesichtsfeldes aus. Im zweiten Falle dagegen tritt eine spitze, 
positive Bisectrix anscheinend normal aus. Der  scheinbare optische 
Achsenwinkel betragt schatziingsweise 50-6600, sodass beide Achsen 
noch in das Gesichtsfeld fallen. Die Ebene der optischen Achsen 
liegt in beiden Fallen normal zur Liingsrichtung der Nadeln. Alle 
Nadelo sind stark pleochroitiach; der in der Langsrichtuug schwin- 
gende Strilbl iat braungelb, der normal hierzu schwingende dunkel 
kastanienbraun gefarbt. Ein merklicher Unterschied im Pleochroismus 
der beiden verschieden liegenden Nadeln ist nicht zu beobachten. 
Demoach kann die Substanz nur rhombisch oder monoklin sein. I m  
letzteren Falle waren die Nadeln nach der  6-Achse verliingert und 
die Substanz hatte geneigte Dispersion. Fur das rhombische System 
spricht, dass die Bisectrix auf einer Fliiche senkrecht austritt, und 
dasa in dem Achsenbild geneigte Dispersion nicht zu erkennen ist. 
Bei Annahme dea rhombischen Systems wurde, wenn man die Langa- 
richtung der Nadeln als c-Achse nimmt, die Achsenebene die Basis 
werden, nnd die Krystalle der ersten Kategorie wiirden auf einer Pris- 
mentlache, die der zweiteii auf einem der verticalen Pinakoide auf- 
liegen. 

Die T a f r  111 zeigen zwei verschiedene Ausbildungsformen. Die 
riucn sind kurz i ~ c t a n g u l a r  mit riner Riefung parallel zu ihrer 
Langsrichtung. Die Ausloschung ist den Kanten, also auch d e r  
Riefung, parallel. Parallel zu dieser Riefung lie@ wieder zum Teil 
die Schwingungsrichtung des schnelleren, zwn Teil die des lang- 
saineren Strahles. I m  ersteren Falle tritt genau wie bei den Nadeln 
im convtqpi te i i  Lichte eiiie Achse gerade ausserhalb des Gesichts- 
feldes nus. 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 Ri~fung,  sodass dieae bei der oben angenom- 
menell rhombischen Deutung der c-Achse parallel ware. Der  Pleo- 
c*hroismus ist anders als bei den Nadeln: der der Riefuny parallel 
schwingende Strahl ist nuch hier braungelb, der dazu normale aber  
bedeutend dunkler violett gofarbt. Trotz dieses Unterschiedes in der 
Farbe stimmen die optischeii Eigenschaften der Platten mit denen der 
Nadeln so gut iiberein, dass beide Substanzen irn grossen und ganzen 
als identisch angenommen werden miissen. Damit stimmt iiberein, 
dass an einelnen Platten zii beobachten ist, dass aie durch eine paral- 



lelr Verwnchsiing von schmiileren Individuen entstanden Bind und die 
Riefung (c-Achse) gemeinscbaftlich haben. Wodurch sich diese Ab- 
weichung im Pleochroismus erkllirt, auf die H o f m  a n n  and H i e n d l -  
rn a i  e r  specielles Gewicht legen, l l s s t  sich naturgenilss nicht cnt- 
scheiden ; m6glicherweise beruht sie auf einer kleinen Vrrunreinigung. 

Die zweite Kategoric voii Tnfeln hat cluadratischeu oder rhom- 
bischen Querschnitt. Bei vielen lasst sich eine Abweichiiiig der Rand- 
winkel van 90" iiberhaupt nicht constatieren, bei anderen ist eine 
deutliche Veracliiedenbeit Forhanden, z. B. wurde bei einern gut aus- 
gebildeten Plattchen der spitze Randwinkel zu 7.2" gemessen. Auch 
hier tritt stets eine Riefung und zwar parallel zur grosseren Diagonale 
auf, sodass bei rhombischern Querschnitt die Riefung den spitzen 
Randwinkel halbiert. Die Ausloschungsrichtung liegt hier diagonal 
und eomit wiederum der Riefuug parallel. Diese Plattchen sind vie1 
starker doppelbrecheud als die vorher beschriebenen. sodass nur bei 
sehr diinnen Tafeln Polarisationsfarben zu sehen sind. Hei einigen 
konnte man erkennen , dass die Schwingungsrichtung des schnelleren 
Strahles mit der Riefung zusammenfallt. In1 convergenten Lichte 
zeigen diese Krgstalle kein Achsenbild, sondern nur 2 sehr verwaschene 
dunkle Bnlken. Offenbar liegt die Flache, nach der sie tafelfdrmig 
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 
o ten  angenornrnenen rhombiscben Ausbildung diese Pllttchen parallel 
zur Basis ausgebildet sein uiid von I'rismenflachen begrenzt werden, 
wobei allerdings der Winkel des einen Prismas nicht rnerklich von 
90" abwiche. Mit dieser Annahme basischer Pliittchen wiirde der 
Pleochroisrnus iibereinstimmen. 

Diese Tafeln sind oft parallel verwachsen und jedenfalls identisch 
rnit denen, welche H o f r n a n n  und H i e n d l m a i e r  als ,skelettartig 
verwacheenea Plattchen bezeichnen. Vom krystallographischen Stand- 
punkte aus lasst sich also kein Anhaltspunkt fiir die Annahme finden, 
dass die Nadeln und die beidcn Kategorien von Platten zwei ver- 
schiedene Modificationen darstellen, es ist vielmehr die Identitat beider 
Krystallformen hierdurch sehr wahrscheinlich gernacht. 

Auch das  specifische Gewicht aller drei Formen erwies eich als 
gleich. In einer Mischung von Aether und Acetylentetrabromid, deren 
spec. Gewicht bei 15 8 0  1.964 betrfigt, halten sich alle drei Formen 
schwebend. Wird die L B S U O ~  auf 1 7 O  erwiirmt, so sinken alle drei 
Krystallarten zu Boden, beim Abkiihlen der Losung auf 14O schwimmen 
sie an der Oberflaclie. Dies zeigt, dass das spec. Gewicht der Platten 
und Nadeln mindestens auf 0.1 pCt. gleich ist. Da verschiedene 



4073 

Yodificationen bis auf wenige Ausnahmeii stets grosse Unterscbiede 
irn spec. Gewicht aufweisen, so spricht die Reobachtung, dase das 
spec. Gewicht aller drei  Krystallformen pleich is t ,  nanilich 1.964 bei 
15.80, ebenfalls fiir ihrc. Indentitiit. Demgegeiiii1)er k:inn nian den 
ron Hof t i ia i in  nnd H i e  i i d l m a i e r  beobachteteii geringen Lnsliclikeit-- 
unterecbiedeii 1 o t i  Tafelu iiiid Nadeln m u  den ~,infolge verscliirdentxr 
Zerset71ii1gsgeschwindi~keit stark differirenden Gefrierpriilktserniedri- 
giinqen i l l  Wasserc vorlaufig keio Oewicht beilegeii, bis diese Reob- 
:whtungeii durrh Zahlenangaben gestiitzt werderi. 

Rei der  Zersrtzung iihervhroriisaiirer S a k e  durcl i  S lu ren  eiitsteht 
nelirri einer grossen Mengv Cliromoxydsalz stets eiiie geringe Merige 
Chromsaure I). Der  S:iuerstoffgehalt diesel. Salze wurde d a b w  in der  
Wrise bestinimt, dass zii drr valainetriscli gewonnenrii die zur Oxy- 
dation von .Jodwasseistoff rrrbrauchte Sauerstoffmenge hinzuaddirt 
wurde. 

Ebeiiso wird aurh bpi de r  Zersetzung ron Ueberctiromsiiure- 
anliydridtriairiiri niit Saureii nicht aller Sauerstofl" gasfiirmig entwickelt, 
soudern es findet, :tuf Zus:itz von ,Jodwasserstoff ziir Liisung noch eine 
betriichtlictie .Jocl;russchei~lriiig statt .  Iri diesem Fal le  giebt aber  die 
Losung niit W;isserstoffsuperosyd keirie Chrornsaui,ereactiori, dagegen 
kann mail durcb Zusatz v o i i  einer S p u r  Chromsaure- oder T.itansBure- 
Reageiis leictit erkennen, dass sie rrierkliche .Merigen Wnsserstoffsupei.- 
oxyd entl i l l t .  [Iiese Lijeung besteht also nicht. wie H o f m s n i i  
und H i e  n I I  1 ni  a i e  r uieiiiru , aus Chromiperoxyd, sonderii am einer 
Mischung V O I I  Ctirornoxyd niid Wasserstoffsuperoxycl. 13x3s bei den 
Versucheii von H i i f m a r i n  und F l i e n d l m a i e r  e twa :3 Aeqiiivalentt: 
Sarierstoff gaifijrrnig entwickelt wurden,  ist lediglich ein Zufall. Die 
Menge des gnsfornaig entwickelten Sniierstoffs uiid des  gebildrten 
Wasserstoffsuperoxyds hiingt ron  der  Concentration der  zur Zrr -  
setzuug verwandttiii SBure al). In  verdiiriiiter SCure wird der  griisctr 
Theil  des  S:tuerstoffr, p s f i j rmig  entwickelt. i i i  concentrirter aber bleillt 
iiber die Hilf te  deu gesamiiiteii Sniierstoffs ;rls Was..;erstoH:sriperoxyi~ 
in der  Liisuug zuriick. h r c h  greigoete Walil de r  zur Zersetzung 
benutzten S l u r e  kaiin man also jede gewinschte Auzahl von Aeclui- 
ralenten Sauerstoff in Gasform erhalten. 

Uni dit s zii brweiseii, wurde eine abgewogene Menge Uebercbrorii- 
s8ureantiydridtriaiirin Init der  in de r  folgendeii Tabel le  angefiihrteii 
Menge Schwefelsiiure zu Oxydsalz zersetzt und der  entwickelte Sauei - 
stoff in d e m  friilier bedchriebenen Zersetzuiigsapparnt aufgefangen. 

') Ries r l l f e l t l ,  tliesc B(xrichtr: IlQ, 1888, 3380 f. [i!iOj]. 

I3oriclite d. D. cliern. Gese1lRrh:ift.. Jahrg. X S X V I I I  262 
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Z e r  s e t z  u n g v o 11 Cr 04.3 NHs d u r  cli S c h w e f e l  sau r e .  

O.O(l46 1 30 
0.0611 1 20 
0.0509 10 40 
0.0;91 10 PO 
O.OGO0 "0 20 
0.01;Oi 20 10 

73T.i 13.02 $ . I ( ;  16.41; 3.44 1 3,jq 
743.5 12.40 8.03 17.42 3.04 
i35.0 21.60 5 10 '2.1.') 2.54 
i4.! 5 22.70 S.20 13.00 2.72 
i 39 .2  13.74 4.82 1032 

Ll: 1 2,24 

1 2.63 

.720.2 13.56 5.27 11.15 

Die Aequivalentzahl des gasfiirrnig entwickelten Snuerstotfs nirumt 
voii 3.54 bei Zersetzung init I-proc. Srhwefelsiiare bis z u  2.24 Aequi- 
valenten bei Zersetzung mit, 'LO-pror. S l u r e  regelmlssig ab. Wie zii 
erwarten. weichen auch bei der gleichen Concentration der zur Zer- 
setzung benutzten Saure die qasformig entwickvlten Sauerstoffmengen, 
wenn auch unerheblich, voneinander ab. Ballt sich nanilich die Sub- 
stanz beim Einschiitten in die Zersetzungsfliissigkeit zusammen , so 
nimmt die Concentration der Saure iri der Umgebung der Substanz 
raech a b ,  und es entwickelt sich daher etwas mehr Sauerstoff; f d l t  
die Substanz aber als feines Pulrer in die Flijssigkeit, so bleibt die 
Same concentrirter, u n d  es wird daher eine geringere Menge Sauer- 
stoff in Freibeit gesetat. Doch verdeckeii diese Abweichungen die 
hesproctiene Gesetzrnassigkeit durchaus riiclit. 

Dnss Ueberchrornsaureanhydridtriamin init Siiore iilergosseii sich 
nicht wie die iiberchromsauren Salze zu griinern, sondern zu roth- 
violettem Oxydsalz zeraetzt, scheiut bei dem hohen Amniooiak- 
gehalte des Salzes nicht weiter bemerkenswerth. Uebrigens geht nacti 
liingereni Kochen das rothviolette Product in griines Cliromoxydsalz uber. 
Lost man die Substanz in verdiinntern Arnmoniak und s luer t  die Losung 
an, so beobachtet man, da hierbei gleichzeitig Chrornslure und Wasser- 
Etoffsuperoxyd entstehen, mooientane Blaufarbung , die unter Sauer- 
stoffrntwickelung rerschwindet, wobri griines Chrornoxydsalz zuriick- 
bleibt. 

D a  somit weder die Existenz zweier Isoinerer des Ueberchrom- 
saureanhydridtriamins, noch die Bildung von Chromiperoxyd bei seiner 
Zersetzung in saurer Lijsung bestarigt werden konnte, so werden alle 
von IIofrnann und H i e n d l m a i e r  hieraus auf die Constitution dieser 
Verbiriduug gezogenen Scbliisse vorlaufig hinfallig. 




