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meisten den elektrolytisclien Weg. Zweifelsohne gestaltet sich die 
directe Verarbeitung der Silberruckst,ande nnch meiiier Methode weit 
eiufacher. D i e s e l b e  b e r i i h t  auf d e m  P r i n c i p e ,  d a s s  N n t r o n -  
l n u g e  a u s  E i s r n r l i o d a n i d  h e i  G e g r n w a r t  V O I I  F o r r n a l d e h y d  
iil d e r  Ki i l te  keiir b;iseii a i i s s c h e i d e t ,  w i i h r c i ~ d  S i l b e r  qui in-  
t i t a t i v  ausgef i i l l t  w i r d .  

Zwecks der Versrbeitung zerreibt mail das  Silberrhodanid, d a  
griisserr Stiicke schwer aogrgriffen werdrn. vrraetzt mit Forniddehyd 
urid Natronlaugr, lasst einige Zeit stehen. tiltrirt das erhaltene Silber 
nb. wiischt bis ziir neutralrn Reaction aus und trocknet es. Eiii a i d  

diese Weise vrmrbeitetes Silberrhodniiid r o m  Gewichte 0.1599 g mit 
etwas Eisrorhodnriid versetzt,. ergnb 0.104 g Silber stntt 0.1039 g. 
Das Filtrat enthielt die gesamnite Mengr des Eieens. d:is Silber wnr 
vollkom tiieii risriifrri. Noch hemerken m6chte icli, Jasn Kupfvr- 
rhodauiir init Knlilaoge und Form:ddehyd rersetzt, Ciiprohydroxyd 
nbscbridet, welcbes sich in autfallerider Weise gegen eiiieii ernruten 
Zusatz VOII  Formddehyd brstiiidig zrigt. Ueber die Eiiiwirkuiig a!ka- 
lischer Formalinlijsurig aof Kupfersalzr wwde i rh  spater eingehend 
berichten iind bitte die Herren Fachgeiiossen, m i r  dieses Gebiet fur 
einige Zeit zu iiberlassen. 

625. 0. F. Wiede:  Ueber weitere Salze der Ueberchromsaure. 
(Eioseg. am 6. Decem1,er: vorgetragen in der Sitzuog von IIm. A. R o s e n h e i m . )  

In1 V e i k i f e  der iii diesen Hefteii an friiherer Sfelle') mitgetheilten 
L-ritrrwchiiugen ubrr  Verbindungen der Ueberchromsaure hntte sic,h 
gezrigt, dass ee  vorwirgend Rasrn d w  Stickstoffes, wie Pyridin, 
.\nilin iirid .ii11111011i~rn, sind, welche schiin krystallisirte und verhalt,niss- 
niassig besttindige Verbindungen mit LTeberchrorn$ainre einzugehen im 
Stand? sind. wiibrend die Salze derselben rnit fisen Alkalien, wie 
das Kaliumsalz. vine svhr vie1 griisserr Zersetzlichkeit hatten erkennen 
lassen. E. war de$hall) zu rrwnrteir, dass noch weitera Stickstoff- 
s:ilzr tlrr Lrlwrchromsiirire esistenzt'iihig seien, die zur genaueren 
Charaktrrisiruug drr  Ueherchromsaure dieiien konnten. Diese Aniiahme 
hat sich bestatigt und koi~riten diesnlal Salze von Tetrainetbplsminoniom, 
von Triniethylamiii, Chinolin und Piperidin hergestellt werden. Das 
Triiuethylnmmoiii~imsalz ist nicht analysirt worden : alle anderen 
dagegeri atiinmen i n  ilirer Ziisanimrnsetzui~g mit dem friiher be- 
scbriebenen l'pridin- und Auilin-Salz iilwrein und ergaben die Formeln 
CrO,N(CH,3)(, CrO: ,H.  NHC:,Hl,, und C r O . , H .  C9HiN.  
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Obwohl von vornherein zu erwarten war, dass das Tetramethyl- 
amrnoniumsalz analog dem friiher beschriebenen Ammonium- und Kalium- 
Salz, NH4Cr05 + HZOn und I<Cr05 + Hz02, zusarnmengesetzt sei, 
also mit eintsm Molekiil Wasserstoffsuperoxyd zusammen krystallisiren 
wiirdt>, da sich Tetraalkvlaiiinioniiimbasen auch sorist wie Ammonium- 
urld I<;tliuni-Hydroxyd verhnlteii. konnte mit dern vierfach methylirten 
Ammoniumsi~lz und Urbercliroirisaure auch bei Anwendung von einer 
reichlichen Menge Wassarstotfsuperoxyd kein anderes Salz als das 
el whliote isolirt werden. 

Zur Darbtellung dessrlbrii verfiihrt man in folgender Weise: 
111 ca. 1/z L gut gekuhlter, iiitherischer Ueberchromsaiireliisung 

werdrn etwa 10 ccm einer 10-procentigeri, wassrigen Losiirig von reinern 
TetranietIiyl:immoniumhydroxyd eingegossrn. Halt man anter Be- 
wegen des Gefasses die Temperntur der Mischung uuter O ’ ) ,  so beginnt 
nach einiger Zeit an den Wanden des Knlbens die Abscheiduug einer 
violrtbraunen Fliissigkeit, die sich bri weiterer K i i h l ~ n g  in eiuen 
dunkelvioletten, krystallinischen Niedrrschlag verwandrlt. W i d  der 
Aethrr durch Abgiessen entfernt und der feste Korper dorch Losthauen 
des irn Gefiss befindlichen Eises auf einen kalt gehaltenrn, poriisen 
Thonteller gegossen, so hiiiterblribt iinch dem Aufsaugen der Fliissig- 
keit eine zierrilicli reichlirhe Menge eines braunvioletten Krystall- 
pulvers. Die Krystalle siud in Folge theilweiser Lnsung meist yon 
undeutlicher Form, dorh scheiut eine pris~natische Ausbildung daran 
vorherrschend zu sein. Nach G-stiindigem Trocknen der Substanz 
im V.tcuum iibrr Schwefelslurr i n  der Kalte wurde die Analyse vor- 
genommen. 

hnalyse von Cr 0 5  N(CH&. 
0.174‘2 g Sbst.: 0.0640 g CrzO, 
O.BS33 g Sbit.: 0.10.50 g Cr20:. 
U.1732 
0.2198 g Sbst.: 0.1S70g COr: 0.1‘301 g HsO. 

Sbbt.: 11.4 ccm N (lY”, 72‘2 mm). 

Cr05NCdHlz. Ber. Cr 25.2, N 6.8, C 23.3, H 5.83. 
Gef. s 25.1, 25.3, * 7.7, )) 23.2, )) G.07. 

In eeinem Verhalten gleicht das neue Salz in fast allen Punkten 
den1 Amnioniumsalz der Ueberchromsiinrr. In der Kiilte ist es bei 
Ausschluss von Feuchtigkeit einige T a p  unzersetzt haltbnr. Allmahlich 
tritt aher stiller Zerfall ein, und es hintrrbleibt das Bichromat. Beim 
raschen Erhitzen verzischt der Kiirper unter Snuerstoffabgabe und 
verwaridelt sich in ein hellgelbes Pulver von Bichromat, das beim 
weiterrn Erhitzen unter Funkeiispriiheri verbrennt. Das Tetramethpl- 
animoniumsalz ist liislich niir i n  Wasser mit brannvioletter Farbe. 
Dieselbe spielt jedoch im Gegerisatz zu der drs gelasten Ammoniumsalzea 
mehr iri’s Braune. Bairn E r w h  inen der Flfissigkeit entweicht Snuer- 
atoff, und es entstelit Chromat Alkalien verhalten sich in  gleicber 



Weise zersetzend wie Wasser. Gekiihltes, concentrirtee Arnmoniak 
jedoch giebt die Tetroxydammoniakverbindung Cr 0 4  . 3  NHJ. Sauren, 
wie verdiinnte Schwefelsaure, rnacben blaues, in Aether loslicbes Ueber- 
chromsaureanbydrid frei. 

Neutrale Silbernitratlosung erzeugt eine braune Fi l lung von 
Silberoxyd, wobei blaues Ueberchromsaureanhydrid in Freibeit gesetzt 
wird, das bei Gegenwart von Aetber in  diesen tibergelit. I n  gleicher 
Weise wie Silbernitrat verhalt sich Chlorharynm, nicht aber die S a k e  
voii Alkalien wie Natriiim-, Kaliurn- und Ammonium-Hydroxyd. 
Der Grund dafiir ist leicht ersichtlich. 1)as iiberchromsaure Tetra- 
mrtbylamrnonium geht mit Silbernitrat bezw. Bargumcblorid zunachst 
eine Wechselzersetzung ein, derart, dass sich die starkere Saure a n  
das starkere Alkali umlagert. Es rntsteht also Tetramethylanimonium- 
clilorid resp. Nitrat und die Salze dt.r UeLerchronisaure mit Baryum- 
und Silber-Oxyd. Letztere Basen sind anscheinrnd aber zu schwach, 
um bestandige Sulze rnit der Ueberchromsiiurr bilden zu konnen und 
zrrfallen sofort in die freien Oxyde und Uebercliromsaureanbydrid. 
Es ist daraus z u  schliessen, dass ein Silbersalz wid Erdalkalisalze 
der Uebrrchronisaure uberhaupt niclit dnrzustellen sein werden. 

In ebenso leichter Weise, wie beim Tet r~methylammoniums~lz ,  
gelingt es, rnit Trimethylamin und Cieberchromsiiure eiri Salz her- 
zustellen. 

Lasst man ca. 2--3 g reines Trimethylamin vorn Sdp. 90 in 
3/4 L iitherisclier Uebercliromsaure einfliessen, so legt sich augrnblick- 
lirli ein dicbter, schwarzer Niederschlag :tn die Gelbsswande au. Nach 
Abgiessen des Aethers braucht man den Kiirper nur xuf einen porosen 
Thonteller zu befijrdern und erhalt so ein leiclites, schwarzes b y s t a l l -  
pulver, das in seinern Verlialten mit dem eben beschriebenen Salz 
und den1 Amrnoniunisalz in der Hauptsache iibereinstimmt. Beim Ver- 
suche aber. das anscheinend sehr reine Praparat  zu analysiren, explo- 
dirten ca. 15 cg desselben ini Platintiegel auf der anslytischen Wage. 
Die Explosion der geringen hlenge Substanz verursachte einen be- 
tiiubenden Knall. 

Durch den dabei entstandenen Luftdruck wurde die hintere Wand 
der Wage,  eine 2 mrn starke Glasscheibe zerschmettert. Der  Tiegel 
erhielt '/a crn tiefe Beulen und wurde rnit solcher Wucht nach unten 
gestossen, dass in der metallneo Wagscbale ein 2 mm tiefer, runder 
Eindruck von der Grosse des Tiegelbodens entstantl. Obwohl zu er- 
warten ist, dass unter O o  sich auch niit dieser Verbindung uoch ge- 
fahrlos operireu Iasst, ist es auffallend, dass sich gerade das Tri- 
rnethylammoniumsalz durcli eine derartige Explosivkraft auszeicbnet, wo 
das Arnnioniumsalz und das Tetramethylammouiumsalz sich nicht nur 
nicbt von selbst entzunden, sondern auch beim Erbitzen in vollkommeii 
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lrarinloser Weise verpuffen. Fiir das Arninoniumsalz bietet sich die Er- 
klarung,  dnss der Sauerstof des Ueberchromsauresalzes sich mit dem 
StickstoK drs  Ammonium 211 Stickospdeo vereinigen kann,  was nuch 
:In drrii Atitireten rothrr Dlmpfr beiin Veilwenrieri diesrs Sdzes zu 
beohactiten ist. 

Welclrr Ursache aber tias Trtr:tmethylammoniumsalz im Gegen- 
s:itz ziim Triniethylnniirisalz u~iexplosiv inacht, ist nicht viillig rrsicbt- 
lich. Viellricht hiirigt d:rs Verhaltrri der beiden Salze zurn Theil mit 
dern C'rustaiide zusanrmen, dnss Triiiiethylamin bei Zirnmertemperatur 
bereits ein Gas ist, wiihrrrid dns re i~ ie  Tetr:in~ethyl:tmr~iorlium in der 
Kiilte ririen frsten Kiirprr vorstellt. 

Zur ferneren Cbar:ilrtri.i~irriiig dvr Ueberchromsiiuw wiirde nnch 
dna Chiiiolin- nnd das l'iperitliii-Salz zur  Dnrstrllung nuspewahlt. 

Zuiii Cliiiiolinsala gelaiigt i i imi  ;iuf deinselben Wegr wie friiher 
Z u n i  Aiiiliiiealz; die Herstellung drr Uebercliromsaurelosung erfnlgt 
gxnz wie Iiei dieseni beschrirberi wurde. Dn hier das vnin Arther mit- 
:ttifgenoinnierie Wnsser der neueii Verbilldung schiidlich ist, wird das- 
salbe, sowrit nrigiirigig, durch Ausfriereri entfrrnt. Fugt man daiiii 
ZII tler iitherischeii Fliissigkeit anniihernd dns gleiche Voluoien eis- 
kalten LigrnYiis- wnrtet die neuerlich eintretendr Abschridung von 
JVasser, brzw. Eis ab  urid giebt alsdann zii L der vom Eise ab- 
gegosseiirn Fliissigkeit cii. 2 g reinrs Chinoliii vnni Sdp. '740" hinzu, 
so brginnt sofnrt, die Abschridung eiiies blnuen Kiirpers, der an den 
Wiindeu r:isc.h aiikrystallisirt. Nach eiiiigeii Minuten ist die atherische 
Fliissigkeit zu elitfernen iind l imn d r r  Rickstand hernusgeboben und 
auf Ttion grstrichen werden. 

Es bildet dieser d a m  leichte, lockerr Krystnllplittchen, die uotrr 
dern Mikroskop ~hOlTlhiSCh~ Unirisse erkeiinrn lassen. I n  der Aufsicht 
zrigt das 8;iIz eiri Smnlteblau. i r i  der Diirchsicht ein leichtes B1:ui- 
violrt. I)ie 12n:ilyse rrgab eine :iir:ilnge Zusaninienaetzurig wie fiir 
das l'yridin-, Ariiliri- und Trtr;iiiirthylnriinioiiiuni-Salz. 

r\nalyt;e VOII Cr 0; H . C.1 H7 X. 

0.1134 g Sljst.: 0.0430 g Cr:Os. 
( i . I ~ ~ ' t i  g Sbst.: O . J C ; S S  g CO,, O.O.525 g H20. 

CrOjXC&H:. Brr. Cr 19.9, C 41.2, H 2.0.5. 
Gcf. )> 2O.Ci,20.5, >> 39.3, 3 3.1:). 

L)ie Snbstanz ist nicht hlige haltb:ir, sir musste sofort, m c h  deui 
Troclilleu nlif l'hon, ;iiischeinpid iioch etwns feucht, annlysirt werdru. 
Vori (1iest.r Ursache riihrru die Abweicliurigen der gefundrncii Weit he 
gege iiber drii berrchiirtrii her. 

I);Is S:~ lz  ist liislich in  Aether, Benzol, C'hlnroforrn , Schwefel- 
ItnhleiistotF uiid Acetessigester, u1iIoslich in Wnsser, Tetrachlorkohlen- 
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stoff, Alkohol und Ligroin. Beirn Erhitzen rerpnfft es tinter starker 
Lichterscheiuung und hinterlasst als Riickstand Chroinosyd. 

Die Piperidinverhinduii~ der Ueberchroni&iirr erttsteht diirch Zii- 

satz vim ca. 2 g reitieni Piperidin votn Sdp.  106” zii I/? L der in 
gewiihiilicher Wei-e bereiteten Uel)erc.liroins~ui.elii.~trii~. Ilnu iiach 
Verlauf eitiiger Minuteit :III den KolbettwAnden sich ansetzeiidr donkel- 
brnaiie Or1 eretarrt i n  der Kalte zii einer kry-;tallinischeri M:tsse, die 
sich wegeii ihrer Leiclitliirliclikeit i i i  Wassrr  achwierig ; iuf  Thon  
hi ingen Iasst. 111 der Kiilte ist d : ~  S:~lz  nnscheirieiid zienrlic.lt beatindig. 
br im Erhitzeii zerliillt es dagrgen rni t  hellem Kn:ill. Wegen zu 
ge ri nge r A ii*b e u t e :i ti Sub - t an z k o ti n te k ei 1 t e LI II rc I i gr 11 end e A t t al y ee 
vorgenommeu wrrden. 

hualpse von CrOj H . N H C j  €110. 
0.1?3? g Sbst.: 0.0439 g C o o s .  

CrOjNCjHl? .  Ber. Cr 33.5. Gef. Cr 23.5. 
Dns Verbalten des Salzes pleicht beziiglicli seirier Liislichkeit und 

Fwbe wieder dem Anrnroniumsalz resp. Tet~~aiiiethylammooi~imsalz der 
Ueberchromsaure. I m  aufialletideii Lichte sieht es fast scliwarz ~ U Y ,  

irn durchgeltenden violet. Es ist liislich anscheinend nur in Wasser, 
die Losiing ist braunviolet grfiirbt. 

Ails der  leichtrri Darstellbarkeit der soeben hrschriebeiien Salze 
hat  sich die ausgesprocherte Neigung der Uebrrchromsaure, init, Bnsen 
des Stickstoffes zu stztbilen Verbinduiigen zus;immriizutreteti. vom 
Neuem d a r p t h m .  Es ist zu erwarten, dass die Rildung solcher stick- 
stoff-haltiger Verbindungen eine gatiz allgcriteine ist utid dass sie sich 
voraiissichtlich a u f  alle Arten volt substituirten Antmoniaken bezw. 
Ammooiunib:rsen erstrecken wird. 

Mi i i tchen .  Privatlaboratoriiim bei Dr. R e n d e r  uird Dr. Hobei i i .  

526. W. S t a e d e l :  Dichte und Molekulargewicht des Ozons. 
(Eingegangcn am 8. December.) 

Die  Beobachtung lehrt, days ein Ozoo-Saurrstoff-Gemisch keine 
Volurnanderung erfahrt, weun es auf Jodkaliurnliisung einwirkt. Das 
Ozonrnolekiil giebt also einen Theil seiner Sauerstoffatome ab, diese 
wirken oxydirend und verursachen die Bildung freien Jods,  wahrend 
ein dem urspriinglicheu Ozonvolunien gleiches Volnmen inactiveo 
Sauerstoffs entsteht. Man kann demnach eiu Ozonmolekiil ausdriicken 
durch Og + no; in diesem Ausdruck bedeuteii x i 0  die orydirend 
wirkenden Sauerstoffatome. D e r  W e r t h  v o n  u b e s t i r n r n t  d a s  
V e r h i i l t n i s s  d e r  d u r c h  O z o n  a n s s c h e i d b a r e n  J o d r n e n g e  




