3139

meisten den elektrolytischen Weg. Zweifelsohne gestaltet sich die
directe Verarbeitung der Silberriickstinde nach meiner Methode weit
einfacher. Dieselbe beruht auf dem Principe, dass Natron-
lauge aus Eisenrhodanid bei Gegenwart von Formaldehyd
in der Kilte kein Kisen ausscheidet, withrend Silber guan-
titativ ausgefillt wird.

Zwecks der Verarbeitung zerreibt man das Silberrhodanid, da
grossere Stiicke schwer angegriffen werden. versetzt mit Formaldehyd
und Natroonlange, ldsst einige Zeit stehen, filtrirt das erhaltene Silber
ab. wischt bis zor neutralen Reaction aus und trocknet es. Ein auf
diese Weise verarbeitetes Silberrhodanid vom Gewichte 0.1599 g wit
etwas Eisenrhodanid versetzt, ergab 0.104 g Silber statt (0.1039 g.
Das Filtrat enthielt die gesammte Menge des Eisens. das Silber war
vollkommen eisenfrei. Noch bemerken mochte ich, duss Kupfer-
rhodantir mit Kalilauge und Formaldehyd versetzt, Cuprohydroxyd
abscheidet, welches sich in auffallender Weise gegen einen erneuten
Zusatz von Formaldehyd bestandig zeigt. Ueber die Einwirkung alka-
lischer Formalinlosung auf Kupfersalze werde ich spiter eingehend
berichten und bitte die Herren Fachgenossen, mir dieses Gebiet fiir
einige Zeit zu iiberlassen.

525. O. F. Wiede: Ueber weitere Salze der Ueberchromsiure.
(Eingeg. am 6. December: vorgetragen in der Sitzuog von Ilrn. A. Rosenheim.)

Im Verlaufe der in diesen Heften an friiherer Stelle!) mitgetheilten
Untersuchuogen iiber Verbindungen der Ueberchromsiure hatte sich
gezeigt, dass es vorwiegend Basen des Stickstoffes, wie Pyridin,
Anilin und Ammonium, sind, welche schén krystallisirte und verhiltniss-
missig bestindige Verbindungen mit Ueberchromsiure einzagehen im
Stande sind. wiibrend die Salze derselben mit fixen Alkalien, wie
das Kaliumsalz. eine sehr viel grisssere Zersetzlichkeit hatten erkennen
lassen. Es war deshald zn erwarten, dass moch weitere Stickstoff-
salze der Ueberchromsiure existenzfihig seien, die zur genaueren
Charakterisirung der Ueberchromséure dienen konnten. Diese Annabhme
hat sich bestitigt und kounten diesmal Salze von Tetrametbylammonium,
von Trimethylamin, Chinolin und Piperidin hergestellt werden. Das
Trimethylammoniumsalz ist nicbt analysirt worden; alle anderen
dagegen stimmen in ihrer Zusammensetzung wmit dem frither be-
schriebenen Pyridin- und Anilin-Salz iberein und ergaben die Formeln

CrO, N(CH,), CrO,;H.NHGC:;H,,, und CrO,H. Gy Hs N.

1) Diese Berichte 30, 2178 und 31, 316.
Rerichte d. D chew. Gesellsehait, Jshre, ANXLL
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Obwohl von vornherein zu erwarten war, dass das Tetramethyl-
ammoniumsalz analog dem friiher beschriebenen Ammonium-und Kalium-
Salz, NH,CrOQg + H20: und KCrOs + H2Qs, zusammengesetzt sei,
also mit einem Molekiil Wasserstoffsuperoxyd zusammen krystallisiren
wiirde, da sich Tetraalkylammmoninmbasen auch sonst wie Ammonium-
und Kalium-Hydroxyd verhalten, konnte mit dem vierfach methylirten
Ammoniamsalz und Ueberchromsidure auch bei Anwendung von einer
reichlichen Menge Wasserstoffsuperoxyd kein anderes Salz als das
erwihnote isolirt werden.

Zur Darstellung desselben verfihrt man in folgender Weise:

In ca. '/ L gut gekiihlter, dtherischer Ueberchromsiureldsung
werden etwa 10 cem einer 10-procentigen, wissrigen Liosung von reinem
Tetramethylammoniumhydroxyd eingegossen. Hilt man unter Be-
wegen des Gefiisses die Temperatur der Mischung unter 0°, so beginnt
nach einiger Zeit an den Wénden des Kolbens die Abscheidung einer
violetbraunen Fliissigkeit, die sich bei weiterer Kiihlung in einen
dunkelvioletten, krystallinischen Niederschlag verwandelt. Wird der
Aether durch Abgiessen entfernt and der feste Korper durch Losthauen
des im Gefiss befindlichen Eises auf einen kalt gehaltenen, pordsen
Thonteller gegossen, so hinterbleibt nach dem Aufsaugen der Fliissig-
keit eine ziemlich reichliche Menge eines braunvioletten Krystall-
pulvers. Die Krystalle sind in Folge theilweiser Lésung meist von
undeutlicher Form, doch scheint eine prismatische Ausbildung daran
vorherrschend zu sein. Nach 6-stiindigem Trocknen der Substanz
im Vacuum dber Schwefelsiure in der Kilte wurde die Analyse vor-
genommen.

Analyse von CrOsN(CHj)s.

0.1742 g Sbst.: 0.0640 g Cr; Os.

0.2333g Sbst.: 0.1050g Crp 0..

0.1732 g Sbst.: 11.8 cem N (139 722 mm).

0.2198 g Sbst.: 0.1870 g COu; 0.1201 g HaO.

CrOsNC;Hy2. Ber. Cr 25.2, N 6.8, C 23.3, H 5.83.
Gef. » 23.1, 258, » 1.7, » 23.2, » 6.07.

In seinem Verhalten gleicht das neue Salz in fast allen Punkten
dem Ammoninmsalz der Ueberchromsiiure. In der Kilte ist es bei
Ausschluss von Feuchtigkeit einige Tage unzersetzt haltbar. Allmihlich
tritt aber stiller Zerfall ein, und es hinterbleibt das Bichromat. Beim
raschen Erhitzen verzischt der Kérper unter Sauerstoffabgabe und
verwandelt sich in ein hellgelbes Pulver von Bichiromat, das beim
weiteren Erhitzen unter Funkenspriihen verbrennt. Das Tetramethyl-
ammoniumsalz ist 18slich nur in Wasser mit braunvioletter Farbe.
Dieselbe spielt jedoch im Gegensatz zu der des geldsten Ammoniumsalzes
mehr in’s Braune. Beim Erwirmen der Flissigkeit entweicht Sauer-
stoff, und es entsteht Chromat. Alkalien verhalten sich in gleicher
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Weise zersetzend wie Wasser. Gekiihltes, concentrirtes Ammoniak
jedoch giebt die Tetroxydammoniakverbindung CrO4.3NHjs. Siuren,
wie verdiinnte Schwefelsiure, machen blaues, in Aether 16sliches Ueber-
chromsidureanhydrid frei.

Neutrale Silbernitratiésung erzeugt eine braune Fiillung von
Silberoxyd, wobei blaues Ueberchromsénreanhydrid in Freiheit gesetzt
wird, das bei Gegenwart von Aether in diesen iibergeht. In gleicher
Weise wie Silbernitrat verhilt sich Chlorbaryam, nicht aber die Salze
von Alkalien wie Natrium-, Kulium- und Ammonium-Hydroxyd.
Der Grund dafiir ist leicht ersichtlich. Das iiberchromsaure Tetra-
methylammonium geht mit Silbernitrat bezw. Baryumechlorid zunichst
eine Wechselzersetzung ein, derart, dass sich die stirkere Siure an
das stirkere Alkali umlagert. Es entsteht also Tetramethylammoninm-
chlorid resp. Nitrat und die Salze der Ueberchromsiure mit Baryum-
und Silber-Oxyd. Letztere Busen sind anscheinend aber zu schwach,
um bestindige Salze mit der Ueberchromsiiure bilden zu kénnen und
zerfallen sofort in die freien Oxyde und Ueberchromsiureanhydrid.
Es ist daraus zu schliessen, dass ein Silbersalz und Erdalkalisalze
der Ueberchromsiure iiberhaupt nicht darzustellen sein werden.

In ebenso leichter Weise, wie beim Tetramethylammoniumsalz,
gelingt es, mit Trimethylamin und Uebercbromsiure ein Salz her-
zustellen.

Lidsst man ca. 2—3 g reines Trimethylamin vom Sdp. 9° in
3/, L itherischer Ueberchromsiure einfliessen, so legt sich augenblick-
lich ein dichter, schwarzer Niederschlag an die Gefiisswinde an. Nach
Abgiessen des Aethers Lraucht man den Korper nur auf einen pordsen
Thonteller zu beférdern und erhilt so ein leichtes, schwarzes Krystall-
pulver, das in seinem Verhalten mit dem eben beschriebenen Salz
und dem: Ammoniumsalz in der Hauptsache ibereinstimmt. Beim Ver-
suche aber, das anscheinend sehr reine Priparat zu analysiren, explo-
dirten ca. 15 cg desselben im Platintiegel auf der analytischen Wage.
Die Explosion der geringen Menge Substanz verursachte einen be-
tiubenden Knall.

Durch den dabei entstandenen Luftdruck wurde die hintere Wand
der Wage, eine 2 mm starke Glasscheibe zerschmettert. Der Tiegel
erhielt /3 cm tiefe Beulen und wurde mit solcher Wucht nach unten
gestossen, dass in der metallnen Wagschale ein 2 mm tiefer, runder
Eindruck von der Grosse des Tiegelbodens entstand. Obwahl zu er-
warten ist, dass unter 0° sich auch mit dieser Verbindung noch ge-
fahrlos operiren lisst, ist es auffallend, dass sich gerade das Tri-
methylammoniumsalz durch eine derartige Explosivkraft auszeichnet, wo
das Ammoniumsalz und das Tetramethylammoniumsalz sich nicht nur
nicht von selbst entziinden, sondern auch beim Erhitzen in vollkommen

202*
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Liarmloser Weise verpuffen. Fiir das Ammoniumsalz bietet sich die Er-
kldrung, dass der Sauerstoff des Ueberchromsiuresalzes sich mit dem
Stickstoff des Ammoniums zu Stickoxyden vereinigen kann, was auch
an dem Anftreten rother Didmpfe Leim Verbrennen dieses Salzes zu
beobachten ist.

Welehe Ursuche aber das Tetramethylammopiumsalz im Gegen-
satz zum Trimethylamiusalz unexplosiv macht, ist nicht v6llig ersicht-
lich. Vielleicht hiingt das Verhalten der beiden Salze zum Theil mit
dem Umstande zusammen, dass Trimethylamin bei Zimmertemperatar
bereits ein Gas ist, wihrend das reine Tetramethylammounium in der
Kilte einen festen Korper vorstellt.

Zur ferneren Charakterisirung der Ueberchromsiiure wurde noch
das Chinolin- und das Piperidin-Salz zur Darstellung ansgewiihlt.

Zum Chinolinsalz gelangt man auf demselben Wege wie friher
zum Anilinsalz; die Herstellung der Ueberchromsiureldsung erfolgt
ganz wie bei diesem beschrieben wurde. Da hier das vom Aether mit-
aufgenommene Wasser der neuen Verbindung schidlich ist, wird das-
selbe, soweit angidngig, durch Ausfrieren entfernt. Figt man dann
zn der d#therischen Flissigkeit anniihernd das gleiche Volumen eis-
kalten Ligroins, wartet die neuerlich eintretende Abscheidung von
Wasser, bezw. Eis ab und giebt algdann zu '/; L der vom Eise ab-
gegossenen Fliissigkeit ca. 2 g reines Chinolin vom Sdp. 240" binzu,
so beginnt sofort die Abscheidung eines blauen Korpers, der an den
Wiinden rasch ankrystallisirt. Nach einigen Minuten ist die dtherische
Fliissigkeit zu entfernen nnd kann der Rickstand herausgehoben und
auf Thon gestrichen werden.

Es bildet dieser dann leichte, lockere Krystallplittchen, die unter
dem Mikroskop rhombische Umrisse erkennen lassen. In der Aufsicht
zeigt das Salz ein Smalteblan. in der Durchsicht ein leichtes Blan-
violet. Die Analyse ergab eine analoge Zusammensetzung wie fiir
das Pyridin-, Anilin- und Tetramethylammonium-Salz.

Analyse von CrO:H.C,H: N,

0.1268 g Sbst.: 0.0382 g Cra 4.

0.1434 g Shst.: 0.0430 g Cr2 Os.

0.1826 g Sbst.: 0.2628 g CO:, 0.0525 g H,0.

CrO;NCyH:. Ber. Cr 19.9, C 41.2, H 3.03.
Gef. » 20,6, 20.5, » 39.3, » 3.19,

Die Substanz ist nicht lange haltbar, sie musste sofort nach dem
Trocknen anf Thon, unscheinend noch etwas feucht, analysirt werdeo.
Von diescr Ursache riibren die Abweichungen der gefundenen Werthe
gege iber den berechneten her.

Das Salz ist loslick in Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff und Acetessigester, unldslich in Wasser, Tetrachlorkohlen-
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stoff, Alkohol und Ligroin. Beim Erhitzen verpafft es unter starker
Lichterscheinung und hinterléisst als Riickstand Chromoxyd.

Die Piperidinverbindung der Ueberchromsédnre entsteht durch Zu-
satz von ca. 2 g reinem Piperidin vom Sdp. 106" zu ', L der in
gewihnlicher Weise bereiteten Ueberchromsiurelosung.  Das mnach
Yerlauf einiger Minuten an den Kolbenwiinden sich ansetzende dunkel-
braune Oel erstarrt in der Kilte zu einer krystallinischen Musse, die
sich wegen ihrer Leichtlioslichkeit in Wasser schwierig auf Thon
bringen ldsst. In der Kilte ist das Sulz anscheinend ziemlich bestindig,
beim Erhitzen zerfillt es dagegen mit hellem Knall. Wegen zu
geringer Ausbente an Substanz konnte keine durchgehende Analyse
vorgenommen werden.

Aunalyse von CrO;H.NHC; H,,.

0.1232 g Sbst.: 0.0432 g Cr.0;.

CrO;NC;H,s. Ber. Cr 23.8. Gef. Cr 23.5.

Das Verhalten des Salzes gleicht beziiglich seiner Lislichkeit und
Farbe wieder dem Ammoniumsalz resp. Tetramethylammoniumsalz der
Ueberchromsiure., Im auffallenden Lichte sieht es fast schwarz aus,
im durchgehenden violet. Es ist lgslich anscheinend nur in Wasser,
die Losung ist braunviolet gefirbt.

Aus der leichten Darstellbarkeit der soeben beschriebenen Salze
hat sich die ausgesprochene Neigung der Ueberchromsiuare, mit Basen
des Stickstoffes zu stabilen Verbindungen zusammeuzutreten. vom
Neuem dargethan. Es ist zu erwarten, dass die Bildung solcher stick-
stoff-haltiger Verbindungen eine ganz allgemeine ist und dass sie sich
voraussichtlich auf alle Arten von sabstituirten Ammoniaken bezw.
Ammoniumbasen erstrecken wird.

Minchen, Privatlaboratorinm bei Dr. Bender und Dr. Hobein.

526. W. Staedel: Dichte und Molekulargewicht des Ozomns.
(Eingegangen am 8. December.)

Die Beobachtung lebrt, dass ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch keine
Volumiinderung erfibrt, wenn es auf Jodkaliumlésung einwirkt. Das
Ozonmolekiil giebt also einen Theil seiner Sauerstoffatome ab, diese
wirken oxydirend und verursachen die Bildung freien Jods, wihrend
ein dem urspriinglichen Ozonvolumen gleiches Volumen inactiven
Sauerstoffs entsteht. Man kann demnach ein Ozonmolekil ausdriicken
durch O + n0O; in diesem Ausdruck bedeuten nO die oxydirend
wirkenden Sauerstoffatome. Der Werth von u bestimmt das
Verhdltniss der durch Ozon ansscheidbaren Jodmenge





