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Das Gemisch der bciden Karper, das sich in einem verschlossenem 
Gefass befand, erstarrte im Laufe einiger Tage zu einer harten Rry- 
etallmasse, die erst mit LigroTn rerrieben und dann aus einem Ge-- 
rniscli POD Benzol und Ligroi'n, zum Schluss aus wenig Methylalkohol 
umkrystallisirt wurde. 

Winzige, seidenglanzende Nadelden  vom Schmp. 170- 171 O. 

Leicht lBslich in den gebranchlichen organischen Mitteln, ausgenommert. 
Ligro'i'n und Petrolather. 

0.1679 g Sbst.: 5.6 ccm N (230, 760 mm). 

C14H1IO,NBra. Ber. N 3.6. Gef. N 3.5. 

Auch mit Diazomethan in atheriecher Losung reagirte das Bromid 
unter Bildung eines alkaliunliislichen Oeles, das vermuthlich den Me- 
thylather der Verbindung darstellte. Auf die Reingewinnung des  
Korpera wurde verzichtet, da sie griissere Mengen vnn hlaterial er- 
fordert haben wiirde. 

Fiir die sorgfaltige Ausfiihrung der kryoskopischen Bestimmungen 
und praparativen Arbeiten sage ich meinem Aesistenten, Hrn. Dr. E.. 
R i e t z ,  besten Dank. 

G r e i f s w a l d ,  Chemisches Institut. 

606. K. A. Hofmenn: Verbindungen von Chromtetroxyd mit  
Aethylendiamin und Hexamethylentetramin. 

[Mittheilung a. d. chem. Laborat. d. kgl. Akad. d. Wisseosch. zu Munchen.], 
(Eingegangen am 13. August 1906 ) 

Die micb seit Jahren interessirende Frage nacb der Structur der 
Chromperoxyde erscheint heute in wesentlich reranderter Gestalt, da 
W. Man c h o  t') die Grundlage solcher Erorterungen, narnlich die Con- 
stitutionsfurmel der Chromslure selbst, neuerdinga fiir unhaltbar er- 
kliiit. Er niniwt das Chrom vierwerthig stdtt sechswerthig a n ,  und 

0 
schreibt 0 : Cr< * Urn 

iiicLt den ron M a n c h o t  in Aussicht gestollten Erganzungen vorzu- 
greifen, hake ich zunachet ein naheres Eiutreten auf die vou R i e s e n -  
f'eld ') gegen meine3) Deutung des Chramtetroxydtriammins und die 
Natur der Percliromate erhobeneu Einwendungen fur 1 erfriiht und be- 

statt, wie bisher allgemein geschah, Cr(: 0 ) 3 .  
0' 

') Diese Berichte 89, 1355 [1906]. 
3, Dieae Cerichte 88, 306! [1905!. 

l )  Diese Berichte 38, 4074 [1905].. 
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schraiike mich im Folgenden einstweilen auf die kurze Beschreibung 
von zwei neuen Verbindungen des Chromtetroxyds. 

Das von meinem Schiiler 0. F. W i e d e  entdeckte und spater 
von mir und H i e n d l m a i e r  auf bequemere Weise in zwei iiusserlich 
verschiedenen Formen dargestellte Chromtetroxydtriamin, CrO,(NH3)3, 
liefert nach W i e d e ' )  bei der .Einwirkung von Cyankalium das Ka- 
liumsalz einer Chromtetroxydtricyanwasserstcffsaare, CrO+ (C NH)?. 
Diese einfache Auswechselung heterngener Molekiile reibt diese Ver- 
bindungen den Metallammoniaken resp den complexen Cyaniden a n  
und lasst erwarten, dass hier mannigfache Variationen rniiglich siod. 

His jetzt gelang es mir, in Gerneinschaft mit H .  H i e n d l m a i e r ,  
das  Bethylendiaminhydrat und das Hexamethylentetramin an das 
Chromtetroxyd zu binden. 

A e t h y l e n d i a m i n  liefert rnit dem Chromtetroxyd in verdiinnter, 
wassriger Lijsung eine sehr schijn krystallisirte Substanz von der 
'Formel CrO+.C2 H8N2.2H20.  

Die Darstellung wird nur erschwert durch die geringe Liislich- 
keit des Aethylendiamin-chromates.  Fiigt mau namlich zu einer 
L6sung von 2 g Chromsaure in  40 ccm Wasser 2 ecm Aethylendiamin- 
hydrat') in der Kalte, so fallt das Chromat Cr04C2HloNa nahezu 
vollstandig heraus in Form von doppelbrechenden, citronengelben, am 
Lichte sich braunenden, viereckigen Tafeln, die nach der Diagonalen 
auslosc hen. 

0.11 16 g Sbst. : 0.0472 g Crs 0 3 .  

Rehandelt man dieses Chromat bei 00 mehrere Stunden lang mit reinem 
Wasser, so gehen auf 100 Theiie Wasser nur 0.25 Theile Salz in Losuug. 

Um eine befriedigende Ausbeute an dem Tetroxyd zu erhalten, 
benutzt man eine iibersattigte Chromatlosung, indem man fnlgender- 
maassen rerfahrt : 

2 g Chromsaure werden in 150 ccm Wasser gelijst, mit 2.2 cem Aetbylen- 
diaminhydrat vermischt und naeh 10 Minuten abfittrirt; das Filtrat wird in 
Eis gekiihlt und mit 2 ccm reinem, 30 procentigem Hydroperoxyd versetzt. 
Allmahlich scbeidet sich eiu glanzend, gtaugriines Krystallpulver ab, das 
unter dem Mikroskop lanzettahnliche, langgestreckte, flache Rhomben auf- 
weist, die sich durch sehr lebhafte Polarisationsfarben und schonen Pleochro- 
ismns von gelbgriin nach blassviolett auszeichnen. Die AuslBschung erfolgt 
parallel der langen Diagonalen. 

0.1144 g Sbst.: 0.0412 g Crs03. - 0.1933 g Sbst.: 0.0693 g Cra03. - 

CrOrCaHloNa. Ber. Cr 29.2fi. Gef. Cr 25.93. 

0.0452 g Sbst.: 0.0164 g cP~o3. - 0.1863 g Sbst.: 0.07SO g C o s ,  0.1006 g 

I) Diese Berichte 32, 379 [lS991. 
'2) reinstes Kahl  baum'sches Praparat. 
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8 2 0 .  - 0.1702 g Sbst.: 0.0680 g C O P ,  0.0867 g H2O. - 0.2162g Sbst.: 
39.5 mg Sauerstoff iiber CrsOs. - 0.1259 g Sbst.: 23.38 mg Sauerstoff fiber 
Cra 0 3 .  

CrOa.CaHsNp.2 HaO. 
Ber. Cr 24.57, C 11.32, H 5.66, 0 18.87. 
Gef. )) 24.51, 24.66, 34.84, D 11.41, 10.89, n 5.99, 5.66, )) 18.41, 18.56. 

Zur Sauerstoff bestimmung wurde die Substanz im Anhiingeflkchchen 
mit verdhnnter Schwefelsaure zersetet und der Riickstand nach Zugabe von 
Jodkalium austitrirt. 

Sehr auffallend ist der Wassergehalt dieser Krystalle, der erst mit der 
Zereetzung des Molekiils eiitweicht. 

Im Vacuum fiber Phospliorpentoxyd bleiben die Fliichen vollkommen 
blank, und eine Gewichtsabnahme ist binnen 48 Stunden nicht zu bemerken. 

In kaltem Wassrr, das  ein wenig Aethylendiamin und Hydroper- 
oxyd enthalt, ist dieses Chromtetroxydamin so wenig loslich , dass 
man durch nachtraglichee Behandeln mit solcher Fliissigkeit eine even- 
tuelle Beimengung von Chromat entfernen kann. 

Wie zu erwarten steht, verpuffen die Krystallchen beim Erhitzen 
in Polge innerer Verbrennung. sind aber, im Dunkeln aufbewabrt, 
monatelang bestandig. Beim Uebergieesen mit verdiinnter Schwefel- 
saure wird Sauerstoff entwickelt, die Losung erscheint blassviolettroth. 
dariiber geschichteter Aether bleibt farblos, wie dies auch fiir die 
fibrigen Chromtetroxydverbindungen gilt, im Gegensatz zu den eigent- 
lichen Perchromaten. 

Mit dem umfangreichen Molekiil des H e x a m e t h y l e n t e t r a m i n s  
vereinigt sich Chromtetroxyd im einfacben Molekiilverhaltniss. Zur Dar- 
stellling dieser charakteristischen Verbindung last man 0.5 g Chrom- 
saure und 1.5 g Hexamethylentetramin in 17 ccm Wasser, kiihlt dann 
rnit Eis und setzt zu dem Filtrat 1 ccm reines 30-procentiges Hydro- 
peroxyd. Alsbald scheiden sich rothlich-braungelbe Krystalle ab, die 
unter dem Mikroskop als sechszahnige, dicke Riidchen ersoheinen. 

0.1028 g Sbst.: 0.0310 g Cr903. - 0.1567 g Sbst.: 0.0456 g Cra03. - 
0.1SOO g Sbst.: 0.1854 g Con, 0.0745 g H20. - 0.1113 g Sbst.: 22.2 ccm N 
(140, 715 mm). - 0.1617 g Sbst.: 31.0 ccm N (90, 726 mm). 

CrOlCeN4H19. Ber. Cr 20.33, C 28.09, H 4.63, N 21.92. 

Trocken erhitzt, verpufft das Pulver nicht sehr beftig. I n  Wasser 
von gewijhnlicher Temperatur ist diese Substanz sehr wenig loslich, 
in der Sirdehitze bildet sich eine rothgelbe Losung unter starker 
Sauerstoffent wickelung. 

Ammoniakwasser lost unter Gasentwickelung zu gelbem Chromst. 
Cyankaliumliisung wird unter Sauerstoffentwickelung zunachst dunkel- 
roth, dann rothgelb gefarbt. 

Gef. n 20.64, 19.91, )) 28.07, )) 4.61, n 22.38. 22.24. 



Verdunnte Schwefelsaure zersetzt unter lebhafter Sauerstoffent- 
wickelung (gef. 10.83 und 11.24), ohne dam dariiber geschichteter 
Aether bemerkenewerthe Blauung zeigte. Die saure Losung wird all- 
mahlich griinlich und nimmt dann auf Zusatz von Ammoniakiiberschuss 
eine rijthliche Farbung an. Wenn auch eine vollstandige Sauerstoff- 
hestimrnung wegen der Reactiousfahigkeit von Hexamethylentetramin 
gegen Jod nicht durchgefiihrt wurde, so ist doch aue der Analyse und 
dem angegebenen Verhalten die ZugehBrigkeit unserer Substaiiz z u r  
Tetroxydreihe erwiesen. 

506. I(. A. Hofmann und H. Hiendlmsier:  Sauerstoff- 
ubertragung durch brennendee Kalium. 

[Mittheilung aus dem chcm. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 13. August 1906.) 

Im Laufe unserer Versuche zur Aufklarung der Perchromate 
muesten wir reines Kaliumperoxyd beschaffen und verbrannten zu 
cliesem Zweck geschmolzenes Kalium im Luftstrome, wobei sich her -  
nusdellte, ddss fast alle zur Untr rlage dienenden Materialien stark 
angegriffen und soniit die Priiparate rerunreinigt wurden. 

Platin und Gold gingen in  grossen Mengen ala Kalium-Platinat 
und -Aurat in die Schmelze, sodass selbst starke Blecbrinnen fast 
momentan durchllicbert wnren. Verbaltnissrniissig wenig angegriffen 
wurde reines Silber, was sich daraus erklaren Iasst, dass unter den 
Edelmetallen nur das Silber keine Saure zu bilden vermag. Iuten- 
sive Oxydationswirkuugen erlitten Kupfer, Eisen, Nickel und Eobalt, 
Ton denen die beiden Letztgenannten schijn krystallisirte Verbindungen 
liefei ten, die wir niiher untersuchten. 

Verbrennt man reines Kaliummetall auf reinem Nickel -Blech ,  so 
hinterbleibt nach dem Erkalten eine Mischung von gelbbraunem Ea- 
liurnperoxyd mit laugen , schwarzeu, diinueri Prismen Man trennt 
diese Masse von der Uuterlage durch Biegeu des Bleches und trPgt 
in Eiswasser ein, wobei das Kaliumperoxyd in Sauerstoff und Aetz- 
kali zerfallt und ein schwarzee Iirystallpulrer niedersinkt. Nach 
viilligem Auswaschen mit Wasser und Trocknen im Vacuum iiber 
Phosphorpentoxyd besteht das Product aus rabenschwarzeo , langge- 
streckten, gerieften Prismen von hellem, metallischem Glanz obne 
amorphe Beimengung. Die qualitative A n a l p e  lieas nur Nickel, 
Sauerstoff und Wasserstoff erkennen. 




