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522. K A. Hofmann und H. Hiendlmeier :  Des primare 
Ammoniumsalz der Chromatodipersaure. 

(Eingegangen am 12. August 1904.) 

Nach unserer frcihei en I )  Mittheilung entsteht aus Chrornhydroxpd 
oder Ammoniuiiichrornat bei der Einwirkung von concentrirtem Waseer- 
stoffsu peroxyd in ammoniakalischer Liisung das  gut krystallisirende 

chromatodipersaure Ammonium, 0 2  Cr(0  .O.NH&. 
Dieses Salz ist tiefbraiinroth gefarbt and geht beini Liegen an der 

Luft oder in Heriihrung mit Wasser unter Vorlust xweier Sauerstoff- 
atome in normales Chroniat fiber, w o r m s  sich dip rorstehende Con- 
stitutionsformel mit Sicherheit ergiebt. 

Durch iiberschtssige Sauren bei Gegenwart ron Aether erhiilt 
mau die bekannte blaue Lijsung der Ueberchromsanre, fiir die wir, 
gestutzt auf die sorgfiiltigeu und in experimenteller Hinsicht bewun- 
dernswerthen Arbeiten ron 0. F. Wiede2)  die Formel 03 -:Cr.O.OH 
mit eiebenwerthigem Chrom ableiteten. Daes die blauo Parbe der 
freien Ueberchromsiiure und ihrer Salze nicht aiif der Anwesenheit 
von Peroxydsauerstoff' .O .O. im Molelriil beruht, ergiebt der Vergleich 
init dem noch sauerstoffreicheren, aber ganz anders. niimlich braunroth 
gefiirbten dipersauren Ammoniumsalz, 0 8  .-- Cr ( 0 .  0.NH4)r. Die im 
Hinblick nuf das  Verhalten der Chromate naheliegende Annahme, dam 
Pyroverbinduiigen in den blauen Prrchromaten vorhanden seien, b t  
deshalb iineuliissig, w d  das Iilaue i'yridiusalz in Benzollijsuug die 
der Forniel Cr05  H Py entsprechende M~lekulargr i isse~)  bedtzt. 

Um aber  ein Pyroperchroniat in einfacher, iibersichtlicher Reac- 
tion entetehen zu lassen und die eveninell eintretende Farbenanderuog 
kenuen zu lernen, entzogen wir unserem chromatodiperaamen Salr 
durch verdiinute Essigsaure ein Molekiil Ammoniak. Auu dem so zu- 
xilichst gebildeten prirniiren Sulz, 0 2  ~ Cr (0.0. N H 4 ) ( 0 .  ON), aollte nach 
Analogie mit den Chromateu durch Wnsserabspaltung eine Pyrover- 
bindung (iiusseres Anhydrid) von folgender Structur erwartet werden: 

0 4  Cr(O.O.N&).O.O.O.(NH*. O.O)Cr<g - 

\'I 

Eine derartige Kette von drei Saueretoffatomen kommt aber nicht 
zu Stande, sonderii das saure prirnare Ammoniurnsalz ist nls solcbes 
bestiindig und scheidet sirh ohne Wasserverlu5t krystnllinisch ab. 

3)  Diese Berichte 35, 1663 [19041. 
'3 Diese Berichte 30, 2180 [1897]; 3i,  516, 3139 llS9SI: 32,378[18991. 
3) Diese Berichte 30, 2186 Elstti]. 
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Zur Dwstellng dieser Verbindung brsucht man nicht von deni 
fertigeri secundiiren Arnmoniumdiperchroluat auszugehen, sondern kattn 
sich besser folgender Vorschrifr bedienen. 

Eine kait gesiittigte Amrnoitiunicbromatlisung (5 ccm) wird mit 
10-procentiger Eseigslure (3 ccm) angesiiiiert und dann unter Eiekiih- 
lung rnit winem 30-procentigem Wasserstoffsuperaxyd (5 ccm) versetzt. 

Alebald scbeiden sich dunkelrothviolette, glanzende, doppeltbre- 
chende Prismen aus, die nuf pnrosem Thon getrocknet, die Znsam- 
mensetxiiiig (188 priniareii chrontntodipersauren Ammoniume besitien. 

0.1021 g Sbst.: 0.0459 g Cr203. - 0.1220 g Sbst.: 0,0680 g Cr:,Od. - 
0.1177 g Sbst.: 9.4 ccm N (200, 719 mm) nach Dumas. - 00911 g Sbst.: 
0.0309 g HaO. 

CrOsNHb. Bcr. Cr 31.11, N s.41, H 299 .  
Gef. n 30.78, 90.63, I 8.63, >> 3.71'. 

Titrution mit angesiiuerter Jodkaliumlosung und Zurhcknehmen mit 
'/lo-n.-Thiosulfat lieferte 34.30 pCt. Sauerstoff und 34.17 pCt. Saneratoff fiber 
dem des Chromoxydes. Dic Forrticl Cr 06NHj erfordert 33.53 pCt. Sauerstoff, 
wenn alles Chrom zu Chromisalz rcducirt wird. 

Kaltes Waeeer last die Sabstanr zuniiclist rnit rothbrauner Farbe ; 
beini Erwiirinen entweicht Sauerstoff, und schlieeslich befindet sich 
reines Uichromat in  der Lijsung. 

Bei dioser Zersetzong liofern 0.0384 g Sbst. 4.2 ccm Sauerstoff von 160 
und 724 mm Drwk, also 1Y.66 Gcaichtsproccntc freien Saueratoff, wshhrend 
der Austritl Ton 2 Atomen Sauerstoff aus dcm Molekel 19.lfi pCt. Sauerstoff 
crfordert. 

Die Uebereiiietinintiir~g ist geniigend zum Beweis, dass das  
vorliegende Salz zwei peroxydartig gebundene Sauersto&trnne anf 
I Chromatom enthalt. Die Anwesenheit eines Wasserstoffatorn3 neben 
der Amrnoniumgruppe folgt aus  dem Ergebniss der oben mitgetheilten 
Titration, wonach im Einklang rnit der Pormel CrOs(NH4, H) siehen 
Aeqriivalcnte Sanerstoff abgegehen wwden kijnnen. wkhrend ein wasser- 
stoffiirmeres Molekiil wic Cr 0 8  NH, itiit Y Aequivalenten oxydirend wir- 
ken miisste. Structurchemiscl, muss die Verbindnng als das primare 
Ammoniumsalz der Cbromatodipersiiure gedeutet werden : 

02 Cr(O.O.NI- I~ ) (O.OH) .  

Beim trockneii Erbitzen oder beini Bel'euchten rnit coucentrirter 
Schwefelsjiure verpufft cliese Substanz weniger heftig als das friiher 
beschriebene secundiire A rniiioniumsalr, in wclcherti der verbrannenden 
Wirkung dee Sauerstoffea zwei A minoniorngriippen 7ur Verffigung 
steben. Durch verdunnte Sctiwefelsiiure bei Gegeriwart van Aether 
entstelit unter Sauerstoffentwickelnng die bekannte blaue LBsung der 
Upberchromsaure, Cr05 H. 
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Kaltcs Barytwasser liefert auffallender Weise eine sehr hellbriiun- 
liche, fast weisse Fallung, aus der beim Erwarinen unter Gasentwicke- 
liing gelbes Baryumchromat hervorgeht. Chlorbaryunilii~ung fallt in 
der  Eiskiilte einen dunkelrothvioletten Niederschlag. der linter Sauer- 
etoffverlust bald grfiii und dann gelb wird; Bleiacetat giebt ganz iibn- 
lic*he Reactionserscheinungeu. 

Relativ bestandig ist das  durch Silbernitrat unter Eiskiihlung em- 
stehende Silbersalz, das in der Durchsicbt blau und im reflectirtrn 
Lichte ziegelroth erscheint. 

In eisknltem, absolutem Alkobol ist das  primare Ammoniumsalz 
schwer liislich mit violetter Farbe;  setzt man rerdiiunte Schwefelsaure 
hiiizu, so erhalt man unter Gasentwickelung eine reiii blatie Lasung; 
beim Erwarmen farbt sich dieee griin, und es tritt der  Geruch nach 
Aldehyd nuf. 

Aelinlicbe Reactiooeii lisfert auch das friiher von uns beschriebene. 
eecundare Ammoniumsalz, wie dies naeh der Identitat der zu Grunde 
liegenden Same zu erwarten stebt. 

623 E. A. H o f m a n n  und W. Ducca:  Zur Henntnies 
der p h o s p h o r e s c i r e n d e n  Stoffa. 

[Mitth. au3 dem cbem. Labor. dcr kgl. Akod, der Wiwenscbaften zu Xiinchen.] 
(Eingegangen am 12. August 1901.) 

Unter den phosphorescirenden Stoffen hat neuerdings die S i d o t -  
m h e  Blende hervorragende Bedeutung erlangt, weil sie unter der Eiii- 
wirkung von R i i n t g e n -  und B e c q  uere l -S t ra t len  hell aufleuchtet. 
Von Letzteren sind besonders die 4- Strablen wirksaln, dnrch deren 
Anftreffen eine eigenthiimlich intermittirende Lichtentwickelung: Bdas 
Scintillirenul) verursacbt wird, das nach H e n r i  R e c q u e r e l  ') und 
Th .  T o m m a s i n a  3) auf Triboluminescenz der von den Theilchen Jer 
a-Strahlen erschiitterten Kryetalle beruht. 

Zur Daretelluug geeigneter Blende hat zuerst S i d  o t 4, krystalli- 
sirtes Schwefelzink verschiedener Herkunft mehrere Stundeii lang im 
Sehwefeldioxydstrome gegliiht, wobei allrnahlich phosphorescirende 
Kr~-stBllchen ansublimirten. Diesee umstiindliche und ffir Arbeiten im 
grasseren Maassstabe wenig geeignete Verfahren 1i:it C h a r l e s  H e n r y i )  
wesentlich vereinfacht , indern er gefiilltes Schwefelzink im Tiegel bis 

;) C P C I O ~ Z ~ S ,  Chem. News, April 1303. 

5, Compt. rend. 115, .505 [189'2]. 

1) Compt. rend. 135, 629. 
Compt. rend. 137, 745. *) Compt. rend. 63, 158 [1886]. 




