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Ob der Autor derartiger Theorien berechtigt ist, *the somewhat 
autoritative tone in H a n t z s c h s  papers  zu beanstanden, und am 
Schlusse seiner Broschiire zu behaupten; *the stereochemistry of Di- 
azocompounds appears to be rendered unnecessarya, kann ich nach 
dem Obigen auf sich beruhen lassen. 

559. E. H. Riesenfeld: H6here Oxydationsprodukte 
des Chrome. 

4. Mitteilung : m e r  Chromtetroxyd-Verbindungen. 
[Aus dem Chem. Universitatslaborat. (Philosoph. Abteilung) Freibnrg i. Br.] 
(Eingeg. am 1. Oktober 1908; vorgetr. in der Sitzung am 12. Oktober 1908 

Torn Verfasser.) 
In der vorigen Mitteilung iiber die Zersetzung der Chromsgure 

durch Wasserstoffsuperoxyd I) wurde gezeigt, daB bei der Einwirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsaure immer nur eine der Uber- 
chromsauren , aber niemals Chromtetroxyd (auch Uberchromsaure- 
anhydrid genannt) entsteht. Es  lag somit die Vermutung nahe, daB 
Chromtetroxyd nicht zu den eigentlichen Perchromaten gehort , son- 
dero d s  ein zwischen den Perchromaten und Chromaten stehendes 
Reduktionsprodukt der Perchromate aufzufassen ist. Damit steht im 
Einklang, daB die Perchromate uod die Chromtetroxydderivate beim 
Versetzen mit Saure ein verschiedenes Verhalten zeigen. Die wiidrige 
Losung der Perchromate farbt sich beim Versetzen mit verdiinuten 
Sauren augenblicklich lasurblau , die der Tetroxydverbindungen rot- 
violett. Gerneinsam ist beiden Verbindungsklassen hingegen die Re- 
aktion, daB, wenn ihre wal3riqe Losung mit Ather uberschichtet wird, 
sich dieser auf Zusqtz einer s t a r k e n Skure blauviolett farbt, und 
dal3 sich in ihm oberchroms0ure analytisch nachweisen liil3t a). 

Am Schlusse der vorigen Mitteilung3) wurde aber darauf hinge- 
wiesen, dal3 bei der Zersetzung der Chromtetroxydverbindungen durch 
Sauren Wasserstoffsuperoxyd entsteht. Es lag daher die Moglichkeit 
vor, daB die beim Uberschichten der w3iBrigen Losung mit Ather 
beobachtete Blaufarbung von Perchrolnsiure herruhrt, die erst indirekt 
aus den Zersetzungsprodukten von Chromtetroxyd , Wasserstoffsuper- 
osyd und Chromsiiure gebildet wird. Da nun in der vorigen Mit- 
teiluug gleichzeitig festgestellt wurde, dal3 mit der Ha-Konzentration 

I) Diese Berichte 40, 2826 119071. 
3) Diese Berichte 38, 4073 [1905]. 

a) Diese Berichte 38, 3383 [I9051 
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der Losung die Yenge des gebildetee W,zsserstoffsiiperoxyds abnimmt, 
so war zil erwartep, da13 in demselben MaUe auch die Blauffirbung 
des dmiibergeschichteten Athe- abnehmen wiirde. Das zeigten denn 
auck die daraufbin angestellten Versuche. 

Die Bildung einer lasurblanen, in &her mit blauer Farbe 10s- 
lichen Verbindung beim UbergieBen mit Sauren ist also als Reaktion 
der Perchromate anzusehen, welche Chromtetroxydverbindungen nicht 
zu geben imstande sind, wofern nicht bei ihrer Zersetzung inter- 
mediHr Perchromate entstehen. 

Da alle Perchromate aus Chromtetroxydverbindungen und Wasser- 
stoffsuperoxyd dargestellt werden kiinnen und umgekehrt bei der Zer- 
setzung der Perchromate bei Gegenwart von Ammoniak stets die Bil- 
dung von Chromtewoxydtriammin nachgewiesen werden konnte, so wurde 
fruher I) auf die Miiglichkeit hingewiesen, dalj die Chromtetroxyd- 
derivate als Zwischenprodukte bei der Perchromatbildnng und beim 
Perchromatzerfall auftreten. Dalj das aber zum mindesten be1 der 
Zersetzung der Perchromate nicht der Fall ist, lielj sich auf folgende 
Weise zeigen. In saurer Liisnng gehen die Tetroxydverbindungen 
stets in rotviolette Chromisalze uber, alle Perchromate aber in die 
anch bei der schnellen Reduktion der Chromate gebildeten griinen 
Cbromoxydverbindungen. In  alkalischer Liisung werden Tetroxyd- 
verbindungen bei Gegenwart von Permanganat zu Chromisalz , Per- 
cbromate aber nur zit 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 notig, einer- 
seits die schon bekannten Salze in ihrem chemischen untl physikali- 
schen Verhalten naher zu untersuchen, und andererseits zu versuchen, 
neue Verbindungen dieser Art darzustellen. 

C h r o m t e t r o x y d - t r i a m m i n  war schon von W i e d e  in zwei ver- 
schiedenen Ausbildungsformen, einer Nadel- und einer Plattenform, erhal- 
ten worden. H o f m a n n  und Hiend lma ie r? )  hatten spater behauptet, 
dab bier zwei Stereoisomere vorliegen. Wie ich in einer fruheren 3, 

Mitteilung bereits nachgew iesen habe, gibt weder die genaue krystallo- 
graphische Untersuchung beider Formen, noch die ihrer physikalischen 
und chemischen Eigenschaften irgend welchen Anhalt dafur, da13 diese 
beiden Krystallarten zwei Isomere darstellen; es weisen vielmehr alle 

1) Diese Berichte 38, 3383 [1905]. 
2) Diese Berichte 38, 3059 [1905]. 3, Diem Berichte 38, 4070 [1905]. 
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untersuchten Erscheinungen darauf E n ,  daI3 es sich nur um zwei ver- 
schiedene Ausbildungsformen derselben Krystallart handelt. 

Spiiter zeigte Werner’) ,  daB man durch EinTnVirkung von Salz- 
saure Chromtetrorydtriammin in Triamminchromisalze verwandeln kann. 
Daraufhin habe ich versucht, ob sich etwa Nadel- und Plattenform 
bei h e r  Zersetzung mit Salzsaure verschieden verhalten und zwei 
isomere Chromisalze liefern. Es hat sich aber gezeigt, daB beide 
Krystallformen bei ibrer Zersetzung mit Salzsaure unter den ver- 
schiedensten Bedingungen immer dieselben Chromisalze geben. Und 
dasselbe 1st auch bei der Zersetzung der beiden Krystallformen luit 
Salpetersaure der Fall. Auf die bei dieser Einwirkung entstehenden 
Chromisalze sol1 in einer spateren Mitteilung ausfuhrlicher zuriickge- 
kommen werden. Fiir die Konstitution der Perchromate ist nur das 
eine Ergebnis dieser Versuche von Bedeutung, daI3 hierdurch der 
Beweis gefuhrt ist, dalj die beiden verschiedenen Formen von Chrom- 
tetroxydtriammin, wie schon in der letzten Mitteilung von mir als ssehr 
wahrscheinlicha bezeichnet wurde %), nicht isomer, sondern nur in der 
Ausbildung der Krystalle verschieden sind. 

Wahrend also bei Zimluertemperatur die Bindung des Ammoniaks 
an Chrom so fest ist, daI3 sie auch durch einen Wechsel der Wertig- 
keit des Chroms nicht beeinflufit wird, ist sie doch, wie durch die 
folgenden Versuche bewiesen, bei hoherer Temperatur vie1 lockerer. 
Bei 60--80° zersetzt sich Chromtetroxydtriammin zu einem schwarzen, 
aniorphen Pulver, dem die Formel Cra (Crz O7)3 + 12 NH3 zukommt, und 
das daher als C h r  o m i bich r o m a t  -do d e k a m min  bezeichnet wurde ”. 
Da aber die Aminoniakmolektile zum Kationenkomplex gehoren, so 
ist das Salz ’ richtiger [Cr(NHs)& (Cr2 zu  schreiben und als 
Hesammin-cb romib ich romat  zu bezeichnen. Durch Verreiben rnit 
der berechneten Menge konzentrierter Schwefelsaure kann aus dem 
Hexamminbichromat Hexamminsulfat dargestellt werden. Die experimen- 
tellen Einzelheiten des Uberganges zu anderen Hexamminchromisalzen 
sind fur die Konstitution der Chromtetroxydverbindungen belanglos 
und sollen daher an anderer Stelle bescbrieben werden. 

Zur Aufklarung der Konstitution der Tetroxydverbindungen wurde 
zuniichst das M 0 lek u la r ge  w i ch  t v o n C h r o m t e t r o x y d t r i a  m m i n 
bestimmt. Seine Loslichkeit in Wasser bei O o  betragt nur 1 : 400. Ein 
anderes indifferentes Losungsmittel, i n  dem es sich besser liist, wurde 
aber nicht gefunden, auch in reinem Ammoniak ist es vollkommen unlos- 
lich. Mit Rucksicht auf die auaerst geringe Gefrierpunktserniedrigung, 

1) Diese Berichte 39, 2656 [1906J. 2) Diese Berichte 38, 4072 [1905]. 
3) Berichte der n’aturforschenden Gesellschaft zu Freiburg i. B. 17, 41 

19061. 



Erniedri- 
gung 

Gefrierpunkt 
Molekulargewicht 

gefunden berechnet 

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

20 
- - 
20 - 

zukommt, die ihm schon W i e d e  ') und W e r n e r  9 zugeschrieben 
haben. Hierin ist zum Unterschiede von der gewohnlichen, durch - 
bezeichneten elektrochemischen Valenzbindiing die gegenseitige Bindung 

10 a m  Losung = 4.00 ccm 0.1167-n. NaS108. 
3 Dime Berichte 30, 2178 [1897]. 3, Diese Berichte 89, 2659 [1906]. 

- 1.248 (3) - - 
0.0476 1.216 (2) 0.032 138 
0.0488 1.217 (2) 0.031 146 167 

0.0312 1) 1.309 
- - - 1.329 (2) 
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von Atomgruppen durch Koordination durch angedeutet. Fiir diese 
Konstitutionsformel spricht vor allem daB es W i e d e gelang , durch 
Umsetzen von Chromte t roxyd t r i ammin  rnit C y a n k a l i u m  ein 
Ka l iumt r i cy  anid darzustellen, in dem die Ammoniak- durchCyanreste 
ersetzt sind, das also die Konstitutionsformel : 

besitzt. Kiirzlich gelang es nun auch, eine der beiden Ubergangs- 
formen zwischen dem Triammin und dem Tricyanid, ein Monammindi- 
cyanid zu finden. 

Durch Versetzen einer wafirigen Lijsung des spater zu beschrei- 
benden K a l i  u m - dic  h r o m s a u  re-  t e t r ox y d - p en  t a c  y a n  i d s rnit Am- 
moniak wnrde K a l i  u m - c h r o m t e t r o Y y d - d i  cyan  id - m on am mi  n dar- 
gestellt ein in feinen , gelbbraunen Nadeln krrstallisierendes Snlz,  
dem die Formel 

K% [Cr 0 4  (CN)s NHa] + 5 Hz 0 
zukommt. 

DaB in diesem Salz alles Chrom im Anion vorhanden ist, konnte 
durch Uberfuhrungsversuche nachgewiesen werden. Ob auch das 
Rrystallwasser zum Molekul selbst gehijrt, lieB sich nicht rnit Sicher- 
heit erweiseo. Die Analogie rnit dem oben erwghnten Kaliumtricyanid 
wird am besten betont, wenn das Wasser als Krystallwasser aufge- 
faRt wird. Hierdurch wird die Konstitutionsformel auch besonders 
einfach, sie niinmt die Form an: 

Dtlfiir aber, daD ein Teil des Krystallwassers doch in das Mole- 
kul aelbst rnit hineinzubeziehen ist, spricht einmal die Analogie rnit 
dem spater zu beschreibenden Kaliumdichromtetrosydpentacyanid und 
zweitens der Umstand, da13 das Salz beim Trocknen im Chlorcalcium- 
exsiccator Krystallwasser und Ammoniak gleichzeitig abgibt. In 
diesem Falle konnte man die Konstitutionsformel e t w  i n  der folgen- 
den Weise schreiben: 

Versetzt man eine waBrige Losung von Chromsaiire mit Cyan- 
kalium und Wasserstoffsuperoxyd, so krystallisiert je nach der Kon- 
zentration entweder das schon fruher von Wiede  durch Umsetzen 
von Chromtetroxydtriammin rnit Cyankalinm erhaltene Tricyanid oder 
ein Salz der Zusammensetzung Ks [(Cr 04)s (CN)s] + 5 Hs 0 in grosen, 
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dunklen, rotbraunen Yrismen Bus. Im Phosphorpentoxyd-Exsiceator ist 
es snbegrenzt haltbar. Es gibt dabei auch die 5 Mol. Krystallwasser 
nicht ab, was dafiir sprechen wiirde, da13 das Wasser gar nicht als 
Krystdwasser fungiert, sondern im Komplex selbst enthalten ist. 
Gegen &ese Auffassung aber spricht, daB sich die dtruktnrformel des 
Salzes ohne Beriicksichtigung des Krystallwassers einfacher gestaltet, 
wie im Folgenden gezeigt werden wird. 

DaI3 das Chrom im Anionenkomplex vorhanden ist, wurde 
wiederum durch Uberfiihrungsbestimn~ung nachgewiesen, Die Kon- 
stitution dieses Salzes kann somit am einfachsten dadurch erklart 
werden, daB man annimmt, eine der im Tricyanid durch CN' be- 
setzten Koordination sstellen ist hier durch einen neuen Tricyanidkom- 
plex ersetzt. Die Konstitutionsformel dieses Komplexsnlzes wiirde 
daher lanten : 

Wir hatten somit hier ein mehrkerniges Komplexsalz vor uns, 
wie es Werner ' )  und P f e i f f e r 3  schon mehrfach beobachtet haben. 
E i n  Komplexsa lz  d e r  eben  besch r i ebenen  A r t  abe r ,  bei  dem 
e i n  K o m p l e r  e ine  Koord ina t ionss t e l l e  in  einem i h m  soiist  
vo l l i g  g l e i cha r t igen  K o m p l e x s a l z  ausfii l l t ,  ist me ines  Wissens 
b i s h e r  n o c h  n i ch t  s i che r  fes tgestel l t  worden. 

Versucht man auch hier wieder, eine Konstitutionsformel aufzu- 
stellen, in der auch das Wasser in1 Komplex enthalten ist, so kann 
man in Analogie mit dem friiher beschriebenen Dicyanidmonammin die 
folgende Formel aufstellen: 

Von der vollstandigen Reihe der Tetroxydverbindungen : 

sind also jetzt alle Glieder bis auf das zweite bekannt. 
Fur die Erorterung der Frage nach der elektrischen Wertigkeit 

des Chroms in den Tetroxydverbindungen mu13 zaniichst die elek- 

Ann. d. Chem. 346, 28, [1906]. I) Dime Bericbte 40, 1 [1907]. 
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trochemische Wertigkeit des Chroms iu  den Chromaten eindeutig 
sicher gestellt sein. Durch die klassischen Untersuchungen H i t t o r  fs ') 
iiber das Chrom ist erwiesen, daB Chrom bei der Bildung von 
Chromaten elektrochemisch 6-wertig in Losung geht. Zunachst ist 
also das Chrom in den Chromaten jedenfalls 6-wertig. Wenn man, 
wie das neuerdings von Manchot  a) geschieht, behauptet, da13 Chrom 
in den Chromaten sich wie ein elektrochemisch 4-wertiges Element 
verhalt, so mu13 man eine intramolekulare Unilagerung annehmen, in 
der die Reduktion des Chroms auf Kosten der Oxydation des Sauer- 
stoffs erfolgt. Xu einer derartigen Annahme wird man sich aber nur 
dann entschlieben, wenn triftige Grunde hierfur angefuhrt werden. 
Dab sich die Erscheinungen der indirekten Oxydation durch die An- 
nahnie der Vierwertigkeit des Chroms erklaren lassen, erscheint kein 
zwingender Grund, da eine Reihe anderer Annahmen diese Versuche 
ebenso gut beschreiben konnen, so z. B. die an anderer Stelle3) von 
hl ancho t naher begrundete Annahme der Anlagerung des Oxydations- 
niittels und die an sich sehr einleuchtende Luthersche Annahme der 
Zwischenstufen'). Zweitens spricht nach Manchot  das Auftreten von 
Ozon bei der Zersetzung von Chromat fur eine direkte Sauerstoffver- 
kettung im Chromsanremolekul, also indirekt auch ffir die 4-Wertig- 
keit des Chroms. Bei einer sorgfaltigen Wiederholung der Versuche 
von Kraus5) ,  der das Auftreten von Ozon beobachtet haben wollte, 
konnte aber keine Spur Ozon nachgewiesen werden6). Somit mu13 
die alte Annahme, dab 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 fur das Triammin zeigen: 

a .o m 6- -_ ."Z\(j 0 . -- 
-- -- 
0.0  N&.' 

;?.jj 0 -- und 
NH5 ,.*. 

0 2  

Falls man also das Chrom als 6-wertig annimmt, mu13 man gleich- 
zeitig die Existenz einer 2-wertigen 02-Gruppe in dieser Verbindung 
annehmen, wie sie z. B. auch im Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist. 

1)  Ztschr. fur Elektrochem. 4, 483 [1908]. 
1) Diese Berichte 39, 1352 [1906]. 
3 Verhandlungen d. Php-med. Gesellsch. zu Wurzburg, N. F. 39, 237. 
3 Ztschr. fiir anorgan. Chem. 64, 1 [1907]. 
3 Dissertation, Wiirzburg 1905. 
6, Wesch, Dissertation, Freiburg i. B. 1909. 
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f i r  die Annahme einer derartigen 2-wertigen 03-Gruppe spricht, 
d a S  die Chromtetroxydverbindungen bei ihrer Zersetzung durch Siiuren 
einen Teil des Sauerstoffs als Wasserstoffsuperoxyd abspalten kiinnen. 
Bei der Zersetzung in alkalischer Losung wnrden als Endprodukte 
stets nur  Chromat und Sauerstoff beobachtet. Dafur, da13 aber auch 
in alkalischer Losung intermediiir Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird, 
spricht die Beobachtung, da13 Chromtetroxydverbindungen in alkalischer 
wie in saurer Liisung Goldsalze zii reduzieren vermiigen, was eine 
typische Wasserstoffsuperoxydreaktion ist. Es war daher wahrschein- 
lich, daB Chromtetroxydverbindungen in alkalischer Losung wie in 
saurer primar teilweise in Chromoxydsalze und Wasserstoffsuperoxyd 
zerfallen, und da13 die Chromisalze sekundiir durch das  gleichzeitig 
entstehende Wasserstoffsuperoxyd zu Chromat oxydiert werden. Urn 
das  z u  beweisen, wurde versucht, das  bei dieser Reaktion entstehende 
Wasserstoffsuperoxyd abzufangen, bevor es oxydierend auf die Chromi- 
ionen einzuwirkeu vermag. Das wurde dadurch erreicht, daB ein 
UberschuB von Kaliumpermanganat zur alkalischen Chromtetroxyd- 
liisung hinzugegeben wurde. Das Permanganat wird hierbei zu Man- 
ganat reduziert. Nach Beendigung dieser Reaktion wurde die Losung 
angesiiuert und das uberschussige Kaliumpermanganat mit Jodkalium 
und Natriunithiosulfat zuriicktitriert. 

Chromtetroxydtriammin wurde im Buchsbaummorser staubfein pulverisiert 
und eine abgewogene Menge der Substanz zu einer abgemessenen Menge Ka- 
liumpeimanganat und Natronlauge hinzugegeben. Die Reaktion begann mo- 
mentan und war je nach der KonzentratiOn des Alkalis und der Temparatur 
nach einigen Minuten oder erst nach mehreren Stunden beendet. J e  stirkel. 
alkalisch die Losung ist, um so schneller verlauft die Reaktion. Die Losung 
wurde stets niehrere Stunden (4-14) stehen gelassen, dann mit verdiinnter 
Schwetelsaure angesauert 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 Ton Permanganat der Farbenumschlag vou blau zu grun 
statt. Es riihrt das offenbar daher, daS 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 griinen Chromisalze bilden. 

Wie die folgenden Versuche zeigen, hat die Konzentration des Alkalis 
auf das Resultat keinen Einfld. DaS auch die dnderung der Temperatur 
(0-500) und Menge der angewandten Substanz (0.03-0.08 g) und die 
KorngriiSe der Substanz, wie zu erwarten, keinen EinfluB ausiiben, bewiesen 
eine Amah1 Kontrollversuche, von denen in der folgenden Tabelle nur einer 
(Versuch 7) angefiihrt ist, in dem die Substanz nicht pulverisiert und die 
L6sung auf 400 erwirnit wurde. Die Kaliumpermanganatl6sung war bei Ver- 
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45.25 
49.45 
49.30 
49 50 
49.40 
49.62 
82.24 

such 1-6 0.1Q38-n., bei Versuch 7 0.1415-n., die Natriumthiosulfatlosung bei 
Versuch 1-4 und 7 0.1131-12., bei Versuch 5 und 6 0.1187-n. 

40.63 
40.41 
41.59 
41.14 
36.45 
35.30 
91.22 

I Substanz I NaOH 
I g I w m  Oi0 

0.0334 
0.0453 
0.0350 
0.0388 
0.0476 
0.0725 
0.0783 

5 50 
10 50 
40 50 
40 50 
20 10 

100 10 
10 10 

ccm I ccm 
Aqui- 
valent 

2.1 
2.1 
2.0 
2.1 
2.8 
2.2 
2.8 

Die Zahl der pro 1 Mol. Tetroxydtriammin reduzierten Ayuivalente 
Permanganat schwankt unregelmiiBig zwischen 2 und 3. Hiitte sicb 
das Triammin quantitativ in Chromisalze und Wasserstoffsuperosyd 
zersett,  SO waren pro Mol. Triammin 5 Aquivalente Permanganat re- 
duziert warden; vetliefe aber die Reduktion in der Weise, daB nur 

0 

0 2  

die der Formel Cr: 0 entsprechende 02-Gruppe in Wasserstoffsuper- 

oxyd iibergeht, so waren entsprechend den Gleichungen : 
3CrOa + 6HaO =3CrOs 4- 6H202 

3 Cr 02 = Cr 0 8  + Crz03 
fur 1 Mol. Triammin 3 Aquivalente Permanganat reduziert worden. 

Die Versuche zeigen nun, daB die Einwirkung uuter keiner der 
untersnchten Bedingungen einheitlich verlauft, daB also stets mehrere 
Reaktionen nebeneinander 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 Sauerstoff - sich abspielen. Bemerkenswert ist immer- 
hin, daI3 stets weniger als 3 Aquivalente Permanganat reduziert 
werden, was dafiir spricht, daI3 die Chromtetroxydverbindungen nicht 
quantitativ in Chromisalze und Wnsserstoffsuperoxyd iibergehen, son- 

0 
dern daI3 nur die in der Pormel Cr 0 enthaltene 02-Gruppe Wasser- 

0 2  

stoffsuperoxyd bildet. 
Und diesel in alkalischer Losung beobachtete Reaktionsverlauf 

gleicht hierin dem schon fruher in saurer Losnng festgestellten. Wie 
in der vorigen Yitteilung gezeigt wurde, variiert zwar di Zahl der 
Aquivalente des als Wasserstoffsuperoxyd abgespaltenen Sauerstoffs 
je nach der Konzentration der Saure, es wurden aber nie mehr nls 
2.5 Aquivalente ~-asserstoffsuperoxyd pro Mol. lriammin beobachtet. 
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Wie die folgenden Versuche zeigen, wird auch durch die Gegehwart 
von Permanganat dieser Reaktionsverlauf in keiner Weise geandert. 

Es wurden die in der folgenden Tabelle eingetragenen Mengen Perman- 
ganat nnd Schwefelsirure mit je 50 ccm Wasser versetzt. In diese LBsung 
wurde die fein pulverisierte, abgewogene Menge Triammin eingetragen und das 
iiberschiissige Permanganat mit Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert. 
Hieraus ist in der vorletzten Spalte die Anzahl Aquivalente Wasserstoffsuper- 
oxyd berechnet, die yon je 1 Mol. Triammin gebildet werden. Daneben ist, 
in der letzten Spalte, die Menge Wasserstoffsuperoxyd in iquivalenten ver- 
zeichnet, die nach den in der vorigen Mitteilung angefiihrten Zahlen (ohne 
die Gegenwart von Permanganat) abgespalten wird. 

Sabstanz Ikonz. HzSO, NaaSaOa 
ccm ccm g - 

I 
0.1780 10 49.85 41.20 
0.4647 20 55.00 0.55 

Aquivalente Ha02 
mit ohne 

KMnO4 KMnOr 

2.28 2.37 
2.82 2.76 

Da also stets weniger als 4 Aiquivalente Squerstoff als Wasser- 
stoffsuperoxyd abgespalten werden, so steht der Gnnahme einer 
elektrochemisch zweiwerhgen 03-Gruppe im Chromtetroxydmolekiil 
und hithin der Annahme, daB das Chrom in den Chromtetroxydver- 
binduagen sechswertig ist, nichts im Wege. Und da ferner achtwertige 
Chromverbindungen bisher nicht bekannt sind, so wird man meiner 
Ansicht nach am zweckmal3igsten die Annahme machen, da13 a u c h  
d i e  C h r o m t e t r o x y d d e r i v a t e  z u  d e n  V e r b i n d u n g e n  d e s  sechs-  
w e r t i g e n  C h r o m s  z u  z 5 h l e n  s i n &  

E x p e r i m e n  t e 11 e r T e i 1. 
Kalium-chromtetroxyd-dicyanid-monammin, 

Ka[Cr04(CN)aNH,J + 5 & 0  '). 
Das Salz kann auf zwei Arteri dargestellt werden. Entweder 

man versetzt 20 ccm einer 25-proz. Cyankaliumlosung mit 5 ccm einer 
50-proz. Chroinsaurelosung, 1aBt das Gemisch zu einem Brei erstarren 
und gibt langsam 5 ccm einer 30-prbz. Wilsserstotfsuperoxydlosung 
hinzu. Die Losung wird mehrere Stunden in Eispackung stehen ge- 
lassen und nach dem Auftauen so lange mit Alkohol versetzt, bis sich 
ein dunkelrotes 0 1  abscheidet. Dieses wird im Scheidetrichter von 
der daruber stehenden Flussigkeit getrennt und konzentriertes Am- 
moniak hinzugegeben, bis die Losung danach riecht. Dam liil3t man 
sie im Chlorcalcium-Exsiccator auskrystallisieren. 

I) Die folgenden Versuche sind von Hrn. Al f red  Weseh ausgefehrt 
wordem. Nirheres siehe Dissertation, Freiburg i. Br. 1909. 
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Oder aber man rersetzt eine w a h i g e  Losung von Kaliumdichroni- 
tetroxydpentacyanid solange mit Ammouiak, bis sie schwachdanachriecht. 
Es l&Bt sich dann aus dieser Losung beim Versetzen mit Alkohol kein 
0 1  mehr ausscheiden, sondern es setzen sich lange, feine, gelbbrauue 
Nadeln ab. I m  polarisierten Licht zeigen die Krystalle parallel der 
langen Kante Ausloschung, sind aber nur sehr schwach pleochroitisch. 
Bei gewohnlicher Temperatur ist das Salz - wahrscheinlich infolge 
seines hohen Wassergehalts - nicht explosiv, beim raschen Erhitzen 
aber zersetzt es sich uuter schwacher Feuererscheinung und Explosion, 
wobei ein Gemisch von Chromoxyd und Kaliumchromat zuriickbleibt. 
An der Luft ist es hygroskopisch ; beim Aufbewahren in  verschlossenen 
GefaBen zersetzt es  sich langsam unter Ammoniak- und BlausBure- 
Abspaltung. In Wasser und Ammoniak 16st es sich sehr leicht mit 
brauner Farbe; die waBrige Losung reagiert infolge hydrolytischer 
Spaltung schwach alkalisch und zeigt die gewohnlichen Reaktionen 
der Chromtetroxydverbindungen , der Blausaure und des Ammoniaks, 
die auch durch den Geruch wahrgenommen werden konnen. 

Zur Bestimmung des Chromgehalts wurde das Salz durch Kochen zu 
Chromat zersetzt und die Chromatmenge dam jodometrisch ermittelt. Der 
Sauerstoffgehalt wurde in der wlBrigen LBsung des Salxes jodometrisch be- 
stimmt und das Cyan mit Silbernitrat als Silbercyanid gefallt und nach dem 
Glfihen als Silber gewogen. Die Ausfallung von Silberchromat wurde hierbei 
dnrch nachtraglichen Zusatz vou Salpetersgure verhindert. Der Ammoniak- 
gehalt konnte durch die iibliche Destillationsmethode nicht ermittelt werden, 
da sich hierbei stets ein Teil des Cyans zu Ammoniak zersetzte. Infolge- 
dessen wurde der Gesamtstickstoffgehalt durch Verbrennung nach der D umas- 
when Methode ermittelt und dei- Ammoniakgehalt durch Subtraktion des 
Cyangehalts vom Gesamtstickstoff gefunden. 

Chrombestimmung: 0.2130 g Sbst.: 15.68 ccm 0.1153-n. Nas&03. - 
0.2585 g Sbst.: 19.36 ccm 0.1153-la. NasSa 0 3 .  - Sauerstoffbestimmung: 
0.2683 g Sbst.: 31.55 ccm 0.1153-n. NrcsSaO~. - 0.2213 g Sbst.: 26.83 ccm 
0.1153-r. NasSO3. - Kaliumbestimmung: 0.2070 g Sbst.: 0.1020 g KzSOk. 
- 0.2908 g Sbst.: 0.1448 g KpSO4. - Cyanbestimmung: 0.2146 g Sbst.: 
0.1086 g Ag. - 0.2308 g Sbst.: 0.1160 g Ag. - Ammoniakbestimmung: 
0.1656 g Sbst.: 15.20 ccm N (204 741 mm). - 0.1580 g Sbst.: 13.90 ccm N 
(24q 742 mm). 

Kz[CrOp(CN)aNHsJ + 5HaO. 
Ber. Cr 14.74, 09 11.31, K 22.15, CN 14.71, NHS 4.8f  
Gef. D 14.75, 10.85, 22.13, B 12.20, D 4.35. 
D D 15.01, x 11.19, D 22.36, B 12.11, D 4.29. 

Das Verhiiltnis von Cyan zu Chrom betragt bei diesen Analysen 1.64. 
DaO der Cyangehalt unter dem berechneten Werte (2.00) gefunden wnrde, 
riihrt daher, daD das Salz beim Trocknen sehr leicht Blausiure verliert, wie 
msn am Geruch ohne weiteres erkennt. Es wurde eiue neue Probe unmittel- 
bar naeh der Dmstellung analysiert und das Verhdtnis von Cyan zu Chrom, 
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Ltisnngsmittel 

wie die folgenden Zahlen zeigen, tatsachlich dem theoretischen Werte naher 
Legend gefnnden. 

Chrombestimmung: 0.2465 g Sbst.: 17.25 ccm 0.1153-n. NalS,Oa. - 
Cyanbestimmnng: 0.2078 g Sbst.: 0.1116 g Ag. 

Cr : CN = 1 : 1.85. 
Das Molekulargewicht des Salzes wurde durch Bestimmung der  

Gefrierpunktserniedrigung in  waeriger LBsung nach der B e c k m  a n n -  
schen Methode ermittelt. Unter SGetrierpunkts ist in  der folgenden 
Tabelle der Mittelwert mehrerer Beobachtungen angegeben und die 
Zahl der  Beobachtungen, aus denen das Mittel gewonnen ist, in  
Klammern dabintergesetzt. 

Substanz Gefrierpunkt Depression Molekulargewicht 

1o.Ooo g 
10.033 B 
10.098 
10.163 s 

- 4.209 (3) - - 
0.0960 g 3.979 (3) 0.230 76.96 
0.2h?6 B 3.580 (2) 0.629 83.77 
0.4943 3.177 (2) 1.032 87.19 

Bei der Annahme der Dissoziation in 3 Ionen, entsprechend der 
Gleichung 

betragt der  berechnete Wert  87.49. Die Messungen zeigen also, dafi 
das  Komplex-Ion selbst noch weiter dissoziiert ist. 

Damit stimmen anch die Ergebnissc der Leitfiihigkeitsmcssung iiberein. 
bls LeitfrihigkeitsgeftiB wurde das Kohlrauschsche benutzt, das sich in 
einem Thermostaten befand, dessen Temperatur auf 18O gehalten wnrde. Zur 
Bestimmnng der Widerstandskapazitgt des GefiiSes diente eine gesiittigte Gips- 
I6snng. Sie wurde zu 3.9819 gefunden. 

Die spezifische Leitfiihigkdt des LBsnngsmittels betrug in reziprok. Ohm 
pro ccm 1.8.10-5. In der folgenden Tabelle ist nur das Mittel der beob  
achteten Einzdwidersthde angegeben. Die Zahl der Messungen, aus denen der 
Mittelwert berechnet ist, ist in Klammern hinzugefiigt. 

Zeichenerklilrnng : 

Ra [CrOI(CN)i”3) = 2 K ‘  + [CrO((CN)sNH3]”, 

lp = Verdiinnnng = ccm/g-.iquiv. 

x = gemessene Leitfiihigkeit der LBsung. 
W = Widerstand in Ohm. 

= ~quivalentleitfahigkeit. 

x 

8.4022.10-3 
4.6163.10-3 

1.3435.10-3 
7.0310.10-4 

2.5059.10-3 

n 

98.11 
107.61 
11645 
124.08 
128.26 
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Die Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdunnung wugrle 
durch graphische Extrapolation bestimmt und zu 153 gefunden. Das 
Verhaltnis der bei einer bestim mten Konzentration gemessenen Aqui- 
valeatleitfahigkeit zur Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Ver- 
diinnung gibt den Dissoziationsgrad. Dieser ist i n  der letzteD Spalte 
der folgenden Tabelle eingetragen. 

Formal it at 

0.04272 
0.02 I36 
0.01068 
0.00534 
0.00267 

A 

98.11 
107.61 
116.45 
124.08 
128.25 

Dissoziationsgrad 

0.64 
0.71 
0.76 
0.81 
0.84 

K a l i  urn40 hr o rn t e t r o xy  d -  p e a t a c y a n l J ,  KS r(CrOJe (CN)J +5H10. 

Gibt man zu 20 ccm einer 25-prozentigen Cyankaliumlosung 5 ccm 
einer 30-prozentigen Chmmsaurelosung, lallt das Gemisch einer 
Eis-I~ochsalz-Mischung zu einem Brei erstarren, gibt dann allmahlich 
5 ccm 30-proze~tiges Wasserstoffsuperoxyd zu und IaBt das gut aus- 
gefrorene Gemisch mehrere Stundep in Eispackung stehen, damit die 
Eimvirkung des Wasserstoffsuperoxyds be1 moglichst tiefer Temperatur 
erfolgt, so erhalt man nach dem Auftauen eine tief dunkelrote Flussig- 
keit, aus dkr sich durch Ausschutteln mit Alkohol ein dunkelrotes 
81 abscheiden 1aRt burch Schiitteh rnit Alkohol wird ea so lange 
gewaschan, bis der Alkohol klar bleibt. Dann lafit man das 61 rnit 
Alkshol uberschichtet im  Chlorcalaium-Exsiccator nuskrystalli~ieren. 
Naali 1-2 Tagen scheiden sioh je nach det GroRe rotgelb bis rot- 
brawn geyarbte, durchsichtige Krystalle ab,') Sie wercI.cn nbfiltriert, 
uad das 61 wird rnit Alkohol iiberschichtet zur weiteren Krystallisa- 
tion, wie vorher, stehen gekssen: Jetzt scheiden sich gut ausgebildete, 
tiefdunkelrotbraune Prismen ab. Sie sind endlich teils abgebrochen, 
teils unter einem Winkel vort 46'I abgeschragt, etwas pleochroitisch 
und zeigen im polarisierten Lichte parallel der langen Kante Aus- 
liischung. 

Und zwar scheiden sich die gleichen Krystalle ab , gleichgiiltig, 
ob die Krystallisation bei Oo oder bei 30° erfolgt. Zur Umkrystalli- 
sation lost man das Salz in moglichst wenig Wasser, schiittelt rnit 
Alkohol ein 0 1  aus und verfahrt weiter, wie oben angegeben. 

1 )  Dieselben bestbhen aus wasserhaltigem Kaliumehromat der Formel 
Kn CrOc + 4 HsO, nirheres . s. W es ch, Dssertat'ion, Freiburg- i/Br. 1909. 
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n a ~  Salz 16st sich in Wasser rnit rotbrauner Fnrbe. Die wii13- 
rige Losung reagiert allralisch und gibt die charakteristischen Reak- 
tionen der Chromtetroxydderirate und der Blausiiure. Wie das Di- 
cyanid ist auch das Pentacyanid Zul3erst hygroskopisch und, solange 
es noch Spuren von Feuchtigkeit enthalt, sehr leicht zersetzlich. Erst  
spiiter wurde beobachtet, da13 das Sslz in einem ganz kleinen Phos- 
phorpentoxyd-Exsiccator gut haltbar ist. Es wurde hierzu ein Wiige- 
gliischen von 4 crn Durchmesser und 6 cm Hohe benutzt. Irn iiblichen 
Exsiccator gibt es zu vie1 Blausaure a b  und verliert hiernach auch 
Sauerstof f. 

Die folgenden Analysen wurden, da wir diese Erfahrung zu der Zeit 
noch nicht b e d e n ,  mit dem frisch dargestellten, noch feuchten Salzc aus- 
gefiihrt und daher nur das Verhitltnis der einzelnen Bestandteile bebtimmt. 
Die analytischen Methoden waren die gleichen, wie beim Dicyanmonammin, 
nur wurdc der Kohlenstoffgehalt durch Verbrennung ermittelt. 

Chrombestimmung: 0.2791 g Sbst.: ,19.29 ccm 0.0940-n. NaS303. - 
0.3023 g Sbst.: 21.18 ccm 0.0940-n. NaaSaOa. - Saucrstoffbestimmung: 
0.2626 g Sbst.: 30.10 ccm 0.0940-n. NaaSa03. - 0.2657 g Sbbt: 30.63 ccm 
0.0940-n. Na2&03. - Kaliumbestimmung: 0.3408 g Sbst.: 0.1566 g K,S04. 
- 0.3832 g Sbst.: 0.1799 g KaSO4. - Kohlenstoffbestimmung: 0.3693 g Sbst.: 

Cr : 02 (iiber Cra 0 8 )  : K : C = 1 : 2.48 : 2.45 : 2.45. 
Zur Kontrolle wurde in einer zweiten Substanzprobe der Cyangehdt ein- 

ma1 durch Riicktitration des Silbcrnitrats mit Rbodanammonium nach der 
Volhardschen Methode und rinmal gewichtsanalytisch durch Abscheidung 
als Cyansilber und Reduktion vou diesem zu Silber bestimmt. Bei der titri- 
metrischen Bestimmung wurde dic wiiSrige Lasung der Substanz mit 50 ccm 
Yilbernitrat gefillt, rnit Salpetersiture angesituert und auf 500 ccm aufgefullt: 
100 ccm hiervon wurden mit Rhodanammoninm zuriicktitriert. Beide Methoden 
gaben, wie die folqendc Tabelle zeigt, sowohl untereinander, wie mit der 
Yerbrennung vollkommen iibereinstimmende Resultate. 

Chrombestimmung: 0.2178 g Sbst: 20.12 ccm 0.0940-n. Na,&03. - 
0.2243 g Sbst.: 20.95 ccm 0.0940-n. NaaSa03. - Cyanbestimmung, titri- 
nietrisch: 0.22113 g Sbst.: 5.75 ccm 0.1160-n. (NH4)CNS [lo ccm AgN03 
= 8.66 ccm (N&)CNS]. - 0.2810 g Sbst.: 4.98 ccm 0.1160-n. (NH4)CNS 
[I0 ccm AgN03 = 8 61 ccm (NHJCNS]. - Cyanbestimmung, gewichtsanaly- 
tisch: 0.2293 g Sbst.: 0.1843 g Ag. - 0.'2810 g Sbst.: 0.2196 g Ag. 

Cr : CN (titrimetrisch) : CN (g~wich~sanalytisch) = 1 : 2.58 : 2.53. 
In einer diitten Substanzprobe endlich n-urde dcr Sauerstoff einmal durch 

die in memer ersten Mitteilung beschriebrne I ) ,  fur die Sanerstoffbestimmung 

0.0878 g COZ. - 0.2733 g Sbst.: 0.0633 g COs. 

*) Diese Berichtc 38, 1890 [1905]. 
Berichte 6 D. Chem. Gesellachaft. Jahrg XXXXI. 227 
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Lbsungs- Substanz mittel 

Q 

1o.Ooo 
10.053 0.0913 
10.155 0.9674 
10.244 0.4214 

in Perchromaten ausgearbeitete, gasanalytische Methode und einmal durch die 
Titration mit Jodkalium ermittelt. Die Ubereinstimmung der auf beiden 
Wegcn gefundenen Werte zeigt, d 3  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 ccm 0.0940-n. 
NaaSaO3. - 0.2323 g Sbst.: 33.55 ccm 0.0940-n. NalSs03. - Gasanalytisch. 
0.4289 g Sbst.: 30.80 ccm 02 (l8.5”, 718.25 mm) und 9.95 ccm 0.0940-a. NaaS203: 
- 0.4062 g Sbst.: 28.80 ccm 0 2  (18.82O, 715.95 mm) und 7.48 ccm 0.0940-n. 
Na9 sa 0 3 .  

0 titrimetiisch 10.62, 10.84 O/,, 

)> gasanalytisch 10.85, 10.31 D. 

Als sich spitter zeigte, dall das Salz ohnc Zersetzung im Phosphor- 
pentoxyd-Exsiccator haltbar ist und unter diesen Bedingungen nur einen Teil 
seines Wassergehaltes abgegebcn hat, wurde schlielllich noch eine Chrom- 
bestimmung des getrockneten Salzes ausgefkhrt , die beweist, dall es einen 
Krystallwassergehalt yon 5 Molekiilen Wasser auf 2 Atome Chrom besitzt. 

0.1782 g Sbst.: 14.27 ccm0.1153-a. Nns&03. - 0.1280 g Sbst.: 10.21 ccm 
0.1153-n. Na.3 s, 0 3 .  

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

Das Molekulargemicht wurde wieder nach der Beckmann schen 
Unter der Annahme der Disso- kryoskopischen Methode ermittelt. 

ziation in sechs Ionen entsprechend der Gleichung : 

Ks[(CrOl)a(CN)5] = 5K‘ + [(CrO,),(CN)5J”” 

berechnet sich das Molekulargewicht 11 1.5. Die Yessungen zeigen 
also, daB wiederum das Komple*-Ion weitergehend dissoziiert ist. 

Molekular- ($::::- Depression gewicht 

4.091 (2) 
3.878 (3) 0.213 78.88 
3.538 (2) 0.553 88.09 
3.241 c2) 0.850 89.53 

Ferner wurde die elektriache Leitfiibigkeit in der gleichen Weiae uic 
beim Dicyankaliummonnmmin ermittelt. Die Yessungen wurden wieder bci 
18O angestcllt, die Kapazitat des Leitfiihigkeitsgefitaes betrug 3.9819, die spe- 
zifiscbe Leitfithigkeit des Liisuiigsmittels 5.8 .104 .  Im iibrigen ist die Be- 
zeichnung und die Anordnung dcr folgenden Tabelle die glciche wie bei Di- 
cyankaliummonammin. 



0 I x  I A  hfittelW 

3 069 
6 138 

12 277 
24 554 
49 107 
98 214 

2 729 
5 458 

10 915 
21 830 
43 661 
87 322 

2 414 
4 828 
9 655 

19 310 
38 621 
77 242 

127.91 (3) 3.1131 . 10-9 75.13 
227.25 (5) 1.7522 . l e a  84.56 
412.64 (6) 9.6498. 10-3 93.11 
756.89 (6) 5.2609.10-3 101.48 

1415.50 (5) 2.8131 . 10-3 108.42 
2685.98 (5) 1.4825.10-3 114.06 

Yessung 3. 

173.47 (4) 
309.45 (5) 
561.58 (5) 

1033.95 (4) 
1937.72 (4) 
3584.60 (2) 

150.67 (4) 
270.73 (5) 
490.21 (4) 
899.43 (5) 

1682.50 (4) 
3202.40 (4) 

2.2955. 10-3 
1.2868.10-9 
7.0901.10-3 
3.8512. 10-3 
2.0551.10-3 
1.1109.10-3 

2.6429.10-2 
1.4708.10-2 
8.1228.10-3 
4.427%. 10-3 
2.3667.10-3 
1.2434.10-3 

70.43 
78.95 
86.97 
91.42 

100.63 
108.54 

72.10 
80.24 
88.60 
96.52 

103 32 
107.9 

Die ilquivalente Leitfahigkeit, durch graphische Extrapolation er- 
mittelt, betrligt 134. Die folgende Tabelle gibt die gefundenen Disso- 
ziationsgrade. 

Normalitiit I A I A, IDissoziationsgrad 

0.3670 
0.1835 
0.0920 
0,0460 
0.0230 
0.0115 

72.56 
81.25 
89.56 
97.47 

104.13 
110.39 

0.54 
0.61 
0.67 
0.73 
0.78 
0.82 

Bezeichnet n die Anzahl der Ionen, in die das vollkommen &so- 
ziierte Salz zerfallen ist, t die beobachtete und b die berechnete Ge- 
frierpunktserniedrigng und a den Dissoziationsgrad, so 1ilBt sich n durch 
Kombination der aus der Messung der Gefrierpunktserniedrigung und 
der Leitfilhigkeit erhaltenen Werte berechnen nach der Formel I) 

- = l + ( n - 1 ) a .  t 
t o  

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Rechnung ZU- 

sammengestellt. 

I) Nernst, Theorotische Chemie, 5. Auflage, S. 359. 
221 
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Angem. Substanz Mittel n 

10.2 
0.2674 10.0 
0.42 14 1 G.i 

Das Salz ist also bei vollkonimener Dissoziation in  10 Ionen zer- 
fallen entsprechend der Gleichung 

Ks [(Cr 04)s  (CN)s] = 5 K' + [(Cr Oa):, CN]' + 4 CX', 
damit steht in  Einklang, daB die waBrige Lijsung stark nach Blausaure 
riecht und die typischen CN'-Reaktionen zeigt. 

680. C. Harries und Hans von Splawa Neymann: 
fiber die Zersetzungsgeschwindigkeit der Osonide einiger 

cyclischer Kohlenwasserstoffe. 

[Bus dem Chemischen Institut der Unirersitat Kid.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 

Vor kurzem hat der eine von uns in Gemeinschaft mit Tank J) 
gezeigt, daB die O z o n i d e  des C y c l o p e n t e n s  und C y c l o h e x e n s  bei 
der Spalhing mit Wasser in ihreni Verhalten yon einander abweichen. 
Man kann nicht nur verschiedene Zersetzungsgeschwindigkeiten kon- 
statieren, sondern es la& sich auch feststellen,' daB das Verhaltnis der 
Quantitaten der betreffenden Spaltungsprodukte ein verschiedenes ist, 
indem das Cyclopentenozonid mehr aldehydische Bestandteile , das 
Cyclohexenozonid vorwiegend die offene Dicarbonsaure liefert. Bei 
der Untersuchung des Cyclohexenozonids haben wir gefunden, dalj die 
Angaben der friiheren Abhandlung von H a r r i e s  und N e r e s h e i m e r ? )  
einer Erganzung bedurfen. Es ist namlich nicht gleichgiiltig, welches 
Liisungsmittel man beim Ozonisieren des Cyclohexens benutzt. Dort 
war  angegeben worden, daB beim Ozonisieren in Chloroform ein 
ganz schwer lijsliches Cyclohexenozonid gewonnen wird. Diese 
Angabe beruht indessen auf einer Verwechselung, man erhalt das 
unlosliche Cyclohexenozonid , welches bei 115 - 120 O unter Zer- 
setzung schmilzt, beim Einleiten von Ozon in  eine Lijsung von 
Cyclohexen nur in  Tetrachlorliohlenstoff, wahrend sich bei der Be- 

') Dizse Berichte 41, 1701 [1908]. *) Diese Bericlite 39, 2846 [1906j. 


