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zu utitersuc1ien.c~ Als Fortsetzung erscbien dann ebenfalls linter dern 
Titel BAnorganiscle Fermente VI. aus meinem Laboratorium die 
Untersuchung yon T b .  B l a c k  a d d e r ’ )  iiber die dehydrierende ),Kata- 
lytische Zersetzurig der Ameisensiiure durch Rhodium%, wieder unter 
Hioweis arif die analoge Wirkung der Organismeu ’). Tatsachlich 
haben auch andre Fachleute3) in  der Abhandlung von B r e d i g  untl 
S o m m e r  etwas mehr als nur  einen BEinxelfallo: gesehen. I c h  
darf daher wohl die Leser der Wie landschen  Arbeiteu im l n t e r -  
e s s e  d e r  S a c h e  bitten, neben diesen a u c h  d i e  h i e r  g e n a n n t e n  
A b h a n d l u n g e n  B U S  m e i n e m  L a b o r a t o r i n m  z u r  H a n d  z ti 
n e h m e n .  Ebenso muR auch aut die wichtige, Y O U  Hrn. W i e l a n d  
ignorierte Abbandlung von C;. E n g l e r  irnd R. 0. H e r z o g * ) :  a Z u r  
c h e tn i s c h en E r k e n  n t n i s b i o 1 o g i  s c h e r 0 H y d at  i o s r e a k t i o n e n  c< 

hingewiesen werden. 

83. E. €I. Riesenfeld und W. Mau: Hehere Oxydations- 
produkte des ChromE. 6. Yitteilung. Derstellung der blauen 

oberchromsilure. 
[hut, Clem Cheinischen Universitiitslaboratoriuni, 

Abteilung der uaturw.-inathem. Faltult., Frciburg i. Br.1 
(Eingegangcn am 9. Pebruar 1914.) 

U’lbrend die Darstellung der Salze der Uberchromsiiure keiue 
hesonderen Schwierigkeiteu bot j), wollte die der freien Saure infolge 
ibrer starken Zersetzlichkeit durchaus nicht gelingen. End doch schieu 
die Darstellung der blauen lherchromsaure deswegeu besondera wiin - 
schenswert, weil sie sich von deu roten und blauvioletteu Percbro- 
maten durch ihre Farbung unterscbied. Es war daher vou vorn- 
herein nicht yorauszusehen, welche Zusammensetzung diese Siiure hat. 
Nur  auf indirektem Wege konrite der eine von uns fruher beweisenG), 

I )  G .  B r e d i g ,  Ch. Z. 1911, 1095. Th. B l a c k a d d e r ,  Ph. Ch. 81, 38.5 
[1918]. 

a) Aucli die bekannte Indophenol-lteaktion der Organismen wird von den 
Banorganischen k’ermentcna nacbgeahmt. Ich bin znneit init Hrn. Dr. S. 
T o d a  mit dem Studium dieser Erscheinung beschiiftigt. Literatnr vergl. K. 
B r a n d t ,  Zentralbl. f. Bnkteriol., I. Abt., 72, 1 [1913]. 

3) Vergl. A. Bach in Oppenl ie imers  Handbuch der Biochemie, Er- 
ghzungsband S. 163. 

‘) C. Eiigler  und K. 0. Herzog,  11. 69, 327 [1909]. 
5, B. 38, 1885 [1905]; 41, 3941 [1908]. 
6, B. 38, 3578 [1905]; 41, 2826 [1908]. 

-_ . 
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dnR das Verhaltois von Cbrom zu aktivern Sauerstoff in dieser S i u r e  
das gleicbe wie i n  den roten Perchromaten ist. D a  diese die Forrnel 
MetCrOa haben, so ware es  das  Nachstliegende, der Siiure die Formel 
H3 CrO8 zuzuschreiben. Die folgendeu Erscheinungen sprechen aber 
gegen die Annahme dieser einfachen Formel. 

Wenn man entweder das rote Kal iumperchromat  K, CrOs oder 
das wasserfreie, rote N a t  r i u m perchromat Nar Cr 0 8  in wasserfreiem 
Ather suspendiert uud unter sorgfaltigster Kiiblung eine w a s s e r f r e i e  
Saure hinzufugt, also entweder Sal z s a u r e -  oder F l u  o r  w:isse r -  
s t  of I s a u r e - G a s  einleitet oder wasserfreie Schwefel-, Phosphor- oder 
Essigslure hinzugibt, so erfolgt keinerlei Reaktion. Steigert man darin 
d ie  Temperatnr laogeam, so beobncbtet man schliefilich eioe Zer- 
setzung der Percbromate zu Chromisalzen, ohne daR vorlier die Spur  
eiuer Rlaufarbung aufgetreten ware. End das  ist besonders bemer- 
keoswert, d a  aich die blaue Uberchromsaure in i t h e r  leicht lost und 
in  tlieser Liisung verhiiltnisniaBig bestandig ist. Gibt man aber zu 
der  atherischea Liisung vor der Zersetzung der Percbromate weoige 
Tropfen Wrtsser  binzu, so tritt in allen oben geuannten Fallen Rlau- 
fiirbong auf. Durch diese Versuche ist also bewiesen, daB aus deri 
roteu Perchromaten durch Siiurezusatz allein keine blaue Uberchronl- 
saure gebildet wird, sondern daS zu ihrer Entstehung eine gewis>e 
Meoge Wasser notwendig ist. 

uni z u  untersuchen, ob alle SHuren bei Anwesenbeit von Wasser 
die roten Perchromate i n  die blaue UbercbromsSiure verwaiideln kou- 
oen, wurden wiederum unter sorgfaltiger Ktihlung etwa iiquivalente 
Mengen der folgenden Sauren zu eiuer Suspension voo Kaliumper- 
chromat in wasserhaltigeni Ather hinzugegeben und die hierdurch her- 
vorgerufenen Farbungeu des Athers beobachtet. 

. .. ~. ~~ 

i Disso- Blau- I ~ konstante bung 

Dbso- I Blau- I lionatante I bung 
Sgure 1 ziations- 1 fir- 

. .  
~ 

Sinrc ziations- ! far- 

I 
Salpetersaure . . i >1 I at.') 
Salzsiiure . . . I >l I >> 

Sahwefelsaure . . ' >1 > 
Orthophospborsiurel 9.0.10-3 j 2 

Athylmalonsinre . I 1.7. 10-J 1 
Fluorwasserstoff- 

siure . . . . I 1.0.10-3 I 
Traubensiure . . 9.7.10-4 1 )) 

Citronensiure . . ' 5.2 .  10-4 ' 2 

I 

Mandeluiiure . . 4.3. 10-4 Ischw.?) 
Berneteinsaure . , 16.8, 10-5 , )) 

Benzoesiure . . 6.0. 10-2 )) 

Essigsaure . . . 1.8. 10-5 )) 

ZimtsiLure . . . 3.5. 10-5 03) 
Hydrozinitsirure . 2.3.10-5 0 
Knhlensaure . . 13.0. lU-7  I 0 
Borsiure. . . . ! 5.5.  10-10 0 

I) Starke Blaufarbung. Schwache Blauliirlmng. 
3) Keine Blaufirbung. 
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Die FHhigkcit, rote Perchromate in blaue ifberchronisaiire zu ver- 
wandelti, hangt also bei lquivaleoten Meogen nor yon der Stiirke d e r  
Siiure ab. Xinimt man die SBnren i n  groliern ifberxhul3, 91) gebeo 
such Mandelsiiure, Essigsaure, Beozoesaure und Bernsteinsaurc eiiie 
itarke Rlauf%rbung, wahrend die schwiicheten Satiren auch bei groBem 
ihrschtlW die blaue UberchrornsHure nicht i n  Freiheit setzen kiinnen. 
Jjie Cberchromsaure ist also eioe S h r e  Y O U  etwn der g l e i c h e o  
S t & r k e  wie die E s s i g s g u r e .  

Der  eiofltchste Weg der  Reindarstelluog dieser Siure wiire sort t i t  

die Einwirkung eioer starken oder mittelstarken Satire auf Perchro- 
inate bei Anweseuheit von Wasser. Derartige Berduche wurdeo nucb 
riiehrfnch gerriacht. So wurde z. B. Si I b e  rperchroniat (durch Uiii- 

>etzung von Kaiiumperchrornnt niit Sil1,ernitrat erhalten) mit konzcii- 
trierter Salzsiiure uod B a r i  ii in perchrornat (aus Kaliurnperchromat 
uncl Rnriurnchlorid dargestellt) rnit 50-proz. Schwefelsiiure in vorsich- 
tigster Weise zur Reaktion gebrncht. Das Salz und die SHure wiir- 
den einzeln auf -80° abgekublt und dann zusammeogegeben. 15s 
erfolgte zuniichst keine Reilktion. LieIJ man das €lcaktionsgerni;clr 
sich so laogsam wie rnoglich erwarrnen, so trat bei Temperaturen 
zwischeu -40° trod -220' die bekaunte Blaufarbuog nuf, iiod iin- 
mittelbar tlarauf erfolgte stet.s explosionsartige Zersetzung. Die Re- 
:iktionswiirme dieser Umsetzung ist also so groB, dafl kaurn an eioe 
I>arstellong der Uberchromsture auf diesern Wege gedacht werdeo 
l innn.  

Eiri zweiter Weg, der einen Erfolg verspracb, war die Rinwir- 
kung v o n  Was  s e r s t o f f s i i  p e r  o x y d auf C h r o  rn y 1 c h I o r i  t l  I ) :  

2 C r O t C 1 ? + 7 H ? C ) ?  = ~ H ~ C ~ O S + ~ I I ~ O - ~ - ~ H C I .  
Uiese Keaktion verliiuft schori wesentlich langsanier als die erate, 

I)a es aber nicht gelang, die Perchrornsaure vollstlndig von mi- 

tiaftendem Wasser z u  belreieri, so konnte n u r  d:rs Verhiltnis voa 
(Jhrorn zu aktivem Sauerstoff irn Reaktionsgemisch bestimnit werden. 

In  2 g Chromylchlorid, die sorfaltig d u d  cine Kbltemischung aus fester 
liohlensiure und Atlier gekiihlt wurden, lieC man Wasserstoffsuperoxpd ein- 
tropfen, bis keine Reaktion nielir eintrat. Verhraucht wiirtlen 3-4 ccm 
98O10 Wasserd~offsiiperoxyd, also 5-6 Mol. auf 1 1101. Chramylchlorid. 

Das Reaktionsprodokt - eine dunkelblauc Krystalhasse - wurtle nuf 
cine Sutsclio gebracht und mit  stark gekiihltem, wasserfreiem .ither gewaschen. 
.\lie Operntionen m i i s e n  bei etwa - 30'' aucgeliihrt \vertle:u, ds sonst schuclle 
%c!i.setznng eintritt. 

I) Analog der voii d 'Ans  und F r i c d e r i c h  (B.43, 1880 [ISIO]) tlurrh- 
gefiilirten SJiithesc der ('aroschen Siure u n d  der Perschncfekiure. 
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hbcr  auch bei dieser Temperatur wurde bisneilen das Chroniylchlorid 
zu Chromoxyd zersetzt. War der Versuch gelungen, so wurde das Reaktions- 
produkt durch 10-prozentige Kalilauge zu Chromat xersetzt, der  hierbei ent- 
aickelte Sauerstoff im Eudiometer gemessen und das Chromat titrimetrisch 
bestimmt. Das Barometer wurde bei 150 abgolesen. 

1. 01-Bestimmung: 10.6 ccm 0s (so, 734 mni) = 0.0148 g 02, 
Cr- > : 8.6 D 0.096-n. NnzFs03 = 0.0143 D Cr. 

Cr- D : 6.7 0.096-n. NasS203 = 0.0111 Cr. 
2. 02' )> : 8.0 )D 01 (so, 743 lllm) = 0.0107 0 2 ,  

Hs CrOe. Bey. 02 : Cr 3.5 : 1. Gef. 0 s  : Cr 3.2 : I ,  3.1 : 1. 

Da bei diesen 1;ersucben ein UberschnB an Wasserstoflsuperoxyd 
sorgfaltig vermieden wurde, so ist das Verhi l tn i s  von aktivem Sauer -  
stuff zu Chromnt im Reakt ionsprodukt  sicher nicht gr613er, sondern  
- inlolge der Xersetzlicbkeit der S a u r e  - ehe r  e twss  geringer als 
i n  der reinen Uberchromsaure. Es hat te  sich also bei dieser Dar- 
stellung d i e  den roten Perchromaten  entsprechende S a u r e  (02 : Cr 
= 1 : 3.5) und nicht die  den blnuvioletten Perchromaten entsprechende 
Skure  (03 : Cr = I : 2 . 5 )  oder ein aquimolekulares Gemisch beider 
gebildet. 

Zpr K e i n d a r s t e l l u n g  der fjberchromsLure eignete sich schliel3- 
lich a m  besten d ie  Umsetzuug von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  mit 
C h r o m s a u r e a n h y d r i d :  

2 C r O s + 7 H 2 0 2  - 2 H ~ a C r O s + 4 H z O ,  
die, freilich ohne  Erfolg, schon M o i s s a o  I) ve r jucht  hatte. 

Fein pulverisiertes Chromsiureanhydrid wurdc in gekilhlten Methylather 
(Sdp. - 210) eingetragen und hierzu eine wechselnde Menge von Wasserstoff- 
superoxycl (97O/,,) gebracht. Die methylatherische 1,cisung murde vom Ruck- 
stand, der entweder aus CrOs oder aus festem H201 bestand, abgegossen und 
Init Pa05 versetxt. Dicses entzog der I h u n g  das ilberschiissige Wasser. Nach 
e tna  halbstimdigem Stehen wurde die Liisung filtriert und der Methylather 
im Vakuuni vorsichtig abdestilliert. Alle diase Opwatiooen wurden bei - 30° 
ausgetiihrt. Es blieb eine dunkelblaue Masse zuriick, die teilweiso krystalli- 
nisch war. Trotzdem bei den einzelnen Versuchen stark aechselnde Mengen 
CrOs und HsO:, angewnndt wurden, wurde die Zusammensetzung der Uber- 
chromsiture stets gleich gelunden. 

Xuller dam Vcrhaltnis von Chrom zu aktivem Saueratoff wurde auch d m  
yon Wasser zu Chrom bestimmt, und zwar das erstere in der gleichen Weise 
wie friiher. Zur  Ermittlung des Verhsltnisses von Chrom zu Wasser wurde 
die Substanz erwSirmt und das Wasser in eineiii Chlorcalciumrohr aulgeFangen. 
Das hierbei gebildete Chromoxyd wurde mit Natronlauge und Wasserstoff- 
peroxyd aufgeschlossen und das gebildete Chromat nach ZerstBrung des iiber- 
shiissigen Wasserstoffperojtyds durch Kochen titrimetrisch bcstinimt. 

.I) C. r. 97, 96 [1883]. 



h u a1 y s en r e s u 1 t a t  e : 

1. Dnrstellung, aogewandt CrOs : H20, = 1 : 2 Mol. 
0,-Bestimmung: 12.n ccm 0 2  (8O, 735 nun) = 0.0159 g 02. 
CI.- )D : 8.91 n 0.096-n. NaiS203 = 0.0148 g Cr. 

0 2  : Cr = 3.47 : 1. 
H?O-Bcstimmung: 0.0250 g HtO. 
Cr- )) : 12.6 con 0.096-n. &&03 = 0.0209 g cr. 

Cr : H20 = 1 : 3.44. 

2. Darstellung, angewandt Cr03 : HZO, = 1 : 4 Mol. 
02-Bestimmung: 8.2 ccm 02 (loo, 740 m m )  = 0,0109 g 0 2 .  

Cr- )) : 6.3 I) 0.096-ft. NnlS203 = 0.0103 g Cr. 
02 : Cr = 3.44 : 1. 

H2O-Bcstimmiung: 0.0190 g HzO. 
Cr- : 9.6 ccm 0.096-71. XalSsOz = 0.0159 g Cr. 

Cr : HzO = 1 : 3.45. 

3. Darstellung, angewandt CrOa : Ht02 = 1 : S 3101. 
02-Bestimniitng: 25.6 ccni 01 (loo, 740 mm) = 0.0339 g O n .  
Cr- w i 19.2 x 0.096-n. NatSy03 = 0.0321 g Cr. 

02: C r =  3.46: 1 .  
H&-Bestimniung: 0.0192 g HzO. 
Cr- >> : 10.2 ccm 0.096-n. Na3S203 = 0.0170 g Cr. 

Cr : HsO = 1 : 3.26. 

-Die folgendc Tabelle gibt eine Zusaminenstellung der erhaltenen Xer te :  

Angewandt: Gefunden: 
Cr 0 3  : H2 0 2  0, : Cr : Ha0 

1 2  3.47 1 3.41 
1 4  3.44 1 3.45 
1 8  3.46 1 3.26 

Bereclrnet fir HSCrOs, f H t 0  3.50 1 3.50 

Von den Eigenschaften der Oberchromsaure la& sich also nur  
sagen, daB sie etwa von der gleicben Starke wie Essigsaure ist, bei 
- 30° eine tief dunkelblaue Krystallmasse bildet und sich schon 
wenige Grad oberhalb dieser Temperatur zersetzt. Ih r  kommt die 
Formel H3CrOs, 2H3 0 zu, wobei das Wasser als zur Koostitution 
gehorig zu betrachten ist, d a  die blaue Farbuog, wie aus obigen Ver- 
euchen hervorgeht, nu r  auftritt, wenn Perchromate, freie Saure und 
Wasser zugegen sind. Man wird daber die roten Perchromate als 
Anhydrosalze der blauen Uberchromsaure bezeichnen miissen. D:L 

,OOMe 

O= 'OOMe 
man den roten Perchromatea die Konstitutionsformel o"(j-OOMe zu- 
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$chreibt, wird die K o n s t i t u t i o n  d e r  b l a u e n  U b e r c h r o m s i i u r e  am 

Ho\ ,OOH 

'- 0 OH HO' 
Lesten durch die Formel ::> Cr-OOH nusgedriikt. 

84. Fr i t z  Ullmann und Inanendra ahandra Daagupta: 
tfber 2-Chlor-anthrschinon-8-carbonaliure. 

[Mitteilungen aus dem Teclrnischen Institut der Universitrit Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Februar 1914.) 

Bor einiger Zeit hat der eine von uns in Gemeinsclaft mit den 
HHrn. P. O c h s n e r  und M. S o n e l )  die beiden isomeren A n t h r a -  
c h i n o n -  1.2- und -2 .1-acr idone2) ,  

co ,-co--\ CO H - N H - 1  
/ -  /'./\,-NH-,/*- 
I 

"./ \ -1- co-/\, 
I u n d  ' 1 I ' 1 '  --./ ,../\/--./ \/ -../\/\/ 

CO co 
hergestellt. Hiervon erwies sich das vom 1-Arnino-anthracbinon sicb 
rbleitende Anthrachinon-2.1-acridon als wertvolle Muttersubstanz fur 
die Herstellung von roten bis violetten Kiipenlarben, wabrend die 
isomere Verbindung nur geringe Affinitlit zur Baumwollfaser in Form 
ihrer Leukoverbindung bcsitzt; die damit erzielten orangen Farbungen 
sind zudem aufierordentlich alkaliempfindlich. Dasselbe Verhiiltnis 
findet sich, v i e  F. U l l m a n n  und E. K n e c h t * )  gezeigt haben, in der  
Anthracbinon-thioxanthon-Reihe wieder, indem auch hier diejenigen 
Produkte 81s Kiipenfarbstoffe Interesse haben, bei deneo der Schwefel 
in der 1 -Stellung sich befindet und den Anthrachinon-2.1-ncridonen 
also analog konstituiert sind. 

Wir stellten uns nun die Aufgnbe, das  noch fehlende A n t h r a -  
c h i  n o  n-2 .3-acr id  o n ,  die sogenaonte lin. Verbindung, herzustellen 

I) A. 880, 340; 881, 6 [1911]. 
2) Diese Verbindungen wiiren korrekter ak  P h t h a 1 J 1 - a c r i d one  zn  be- 

zeichnen, da in dem Namen A n t h r a c h i n o n - a c r i d o n  der mittlere Benzol- 
kern der Substanzen zweimal auegedriickt wird. Daa Gleiche gilt ftir die 
weiter unten heechriebenen KBrper s A n  t h r a c  h i n o n  - n a p  h t hacr id  on  *, 
BAnthrachinon-xanthone  usw. Doch Bind, damit MiBvei.stindnisse ver- 
mieden bleiben, im Folgenden die bereits in die Literatur iibergepngenen 
Namen SAnthrachinon-acridon. usw. beibehalten worden. 

3) B. 44, 3125 [1911]. 




