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Wie oben dargelegt ist, muss diese Geschwindigkeitsconstante 
sich berechnen lassen, wenn man die bei Anwendung von Salzsiiure 
erzielte Constante durcli die Affinitatsconstante der Monochloressig- 
saure (0.00155) dividirt. Letzlerer W'erth gilt zwar fiir 250, nach 
der Neutralisationswtirme der S h r e  (14280 ca.) kann sich derselbe 
mit der Temperatur nur wenig andern. Wendet man die aus den 
Versuchen im homogenen System beobachtete Geschwindigkeitscon- 
stante 0.00095 an, so erhiilt man fur Ealium deir Werth 0.61, der 
mit den durch dae Experiment erhaltenen, 0.61 im Mittel, iiberein- 
stimmt. 

So haben sich also auch bei der Farbstoffbildung im heterogeneii 
System die Annabmen, die iiber die Bildung der Amidoazokorper ge- 
macht wurden, ale richtig bewlhrt. Es ist der hydrolytisch in Freiheit 
gesetzte Antheil der in  Siiuren gelosten Basen, der mit dem Diazo- 
korper als solchem reagirt. (:leichzeitig hat sich aber auch ergeben, 
dass die (2 eschwindigkeitsconstanteri eolcher Reactionen, die in hete- 
rogenen Systemen verlaofen, unter Unistlinden uuschwer zu bestimmen 
sind. Es scheint, dass dies dann immer der Fall sein wird, wenn die 
Liisungsgeschwindigkeit des als Bodenkiirper anwesenden Stoffes 
griisser ist als die Geschwindigkeit, mit der die Reaction verliiuft 
oder mindeatens so grnss wie diesel). 

H e i d e l b e r g ,  UniversitBtslaboratorium. 

66. 0. F. W ie de: Chromtetroxydcyankalium. 
(Eingegangen am 13. Februar.) 

Durch die in diesen Heften bisher veriiffentlichten Untersuchungen 
iiber die Ueberchroms&ure*) ist in der Hauptsache die Zusammeu- 
setzung der Salze derselben festgestellt worden. Ausserdem ist ein- 
gangs a) dieser Arbeiten iiber eine Verbindung berichtet worden, die 
aus Ueberchromsaureliisung und starkem Ammoniak gewonnen wurde, 
welcher, der Analyse nach. die einfachste Formel CrOd, 3NHa zukam 
nnd die ale Derivat eiiies bisher unbekannten Chromtetroxydes an- 
gesprochen wurde. 

Es sollen im Folgenden kurz die Resultate mitgetheilt werden, 
welche sic h bei der weiteren Untersuchung dieses Kiirpers ergeben 
haben. 
___ 

1) Mit dem Studium der Geachwindigkeit, mit welcher Umsetzungen in hete- 
rogenen Systemen verlaufen, iet zur Zeit Hr. A. Meeserschmitt im hiesigen 
Laboratonurn beechiiftigt. 

8)  Diese Benohte 30, 2178: 31, 516 nnd 31, 3139. 
3, Diese Berichte 30, 2178. 
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Behandelt  man,  wie schon gesagt und an friiherer Stelle aue- 
fiibrlicher bescbrieben ist, atherische Ueberchronisaurslijsung oder annh 
die Lijsung irgend eines de r  bisher erbultenen, iiherchromsaiiren Sslze 
in d e r  I W t e  init concentrirtem, wiissrigem Animorii:~k-, PO I5sst sich 0;i.r- 
aus irnmer die Verbinduiig rnii d r r  Zusi~ni~rienuetzung CrOd. 3NH3 
i s o h e n .  Es ist  auch an beigebrachter Stelle nicht uricrwkhnt ge- 
blieben, dass fixe Alkalien auf diesen nls Chrorntrtroxydammnni:ik 
hezeichneten IiBrper stets in der  Weise einwirkeri . dass  wwoli l  
Animoniak :i1s Sallrl.St,iJff tsiit,weicllt., wiihIe~id dita lwtrrffrndr Alkali- 
chrornnt rntstebt. Ein Ers:itz drs in der Verbindung etw:r HIIZU- 

nehnienden Amnioiiiunis durcli Knlium oder  N:itriurii kiinntr nioinnle 
beobachtet  werden. E s  wurde desh:ilb schon friiher die Ansicht aii.9- 

gesprochen, dnss die 3 A r n i i ~ ~ ~ ~ i i ~ ~ k ~ ~ ~ o l e k i i l ~  drs fr:iglichrn Kiirprre die 
Rnlle vnn Ariirnonink i i i  drri bekannten Met:ilIamriioniakvrrhiuduiig~n 
spielen; diese Anschauung h:it sich nnnniehr durcli die Ihrstell i ir ig 
h e r  Verliindung befrstigen kissrii, in welchrr an Stellr  win 
3 Arnmoiii:tkgruppen d r s  Clirnrntetlorpdnmrnoni:lks 3 Molekiilc Cyan- 
k al i u m an z u 11 ell 111 eri siu d . 

%u de r  neiirn \ 'erbindung gel:tngt man. weiiii wiissrigr Cy;in- 
kaliumliisuiig zu rrinern, krystnllisirtein Chrc~nitrti~os~daitimor~iak i r l  d r r  
Kiilte zugefiigt wird. Die Krystdle dessrllien liisen -ich i~;tch riiiicer 
Zeit in der cyauknl iu~~il i : i l t ig~n Fliissigkeit vo!~koriimen a d .  wiihei 
diese r ine iiitrnsiv br:iuiii~otIie Farbe aiiniiri~iit. D e r  in Liisung gehildrte 
I(6rprr !Bsst sich nncli der geschilderteii Weise jetloch nicht isolireu, 
d;i wiihrrnd der Iarigsameii Bildiing allmRhliclic \Vitdrrzversrteuug clrs- 
sel1)rii eintritt. Man erlriilt ihn aber ,  W ~ I I I I  mail iia,i:h folpiider 
Vorsclirift arbeitet:  5 g kryst:illisirtrs C:hronit~~troxydartirnoriink ( 1  MtnI.) 
urid G g reiues Knliiimcy:uiitl ( 3  hlol . )  wrrderi ~ u s ; ~ ~ i i n i r n  i r i i t  30 w i n  
Wxsser mif t.3. G O O  erwiirnit. n'iilirend die Krystal l r  de r  Cl i ror i i f r t i~~~xyd- 
verbindung nach iind iinch in Liisiing geheri nnd dirse  sich iii t 1 t . m  

Mansse tief'er braunrotli fiirLt, entweicht rille rPichlichr Mrnge~2riiinoi1i;tk 
:tus cler Fliissigkeit. h'ach Al~li i i l i l r r~ iriid Fil t i . iwn dersrlbrri hr:lii(*lit 

mnn dieselbe IIIII '  un t r r  Riitirrii init A l k o l i ~ ~ l  ZLI VeI'SrtZelJ. ifni rin 
schweres, 1)r;iunrotliee Or1 zur Ab-cheidung Z I I  Iiriiig~ii. I n  dirseiir 

bildeii sicli, sofern es uiiter dem wiiasrigen ; ~ l k o l i o l  v r i . l ) l v i b i .  of t  
riacli wenigen Stuiidetr , iiieist alwr erst. 11:irti 1-2 T:ip~ii. achrilie 
Krystnlle i i i i s  ~ die Liswveilrii E'liicliru bi.: Z I I  I ilcin rrrcJir.h+-rl. 
D ie  I i r y s t d l e  wni.den riiierlii Lrr:iii-gehol,t-ii. rriit Fliruspapirr  ge-  
trockriet und jm Essicc;itor iibrr S~liwrl'elsiinre ;ii ifIww:itirt,  alte Ope- 
rntiorien nber init. Voi-siclit, i,line D i u c k ,  E t o s  od+ r Reiburig. w r -  
ge~ioniniei~ , d:i sonst die S u b s t a ~ i z ,  Iwsondcrs in rrineni %iist;iiidve, 

leicht ziir EslJlosion geliraclit wild. So grriiigt di1.5: if~*i~:ilifaIlen 
eiiiee grijsseren Krlyst;tlles a116 uoch nirht 10 cin Fliihe, i i i n  diesen 

Berichte d. D. diem. Gcrellachrll. Jnlirg. XXXll  15 



durch Auffallen etwa auf alas zur Entziindung zu bringen. Letzteres 
geschieht auch, wenn der Kiirper noch feucht ist und der Mutter- 
huge erst entnommen wurde '). Eine gleiche pliitrliche Zersetzung 
tritt ferner ein, wenn die Substanz rasch auf ca. 115O erwiirmt wird. 

Die Entziinduiig ist yon starker Lichterscheinung begleitet. Ale 
Eiickatand der Verbrennung hinterbleibt Chromoxyd. Die Heftigkeit 
der Zersetzung Illset sich mit der von gewahnlichem Schiesspulver 
vergleichen. 

Die vollig trocknen Krystalle sind im auffallenden Lichte fast 
schwarz, in der Durchsicht rubinroth; sie besitzen starkeu Fllichen- 
glaue und aiiecheinend hohes spec. Gewicht. Ihre Analyse lieferte 
Werthe f i r  die Formel CrO4.3KCN. 

0.20~3 g Sbet.: 0.0515 g CraQ, 0.1742 KsSOA. 
0.2334 g Sbst.: 0.1935 g GSO, ,  0.0571 g Cr$&. 
0.2833 g Sbst.: 0.3569 g AgCN. 
0.2275 g Sbst.: 0.0915 g CO?. 
0.33%6 g Sbst.: 0.0930 g COS. 
0.2617 g Sbst.: 33.4 ccm N (6O, 728 mm). 
0.2274 g Sbst.: 24.7 ccm N (17q 733 mm). 
0.1940 g Sbst.: 32.4 ccm '/lo n-Thiosulfat. 
0.2079 g Sbst.: 34.7 ccm XI n 
0.2072 g SbsL: 34.6 ccm */lo * * 
O.-ld10 g Sbst.: 37.3 ccm 1/10 )) 

0.1723 g Sbst.: 16.4 ccm 0 (124 727 mm). 
CrO4CaNsK3. Ber. Cr 16.7, K 37.6, C 11.6. 

Gef. n 16.8, 16.7, 37.3, 37.2, ,> 10.9, 10.9. 
Ber. N 13.5, CN 25.1. 
Gef. )) 15.4, 13.8, XI 24.5. 

Die einzeluen Bestimmungen eind wie bei den friiher beschriebenen 
Chromverbindungeu durchgefiihrt worden. Zur Analyse des Cyans 
wurde Silbernitratliiaung und verdiinnte Salpetersaure zur Salzlosung 
Eugefiigt, die Fliissigkeit filtrirt und das abgeschiedene Cyansilber ge- 
wogm. Da sich die neue Substanz in reinem Zustande leicht in 
griissereu Krystallen abaondert , diese aber sich zur Verbrennung 
nicht eignen, so musste die Verbindung fiir die Kohlenstoff- und 
Stickstoff-Bestimmung durch vermehrten Zusatz von Alkohol klein- 
krystallinisch gefiillt werden, wodurch geringe Verunreinigungen ent- 
staitden sein kBnuen, welche die Abweichungen der Analysenzahlell 
erkliiren. Zur Bestimmung der Sauerstoffabgabe wurde die von der 
Verbiudung aus angesiiuerter Jodkaliumlosung abgeschiedene Jodmenge 
titrirt. Fiir 5 Aequivalente Sauerstoff auf 1 Chrom berechnen 

I) B b  Zurtickfallen in die Krystalllauge k6nnen auch leicht die iibrigen 
darin behdlichen Krystalle zur Entztndung gebracht werden , wobei die 
oyank.liumhsltige Flbsigkeit muhergeeahlendert wird! 



sich 12.9 pct . ;  gefundeu wurden 13.4, 13.4 und 13.5 pCt. Sauerstoff. 
Das Ende der Jodtitration tritt hierbei nicht rnit der gewohnten 
Srharfe ein; auch weun wiihrrrid der Titration Kohlerisaure iiber die 
Fliissigkeit geleitet wurde . wiederholte sich der Urnschlag von blau 
iu farljlos mehrinals. Die angegebeneu Werthe beziehen sich auf 
dru letzten F;irbt.nwechsel. 

Die Zersetzung der Suhstnnz rnit verdiinnter Schwrfelsaore lirferte 
bei eiurr Arinlyse 12.3 pCt. gasforinigeu Sauerstoff. 

Aus Leideii Rrst iu~ir iungc~~ ist zu entiirhmrn, dass das Chrom 
der iieueii Vrrbiutlrrrig noch in der gleichen Osydationsstufe vorliegt, 
v it. i n  itirein Auagniigsprcidurt. 

1)urc.h die Hrh;indlniig von Clirorntrtrox-ydnmlur,rliak mit Cyan- 

iiur ein Ers::tz vou drri hiiiriioiiiakgruppen grgen eben Fo riel? 
C \  anknlii~mmolrlriile Lor sich pgarigeil, wobei die Chromsauerstoff- 
\-erbindung niiwlii>ineiid unbrriilrrt grbliebrn is!. Drrn U ~ I I C L I I  Kiirper 
ktimtnt deinnacth :tls riiifachstrr Ausdruck der Zue:imiiirirsetziiii~ die 
Fornirl CrO, . SKCy zu, uiid ich bezrichne ihn de!neutsprechend als 
P C h r o  Lit t e t r o x y  d c' y n n li :I 1 i II ni ((. 

Die iirut' Verbinduug ist lriclit. liislich in Wxssrr und itnlijslich 
in  autlerrn gewijtiuliclirn Liisurigsmitteln. 

Dir Farbe dr r  Liisnug ist c h  tiefes Rothbraun, dtweri Absorptions- 
spectrniii im Verliiiltniss zii dem drr Cbromsiiimwilze wenig charak- 
trristisclr iat. Es bestrht in eitier eiuseitigen Absori~tiriu von 
griin nach den1 brechliarrren Entle 211. Die wisrrige Flussigkeit 
hiilt sich i i i  der Kiiltr Iiingrre Ztait unzersrtzt, erst iiach uiid iiach 
elitstelit Chruniat . bis hie11 alle Substiinz i n  solclies verwaiitlrlt hat. 
Wiihrrnd der Zersrtziiug ist der Geruch usrli Blausiiure deritlirh er- 
krn[ib:tr uud das Eutweiclieu voii Saucratoff bliisclirii zii Leobnchten. 

hl i t  cinigrn Snlzcan und Cliromtetrox~dcy~trlliuliiim ei~tstrlien zum 
'I'heil cliiirakteristisclie Xiederschliige. So fiillt Silbernitrat anfarigs 
riiirii duiikelbrouiirri, Hockigtsn Kirtlersclilng, dcr uriter G:iseiitwicke- 
l u q  i n  lfrr Wariiie riisch versrllwiiidet uiid einrr duiikelbr:iuw-n 
1,iisu:ig PIatz rriachr. Mrhr Silbersulz liisst Silber-Cyiiirid u n d  -Chrontat 
rntsttAllen. I3;iryiiiuchlorid rrzrugt riiiru :iniorpheii, brauuru Kirder- 
sclilng. 'I'hnlli~inistilf:tt riurii solclirii \-on grlLLr~~unrr  F;lrbr, 13lei- 
;icrt:lt girbt r i l l  Iirllblaiiurs l'ulvrr uiid 1Cupfersult';it olivengr6ilr, 
dichte FIockt~n.  die sich baId nnter G;c~entwickrlir~ig sufliisrn. Die 
FiiIIiiiigrn stvlleri ausclieiiirnd drr Ii;iIiunirrrLiritluilg :maloge Kiirper 
VOI. .  An drn bestiiritligrrru Sitaderscllliigvu iiiit 13Iei-, Thallium- und 
Raryiiril-S:ilreii weiiigstens lirss sich Uet~c~reir~st in~i~r~i i rg  init dcr \!utter- 
sul,st:Irlz i i r l  YerhaIten gegt'ir vrrd6niitta SrIr\rrfrls:iure feststelleii. 
zlll. ~ l r a l y s e  warell sie jedsch bvrgerr ilirrr \-rruiiwiniguii,v mit Chronrat 
iiugeeignet. 

k .  ~r l iu i i i  . ist d t m n n c h ~  wir Rc.;ictionsverlauf uiid Annlyse bestktigen, 

25 * 



Anf die Liisung des Chrorntetroxydcyni~kaliums wirkt verdiinnte 
Scbwefels%ure beim ErwPrriieu r:isch zersetzend ein, wobei Blausiiure 
wid SauerstoR aus der  Fliissigkeit fortgeheo und das Chroni Z U ,  

Chroniisulfat reducirt wird. In der h'iiltr dagrgen ist sie hrstandiger und 
ruft der Ziwitz  der  Siiorr zungchst eine Farbenanderung RUS braun in 
dnnkelviolet herror. Schiittelt iiinn die so gefiirbte Fliissigkeit , welche 
jeiloch geriiigc*nd coiicent.rirt sein muss, rascli mit Aether, so fiirbt sich 
dirsrr elwnfdls intensir violet. Eutzieht man ihm wieder den F:trbstoff 
mit Eiswasser, so ICsst aich in dern violetrothen Auszug das Vi)r- 
handensrin riner hiihrren Clirouisanrrstoffrrrbiuduii~. sowie Blauslure 
n:~rliweiseir. Tiidess gelnng CIS rnir nicht, den in iitlierisclier Liisung 
behidlichen Kiirper. der  zw;ir T:ige laug in der Riiltr brsthiidig ist, 
rein abznscheideu , wedrr durcli Abb1:tst.u deu Avthiars ~ noch durch 
Ziisntz ron LigroYn, Renzol odrr  Alkohol. Aucli mit Alknliliydroxyd 
odrr  Arnmoniak konntr keiu nnderes Product, nls Chrornat neben 
Alkalicyanid grfnsst wwden. Dafiir gelnng r8 init Hiilfe W I I  

Rarytwaeser. eine braungrfiirbte Baryuoiverbindruig auszuscliiitteln, 
dereo Idriititiit rnit der ~ U B  Chromtetroxydcyanlinliurii und Unryum- 
chlorid erhdtenen iincligewiesrn wrrdrn koonte. - Aus  brideri ent- 
steht durch Zusxtz vou verdiinnter Schwrfrlsiiurr die schon beksrintr 
violettr FHrl)iing, wplche iiuch beint Ansluerii von Cbromtetroxyd- 
cynukaliuui zu beob:icliten ist uud die :iuch rnit $richer Farlie i r i  
A r t h e r ti b w g e  h t . 

In drni violetten, 5tberliislichen Kiirprr kitnu drshnlb uur dir dern 
Chrointetro?cydcy3nkaliiim entsprecheiide Blausaureverliinduiifr wit-  
Iialten sriii. 

Ihre Viihigkeit, sic11 unzwietzt  i n  Wassrr und A d i e r  ha1tt.n x u  
Iciionen, wrleiht  ilir die Eigensclinft einer selbststfindigen dreiLnsischrn 
Siiiire. Knliuiii- uiid Rnr?.nin-vi.!i.l)iuduiia fiisse icli als Salze diesel., 
als )) C hrn  m t  P t rox  y d c y n n  w as s r r s t o  f f s  iiii r r a bezeichnrndvn 
Siure iiuf. 

I);iss die i i i  Aetlier geliiate Siiore nicht durch Alknliliydroxytlc 
wiedrr iu Siilz ziil.iic.kvrr\\.;iiid~lt wcrden knnn, beruht jrdenf:tIls ailf 

itirer grossrri U~ibrstiiritligltrit gegrii frrie Aetzalk:ilien, die niich i r i  

Wasser ge1iisti.s Chi~nnitc.tr~i)sydcy:rnlr:ilinn, sehr I d d  in  Chronint 
ubrrfiilirrn. 

Andrrersrits ist es verstihdlich, ~ : I S R  dns :in itnd fiir pir,h 
scliwiichcre I3;iryurnliydrosyd ;tiif die schwerliisliche H;iI.riinivei-[)iiiili?riFT 

kriiieii, odrr docli grringereii zrrstiirendcan Einfliiss ;iusiibt. 
N:ich drr nrifgrsttrllteii Fornirl fiir Clirr~iritetroxydcy;~~ik:ilii~m 

CrO, . 3Ii Cy ist antlers gzbuiideiirr Stickstof ;ils ini Cyan darin nicht 
:ingrnonimen. 

zu 



Diese Zusammensetzung legt es nahe, die Verbindung nicht, wie 
bisher, unter Verwendung von Amrnoniak, bezw. Chromtetroxyd- 
cimmoniak. sondern ohne Weitrres nus Ueberchromsfiiire rind Cyan- 
knliuni herzostellen. 

1)ic Kaliumrerbindung der Chromtrtrt)s?.dry:inwasserstoffs~ure 
zwar konnte auf die beabsichtigte Weise iiicht gcrwoiiiirn werdrn. 
Indessen ist es fiir die freie Saurr geluiigcn. eiric.ii dirw*ten Weg der 
Darstellung aufzufindeii. 

Wird Ueberchroinsiiurr in Aethrr niit ei!irr kleiuen .\lengr i n  
Wasser yliistrii i  Cyankalium ansnmmrngel~rncht, so wild der Aethrr 
dabei viillig entfiirbt, nnd die wassrigr Fliissigkeit riiinmt v ine  rasch 
vrrwhwindendr Brannriolrtfarbung : i n .  Da3 d;iraii.< f:issb;ire Eiid- 
product ist Kaliumchram:it. Liist man t1:igegen c : ~ .  2 g reiiies Cynu- 
kaliuni in wrnig N'assrr, giesst. dir Ihung i n  ca. 200 ccm pkijlilten 
Alkohol riiid die Miscdiung daranf allm&hlich uiitrr Schiitteln in 
p / t  Liter athrrische Urberchromsiiure: so srhridet sicli bei einer 
Temprratur von CR. -50 nn den Wlnden des Gcfiisses riur dunkel- 
violettr Flussigkrit ah ,  die bald zu einer schwamen Krystallkrnste 
rrstnrrt. Durch eingeworfene Eisstiickr lgsst sich der Niedrrschlag 
abliisen und nach Abgiessen des Arthers a u f  Thon  schiittrii. I m  nuf- 
fallrndrii Lichte ist der Kiirper violrtschwarz. .Untrr drm hlikroskop 
liesseii aicli Krystnlle i n  Form feiner, blaiiriolet durchsichtigrr Prisiilen 
erkennen. Die Suhetanz enthielt hei d r r  I'riifiing krine Spur yon 
Blausiiiire oder Cyan und e r q h  bri ihrer AnaIyse die 2us;iinmeri- 
srtzuug K C r O s  + HzOa. 

0. IT I 2  g SI)St.: 0 . 0 1 ; ~ ~  6 Cr: (:).:, O.OSOS I<; SO,. 
O.Q1.',0 g Sbst.: 0.0!142 g Cr:O.:, (.).I 155 g 1C:SOr. 
0.2258 g Shst.: U.OS63 R Cr2C)::. 0.lOiO g K:SO,. 

I<CrO;H2.  Ber. Cr 95.4. IC 1:1.0. 
Gel'. I 26.3, 2i.O. %:?. 21.1, 21.1, 20.7. 

'L'rotzdrm dir W~gungen d1.r Subs t :~nz i i~e~ig~.n  bei wenig iiber 0" 
nnsgefiihrt wurden, zeigtr sich briin Wiigwi eirir 1angs:iinr Ahnirhnie 
des Grwichts. Es rrkliirt sich dies d n d u i ~ h .  d 
1:irderen Temprratur ro i l  0 0  :illniiihlich S:Lurrstoff :LUS d r r  Substariz 
eiitweirht. 

1)er auf die beschrirbroe \Veisr grwonnrnr Kiirlber ist liislich 
i i u r  ir i  \\ 'nsrw mit brnuriviolrtter Fnrhe. Brim Erwiiriiien der Liisritig 
eiitweic-ht Saurrstoff: uiid es bildrt sich Bichroinnt. Verdiiriiitr Schwrfrl- 
siiure inaclit. C'eberch1ornsaure:iuliydryd frei, fixes Alkali zersetzt z u  
Chrom;rt. concrntrirtrs Anirnoniak in der Kiilte liefrrt Chrointetrosyd- 
animoriiak. Silbrrnitrat und Baryumchlorid rufru dieselbr Erscheinung 
wie arn Trtrn~i~ethyla~i~rn~,ns; l lz  beobaclitrt lwrror ; wir Lei diesem 
wird ~ , . ~ , ~ r ~ l i r n r n j ~ ~ u r e a u l i y d r i ~  frei, wiihrrnd uuliisliches Chrornat zu 
Boden fillt. 



Wahrend so der Aualyse u i i d  drm llisher geschildrrteii Verhalteir 
nach Uehcreiiistiiiimiin,n zwisclien drni nrurn Kijrprr mid drin friilier 
I~:sctiriebeneii 1C:iliiiiiiealz der Uebercliroiirsfiiirr zii coiistatirrn ist, br- 
st rht  mrischPii deiisrllwii ein Uiitrrschied hezuglicb ihrrr  I?:irbe uiid 
I3rstiiittligkeit. Das nus li~~liuiitli!.cli.o?;yd gewciiiueiir i'rocliict besass 
eiiirn ht:llrioli:tten l?:irbeiiton, d a u  aus C'y;iiik;iIii~in d:igrgeri ist scliwarz- 
violrt gefiirbt. D:i abrr das  f i  iiher :in:ilyairrr S: i l~ iiur nriiorph, d ; ~ s  
nriie jrdol.h niit. driitlicher I~i.y.;t.:illl?ildiiiig rrli:iltrri wrrden koiinte, 
so ist riiit. colche Verschiedriilirit zwiscl ini  snnst gleichrii Iiijrpern 
nicht grr:ide :iiiffallrnd. 

Das rrstbesclirirbene S:dz hatte fvriier die Eigcnschalt, sownhl 
ohlie scheiiib:treri Adass.  :iIa bei grriiigrr Triiipcti~atiireiliijliiiii~ odrr 
aucli brim Ueiiihrrn ht?ftig zu rsplcidirrn. Uie i i rue Verbiridurig it;t 
giinzlicli unesplosiv urid vrrziwlit iiiit iiiir schwnc~hrni Grriiusc.tie zii 
Chromat. Aiich dirses gegeiithc2iligti Vri.lia1tt.n der zwri Iiiirprr rr- 
kliirt ric.11 i r i  eirif:ic.her Wrist,. B v i  dri. 1):irsrellung dt.r VerLiiidiiug 
nus Ueberchronisiiurr iiiid Cyniik:tlium k: i i i i i  frries Alkali otYeiib:ir 
nicht :iOgeschiedrn werdeu. Uagrgf~ii  iat r s  ii:icli driii alteii ViJrf;ihrrn 
drr C~ewiiittuiig vnn iihercliroinsa~irriii K:rliuoi :tiis Ueberchroriis%urr i i i i d  

alltottalischem Kinli sehr w;~lii~scticirilicli. dabs sicli wegrn der Utiliis- 
lichkrit des Alk:ilis iii Aetlirr iiiiinet. geiii ip Meiigrii lkeiiw I<:iliuni- 
hydroxydes zusaui rne~~ init Urbercliromsiiuies:ilz Z I I  Eodeii sclilagrn. 
Zerwtzt  aber freira ALk:iliIiydroxyd die iibc~rchiniiieau~.rll S:ilze in. 
heftiger Weiw sclion i n '  sehr verdiiuiiteri Lijsuiigeti, so Irniin es iiictit 
wuiiderii, d m s  brim ZusnrnritPiitrrl~rii drr Siik~st~iiizrii iri wncriirrirtrrrr 
Forin sognr Explosionen Iirrvoigrrufen wrrdrit kiinnen. 

Atif diesr VtAiuiireiiiiguiig des rrsti.ri Salxes init, Alkalihydriixyd 
ist iibrigrns wolil such ariiir ;iriiorptir 13rschatfrnheit znt~iickzii- 
fu hr en . 

1)er iiuf die ziiletzt brachriel~enr \Veisr iuolirte liiirprr kaiiii sonaclt 
nichts :indrres seiu, als d;is vor eiiiigrr Zrit erli:dtene 1i;iliunisdz der 
Url)ri,clironisiiiire ron der %usiiiiiiiirnset~iuig I< C r 0 5  + M y  0 2 .  Seine 
Enrstcthung rntiss dewiiacli so vor rich grg;iiigeii sein, dass hei drr 
Zugabe alkoliolischer 1i~ili i i incy;ii i idl~~iii ig x u  i.thrrisclier Urberchroiti- 
siiure ciii Austauacli rrlolgt. - \ViihIeiid der Wiissri.stoff d r r  Urber- 
chloinsiiure mit dein Cyniirrbt, Blausfiurr bildet, lngrrt sicli Alkali :in 
das Radical der Urberchro~nsiiire an. Bei Gegenwart v o i i  ikriem 
Wnsserstc , f fsui i r ro~~d eutsteht, daun weiter das Salz niit 1 Molrltiil 
Krystallwitsserstc,ti:zuperc,sycl. 1st nbrr die ziir Bilduug des Sdzes 
I< Cr 0 3  + 132 Oa uiithigr-l\lt~ngv freieu Wnsserstoffsuprrosyi~es i r i i  Artlier 
nicht vorhanden, so ist es,  wie aucl i  schoii t'riiliri. ani uureiiir,i S ; ~ Z  
beobuchtet werdrn kountr, nicht miiglich, iiberchronisaures Salz abzii- 
sc.heideu. Untw sturrnischer S a i i e r s t o ~ ~ ~ i t w i c k e l u i i ~  tritt Zerhll  des- 
se]ben zu Chromat eiii. Das Kaliumvalz ist also niclit im Staude, wie 



die Salze des substitiiirten Amrnoniums o!.ne Wnss r r s to f f sope rc i~~d  zu 
krysta\\isireii. 

Als festes Reactionspi.odiict zwisclien Ueberdiromuilunr iind 
Cyanlialinm konntr also Chrc~nitetroxydc~nnk;llillrll nicht erh;rlten 
w erd en. 

N;ic\i vollriidrtrr Verriniguiig des : i l l ; ~ ) l i ~ ) l i ~ ~ ~ ~ i e i i  C y : i ~ i k ; i l i u ~ i ~ s  
mit. Uel)erchroiiisiiurr zrigt sicli jedoch die nnffallrndr Ersdirinuiig, 
diiss der vorher tief iridigoOlnn gefiirbte Arther nieirial9 d l i g  rut- 
farht wild,  sondern d;t.;z seine F:irbr i n  ein intensive.* Violrt  i ihrgeht .  

D;i r in  Zosatz v o i i  i i therkchem Aniinoiiiak Z I I  drr Fliixsigkrit 
ihre  Hestiiiidigkeit nic*lit beeinflusst, so ist von vnrnhcwin Lel)rrc~hrom- 
siiure nls Grbendr Urs:iclir :iin~zusclilirssrii. 

Die gewonnenr Losiiiig stimnit dngrgen i n  Farlie nnd Vrrha1:en 
mit  dem vinletteri Aetheroriszug ubrrein. welcher : t i is  :tiigrs2iirrtern 
Chrnnitetroxydcyaril~!nliurn rrli;rltrn mrrderi koiinte. Aurh sie l iefrrt  
mit  Harytwnsser den chnriilrteristisclien braunen Nietlersc.hl;ig. weldler 
n:ich Ziisatz vnii Schwrfelsiiurr eine violettr Vci~bintlung an Aether  
ahgiebt. Ich sc,hlit,sse clarauj. dnqs arich in d r r  ziiletzt grwoiinenen 
violetten Liisnng Chrnnit~troxydry:ii~~nsserstoff d:is f ' i i rb t~3e  Mittrl  
bi Id e t. 

Es wurdr obeii gezrigt, d:tar bri I'rrwendung von w:issrigem 
Cyitukaliuor krine Fiirbuiig ini Aether  verblribt. Ihre Errtutrhilng i8t 
deninncli voii der Gejirnwitrt des Alkoliols nbhiugig,  iirid diesrr rnriys 

Iwi i h re r  Bildung r i n r  Knl le  spielen. Rei drr Lrirhtigkrit .  iuit der  
Alkohol  S:iurrstnf€' :iiifninirnt. ist dies wolil in d r r  \\'rise geschebeu, 
dims sich ein Tlieil desselbeii 211 Aldrhyd nxydirt ,  wngagen die 
C'eberchrnrnsiiurr zii Chromtet iosyd rrducirt  wird. Letztrres  ver- 
einigt sicli dann rnit de r  i n i  Aethrr vorhandenrn KI:iiisiiiire writer  zii 
Chrorntrtr.oxyd(,S-:iIiw,lsserstofl'. D ie  l<e!nctioii zwisc4irn Urbrwtirom- 
skure und nlkohnlischrm Cyank:iliiiiii verliiuft demnnch iii 2 Iticlitiingen, 
die sich diircli thlgendr Glric hiirigrn wit'tlergrbeIi I:tsseii 

I .  C r 0 , . 0 H + ~ C . N = . . K C r O i + H C N ,  untl 
2. C r O t .  OH f C2H:, . O H  = CrO, + C:IH,O + €III(). 

Obwohl  d e r  Bildiing von Ctironitetrn>;yd~.r:iir~v~issrrstoff die Ent- 
stehiing von Chroiiitetroxgd vorangeht, kniintr Iiei d r r  Vrrrinigiing 
von Alkohol urid Ueber(~1irninsiiorr kein Khrper  diesrr  %iisniiinier~- 

setzung abgesehieden m e i  den. Anch br i  drr ICinwirkung verdiiilnter 
Scbwefelsaure niif C'hrcirntetrosydiimmoni:ik knnrite bervits f r i i h c ~  
nicbts anderes  :ils d i r  Rilduug eiiier grriiigrn Meiige Uebcrrfirornshre 
neben Chromsalz beobac>ht.et werdeii. Daiiacli acheiut dir  Grgeiiwart 
von Blausiiure nder Cynniiietnllen. beziehrntlich vnn Arnmoniak- 
gruppen, zum Resteben des Chronitetrnxydes uubedingt niithig zii sein.  

T rn tz  des bnheu Sauerstoffgehaltes hesitzt ferner  Chrnmtetroxyd 
nicht  die Eigenschaft, als salzbildendes Oxyd auttreteu zu kiinnen, 
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dn f ixr  Alkalien iniiner Zerstiirung zu Clirornat zur Folge haben. 
I n  diesel K&ehiiir: eriiiiiert, sein Vrrhiilteri :ui das VOII Ueberos- 
niiuinsiiinre - und Uebrrrutheninms~ure- AIi l i~d rid, Ob 0, iind RU 0 4 ,  

welche Oxyde bek:rniitlich vollig iirdiflerente Kiirper vorst,ellen, die 
aucti diirch 'Alkalien weitergeheirdr Zersetzung erfnlireri. 

Die Einetellang des Cliromtetrosq.dnr~i~~io~ii:tks in die bekannten 
Reitirii der Meta1larriiiinni:ike brgcyprt rorl5utig Schwierigkeiten, da 
solchr Verbindiirigeri, iu denrn f ir  neg'itivr Siiurerestr Snuerstoff 
fuiigirr, bishei. nnheIi:innt sind. Es er*clicint jetloch riicht ausgr- 
schlosseii, diiss die geii;iniitr Chi omverbiiidurig virlleicht den 'l'riaminen 
zuzurrchnrn int. 

Irii Chrointrtroxyd~y:ll lknlii~m frrner ist rinige hehnlichkeit rnit 
Chronii- und Frrri-Cy;ink:iliuin ~i icht  zii verkriinrn, insofern, als den1 
Ctir~initetroxyd- ebonso wie deiii Ferri- unt l  Cliromi-Cyarikitliuin eiiir 
dreitwsischr Cyanwassrrstoffsiiure zu Grtiiidr liegt. 

Zuni S(:hluss so11r11 ~ryst :~l lniessnngrl l ,  welclie von Hrn. 
13 e r t u a u  II Z i r u g i r b  I, AsaistPiit ;iui Iiicsigril miiiernlogisclien Institut, 
auagefiilirt wurden, n:rcb deii ~ ~ r h d t e ~ i ~ i i  Aiigdleri wiedergrgeben 
w erd ell. 

C ti ro  m t Y t ro x y d u iii in o i i  i a k.  
1 .  CrO4.5  N H:+. 

1irybtallsyhti:ni: rliornbiscb 1') r. 
it : 1, : c 1.007i; : 1 : 1.::os. 

b*iJhehtctt !  F O ~ I I I ~ I I :  111 \ I lil' , 1) \ I  1 l \  , c [noli. 
( i  

Die niltleligrn, d w a r z e u ,  iu  ganz dunner  Schicht duukclbrauurotlien 
Krystalltr zeigeu L L U ~  O I J P L . ~ : ~  Eirtln *lint: spitxi: Pywuiidc, mit schleclit atibge- 
bildetcr Basis. ant untitreii Endc cinc I<cihcr vieinaler ,  niclit mcssharcr 
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Die Krystalle hestehen meist n u r  aus Prisma 110 und Bapi- 1001 1. \ I  
Die librigen Formen hind klein und schlecht ansgshildet, am be-ten liisst sich 

noch die Pyraniide I I l I I  messen. 

df'r Bcrrcj,net 
Messungen I< anten 

- mu1 (1 it)) : (1 10) = *SP 8 5 

nip (110) : (711) = *;iP 13 
c s (001) : (101) = 5s" 30 - 57" 4G 

-. m c  (110) : (031) = *51° 58 7 

4 - 
7 

p p  ( i l l ) :  (iii) ICW - 1 l ( W  5i 
Spa1 tharkeit n i c k  beo!.,achti:l. 

Dur Austritt tler optischcn Axen war wegen der Undun:lizichtigkeit d& 

Mii ir  c h e n .  12. Februa r  IX!J 'J .  
l iryst l lr  niclit XU erkennen. 

56. R o b .  Henr iques  und H. Ki inne:  Ueber Oleodistearin 
und die Jodzahl. 

,,Eingeg am 11. Vehriiar: rwgetragen i i i  der Pitzung von Hrn.  R. H e n r i q u e s . )  
(;rlrgrntlich riner techiiisi.heii Arb r i t  ulier dns hlkanifet,t, das  

Sttmeufett dtAs ostat'riltnnischrii Talgb:iunire Stenrotlcndron Stuhlmttiini 
Eiigl., das Iiisher erst rinnial  Qegenstnnd riner c4irmischrri Uuter- 
srichuiig - diirch K. H e i s e l )  - war, habrn  wir  r s  fiir riicht un- 
wiclitig gzb:rltrii, die .liig:ibeIi divses Chrmikrrs fiber d:~s Olrodistrarin 
griitiuer zii pr i f rn .  

Nnch I i e i s r  lie$ niiinlich drill Mkanifvtt in der Hnuptsache 
eiiir eirihritliclir chrmische Vt.rbinclung L U  G r u n d r ,  die cr als 0 1 e o - 
d i  s t e a r i n  anspricht,als riii grmischtcsGlycrri t l  mitliin,d;is amGlycer in-  
rest zwci S tear inssure-  lint1 einrn Orlsiiurr-Rest gebundeii enthalt.. Hirrniit 
ware zuin ereten Mnl die Existenz derirrtiger grrriischter Glyceridt. iu 
Naturproducteii mit Sicherheit  r rw ies rn ,  denu der Be 1 I 'schr K:ichweis 
snlclier Vrrbindungrii  in der n u t t r r  s t rh t  eiristwrilen iioc,h nuf r e rh t  
sc,liwachen Fiissell. In r iner  l i r i t i k  dcr Heise 'ac l ren  - \ rhr i t  ha t  in- 
drssen  L r w  k n w i t s c l i ' )  d i r  Ziirrrliissigkeit diesel. Angabru  bis zu 
r ine r  rrneuten I'riit'ung bezwrifeln zu sollrn geglnribt, uiid z w u  einer- 
soits des h h r n  Er s t a r i augspunk t s  de r  unliislic*hen Fr t f s i iu ren  halber, 
andererseits. weil H r i  s r  sich ziim Nacliwvi:: dei. Einheitlichkrit s r i u r r  

') hrbeit,m n. cl. kdiserl. Gesuntlheitsarut I N q t i ,  340. 
2 ,  Jahrh. d. Uhem. 1896, 374; hnalysib uf  oils, fats, waxes, 2. ed., 1). 3. 




