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Das Gemisch der beiden Kérper, das sich in einem verschlossenem
Gefiiss befand, erstarrte im Laufe einiger Tage zu einer harten Kry-
stallmasse, dije erst mit Ligroin verrieben und dann aus einem Ge--
misch von Benzol und Ligroin, zum Schluss aus wenig Methylalkohol
umkrystallisirt wurde.

Winzige, seidenglinzende Nidelechen vom Schmp. 170—1710.
Leicht laslich in den gebriuchlichen organischen Mitteln, ausgenommen.
Ligroin und Petroléther.

0.1679 g Sbst.: 5.6 cem N (230, 760 mm).
CisH11OsNBry. Ber. N 3.6. Gef. N 3.8.

Auch mit Diazomethan in édtherischer L6sung reagirte das Bromid
unter Bildung eines alkaliunléslichen Oeles, das vermuthlich den Me--
thyldther der Verbindung darstelite. Aaf die Reingewinnung des.
Korpers wurde verzichtet, da sie grissere Mengen von Material er-
fordert haben wiirde.

Fiir die sorgfiitige Ausfiilhrung der kryoskopischen Bestimmungen
und priparativen Arbeiten sage ich meinem Assistenten, Hrn. Dr. E..
Rietz, besten Dank.

Greifswald, Chemisches Institut.

6505. K. A. Hofmann: Verbindungen von Chromtetroxyd mit
Aethylendiamin und Hexamethylentetramin.
[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.};
(Eingegangen am 13. August 1906.)

Die mich seit Jahren interessirende Frage nach der Structar der
Chromperoxyde erscheint heate in wesentlich veréinderter Gestalt, da
\V. Manchot?) die Grundlage solcher Erérterungen, nimlich die Con-
stitutionsformel der Chromsiure selbst, neuerdings fiir unhaltbar er-
klirt. Er nimmt das Chrom vierwerthig statt sechswerthig an, und

o)
schreibt O : Cr<(-), statt, wie bisher allgemein geschah, Cr(: O);. Um

nicht den von Manchot in Aussicht gesteliten Erginznngen vorzu-
greifen, halte ich zunéichst ein niheres Eintreten auf die von Riesen-
feld?) gegen meine?) Deutung des Chromtetroxydtriammins und die
Nator der Perchiromate erhobenen Einwendungen fiir verfriiht und be-

1y Diese Berichte 89, 1355 [1906 ?) Diese Berichte 38, 4074 [1905]..
3) Diese Berichte 38, 3062 [1905).
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schrinke mich im Folgenden einstweilen auf die kurze Beschreibung
von zwei neuen Verbindungen des Chromtetroxyds.

Das von meinem Schiiller O. F. Wiede entdeckte und spiter
von mir und Hiendlmaier auf bequemere Weise in zwei #usserlich
verschiedenen Formen dargestellte Chromtetroxydtriamin, CrOs(NHs)s,
liefert nach Wiede!) bei der Einwirkung von Cyankalium das Ka-
liumsalz einer Chbromtetroxydtricyanwasserstcffsiure, CrO,(CNH)s.
Diese einfache Auswechselung heterogener Molekiile reibt diese Ver-
bindungen den Metallammoniaken resp den complexen Cyaniden an
und ldsst erwarten, dass hier mannigfache Variationen mdglich sind.

Bis jetzt gelang es mir, in Gemeinschaft mit H. Hiendlmaier,
das Aethylendiaminhydrat und das Hexamethylentetramin an das
Chromtetroxyd zu binden.

Aethylendiamin liefert mit dem Chromtetroxyd in verdiinnter,
wissriger LoOsung eine sebr schon krystallisirte Substanz von der
Formel CrO‘.Cg Hs NQ.?HQO.

Die Darstellung wird nur erschwert durch die geringe Ldslich-
keit des Aethylendiamin-chromates. Fiigt man nimlich zu einer
Losung von 2 g Chromsiure in 40 cem Wasser 2 eccm Aethylendiamin-
hydrat®) in der Kilte, so fillt das Chromat CrO,CsH; No nahezu
vollstindig heraus in Form von doppelbrechenden, citronengelben, am
Lichte sich briunenden, viereckigen Tafeln, die nach der Diagonalen
ausldschen.

0.1116 g Sbst.: 0.0472 g Cry 0.

CrO¢CaHioNs. Ber. Cr 29.26. Gef. Cr 28.93,

Behandelt man dieses Chromat bei 0° mehrere Stunden lang mit reinem
‘Wasser, so gehen auf 100 Theile Wasser nur 0.25 Theile Salz in Losung.

Um eine befriedigende Ausbeute an dem Tetroxyd zu erhalten,
benutzt man eine {ibersiittigte Chromatlésung, indem man folgender-
maassen verfihrt:

2 g Chromsiure werden in 150 cem Wasser geldst, mit 2.2 ccm Aethylen-
diaminhydrat vermischt und nach 10 Minuten abfiltrirt; das Filtrat wird in
Eis gekithlt und mit 2 cem reinem, 30-procentigem Hydroperoxyd versetzt.
Allmzhlich scheidet sich ein glinzend, graugriines Krystallpulver ab, das
unter dem Mikroskop lanzettihnliche, langgestreckte, flache Rhomben auf-
weist, die sich durch sehr lebhafte Polarisationsfarben und schénen Pleochro-
ismus von gelbgriin pach blassviolett auszeichnen. Die Ausloschung erfolgt
parallel der langen Diagonalen.

0.1144 g Sbst.: 0.0412 g Cra03. — 0.1933 g Sbst.: 0.0692 g Crz 0z, —
0.0452 ¢ Sbst.: 0.0164 g Cra0s. — 0.1863 g Sbst.: 0.0780 g COy, 0.1006 g

1) Diese Berichte 32, 879 [1899].
?) reinstes Kahlbaum’sches Priparat.
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H30. — 0.1702 g Shst.: 0.0680 g CO;, 0.0867 g Hy0. — 0.2162 g Shst.:
39.8 mg Sauerstoff dber Crg0s. — 0.1259 g Sbst.: 23.38 mg Sauerstoff Gber
Cr203.

Cl‘O4.CszN9.2 HQO.
Ber. Cr 24.57, C 11.32, H 5.686, O 18.87.
Gef. » 24.51, 24.66, 24.84, » 11.41, 10.89, » 5.99, 5.66, » 18.41, 18.56.

Zur Sauverstoffbestimmung wurde die Substanz im Anhingefiischchen
mit verdinnter Schwefelsiure zersetzt und der Rickstand pach Zugabe von
Jodkalium austitrirt.

Sehr auffallend ist der Wassergehalt dieser Krystalle, der erst mit der
Zersetzung des Molekiils entweicht.

Im Vacaum tiber Phosphorpentoxyd bleiben die Flichen vollkommen
blank, und eine Gewichtsabnahme ist binnen 48 Stunden nicht zu bemerken.

In kaltem Wasser, das ein wenig Aethylendiamin und Hydroper-
oxyd enthilt, ist dieses Chromtetroxydamin so wenig ldslich, dass
man durch pachtriigliches Behandeln mit solcher Fliissigkeit eine even-
tuelle Beimengung von Chromat entfernen kann.

Wie zu erwarten steht, verpuffen die Krystillchen beim Erhitzen
in Folge innerer Verbrennung, sind aber, im Dunkeln aufbewahrt,
monatelang bestindig. Beim Uebergiessen mit verdiinnter Schwefe!-
siure wird Sauerstoff entwickelt, die L3sung erscheint blassviolettroth,
dariiber geschichteter Aether bleibt farblos, wie dies auch fiir die
ibrigen Chromtetroxydverbindungen gilt, im Gegensatz zu den eigent-
lichen Perchromaten.

Mit dem umfangreichen Molekiil des Hexamethylentetramins
vereinigt sich Chromtetroxyd im einfacben Molekiilverhiltniss. Zur Dar-
stellung dieser charakteristischen Verbindung 16st man 0.5 g Chrom-
siure und 1.5 g Hexamethylentetramin in 17 cem Wasser, kiiblt dann
mit Eis und setzt zu dem Filtrat 1 cem reines 30-procentiges Hydro-
peroxyd. Alsbald scheiden sich réthlich-braungelbe Krystalle ab, die
unter dem Mikroskop als sechsziihnige, dicke Ridchen erscheinen.

0.1028 g Sbst.: 0.0310 g Crs0s. — 0.1567 g Sbst.: 0.0456 g Cry0s. —
0.1800 g Sbst.: 0.1854 g COq, 0.0748 g Hy0. — 0.1113 g Sbst.: 22.2 cem N
(149, 715 mm). — 0.1617 g Sbst.: 31.0 cem N (99, 726 mm).

Cr0,CeNyHyo. Ber. Cr 20.33, C 28.09, H 4.68, N 2].92.
Gef. » 20.64, 19.91, » 28.07, » 4.61, » 22.38, 22.24.

Trocken erhitzt, verpufft das Pulver nicht sehr heftig. In Wasser
von gewdhnlicher Temperatur ist diese Substanz sehr wenig l6slich,
in der Siedehitze bildet sich eine rothgelbe Losung unter starker
Sauerstoffentwickelung.

Ammonjakwasser 15st unter Gasentwickelung zu gelbem Chromat.
Cyankaliumlésung wird unnter Sauerstoffentwickelung zunichst dunkel-
roth, dann rothgelb gefiirbt.



Verdiinnte Schwefelsiure zersetzt unter lebhafter Saunerstoffent-
wickelung (gef. 10.83 und 11.24), ohne dass dariiber geschichteter
Aether bemerkenswerthe Bliuung zeigte. Die saure Lésung wird all-
mihlich griinlich und nimmt dann aut Zusatz von Ammoniakiiberschuss
eine réthliche Fiarbung an. Wenn aunch eine vollstindige Sauerstoff-
bestimmung wegen der Reactionsfihigkeit von Hexamethylentetramin
gegen Jod nicht durchgefiihrt wurde, so ist doch aus der Analyse und
dem angegebenen Verhalten die Zugehérigkeit unserer Substanz zur
Tetroxydreihe erwiesen.

508. K. A. Hofmann und H. Hiendlmaier: Sauerstoff-
iibertragung durch brennendes Kalium.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.).
(Eingegangen am 13. August 1906.)

Im Laufe uoserer Versuche zur Aufklirung der Perchromate
mussten wir reines Kalinmperoxyd beschaffen und verbrannten zu
diesem Zweck geschmolzenes Kalium im Luftstrome, wobei sich her-
ausstellte, duss fast alle zur Unterlage dienenden Materialien stark
angegriffen und sowit die Préiparate verunreinigt wurden.

Platin und Gold gingen in grossen Mengen als Kalium- Platinat
und -Aurat in die Schmelze, sodass selbst starke Blechrinnen fast
momentan durchléchert waren. Verhiltnissmissig wenig angegriffen
wurde reines Silber, was sich daraus erkldren lisst, dass unter den
Edelmetallen nur das Silber keine Sdure zu bilden vermag. Inten-
sive Oxydationswirkungen erlitten Kupfer, Eisen, Nickel und Kobalt,
von denen die beiden Letztgenannten schdn krystallisirte Verbindungen
lieferten, die wir niher untersuchten.

Verbrennt man reines Kalinmmetall auf reinem Nickel-Blech, so
hinterbleibt nach dem Erkalten eine Mischung von gelbbraunem Ka-
liumperoxyd - mit langen, schwarzen, diinnen Prismen Man trennt
diese Masse von der Uuterlage durch Biegen des Bleches und tréigt
in Eiswasser ein, wobei das Kaliumperoxyd in Sauerstoff und Aetz-
kali zerfillt und ein schwarzes Krystallpulver niedersinkt. Nach
volligem Auswaschen mit Wasser und Trocknen im Vacuum iiber
Phosphorpentoxyd besteht das Product aus rabenschwarzen, langge-
streckten, gerieften Prismen von hellem, metallischem Glanz obne
amorphe Beimengung. Die qualitative Analyse liess nur Nickel,
Saunerstoff und Wasserstoff erkennen.





