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Ob der Autor derartiger Theorien berechtigt ist, »the somewhat
autoritative tone in Hantzschs paperse zu beanstanden, und am
Schlusse seiner Broschiire zu behaupten: »the stereochemistry of Di-
azocompounds appears to be rendered unnecessary«, kann ich nach
dem Obigen auf sich beruhen lassen.

659. H. H. Riesenfeld: Hohere Oxydationsprodukte
des Chroms.
4, Mitteilung: Uber Chromtetroxyd-Verbindungen.

[Aus dem Chem. Universititslaborat. (Philosoph. Abteilung) Freiburg i. Br.)
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetr. in der Sitzung am 12. Oktober 1908
vom Verfasser.)

In der vorigen Mitteilung iibér die Zersetzung der Chromsiure
durch Wasserstoffsuperoxyd!) wurde gezeigt, dal bei der Einwirkung
von Wasserstofisuperoxyd auf Chromsiure immer nur eine der Uber-
chromsiuren, aber niemals Chromtetroxyd (auch Uberchromsiure-
anhydrid genannt) entsteht. Es lag somit die Vermutung nahe, daf
Chromtetroxyd nicht zu den eigentlichen Perchromaten gehdrt, son-
dern als ein zwischen den Perchromaten und Chromaten stehendes
Reduktionsprodukt der Perchromate aufzufassen ist. Damit steht im
Einklang, daB die Perchromate und die Chromtetroxydderivate beim
Versetzen mit Sdure ein verschiedenes Verhalten zeigen. Die wiBirige
Losung der Perchromate firbt sich beim Versetzen mit verdiinuten
Siuren augenblicklich lasurblau, die der Tetroxydverbindungen rot-
violett. Gemeinsam ist beiden Verbindungsklassen hingegen die Re-
aktion, daB, wenn ihre wiBrige Losung mit Ather iiberschichtet wird,
sich dieser auf Zusatz einer starken S#ure blauviolett firbt, und
daB sich in ihm Uberchromsiure analytisch nachweisen laBt?).

Am Schlusse der vorigen. Mitteilung®) wurde aber darauf hioge-
wiesen, daf} bei der Zersetzung der Chromtetroxydverbindungen durch
Sauren Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Es lag daher die Moglichkeit
vor, daB die beim Uberschichten der waBrigen Losung mit Ather
beobachtete Blaufirbung von Perchromsiure herrithrt, die erst indirekt
aus den Zersetzungsprodukten von Chromtetroxyd, Wasserstoifsuper-
oxyd und Chromsiiure gebildet wird. Da nun in der vorigen Mit-
teilung gleichzeitig festgestellt wurde, dafl mit der H'-Konzentration

1) Diese Berichte 40, 2826 [1907). ?) Diese Berichte 38, 3383 [1905]
3) Diese Berichte 38, 4073 [1905].
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der Losung die Menge des gebildeten. Wasserstofisuperoxyds abnimmt,
so war zu erwartep, dafl in demselben Mafle auch die Blaufirbung
des dariibergeschichteten Athers abnehmen wiirde. Das zeigten denn
auch die daraufhin angestellten Versuche.

Die Bildung einer lasurblauen, in Ather mit blauer Farbe los-
lichen Verbindung beim IjbergjeBen mit Siuren ist also als Reaktion
der Perchromate anzusehen, welche Chromtetroxydverbindungen nicht
zu geben imstande sind, wofern nicht bei ihrer Zersetzung inter-
medidr Perchromate entstehen.

Da alle Perchromate aus Chromtetroxydverbindungen und Wasser-
stoffsuperoxyd dargestellt werden kdnnen und umgekehrt bei der Zer-
setzung der Perchromate bei Gegenwart von Ammoniak stets die Bil-
dung von Chromtetroxydtriammin nachgewiesen werden konnte, so wurde
friiher ) auf die Méglichkeit hingewiesen, da die Chromtetroxyd-
derivate als Zwischenprodukte bei der Perchromatbildung und beim
Perchromatzerfall auftreten. Dafl das aber zum mindesten ber der
Zersetzung der Perchromate nicht der Fall ist, liel sich auf folgende
Weise zeigen. In saurer Ldsung gehen die Tetroxydverbindungen
stets in rotviolette Chromisalze iiber, alle Perchromate aber in die
auch bei der schnellen Reduktion der Chromate gebildeten griinen
Chromoxydverbindungen. In alkalischer ILdsung werden Tetroxyd-
verbindungen bei Gegenwart von Permanganat zu Chromisalz, Per-
chromate aber nur zu Chromat reduziert. Die Tetroxydderivate treten
also beim Zerfall der Perchromate nicht als Zwischen-, sondern nur
als Nebenprodukte auf und zeigen bei einigen Reaktionen ein von
dem der Perchromate verschiedenes Verhalten.

Die Chromtetroxydverbindungen bilden somit eine gesonderte
Korperklasse. Zur Aufklirung ihrer Konstitution war es ndtig, einer-
seits die schon bekannten Salze in ihrem chemischen und physikali-
schen Verhalten niher zu untersuchen, und andererseits zu versuchen,
neue Verbindungen dieser Art darzustellen.

Chromtetroxyd-triammin war schon von Wiede in zwei ver-
schiedenen Ausbildungsformen, einer Nadel- und einer Plattenform, erhal-
ten worden. Hofmann und Hiendlmaier?) hatten spiter behauptet,
dals hier zwei Stereoisomere vorliegen. Wie ich in einer friiheren?)
Mitteilung bereits nachgewiesen habe, gibt weder die genaue krystallo-
graphische Untersuchung beider Formen, noch die ihrer physikalischen
und chemischen Eigenschaften irgend welchen Anhalt dafiir, daBl diese
beiden Krystallarten zwei Isomere darstellen; es weisen vielmehr alle

) Diese Berichte 38, 3383 [1905].
?) Diese Berichte 38, 8059 [1905]. 3) Diese Berichte 38, 4070 {1905].
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untersuchten Erscheinungen darauf hin, dal es sich nur um zwei ver-
schiedene Ausbildungsformen derselben Krystallart handelt.

Spater zeigte Werner'), daB man durch Einwirkung von Salz-
siure Chromtetroxydtriammin in Triamminchromisalze verwandeln kann.
Darauthin habe ich versucht, ob sich etwa Nadel- und Plattenform
bei ihrer Zersetzung mit Salzsiure verschieden verhalten und zwei
isomere Chromisalze liefern. Es hat sich aber gezeigt, dal beide
Krystallformen bei ihrer Zersetzung -mit Salzsiure unter den ver-
schiedensten Bedingungen immer dieselben Chromisalze geben. Und
dasselbe ist auch bei der Zersetzung der beiden Krystallformen mit
Salpetersiure der Fall. Auf die bei dieser Einwirkung entstehenden
Chromisalze soll in einer spiteren Mitteilung ausfiihrlicher zuriickge-
kommen werden. Fiir die Konstitution der Perchromate ist nur das
eine Ergebnis dieser Versuche von Bedeutung, daB8 hierdurch der
Beweis gefiihrt ist, daB die beiden verschiedenen Formen von Chrom-
tetroxydtriammin, wie schon in der letzten Mitteilung von mir als »sehr
wahrscheinlich« bezeichnet wurde?), nicht isomer, sondern nur in der
Ausbildung der Krystalle verschieden sind.

‘Waihrend also bei Zimmertemperatur die Bindung des Ammoniaks
an Chrom so fest ist, daB sie auch durch einen Wechsel der Wertig-
keit des Chroms nicht beeinfluft wird, ist sie doch, wie durch die
folgenden Versuche bewiesen, bei hoherer Temperatur viel lockerer.
Bei 60—80° zersetzt sich Chromtetroxydtriammin zu einem schwarzen,
amorphen Pulver, dem die Formel Cry(Cr; O¢); + 12 NH; zukommt, und
das daher als Chromibichromat-dodekammin bezeichnet wurde3).
Da aber die Ammoniakmolekille zum Kationenkomplex gehdren, so
ist das Salz’ richtiger [Cr(NH;s)s):(CrsO7); zu schreiben und als
Hexammin-chromibichromat zu bezeichnen. Durch Verreiben mit
der berechneten Menge konzentrierter Schwefelsdure kann aus dem
HexamminbichromatHexamminsulfat dargestellt werden. Die experimen-
tellen Einzelheiten des Uberganges zu anderen Hexamminchromisalzen
sind fir die Konstitution der Chromtetroxydverbindungen belanglos
und sollen daher an anderer Stelle beschrieben werden.

Zur Aufklirung der Konstitution der Tetroxydverbindungen wurde
zunichst das Molekulargewicht von Chromtetroxydtriammin
bestimmt. Seine Loslichkeit in Wasser bei 0° betrigt nur 1:400. Ein
anderes indifferentes Losungsmittel, in dem es sich besser 18st, wurde
aber nicht gefunden, auch in reinem Ammoniak ist es vollkommen unlos-
lich. Mit Riicksicht auf die duBerst geringe Gefrierpunktserniedrigung,

1) Diese Berichte 89, 2656 [1906). 2} Diese Berichte 88, 4072 [1905]).
3) Berichte der Naturforschenden Gesellschaft zu Freiburg i B. 17, 41
1906]).
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die bei der kryoskopischen Untersuchung der wilirigen Losung zun
erwarten war, wurden die Bestimmungen mit grofier Sorgfalt durch-
gefiihrt.

Zunichst wurde durch Titration der wiflirigen Losuug nachgewiesen, daB
die Verbindung sich bei 0° im Verlauf von 1 Stunde nicht merklich in Chro-
mat und Sauerstoff zersetzt. Da die wilirige Losung gegen Lackmus neutral
reagiert und nicht nach Ammoniak riecht, spaltet das Triammin in waBriger
Losung bei 09 auch keine merklichen Mengen Ammoniak ab. Es wurden
3 Bestimmungsreihen durchgefithrt und die hierzu nétigen Substanzmengen
8 gesondert dargestellten Portionen entnommen. Die Substanz wurde, da sie
beim Pulverisieren im Stein- oder Porzellanmérser leicht explodiert, im Buchs-
baummorser pulverisiert. Die Konzentration wurde einmal durch direktes
Abwiegen der Substanz, ein anderes Mal durch Titration der Losung, deren
Gefrierpunkt zuvor ermittelt worden war, mit Jodkalium usnd Thiosulfat be-
stimmt. Das Kiltebad wurde auf 0.1° konstant erhalten, die Abweichungen
vom Mittelwert betrugen daher bei den einzelnen Bestimmungen weniger
als 0.003°. Auf diese Weise konnte, obwohl die gesamte Depression nur
0.02° betrug, das Molekulargewicht doch mit hinreichender Genaunigkeit ge-
messen werden, so daBl die Entscheidung, ob der Verbindung das einfache
oder das doppelte Molekulargewicht zukommt, vollig exakt geliefert werden
konnte.

In der folgenden Tabelle ist hinter dem Gefrierpunkt in Klammern die
Zahl der Beobachtungen geschrieben, aus denen sich der angefiihrte Gefrier-
punkt als Mittelwert ergab.

Lésung | Substanz . Erniedri- Molekulargewicht
Gefrierpunkt -

g g gung gefunden  berechnet
20 -— 1.248 (3) — —
— 0.0476 1216 (2) 0.032 138
— 0.0488 1.217 (2) 0.031 146 167
20 — 1.329 (2) — -
- 0.0312 1 1.309 (3) 0.020 144

Es wurde somit das einfache Molekulargewicht gefunden und da-
durch die Maglichkeit erwiesen, dal dem Triammin die Konstitutions-
formel:

NH;. . -O
NH: (-0
NH3 . O2

zukommt, die ihm schon Wiede?) und Werner?) zugeschrieben
haben. Hierin ist zum Unterschiede von der gewdhnlichen, durch —
bezeichneten elektrochemischen Valenzbindung die gegenseitige Bindung

1) 10 cem Losung = 4.00 cem 0.1167-n. NagS; 0.
%) Diese Berichte 30, 2178 [1897).  3) Diese Berichte 89, 2659 [1906).
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von Atomgruppen durch Koordination durch angedeutet. Fiir diese
Konstitutionsformel spricht vor allem, daf es Wiede gelang, durch
Umsetzen von Chromtetroxydtriammin mit Cyankalium ein
Kaliumtricyanid darzustellen, in dem die Ammoniak- durch Cyaunreste
ersetzt sind, das also die Konstitutionsformel:

CN-. (0]
3 [CN “Op 0]
CN "0,
besitzt. Kiirzlich gelang es pun auch, eine der beiden Ubergangs-
formen zwischen dem Triammin und dem Tricyanid, ein Monammindi-
cyanid zu finden.

Durch Versetzen einer wiBrigen Losung des spiter zu beschrei-
benden Kalium-dichromsiure-tetroxyd-pentacyanids mit Am-
moniak wurde Kalium-chromtetroxyd-dicyanid-monammin dar-
gestellt, ein in feinen, gelbbraunen Nadeln krystallisierendes Salz,
dem die Formel

Ka [Cl‘ (O (CN)g NHa] +5H; 0
zukommt.

DaB in diesem Salz alles Chrom im Anion vorhanden ist, konnte
durch Uberfilhrungsversuche nachgewiesen werden. Ob auch das
Krystallwasser zum Molekiil selbst gehdrt, lieB sich nicht mit Sicher-
heit erweisen. Die Analogie mit dem oben erwéihnten Kaliumtricyanid
wird am besten betont, wenn das Wasser als Krystallwasser aufge-
faBt wird. Hierdurch wird die Konstitutionsformel auch besonders
einfach, sie nimmt die Form an:

CN- . .0
K, [ CN-(p- O ]

NH;~ "Oq
Dafiir aber, dal ein Teil des Krystallwassers doch in das Mole-
kil selbst mit hineinzubeziehen ist, spricht einmal die Analogie mit
dem spiiter zu beschreibenden Kaliumdichromtetroxydpentacyanid und
zweitens der Umstand, dall das Salz beim Trocknen im Chlorcalcium-
exsiccator Krystallwasser und Ammoniak gleichzeitig abgibt. In
diesem Falle konnte man die Konstitutionsformel etwa in der folgen-

den Weise schreiben:
CN-_ . .-(OH)
K, CNC Z-(OH), .

Versetzt man eine wiBrige Losung von Chromsiure mit Cyan-
kalium und Wasserstoffsuperoxyd, so krystallisiert je nach der Kon-
zentration entweder das schon frilker von Wiede durch Umsetzen
von Chromtetroxydtriammin mit Cyankalium erhaltene Tricyanid oder
ein Salz der Zusammensetzung Ks[(CrO4): (CN)s] + 5H; 0 in groBen,
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dunklen, rotbraunen Prismen aus. Im Phosphorpentoxyd-Exsiceator ist
es unbegrenzt haltbar. Es gibt dabei auch die 5 Mol. Krystallwasser
nicht ab, was dafiir sprechen wiirde, da das Wasser gar nicht als
Krystallwasser fungiert, sondern im Komplex selbst enthalten ist.
Gegen diese Auffassung aber spricht, dal sich die Strukturformel des
Salzes ohne Beriicksichtigung des Krystallwassers einfacher gestaltet,
wie im Folgenden gezeigt werden wird.

DaB das Chrom im Anionenkomplex vorhanden ist, wurde
wiederum durch Uberfiihrungsbestimmung nachgewiesen, Die Kon-
stitution dieses Salzes kann somit am einfachsten dadurch erklirt
werden, daBl man annimmt, eine der im Tricyanid durch CN’ be-
setzten Koordinationsstellen ist hier durch einen neuen Tricyanidkom-
plex ersetzt. Die Konstitutionsformel dieses Komplexsalzes wiirde

daher lauten:
CN ~0
Ks [ CI'O] .
[Cr04(CN)a] 02

Wir hitten somit hier ein mehrkerniges Komplexsalz vor uns,
wie es Werner') und Pifeiffer?) schon mehrfach beobachtet haben.
Ein Komplexsalz der eben beschriebenen Art aber, bei dem
ein Komplex eine Koordinationsstelle in einem ihm sonst
volliggleichartigen Komplexsalz ausfiillt,ist meines Wissens
bisher noch nicht sicher festgestellt worden.

Versucht man auch hier wieder, eine Konstitutionsformel aufzu-
stellen, in der auch das Wasser im Komplex enthalten ist, so kann
man in Analogie mit dem friiher beschriebenen Dicyanidmonammin die
folgende Formel aufstellen:

CN- _ .(OH)
K[ ON-:()p:-(OH), ]
[(CN) Cr(OH), 0;]" " O(OH),

Von der vollstindigen Reihe der Tetroxydverbindungen:

NH;- . O CN- . .0 CN. . .0
[NHn“"j.'ffCl'f}""O ] , [NHa ....... Cl' 0 ] [ CN Cl' ...... 0 :I

K; CN ------------ 0 CN
l— r _I [[Cr 0, (CV)a] r Oz‘I

sind also jetzt alle Glieder bis aut das zweite bekannt,
Fiir die Erorterung der Frage nach der elektrischen Wertigkeit
des Chroms in den Tetroxydverbindungen muB zunichst die elek-

1) Diese Berichte 40, 1 [1907]. %) Ann. d. Chem. 346, 28, [1906].
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trochemische Wertigkeit des Chroms in den Chromaten eindeutig
sicher gestellt sein. Durch die klassischen Untersuchungen Hittoris?)
iber das Chrom ist erwiesen, da Chrom bei der Bildung von
Chromaten elektrochemisch 6-wertig in Losung geht. Zunichst ist
also das Chrom in den Chromaten jedenfalls 6-wertigz. Wenn man,
wie das neuerdings von Manchot?) geschieht, behauptet, daB Chrom
in den Chromaten sich wie ein elektrochemisch 4-wertiges Element
verhilt, so muB man eine intramolekulare Umlagerung annehmen, in
der die Reduktion des Chroms auf Kosten der Oxydation des Sauer-
stoffs erfolgt. Zu einer derartigen Annahme wird man sich aber nur
dann entschliefen, wenn triftige Griinde hierfiir angefihrt werden.
DaB sich die Erscheinungen der indirekten Oxydation durch die An-
nahme der Vierwertigkeit des Chroms erkliren lassen, erscheint kein
zwingender Grund, da eine Reihe anderer Annahmen diese Versuche
ebenso gut beschreiben konnen, so z. B. die an anderer Stelle?®) von
Manchot niher begriindete Annahme der Anlagerung des Oxydations-
mittels und die an sich sehr einleuchtende Luthersche Annahme der
Zwischenstufen?). Zweitens spricht nach Manchot das Auftreten von
Ozon bei der Zersetzung von Chromat fiir eine direkte Sauerstoffver-
kettung im Chromsiuremolekiil, also indirekt auch fiir die 4-Wertig-
keit des Chroms. Bei einer sorgfiltigen Wiederholung der Versuche
von Kraus®), der das Auftreten von Ozon beobachtet haben wollte,
konnte aber keine Spur Ozon nachgewiesen werden®). Somit muf
die alte Annahme, dal das Chrom in den Chromaten elektrochemisch
6-wertig ist, aufrecht erhalten werden.

Wir kommen nunmehr zur Frage nach der elektrochemischen
Wertigkeit des Chroms in den Chromtetroxydverbindungen. Es kann
in diesen sowohl 6- wie 8-wertig sein, wie die folgenden Konstitutions-
formeln fiir das Triammin zeigen:

= 0
NI'LP\ & e
NH; (-)- NHS 0.0

2

Falls man also das Chrom als 6-wertig annimmt, mufl man gleich-
zeitig die Existenz einer 2-wertigen O:-Gruppe in dieser Verbindung
annehmen, wie sie z. B. auch im Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist.

1y Ztschr. fir Elektrochem. 4, 483 [1908].

%) Diese Berichte 39, 1352 [1906].

3) Verhandlungen d. Phys.-med. Gesellsch. zu Wiirzburg, N. F. 39, 237.
4) Ztschr, fiir anorgan. Chem. 54, 1 [1907].

%) Dissertation, Wirzburg 1905.

6 Wesch, Dissertation, Freiburg i. B. 1909.
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Fiir die Annahme einer derartigen 2-wertigen Oa-Gruppe spricht,
daB die Chromtetroxydverbindungen bei ihrer Zersetzung durch Siuren
einen Teil des Sauerstoffs als Wasserstoffsuperoxyd abspalten kdnnen.
Bei der Zersetzung in alkalischer Liosung wurden als Endprodukte
stets nur Chromat und Sauerstoff beobachtet. Dafiir, daB aber auch
in alkalischer Losung intermediir Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird,
spricht die Beobachtung, da8 Chromtetroxydverbindungen in alkalischer
wie in saurer Losung Goldsalze zu reduzieren vermégen, was eine
typische Wasserstoffsuperoxydreaktion ist. Es war daher wahrschein-
lich, daB Chromtetroxydverbindungen in alkalischer Lésung wie in
saurer primir teilweise in Chromoxydsalze und Wasserstoffsuperoxyd
zerfallen, und daB die Chromisalze sekundir durch das gleichzeitig
entstehende Wasserstoffsuperoxyd zu Chromat oxydiert werden. Um
das zu beweisen, wurde versucht, das bei dieser Reaktion entstehende
‘Wasserstoffsuperoxyd -abzufangen, bevor es oxydierend auf die Chromi-
ionen einzuwirken vermag. Das wurde dadurch erreicht, daB ein
UberschuB von Kaliumpermanganat zur alkalischen Chromtetroxyd-
lésung hinzugegeben wurde. Das Permanganat wird hierbei zu Man-
ganat reduziert. Nach Beendigung dieser Reaktion wurde die Losung
angesduert und das iiberschiissige Kaliumpermanganat mit Jodkalium
und Natriumthiosulfat zuriicktitriert.

Chromtetroxydtriammin wurde im Buchsbaummérser staubfein pulverisiert
und eine abgewogene Menge der Substanz zu einer abgemessenen Menge Ka-
liumpermanganat und Natronlauge hinzugegeben. Die Reaktion begann mo-
mentan und war je nach der Konzentration des Alkalis und der Temperatur
nach einigen Minuten oder erst nach mehreren Stunden beendet. Je stirker
alkalisch die Losung ist, um so schneller verlduft die Reaktion. Die Losung
wurde stets mehrere Stunden (4—14) stehen gelassen, dann mit verdiinnter
Schwefelsiure angesiuert und mit Jodkalium und Natriumthiosulfat zuriick-
titriert. 'Wahrend bei der direkten Titration von Chromtetroxydverbindungen
mit Jodkalium und Thiosulfat stets der Farbenumschlag von blau zu rotvio-
lett eintritt, da bei der Reduktion rotviolette Chromikomplexsalze entstehen,
findet bei Gegenwart von Permanganat der Farbenumschlag von blau zu griin
statt. Es rihrt das offenbar daher, daB die zunichst entstehenden rotvio-
letten Chromikomplexsalze durch Permanganat zu Chromat oxydiert werden
und bei der schnellen Reduktion von Chromat durch Jodkalium sich, wie ge-
wohnlich, die grinen Chromisalze bilden.

Wie die folgenden Versuche zeigen, hat die Konzentration des Alkalis
auf das Resultat keinen Einfluf. DaB auch die Anderung der Temperatur
(0—50% und Menge der angewandten Substanz (0.03—0.08 g) und die
KorngroBe der Substanz, wie zu erwarten, keinen EinfluB ausiiben, bewiesen
eine Anzahl Kontrollversuche, von denen in der folgenden Tabelle nur einer
(Versuch 7) angefiihrt ist, in dem die Substanz nicht pulverisiert und die
Losung auf 40° erwirmt wurde. Die Kaliumpermanganatlosung war bei Ver-



3544

such 1—6 0.1088-n., bei Versuch 7 0.1415-a., die Natriumthiosulfatlosung bei
Versuch 1—4 und 7 0.1131-n., bei Versuch 5 und 6 0.1187-a.

Substanz NaOH " KMnO, NazS: 03 Aqui-

g ccm %, cem cem valent
1 0.0334 5 50 48.25 40.63 2.1
2 0.0453 10 50 49.45 40.41 2.1
3 0.0350 20 50 49.30 41.59 2.0
4 0.0388 40 50 49.50 41.14 2.1
5 0.0476 20 10 49.40 36.45 2.8
6 0.0725 100 10 49.62 35.30 2.2
7 0.0783 10 10 82.24 91.22 2.8

Die Zahl der pro 1 Mol. Tetroxydtriammin reduzierten Aquivalente
Permanganat schwankt unregelmaBig zwischen 2 und 3. Hitte sich
das Triammin quantitativ in Chromisalze und Wasserstoifsuperoxyd
zersetzt, 50 wiren pro Mol. Triammin 5 Aquivalente Permanganat re-
duziert worden, vetliefe aber die Reduktion in der Weise, dafl nur

0
die der Formel C]‘-.’;};--O entsprechende O;-Gruppe in Wasserstoffsuper-
.04
oxyd iibergeht, so wiiren entsprechend den Gleichungen:
3CrO4 + 6 Hy0 == 3Cr0; + 6 H,0:
30!’05 == Cl‘Oa -+ Cl‘203

fir 1 Mol. Triammin 3 Aquivalente Permanganat reduziert worden.

Die Versuche zeigen nun, dafl die Einwirkung unter keiner der
untersuchten Bedingungen einheitlich verlduit, daf also stets mehrere
Reaktionen unebeneinander stattfinden. Es kann daher auch nicht
sicher entschieden werden, welche der besprochenen Reaktionen —
vielleicht gleichzeitig mit dem Zerfall eines Teiles des Triammins in
Chromat und Sauerstoif — sich abspielen. Bemerkenswert ist immer-
hin, daB stets weniger als 3 Aquivalente Permanganat reduziert:
werden, was dafiir spricht, dafl die Chromtetroxydverbindungen nicht
quantitativ in Chromisalze und Wasserstoflsuperoxyd iibergehen, son-

0
dern daB nur die in der Formel C]‘??--O enthaltene O,-Gruppe Wasser-

9

stoffsuperoxyd bildet.

Und dieser in alkalischer Liosung beobachtete Reaktionsverlauf
gleicht hierin dem schon friiher in saurer Losung festgestellten. Wie
in der vorigen Mitteilung gezeigt wurde, variiert zwar di Zahl der
Aquivalente des als Wasserstoifsuperoxyd abgespaltenen Sauerstoffs
je nach der Konzentration der Siure, es wurden aber nie mehr als
2.8 Aquivalente Wasserstoffsuperoxyd pro Mol. Triammin beobachtet.
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Wie die folgenden Versuche zeigen, wird auch durch die Gegenwart
voo Permanganat dieser Reaktionsverlauf in keiner Weise gedndert.

Es wurden die in der folgenden Tabelle eingetragenen Mengen Perman-
ganat und Schwefelsiure mit je 50 cem Wasser versetzt. In diese Losung
wurde die fein pulverisierte, abgewogene Menge Triammin eingetragen und das
iiberschitssige Permanganat mit Jodkalium und Thiosulfat zuricktitriert.
Hieraus ist in der vorletzten Spalte die Anzahl Aquivalente Wasserstoffsuper-
oxyd berechnet, die von je 1 Mol. Triammin gebildet werden. Daneben ist,
in der letzten Spalte, die Menge Wasserstoffsuperoxyd in Aquivalenten ver-
zeichnet, die nach den in der vorigen Mitteilung angefiihrten Zahlen (chne
die Gegenwart von Permanganat) abgespalten wird.

Substanz [konz. HS0,]0.1437-n. KMn04{0.1150-n. Nay$,0, Aduivalente a0

mit ohne
g cem cem cem KMnO; KMnO,
l [
0.1780 10 49.85 41.20 2.28 2.37
0.4647 20 55.00 0.55 2.82 2.16

Da also stets weniger als 4 Aquivalente Sguerstoff als Wasser-
stoffsuperoxyd abgespalten werden, so steht der Annahme einer
elektrochemisch zweiwertigen Os;-Gruppe im Chromtetroxydmolekiil
und inithin der Annahme, dafl das Chrom in den Chromtetroxydver-
bindungen sechswertig ist, nichts im Wege. Und da ferner achtwertige
Chromverbindungen bisher nicht bekannt sind, so wird man meiner
Ansicht nach am zweckmaBigsten die Apnahme machen, daBl auch
die Chromtetroxydderivate zu den Verbindungen des sechs-
wertigen Chroms zu zahlen sind.

Experimenteller Teil

Kalium-ehromtetroxyd-dicyanid-monammin,
K3 [CrO4(CN):NH,;] + 5H,0 1),

Das Salz kann auf zwel Arten dargestellt werden. Entweder
man versetzt 20 cem' einér 25-proz. Cyankaliumlgsung mit 5 ccm einer
50-proz. Chromsiurelosung, 186t das Gemisch zu einem Brei erstarren
und gibt langsam 5 ccm einer 30-proz. Wasserstoffsuperoxydlosung
hinzu. Die Losung wird mehrere Stunden in Eispackung stehen ge-
lassen und nach dem Auftauen so lange mit Alkohol versetzt, bis sich
ein dunkelrotes Ol abscheidet. Dieses wird im Seheidetrichter von
der dariiber stehenden Fliissigkeit getrennt und konzentriertes Am-
monjak hinzugegeben, bis die Losung danach riecht. Dann lift man
sie im Chlorcalcium-Exsiccator auskrystallisieren,

) Die folgenden Versuche sind von Hrn. Alfred Wesch ausgefihrt
worden. Niheres siehe Dissertation, Freiburg i. Br. 1909.
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Oder aber man versetzt eine wilrige Losung von Kaliumdichrom-
tetroxydpentacyanid solange mit Ammoniak, bissieschwachdanach riecht.
Es 1aft sich dann aus dieser Losung beim Versetzen mit Alkohol kein
Ol mehr ausscheiden, sondern es setzen sich lange, feine, gelbbraune
Nadeln ab. Im polarisierten Licht zeigen die Krystalle parallel der
langen Kante Ausloschung, sind aber nur sehr schwach pleochroitisch.
Bei gewidhnlicher Temperatur ist das Salz — wahrscheinlich infolge
seines hohen Wassergehalts — nicht explosiv, beim raschen Erhitzen
aber zersetzt es sich unter schwacher Feuererscheinung und Explosion,
wobei ein Gemisch von Chromoxyd und Kaliumchromat zuriickbleibt.
An der Luft ist es hygroskopisch; beim Aufbewahren in verschlossenen
Gefaflen zersetzt es sich langsam unter Ammoniak- und Blausiure-
Abspaltung. In Wasser und Ammoniak 16st es sich sebr leicht mit
brauner Farbe; die willrige Losung reagiert infolge hydrolytischer
Spaltung schwach alkalisch und zeigt die gewdhnlichen Reaktionen
der Chromtetroxydverbindungen, der Blausiure und des Ammoniaks,
die auch durch den Geruch wahrgenommen werden kiénnen.

Zur Bestimmung des Chromgehalts wurde das Salz durch Kochen zu
Chromat zersetzt und die Chromatmenge dann jodometrisch ermittelt. Der
Sauerstoffgehalt wurde in der wilirigen Losung des Salzes jodometrisch be-
stimmt und das Cyan mit Silbernitrat als Silbercyanid gefillt und nach dem
Glahen als Silber gewogen. Die Ausfillung vor Silberchromat wurde hierbei
durch nachtriglichen Zusatz von Salpetersiure verhindert. Der Ammoniak-
gehalt konnte durch die @bliche Destillationsmethode nicht ermittelt werden,
da sich hierbei stets ein Teil des Cyans zu Ammoniak zersetzte. Infolge-
dessen wurde der Gesamtstickstoffgehalt durch Verbrennung nach der Dumas-
schen Methode ermittelt und der Ammoniakgehalt durch Subtraktion des
Cyangehalts vom Gesamtstickstoff gefunden,

Chrombestimmung: 0.2130 g Sbst.: 15.68 cem 0.1153-n. NagS;0;. —
0.2585 g Sbst.: 19.36 eem 0.1153-n. NagS30;. — Sauerstoffbestimmung:
0.2683 g Sbst.: 81.55 ccm 0.1153-n. NagS;03. — 0.2213 g Shst.: 26.83 cem
0.1153-n. NagS;0;. — Kaliumbestimmung: 0.2070 g Sbst.: 0,1020 g K5S80,.
— 0.2908 g Sbst.: 0.1448 g K380,. — Cyanbestimmung: 0.2146 g Sbst.:
0.1086 g Ag. — 02308 g Shst.: 0.1160 g Ag. — Ammoniakbestimmung:
0.1656 g Sbst.: 1520 cem N (20% 741 mm). — 0,1580 g Sbst.: 18.90 cem N
(24°, 742 mm).

Ka [Cl‘ 04 (CN)2 NHs] + 5H70.

Ber. Cr 14.74, 0; 11.31, K 22.15, CN 14.71, NH; 4.82.
Gef. » 14.75, » 10.85, » 22.13, » 12,20, » 4.35.
» » 1501, » 11.19, » 22.36, » 12.11, » 4.29.

Das Verhiltnis von Cyan zu Chrom betrigt bei diesen Analysen 1.64.
DaB der Cyangehalt unter dem berechneten Werte (2.00) gefunden wurde,
rihrt daher, daB das Salz beim Trocknen sehr leicht Blausdure verliert, wie
man am Geruch ohne weiteres erkennt. Es wurde eine neue Probe unmittel-
bar nach der Darstellung analysiert und das Verhiltnis von Cyan zu Chrom,
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wie die folgenden Zahlen zeigen, tatsichlich dem theoretischen Werte niher
liegend gefunden.

Chrombestimmung: 0.2465 g Sbst.: 17.25 cem 0.1153-n. Nag830;. —
Cyanbestimmung: 0.2078 g Sbst.: 0.1116 g Ag.

Cr:CN =1:1.85.

Das Molekulargewicht des Salzes wurde durch Bestimmung der
Gefrierpunktserniedrigung in wéfriger Losung nach der Beckmann-
schen Methode ermittelt. Unter »Gefrierpunkt« ist in der folgenden
Tabelle der Mittelwert mehrerer Beobachtungen angegeben und die
Zahl der Beobachtungen, aus denen das Mittel gewonnen ist, in
Klammern dahintergesetat.

LYsungsmittel | Substanz |Gefrierpunkt | Depression | Molekulargewicht

10.000 g — 4.209 (3) — —
10.033 » 0.0960 g 8.979 (8) 0.230 76.96
10.098 » 0.2876 » 3.580 (2) 0.629 83.77
10.163 » 0.4943 » 8.177 (2) 1.032 87.19

Bei der Annahme der Dissoziation in 3 Ionen, entsprechend der

Gleichung

K, [CrO, (CN)QNHa) = 2K+ [Cl‘ 0, (CN)a NHa]",
betrigt der berechnete Wert 87.49. Die Messungen zeigén also, daB
das Komplex-Ton selbst noch weiter dissoziiert ist.

Damit stimmen auch die Ergebnisse der Leitfdhigkeitsmessung aberein.
Als Leitfahigkeitsgefal wurde das Kohlrauschsche benutzt, das sich in
einem Thermostaten befand, dessen Temperatur anf 18° gehalten wurde. Zur
Bestimmung der Widerstandskapazitiat des Gefdfes diente eine gesittigte Gips-
losung. Sie wurde zu 3.9819 gefunden.

Die spezifische Leitizhigkeit des Losungsmittels betrug in reziprok, Ohm
pro cem 1.8.10—5% In der folgenden Tabelle ist nur das Mittel der beob=
achteten Einzelwiderstinde angegeben. Die Zahl der Messungen, aus denen der
Mittelwert berechnet ist, ist in Klammern hinzugefigt.

Zeichenerklarung:
¢ — Verdiinnung = ccm/g-Aquiv.
W = Widerstand in Ohm.
x = gemessene Leitfahigkeit der Ldsung.
A = Aquivalentleitfsihigkeit.

P Mittel W x 4

11 ({01 473.89 (5) | 8.4022.10-3 98.11
23 403 862.51 (5) | 4.6163.10—3 107.61
46805 |1588.96 (5) | 2.5059.10—3 116 45
93 610 |2963.68 (5) | 1.3435.10—3 124.08
187220 |5663.05 (4) | 7.0810.10—4 128.25
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Die Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Verdinnung wurde
durch graphische Extrapolation bestimmt und zu 153 gefunden. Das
Verhiltnis der bei einer bestimmten Konzentration gemessenen Aqui-
valentleitfihigkeit zur Aquivalentleitfihigkeit bei unendlicher Ver-
diinnung gibt den Dissoziationsgrad. Dieser ist in der letzten Spalte
der folgenden Tabelle eingetragen.

Normalitit A Ay Dissoziationsgrad
0.04272 98.11 153 0.64
0.02136 107.61 — 0.71
0.01068 116.45 — 0.76
0.00534 124.08 -— 0.81
0.00267 128.25 — 0.84

Kalium<echromtetroxyd-pentacyanid, K; [(Cr0.); (CN);]+5H.0

Gibt man zu 20 ccm einer 25-prozentigen Cyankaliumlsung 5 cem
einer 5Q-prozentigen Chromsiurelosung, lifit das Gemisch in einer
Eis-Kochsalz-Mischung zu einem Brei erstarren, gibt dann allmihlich
5 cem 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd. zu und lift das gut aus-
gefrorene Gemisch mehrere Stunder in Eispackung stehen, damit die
Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds ber moglichst tiefer Temperatur
erfolgt, so erhilt man nach dem Auftauen eine tief dunkelrote Fliissig-
keit, aus der sich durch Ausschiitteln mit Alkohol ein dunkelrotes
Ol abscheiden. 148t Durch Schiitteln mit Alkohol wird es so lange
gewaschen, bis der Alkohol klar bleibt. Dann lift man das Ol mit
Alkohol iiberschichtet im Chlorcalcium-Exsiceator auskrystallisieren,
Naoh 1—2 Tagen scheiden sich je nach det GroBe rotgelb bis rot-
braun gefarbte, durchsichtige Krystalle abl) Sie werden abfiltriert,
und das Ol wird mit Alkohol iberschichtet zur weiteren Krystallisa-
tion, wie vorher, stehen gelassen: Jetzt scheiden sich gut ausgebildete,
tiefdunkelrotbraune Prismen ab. Sie sind endlich teils abgebrochen,
teils unter einem Winkel von 4bH° abgeschrigt, etwas pleochroitisch

und zeigen im polarisierten Lichte parallel der langen Kante Aus-
16schung.

Und zwar scheiden sich die gleichen Krystalle ab, gleichgiiltig,
ob die Krystallisation bei 0° vder bei 30° erfolgt. Zur Umkrystalli-

sation 16st man das Salz in moglichst wenig Wasser, schiittelt mit
Alkohol ein Ol aus und verfiahrt weiter, wie oben angegeben.

1) Dieselben bestthen ans wasserhaltigem Kaliumchromat der Formel
Ky CrO; + 4H,0, nsheres.s. Wesch, Dissertation; Freiburg i/Br. 1909.
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Pas Salz 16st sich in Wasser mit rotbrauner Farbe. Die wifl-
rige Losung reagiert alkalisch und gibt die charakteristischen Reak-
tionen der Chromtetroxydderivate und der Blausiure. Wie das Di-
cyanid ist auch das Pentacyanid iuBerst hygroskopisch und, solange
es noch Spuren von Feuchtigkeit enthilt, sehr leicht zersetzlich. Erst
spater wurde beobachtet, dal das Salz in einem ganz kleinen Phos-
phorpentoxyd-Exsiccator gut haltbar ist. Es wurde hierzu ein Wige-
glischen von 4 em Durchmesser und 6 cm Héhe benutzt. Im iiblichen
Exsiccator gibt es zu viel Blausdure ab und verliert hiernach auch
Sauerstoff.

Die folgenden Analysen wurden, da wir diese Erfahrung zu der Zeit
noch nicht besaflen, mit dem frisch dargestellten, noch feuchten Salze aus-
gefilhrt und daher nur das Verhiltnis der einzelnen Bestandteile bestimmt.
Die analytischen Methoden waren die gleichen, wie beim Dicyanmonammin,
nur wurde der Kohlenstoffgehalt durch Verbrennung ermittelt.

Chrombestimmung: 0.2791 g Sbst.: ,19.29 ccm 0.0940-n. NagS;0;. —
0.3023 g Sbst.: 21.18 ccm 0.0940-n. NagS;03;. — Saucrstoffbestimmung:
0.2626 g Sbst.: 30.10 cem 0.0940-n. NayS30;. — 0.2657 g Sbst: 30.62 cem
0.0940-n, NazS:0;. — Kaliumbestimmung: 0.3408 g Sbst.: 0.1566 g K3S0,.
— 0.3832 g Sbst.: 0.1799 g KsS04. — Kohlenstoftbestimmung: 0.3693 g Sbst.:
0.0878 g COs. — 0.2733 g Sbst.: 0.0633 g CO;.

Cr:0; (iber Cr203): K: C =1:2.48:2.45:2.45.

Zur Kontrolle warde in einer zweiten Substanzprobe der Cyangehalt ein-
mal durch Riicktitration des Silbernitrats mit Rhodanammonium nach der
Volhardschen Methode und einmal gewichtsanalytisch durch Abscheidung
als Cyansilber und Reduktion von diesem zu Silber bestimmt. Bei der titri-
metrischen Bestimmung wurde die wiBrige Losung der Substanz mit 50 cem
Silbernitrat getallt, mit Salpetersiure angesiuert und auf 500 cem aufgetillt:
100 cem hiervon wurden mit Rhodanammonium zuriicktitriert. Beide Methoden
gaben, wie die- folgende Tabelle zeigt, sowohl untereinander, wie mit der
Verbrennung vollkommen iibereinstimmende Resultate.

Chrombestimmung: 0.2178 g Sbst: 20.12 ccm 0.0940-n. Na,S30;. —
0.2243 g Sbst.: 20.95 cem 0.0940-n, NayS;0;. — Cyanbestimmung, titri-
metrisch: 0.2293 g Sbst.: 5.75 cem 0.1160-n. (NH,)CNS [10 cem AgNO;
= 8.66 ccm (NH,)CNS]. — 0.2810 g Sbst.: 4.98 cem 0.1160-n. (NH,)CNS
{10 cem AgNO; = 8.61 cem (NH,)CNS]. — Cyanbestimmung, gewichtsanaly-
tisch: 0.2293 g Sbst.: 0.1843 g Ag. — 0.2810 g Sbst.: 0.2196 g Ag.

Cr: CN (titrimetrisch) : CN (gewichtsanalytisch) = 1:2.55: 2.53.

In einer dritten Substanzprobe endlich wurde der Sauerstoff einmal durch

die in meiner ersten Mitteilung beschriebene'), fiir die Sauerstoffbestimmung

1) Diese Berichte 38, 1890 [1905].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg XXXXI 227
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in Perchromaten ausgearbeitete, gasanalytische Methode und einmal durch die
Titration mit Jodkalium ermittelt. Die Ubereinstimmung der auf beiden
Wegen gefundenen Werte zeigt, daB im Gegensatze zu den Perchromaten bei
den Chromtetroxydderivaten auch die einfachere titrimetrische Methode rich-
tige Resultate liefert.

Sauerstoffbestimmung, titrimetrisch: 0.2411 g Sbst.: 34.04 cem 0.0940-n.
Nay8;0;. — 0.2323 g Sbst.: 33.55 cem 0.0940-n. NagSy 03. — Gasanalytisch.
0.4289 g Sbst.: 30.80 ccm O, (18.5% 718.25 mm) und 9.95 ccm 0.0940-n. NayS;0;:
— 0.4062 g Sbst.: 28.80 cem O (18.829, 715.95 mm) und 7.48 cem 0.0940-a.
Naz$, 0;.

O titrimetrisch 10.62, 10.84 9/,
» gasanalytisch 10.85, 10.31 ».

Als sich spiter zeigte, daB das Salz ohne Zersetzung im Phosphor-
pentoxyd-Exsiccator haltbar ist und unter diesen Bedingungen nur einen Teil
seines Wassergehaltes abgegeben hat, wurde schlieBlich noch eine Chrom-
bestimmung des getrockneten Salzes ausgefihrt, die beweist, daB es einen
Krystallwassergehalt von 5 Molekilen Wasser anf 2 Atome Chrom besitzt.

0.1782 g Sbst.: 14.27 cem 0.1153-n. Nay S 05. — 0.1280 g Sbst.: 10.21 cem
0.1153-‘". N3,2Sg 03.

Ber. Cr 16.07. Gef, Cr 16.04, 15.98.

Das Molekulargewicht wurde wieder nach der Beckmann schen
kryoskopischen Methode ermittelt. Unter der Annahme der Disso-
ziation in sechs Ionen entsprechend der Gleichung:

Ks[(Cr0:):(CN)] = 5K* + [(Cr0,): (CN);]™

berechnet sich das Molekulargewicht 111.5. Die Messungen zeigen
also, dafl wiederum das Komplex-Ion weitergehend dissoziiert ist.

Losungs- | gopctang Gefrier- . Molekular-
mittel punkt Depression gewicht
g g
10.000 4.091 (2)
10,053 0.0913 3.878 (3) 0213 78.88
10.155 0.2674 3.538 (2) 0.553 88.09
10.244 0.4214 3.241 (2) 0.850 89.53

Ferner wurde die elektrische Leitfahigkeit in der gleichen Weise wic
beim Dicyankaliummonammin ermittelt. Die Messungen wurden wieder bei
189 angestellt, die Kapazitit des LeitfihigkeitsgefaBes betrug 3.9819, die spe-
zifische Leitfahigkeit des Losungsmittels 5.8.10—6. Im tbrigen ist die Be-
zeichnung und die Anordnung der folgenden Tabelle die gleiche wie bei Di-
cyankaliummonammin.
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¢ Mittel W * 4

Messung 1.

2414 127.91 (3) | 3.1131.10—2 75.13
4828 227.25 (5) | 1.7522.10—% 84.56
9 655 412.64 (6) | 9.6498.10—3 93.11
19310 756.89 (6) | 5.2609.10—3 101.48
38621 | 1415.50 (5) | 2.8131.10—3 108.42
77242 | 2685.98 (5) | 1.4825,10—3 114.06

Messung 2.

3069 173.47 (4) | 2.2955.10—2 70.43
6138 309.45 (5) | 1.2868.10—3 78.95
12271 561.58 (5) | 7.0901.10—3 86.97
24 554 | 1033.95 (4) | 3.8512.10—3 94.42
49 107 | 1937.72 (4) | 2.0551.10—3 100.63
98214 | 3584.60 (2) | 1.1109.10—3 108.54

Messung 3.

2729 150.67 (4) | 2.6429.10—2 72.10

5458 270.73 (5) | 1.4708.10—2 80.24
10915 49021 (4) | 8.1228.10—3 88.60
21830 89943 (5) | 4.4272.10-3 96.52
43 661 | 1682.50 (4) | 2.3667.10—3 103 32
87322 | 3202.40 (4) | 1.2434.10—3 107.9

Die dquivalente Leitfahigkeit, durch graphische Extrapolation er-
mittelt, betriigt 134. Die folgende Tabelle gibt die gefundenen Disse-
ziationsgrade.

Normalitit A | Ay | Dissoziationsgrad
0.3670 72.56 134 0.54
0.1835 81.25 — 0.61
0.0920 89.56 - 0.67
0.0460 97.47 — 0.73
0.0230 104.13 — 0.78
0.0115 110.39 - 0.82

Bezeichnet n die Anzahl der Ionen, in die das vollkommen disso-
ziierte Salz zerfallen ist, t die beobachtete und t, die berechnete Ge-
frierpunktserniedrigung und « den Dissoziationsgrad, so a8t sich n durch
Kombination der aus der Messung der Gefrierpunktserniedrigung und
der Leitfahigkeit erhaltenen Werte berechnen nach der Formel?)

—t—=1+(n——-1) «,
to

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Rechnung zu-
sammengestellt.

) Nernst, Theorctische Chemie, 5. Auflage, S. 359.
227°
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Angew. Substanz t to o n Mittel n
0.0913 0.213 0.0304 0.68 9.8 10.2
0.2674 0.553 0.0872 0.59 10.0
04214 0.850 0.1364 0.54 16.7

Das Salz ist also bei vollkommener Dissoziation in 10 Ionen zer-
fallen entsprechend der Gleichung
Ks[(Cr04): (CN)s] = 5K +[(Cr04): CN] + 4CN’,
damit steht in Einklang, da8 die wafirige Losung stark nach Blausiure
riecht und die typischen CN'-Reaktionen zeigt.

660. C. Harries und Hans von Splawa Neymann:
Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit der Ozonide einiger
cyclischer Kohlenwasserstoffe.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 13. Oktober 1908.)

Vor kurzem hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Tank’)
gezeigt, dal die Ozonide des Cyclopentens und Cyclohexens bei
der Spaltung mit Wasser in ihrem Verhalten von einander abweichen.
Man kann nicht nur verschiedene Zersetzungsgeschwindigkeiten kon-
statieren, sondern es 1iBt sich auch feststellen, dafl das Verhiltnis der
Quantititen der betreffenden Spaltungsprodukte ein verschiedenes ist,
indem das Cyclopentenozonid mehr aldehydische Bestandteile, das
Cyclohexenozonid vorwiegend die offene Dicarbonsiiure liefert. Bei
der Untersuchung des Cyclohexenozonids haben wir gefunden, daB die
Angaben der frilheren Abhandlung von Harries und Neresheimer?)
einer Erginzung bediirfen. Es ist ndmlich nicht gleichgiiltig, welches
Losungsmittel man beim Ozonisieren des Cyclohexens benutzt. Dort
war angegeben worden, daB beim Ozonisieren in Chloroform ein
ganz schwer ldsliches Cyclohexenozonid gewonnen wird. Diese
Aongabe beruht indessen auf einer Verwechselung, man erhilt das
unldsliche Cyclohexenozonid, welches bei 115—120° unter Zer-
setzung schmilzt, beim Einleiten von Ozon in eine L&sung von
Cyclohexen nur in Tetrachlorkohlenstoff, wihrend sich bei der Be-

) Diese Berichte 41, 1701 [1908]. 2) Diese Berichte 39, 2846 [1906].



