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Wie oben dargelegt ist, muss diese Geschwindigkeitsconstante
sich berechnen lassen, wenn man die bei Anwendung von Salzsdure
erzielte Constante durch die Affinititsconstante der Monochloressig-
siure (0.00155) dividirt. Letzterer Werth gilt zwar fiir 259, nach
der Neutralisationswérme der Sdure (14280 ca.) kann sich derselbe
mit der Temperatur nur wenig dndern. Wendet man die aus den
"Versuchen im homogenen System beobachtete Geschwindigkeitscon-
stante 0.00095 an, so erhilt man fiir Kalium den Werth 0.61, der
mit den durch das Experiment erhaltenen, (.61 im Mittel, dberein-
stimmt.

So haben sich alse auch bei der Farbstoffbildung im heterogenen
System die Annabmen, die iber die Bildung der Amidoazokdrper ge-
macht wurden, als richtig bewéihrt. Es ist der hydrolytisch in Freiheit
-gesetzte Antheil der in Siuren geldsten Basen, der mit dem Diazo-
korper als solchem reagirt. (3leichzeitig hat sich aber auch ergeben,
dass die Geschwindigkeitsconstanten solcher Reactionen, die in hete-
rogenen Systemen verlaufen, unter Umstinden unschwer zu bestimmen
.sind. Es scheint, dass dies dann immer der Fall sein wird, wenn die
Losungsgeschwindigkeit des als Bodenkdrper anwesenden Stoffes
grosser ist als die Geschwindigkeit, mit der die Reaction verlduft
-oder mindestens so gross wie diese!l).

Heidelberg, Universititslaboratorium.

56. O.F. Wiede: Chromtetroxydcyankalium.
(Eingegangen am 13. Februar.)

Durch die in diesen Heften bisher verdffentlichten Untersuchungen
-iiber die Ueberchroms#ure?) ist in der Hauptsache die Zusammen-
setzung der Salze derselben festgestellt worden. Ausserdem ist ein-
.gangs ¥) dieser Arbeiten dber eine Verbindung berichtet worden, die
aus Ueberchromsiiureldsung und starkem Ammoniak gewonnen waurde,
welcher, der Analyse nach, die einfachste Formel CrQ,, 3NH; zukam
-und die als Derivat eines bisher unbekannten Chromtetroxydes an-
gesprochen wurde.

Es sollen im Folgenden kurz die Resultate mitgetheilt werden,
welche sich bei der weiteren Untersuchung dieses Kdrpers ergeben
haben.

1) Mit dem Studium der Geschwindigkeit, mit welcher Umsetzungen in hete-
rogenen Systemen verlaufen, ist zur Zeit Hr. A. Messerschmitt im hiesigen
Laboratoriam beschaftigt.

%) Diese Berichte 30, 2178; 31, 516 und 31, 3139.

3) Diese Berichte 80, 2178.
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Bebandelt man, wie schon gesagt und ap friiherer Stelle aus-
fiihrlicher beschrieben ist, itherische Ueberchromsdureldsung oder anch
die Lisung irgend eines der bisher erhaltenen, fiherchromsanren Salze
in der Kilte mit concentrirtem, wiissrigem Ammoniak, so lisst sich dar-
aus immer die Verbindung von der Zusammensetzung CrO4. 3NHs
isoliren. Es ist auch an beigebrachter Stelle nicht unerwithnt ge-
blieben, dass fixe Alkalien auf diesen als Chromtetroxydammoniak
bezeichueten Kiarper stets in der Weise einwirken, dass sowohl
Ammoniak als Sanerstoff entweicht, wiihrend das betreffende Alkali-
chromat entsteht. Ein Ersatz des in der Verbindung etwn anzu-
nehmenden Ammoniams durch Kalium oder Natrium konnte nicmals
beobachtet werden. Es wurde deshalb schon frither die Ansicht ans-
gesprochen, dass die 3 Ammoninkmolekiile des fraglichen Karpers die
Rolle von Ammoniak in den bekannten Metallammoniakverbindungen
spielen; diese Anschauung hat sich nunmehr durch die Darstellung
einer Verbindung befestigen lassen, in  welcher an Stelle von
3 Ammoniakgruppen des Chromtetroxydammoniaks 3 Melekiile Cyan-
kalinm anzunehmen sind.

Zu der neunen Verbindung gelungt man. wenn wiissrige Cyan-
kaliumlésung zu reinem, krystallisirtem Chromtetroxydammoniak in der
Kiilte zugefiigt wird. Die Krystalle desselben lésen xich nach einiger
Zeit in der cyapkaliumhaltigen Fliissigkeit vollkommen auf. wobei
diese eine intensiv braunrothe Farbe annimmt. Der in Lisung gehildete
Korper lisst sich nach der geschilderten Weise jedoch nicht isoliren,
da wiihrend der langsamen Bildung allmihliche Wiederzersetzuug des-
selben eintritt.  Man erhilt ithn aber, wenn man nach folgender
Vorsclrift arbeitet: 5g krystallisirtes Chromtetroxydammoniak (1 Maol.)
und 6 g reines Kaliumeyanid (3 Mol.) werden zasammen mit 30 ccem
Wasser aaf ca.60 erwirmt. Wiihrend die Krystalle der Chromtetroavd-
verbindung nach und nach in Losung gehen und diese sich ju dem
Maasse tiefer braunroth fiirbt, entweicht eine reichliche Menge A mimoniak
aus der Fliissigkeit. Nach Alkidhlen und Filtriren derselben braueht
man dieselbe nur unter Rihren mit Alkohol za versetzen. um ein
schweres, braunrothes Oel zur Ab-cheidung zu bringen. In diesem
bilden sich, sofern es unter dem wissrigen Alkohol verbleibt. oft
nach wenigen Standen, meist aber erst naen 1—2 Tagen. schine
Krystalle aus, die bisweilen Flichen biz zu 1 gem  erreichen.
Die Krystulle wurden einzeln lerausgeholen. mit Fliesspapier ge-
trocknet und im Exsiceator iiber Schwelelsiure anflhewahrt, alle Ope-
rationen aber mit Vorsicht, ohne Druck. Stoss oder Reibung. vor-
genommen, da sonst die Substunz, besonders in reinem Zustande,
leicht zur Explosion gelbracht wird. 8o geniigt das Herubfallen
eines grosseren Krystulles aus noch nicht 10 em Héhe, um diesen

Berichte d. D. chem. Gegellschait. Jahrg. XXXI11. 25
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durch Auffallen etwa auf Glas zur Entziindung zu bringen. Letzteres
geschieht auch, wenn der Kdrper noch feucht ist und der Mutter-
lauge erst entnommen wurde'). Eine gleiche platzliche Zersetzung
tritt ferner ein, wenn die Substanz rasch auf ca. 115° erwiirmt wird.

Die Entziindung ist von starker Lichterscheinung begleitet. Als
Riickstand der Verbrennung hinterbleibt Chromoxyd. Die Heftigkeit
der Zersetzung ldsst sich mit der von gewdhnlichem Schiesspulver
vergleichen.

Die véllig trocknen Krystalle sind im auffallenden Lichte fast
schwarz, in der Durchsicht rubinroth; sie besitzen starken Flichen-
glanz und anscheinend hohes spec. Gewicht. Ihre Analyse lieferte
Werthe fir die Formel CrO4.3KCN.

0.2043 g Shst.: 0.0515 g Cry0s, 0.1742 KaSO0,.

0.2834 g Sbst.: 0.1935 g K980y, 0.0571 g Cry0a,

0.2833 g Sbst.: 0.3569 g AgCN.

0.2275 g Sbst.: 00915 g CO..

0.2326 g Sbst.: 0.0930 g COs.

0.2617 g Sbst.: 33.4 cem N (69, 728 mm).

0.2274 g Sbst.: 24.7 cem N (17%, 733 mm).

0.1940 g Sbst.: 32.4 cem 1/jo n-Thiosulfat,

0.2079 g Sbst.: 34.7 cem Y9 » »

0.2072 g Sbat.: 34.6 cem Y10 » »

0.2210 g Sbst.: 37.3 cem Y49 » »

0.1723 g Sbst.: 16.4 cem O (129, 727 mm).

Cr04C3NsK3. Ber. Cr16.7, K 31.6, C 1le.
Gef. » 16.8, 16.7, » 313, 31.2, » 10.9, 10.9.
Ber. N 13.5, CN 25.1.
Gef. » 154, 138, » 24.5,

Die einzelnen Bestimmungen sind wie bei den friiher beschriebenen
Chromverbindungen durchgefiihrt worden. Zur Analyse des Cyans
wurde Silbernitratldsung und verdiinnte Salpetersdure zur Salzlosung
gugefigt, die Flissigkeit filtrirt und das abgeschiedene Cyansilber ge-
wogen. Da sich die neue Substanz in reinem Zustande leicht in
grosseren Krystallen absondert, diese aber sich zur Verbrennung
nicht eignen, so musste die Verbindung fiir die Kohlenstoff- und
Stickstoff-Bestimmung durch vermehrten Zusatz von Alkohol klein-
krystallinisch gefillt werden, wodurch geringe Verunreinigungen ent-
standen sein koénnen, welche die Abweichungen der Apalysenzahlen
erklaren. Zur Bestimmung der Sauerstoffabgabe wurde die von der
Verbindung aus angesiiuerter Jodkaliumlosung abgeschiedene Jodmenge
titrirt.  Fiir 5 Aequivalente Sauerstoff auf 1 Chrom berechnen

') Beim Zurfickfallen in die Krystalllauge konnen auch leicht die @ibrigen
darin befindlichen Krystalle zur Entzfindung gebracht werden, wobei die
cysnkaliumhaltige Flissigkeit -umhergeschlendert wird!
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sich 12.9 pCt.; gefunden wurden 13.4, 13.4 und 13.5 pCt. Sauerstoff.
Das Ende der Jodtitration tritt hierbei nicht mit der gewohnten
_Schiirfe ein; auch wenn wiihrend der Titration Kohlensdure Gber die
Fliissigkeit geleitet wurde. wiederholte sich der Umschlag von blau
in farblos mehrmals. Die angegebenen Werthe beziehen sich auf
den letzten Farbenwechsel.

Die Zersetzung der Substanz mit verdiinnter Schwefelsiure lieferte
bei einer Analyse 12.3 pCt. gasférmigen Sauerstoft.

Aus beiden Bestimmungen ist zu entuchmen, dass das Chrom
der neuen Verbindung noch in der gleichen Oxydationsstufe vorliegt,
wie in ihrem Ausgangsproduct.

Durch die Behandlung von Chromtetroxydammoniak mit Cyan-
kalium ist demmach, wie Reactionsverlauf und Analyse bestitigen,
uur ein Ersatz von drei Ammoniakgruppen gegen eben so viele
Cvankalinmmolekiile vor sich gegangen, wobei die Chromsauerstoff-
verbindung anscheinend unberibrt geblieben ist. Dem nenen Kérper
kommt demnach als einfachster Ausdruck der Zusammensetzung die
Formel CrO;.3KCy zu, und ich bezeichne ihn dementsprechend als
»Chromtetroxydeyankaliome,

Die neue Verbindung ist leicht ldslich in Wusser und anldslich
in anderen gewdhnlichen Lisungsmitteln,

Die Farbe der Losung ist ein tiefes Rothbraun, dessen Absorptions-
spectrum im Verhiltniss za dem der Chromsiiuresalze wenig charak-
teristisch ist. s besteht in einer einseitigen Absorption von
griin nach dem brechbareren Ende 2u.  Die wissrige Fliissigkeit
Lilt sich in der Kilte linuere Zelt unzersetzt, erst unach und nach
entsteht Chromat. bis sich alle Substanz in solches verwandelt hat.
Wiihrend der Zersetzung ist der Geruch nach Blausiure deutlich er-
kennbar und das Entweichen von Sauerstoffblischen zu beobachten.

Mit cinigen Salzen und Chromtetroxydeyuankulinm entstehen zum
Theil charakteristische Niederschlige. So fillt Silbernitrat anfangs
einen dunkelbrauuen, flockigen Niederschlag, der unter Gasentwicke-
lang in der Wirme rasch verschwindet und einer dunkelbraunen
Losung Platz macht. Mehr Silbersalz lisst Silber-Cyanid und -Chromat
entstehen.  Baryumehlorid erzeugt einen amorphen, brawnen Nieder-
schlag, Thalliumsulfat einen solchen von welbbrauner Farbe, Blei-
acetat giebt ein hellbrannes Pulver und Kupfersulfut olivengriine,
diehte Flocken. die sieh bald unter Gusentwickelung auflosen. Die
Fillungen stellen anseleinend der Kaulismverbindung analoge Kdrper
vor. An den bestindigeren Niederschliigen mit Blei-, Thallium- und
Burywm-Salzen wenigstens liess sich Uebereinstimmung mit der Mutter-
substanz hin Verbalten gegen verdinnre Schwefelsiiure feststellen.
Zur Analyse waren sie jedoch wegen ihrer Verunreinigung mit Chromat
ungeeignet,

D5 %



382

Auf die Losung des Chromtetroxydcyankaliums wirkt verdiinnte
Schwefelsiure beim Erwirmen rasch zersetzend ein, wobei Blausiiure
und Sauerstoft aus der Flissigkeit fortgehen und das Chrom zu
Chromisulfat reducirt wird. In der Kiilte dagegen ist sie bestindiger und
ruft der Zusatz der Siiure zunichst eine Farbendnderung aus braun in
dunkelviolet hervor. Schiittelt man die so gefirbte Flissigkeit. welche
jedoch geniigend concentrirt sein muss, rasch mit Aether, so firbt sich
dieser ebenfalls intensiv violet. Entzieht man ihm wieder den Farbstoff
mit Eilswasser, so ldsst sich in dem violetrothen Auszug das Vor-
handensein einer héheren Chromsanerstoffverbindung. sowie Blausiiure
nachweisen. Indess gelang es mir nicht, den in itherischer Ldsung
befindlichen Korper. der zwar Tage lang in der Kiilte bestindig ist,
rein abzuscheiden, weder darech Abblasen des Aethers, noch durch
Znsatz von Ligroin, Benzol oder Alkohol. Auch mit Alkalihydroxyd
oder Ammoniak konnte kein anderes Product als Chromat uneben
Alkalicyanid gefasst werden. Dafiir gelang es mit Hilfe von
Barytwasser, eine braungefirbte Baryumverbindung auszuscliitteln,
deren Identitit mit der aus Chromtetroxydcyankaliom und Baryum-
chlorid erhaltenen nachgewiesen werden konnte. — Aus beiden ent-
steht durch Zusatz von verdiinoter Schwefelsiiure die schon bekannte
violette Farbung, welche auch beim Ansduern von Chromtetroxyd-
cyankaliuom zu beobachten ist und die auch mit gleicher Farbe in
Acther iibergeht.

In dem violetten, dtherloslichen Kérper kann deshalb nur die dem
Chromtetroxydcyankalium  entsprechende Blausdureverbindung ent-
halten sein.

Ihre PFihigkeit, sich unzersetzt in Wasser und Aether halten zu
konnen, verleibt ihr die Eigenschaft einer selbststiindigen dreibasischen
Siure. Kalium- und Barvum-Verbindung fasse ich als Salze dieser,
als »Chromtetroxydeyanwasserstoffsiure« zu bezeichnenden
Sédure auf.

Duass die in Aethier geliste Siure nicht durch Alkalibydroxyde
wieder in Salz zuriickverwandelt werden kann, beruht jedenfalls auf
ihrer grossen Unbestindigkeit gegen freie Aetzalkalien, die anch in
Wasser gelistes Chromtetroxydeyunkalium  sebr bald in Chromat
Gberfiihren.

Andererseits ist es verstiindlich, dass das an und fiir <ich
schwiichere Baryumhydroxyd anf die schwerlasliche Barvamverbindung
keinen, oder doch geringeren zerstérenden Kinflass ausiibt.

Nach der aufgestellten Formel fiic Chromtetroxydeyunkalivm
CrO,.3KCy ist anders gebundener Stickstoff als im Cyan darin nicht
angenommen.
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Diese Zusammensetzung legt es nahe, die Verbindung nicht, wie
bisher, unter Verwendung von Ammoniak, bezw. Chromtetroxyd-
ammoniak. sondern ohne Weiteres aus Ueberchromsiiure und Cyan-
kalium herzustellen.

Die Kaliumverbindung der Chromtetroxydeyanwasserstoffsiure
zwar konnte auf die beabsichtigte Weise nicht gewonnen werden.
Indessen ist es fiir die freie Sdure gelungen, einen directen Weg der
Darstellung aufzufinden.

Wird Ueberchromsiure in Aether mit einer kleinen Menge in
Wasser geléstem Cyankalium zusammengebracht, so wird der Aether
dabei villig entfirbt, und die wissrige Fliissigkeit nimmt «ine rasch
verschwindende Braunvioletfirbung an. Das darans fassbare End-
product ist Kaliumchromut. Lést man dagegen ca. 2 g reines Cyan-
kalinm in wenig Wasser, giesst die Lisung in ¢a. 200 cem gekiihlten
Alkohol und die Mischung daranf allmihlich unter Schiitteln in
3/y Liter Aitherische Ueberchromsiiure, so scheidet sich bei einer
Temperatur von ca. —5? an den Wiinden des Gefisses eine dunkel-
violette Fliissigkeit ab, die bald zu einer schwarzen Krystallkruste
erstarrt.  Duarch eingeworfene Eisstiicke lidsst sich der Niederschlag
ablégen und nach Abgiessen des Aethers auf Thoo schiitten. Im auf-
fallenden Lichte ist der Kérper violetschwarz. .Unter dem Mikroskop
liessen sich Krystalle in Form feiner, blauviolet durchsichtiger Prismen
erkenoen. Die Substanz enthielt bei der Prifung keine Spur von
Blausdure oder Cyan und ergab bei ihrer Analyse die Zusammen-
setzung KCrOs + HyOj.

0.1712 g Shst.: 0.0675 g Cra O, 0.0808 g K50,

0.2150 g Sbst.: 0.0v42 g Cr: 0y, 01155 g K. SO0,

0.2258 ¢ Shst.: 0.0863 g Or: 05, 0.1040 g K.80,.

KCrO;H,. Ber. Cr 25.4. K 19.0.
Gel. . 26.3, 27.0. 26.2. » 21.1, ?1.1, 20.7.

Trotzdem die Wigungen der Substanzmengen bei wenig iber 0°
ausgefithrt wurden, zeigte cich beim Wiigen eine langsame Abnabhme
des Gewichts. Es erklirt sich dies dadurch. dass auch Dbei der
piederen Temperatur von 09 allmiihlich Saverstoff aus der Substanz
entweicht.

Der anf die beschriebene Weise gewonnene Korper ist loslich
nur in Wasser mit braunvioletter Farbe. Beim Erwirmen der Ldsuug
entweicht Sauerstoff, und es bildet sich Bichromat. Verdiinnte Schwefel-
siure macht Ueberchromsiiureanhydryd frei, fixes Alkali zersetzt zu
Chromat. concentrirtes Ammoniak in der Kilte liefert Chromtetroxyd-
ammoniak, Silbernitrat und Baryumechlorid rufen dieselbe Erscheinung
wie am Tetramethylammonsalz beobachtet hervor; wie bei diesem
wird Ueberchromsiureauhydrid frei, wihrend unlisliches Chromat zu
Boden fillt.
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Wihrend so der Analyse und dem bisher geschilderten Yerhalten
nach Uebereinstimmung zwischen dem neuen Korper und dem frither
beschriebenen Kaliumsalz der Ueberchromsiiure zu econstatiren ist, be-
steht zwischen denselben ein Unterschied beziiglich ihrer Farbe und
Restindigkeit. Das aus Kaliumhydroxyd gewonnene Produact besass
einen hellvioletten Farbenton, das aus Cyankalium dagegen ist schware-
violet gefirbt. Da aber das friiher analysirte Salz nur amorph, das
neue jedoch mit deutlicher Krystallbildung erhalten werden kounte,
s0 Ist eine colche Verschiedenheit zwischen sonst gleichen Korpern
nicht gerade aaffallend.

Das erstbeschriebene Salz hatte ferner die Eigenschaft, sowohl
ohne scheinbaren Anlass, als bei geringer Temperaturerhéhung oder
anch beim Beriihren heftig zu explodiren.  Die neue Verbindung ist
giinglich unexplosiv und verzischt mit nur schwachem Geriusche zu
Chromat. Auch dieses gegentheilige Verhalten der zwei Korper er-
kldrt sich in einfacher Weise. Bei der Darstellung der Verbindung
aus Ueberchromsiiure und Cyankalium kann treies Alkali offenbar
nicht abgeschieden werden. Dagegen ist es nach dem alten Verfahren
der Gewinnang von iiberchromsanrem Kalium ans Ueberchromsiure und
alkoholischem Kali sebr wahrscheinlich, dass sich wegen der Unlds-
lichkeit des Alkalis in Aether immer geringe Mengen freien Kalium-
bydroxydes zusammen mit Ueberchromsiuresalz zu Boden schlagen.
Zersetzt aber freies Alkalihydroxyd die iiberchromsauren Salze in
heftiger Weise schon in’ sehr verdiinnten Ldsungen, so kaun es nicht
wundern, dass beim Zusammentrelfen der Substanzen in concentrirterer
Form sogar kxplosionen hervorgerufen werden konnen.

Aunf diese Verunreinigung des ersten Salzes mit Alkalihydroxyd
ist dbrigens wohl auch  seine amorphe Beschatfenheit zuriickzu-
fihren.

Der auf die zaletzt beschriebene Weise isolicte Korper kann sonach
nichts anderes seia, als dus vor einiger Zeit erhaltene Koliumsalz der
Ueberchiromsiiure von der Zusannuensetzung K CrO; + Hy Os. Seine
Entstehung muss demnach so vor sich gegangen sein, dass Dbei der
Zugabe alkoholischer Kaliumeyanidlosung zu itheriseher Ueberchrom-
gilure ein Austausch erfolgt. — Wihrend der Wasserstoff der Ueber-
chromsiiure mit dem Cyanrest Blausiure bildet, lagert sich Alkuli an
das Radical der Ueberchromsiure an. Bei Gegenwart von freiemn
Wasserstoffsuperoxyd entstebt dann weiter das Salz mit 1 Molekiil
Krystallwasserstoffsuperoxyd. Ist aber die zur Bildung des Salzes
K CrO; + Hy O3 uithige Menge freien Wasserstotfsuperoxydes im Aether
nicht vorhanden, so ist es, wie auch schon friher am unreinea Sulz
beobachtet werden konnte, nicht méglich, iiberchromsaures Salz abzu-
scheiden. Unter stiirmischer Sauerstoffentwickeluug tritt Zerfoll des-
selben zu Chromat ein. Das Kaliumsalz ist also nicht im Stande, wie
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die Salze des substituirten Ammoniums olne Wasserstoffsuperoxyd zu
krystallisiren.

Als festes Reactionsproduct zwischen Ucberchromsiure und
Cyankalium konnte also  Chromtetroxydeyankalinm nicht  erhalten
werden.

Nach vollendeter Verelnignng des alkoholischen Cyankalinms
mit Ueberchromsiiure zeigt sich jedoch die auffallende Erscheinung,
dass der vorher tief indigoblau gefirbte Aether niemals villig ent-
firbt wird, sondern dass seine Farbe in ein intensives Violet Gibergebt.

Da ein Zusatz von dtherischem Ammoniak zu der Flissigkeit
ibre Bestiindigkeit nicht beeinflusst, so ist von vornherein Ueberchrom-
siiure als firbende Ursache auszuschliessen,

Die gewonnene Lgsung stimmt dagegen in Farbe und Verhalten
mit dem violetten Aetherauszug iiberein, welcher ans angesinertem
Chromtetroxydcyankalium erhalten werden konnte. Auch sie liefert
mit Barytwasser den charakteristischen brauunen Niederschlag. welcher
piach Zusatz von Schwefelsdure eine violette Verbindung an Aether
abgiebt. Ich schliesse daraus. dass auch in der zuletzt gewonnenen
viotetten Ldsung Chromtetroxydeyanwasserstoff das firbende Mittel
bildet.

Es wurde oben gezeigt, dass bei Verwendung von wiissrigem
Cyankalinm keine Firbung im Aether verbleibt. Ihre Entstehang ist
demnach von der Gegenwart des Alkohols abhiugig, und dieser muss
bei ihrer Bildung eine Rolle spielen. Bei der Leichtigkeit, mit der
Alkohol Sauverstoff aufnimmt. ist dies wobl in der Weise geschehen,
dass sich ein Theil desselben zn Aldehyd oxydirt, wogegen die
Ueberchromséure zu Chromtetroxyd reducirt wird. Letzteres ver-
einigt sich dann mit der im Aether vorhandenen Blausinre weiter za
Chromtetroxydeyanwasserstoft.  1ie Reaction zwischen Ueberchrom-
siure und alkoholischem Cyankalinm verliuft demnach in 2 Richtungen,
die sich durch folgende Gleichungen wiedergeben lassen

1. CrO,.OH + KCN =KCr0O, +~ HCN. und
2. Cr0,.0H + GH, .OH = Cr 0y + C. H, O + H.O.

Obwohl der Bildung von Chromtetroxydeyanwasserstoff die Ent-
stehung von Chromtetroxyd vorangebht, konnte bei der Vereinigung
von Alkohol und Ueberchromsiure kein Kérper dieser Zusammen-
setzung abgeschieden werden. Auch bei der Einwirkang verdiinnter
Schwefelsdure anf Cbromtetroxydammoniask konnte bereits friiher
nichts anderes als die Bildung einer geringen Menge Ueberchromsiiure
neben Chromsalz beobachtet werden. Danach scheiut die Gegenwart
von Blausiiure oder Cyanmetallen, Leziehentlich von Ammoniak-
gruppen, zum Bestehen des Chromtetroxydes uubedingt néthig zu sein-

Trotz des hohen Sauerstoffgehaltes besitzt ferner Chromtetroxyd
nicht die Eigenschaft, als salzbildendes Oxyd auftreten zu kénnen,
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da fixe Alkalien immer Zerstorung zu Chromat zur Folge haben.
In dieser Beziehung erinvert sein Verhalten an das von Ueberos-
miumsgiinre- und Ueberrutheniumsivre-Avhydrid, OsO4 uvud RuOy,
welche Oxyde bekanntlich vollig indifferente Korper vorstellen, die
auch durch "Alkalien weitergehende Zersetzung erfahren.

Die Kinstellung des Chromtetroxydammoniaks in die bekannten
Reihen der Metallammoniake begegnet vorliufig Schwierigkeiten, da
soleche Verbindungen, in denen fiir negative Siurereste Sauerstoff
fungirt, bisher unbekaunt sind. Es erseheint jedoch nicht ausge-
schlossen, dass die genanunte Chromverbindung vielleicht den Triaminen
zuzurechnen ist.

Im Chromtetroxydeyunkaliom ferner ist einige Aebulichkeit mit
Chromi- und Ferri-Cyankalium nicht zu verkennen, insofern, als dem
Chromtetroxyd- ebenso wie dem Ferri- und Chromi-Cyankaliuin eine
dreibasische Cyunwasserstoffsiure zu Grunde liegt.

Zum Schluss sollen Krystallmessungen, welche von Hrn.
HermannZirugiebl, Assistent am hicsigen mineralogischen Institut,
ausgefiihet  wurden, nach den  crhaltenen Angaben wiedergegeben
werden,

Chromtetroxydammoniak.
1. CrO4.3NH.
Krystallsystem: rhombisch pyr.
a:bire = 1.0076:1:1.308.
Beobachtete Formen: m illﬂ% s P il | lg y © 3001)5.

Die nadeligen, schwarzen, in ganz diinner Schicht dunkelbraanrothen
Krystalle zeigen aum oberen Ende wcine spitze Pyramide, mit schlecht ausge-
bildetor Basis, am unteren Ende ecinc Reihe vicioaler, nicht messbarer

Pyramiden.
Zahl der

Kanten Mittel Messungen Berechnet
ma (110) @ (110, = “000 26 12 -
map (110):(111) -~ #2802y 10 —
pp (DD = 7 50 1 770 12

Spaltbarkeit nuch dem Prisma.

Ausldschung auf )110¢ parallel, auf 001% diagonal,

Das untere Ende besitzat grosscre Loslichkeit als das obere linde.

Chromtetroxydeyankaliuw.
2. CrO;. SKUN.
Krystallform: monoklin prism.
a:h:ec= 1.512:1:1.23l.
3= 35 12,

Beobachtete Formen: mill():, c;()Ol;, pilllz, s ilOl;.

ang ! Naoe y {
t%SOZV xgtmg, b }o10}.
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Die Krystalle bestehen meist nur aus Prisma iuog und Basix 5001%.
Die ibrigen Formen sind klein und schlecht aunsgebildet, am besten lisst sich
noch die Pyramide %111% messen.

Mittel Zahl der

Kanten Messungen Berechnet
mm (110) : (110) = *820 8 5 —
me (110) : (V1) = *5H]19 38 7 —
mp ('1.10) : (ill) = *570 13 4 —
¢s (001 : (101) = 580 20 2 510 46

pp (I11):(11D) = 130 — ) 102 57
Spaltharkeit nicht beobachtet.

Der Austritt der optischen Axen war wegen der Undurchsichtigkeit dér
Krystalle picht zu erkennen.

Miinchen. 12, Februar 1899,

56. Rob. Henrigques und H. Kiinne: Ueber Oleodistearin
und die Jodzahl.
Ringeg. am 11. Februar: vorgetragen in der Sitzung von Hro. R. Henriques.)

Gelegentlich einer technischen Arbeit dber das Mkanifett, das
Sumenfett des ostafrikanischen Talgbaumes Stearodendron Stuhlmanni
Engl., das bisher erst einmal Gegenstand viner chemischen Unter-
suchung — durch R. Heise!} — wuar, haben wir es fir uvicht un-
wichtig gebalten, die Angaben dieses Chemikers iber das Oleodistearin
genuuer zu priifen.

Nach Heise liegt nimlich dem Mkanifett in der Hauptsache
eine einbeitliche chemische Verbindung zu Grunde, die er als Oleo-
distearin anspricht,als ein gemischtes Glycerid mithin, das am Glycerin-
rest zwel Stearinsiure- nnd einen Oelsdare-Rest gebunden enthéit. Hiermit
wire zum ersten Mal die Existenz derartiger gemischter Glyceride in
Naturproducten mit Sicherheit erwiesen, denn der Bell’sche Nachweis
solcher Verbindungen in der Batter steht cinstweilen noch auf recht
schwachen Fissen. In einer Kritik der Heise'schen Arbeit hat in-
dessen Lewkowitseh?) die Zuverlissigkeit dieser Anguben bis zu
einer erpeuten Priifung bezweifeln zu sollen geglaubt, und zwar einer-
seits des hohen Erstarrungspunkts der unlislichen Fettsiuren halber,
andererseits. weil Heise sich zum Nachweis der Einheitlichkeit seiner

Y Arbeiten a. d. kaiserl. Gesundheitsamt 1896, 540.
% Jahrb. d. Chem. 1896, 374; Analysis of oils, fats, waxes, 2. ed., p. 3.





