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Beim Vermischen beider Substanzen tritt keine Schmelzpunktsde-
preasion ein.

P o~

CGH,,.NH.\\/‘\S/\/‘.NH.CGH;,
2
Der nach dem Bebandein mit Toluol zuriickbleibende Riickstand
lisst sich aus Amylalkobol umkrystallisiren. Auf diese Weise erhielt
ich ein gelbbraunes Pulver, das bis 300° nicht schmilzt, in Amylalkohol
und Anilin mit schwachblauer Fluorescenz 18slich ist, in Alkohol,
Aether, Benzol und anderen gebriuchlichen Losungsmitteln jedoch so
gut wie unldslich ist. In kalter, concentrirter Schwefelsiure 16st sich
die Substanz mit schwachgriiner Farbe, welche bei starkem Erbitzen
durch ein intensives Blau in ein schmutziges Graublau &bergeht, das
auch beim Erkalten bestehen bleibt. Gegen Kaliumbichromat, sowie
Salpeter und Ferrichlorid zeigt die schwefelsaure, beziehungsweise
essigsaure Losung das gleiche Verhalten wie das Diphenylbenzidin.
0.1084 g Sbst.: 0.2870 g COq, 0.0454 g Hs0. — 0.1988 g Sbst.: 12 cem N
(254 760 mmj. — 0.3440 g Sbst.: 0.2025 g BaSO0,.
CmHlsNA)Og S. Ber. C 72.36, H 45?, N 7.03, S 8.04.
Gef. » 72.20, » 5.02, » 6.81, » 8.10.

Diphenyl-benzidinsulfon,

6812. E. H. Riesenfeld:
Die Zersetzung der Chromsiure durch Wasserstoffsuperoxyd.
{Nach Versuchen der HHrn. Kutsch und Ohl.)
[Aus dem chemischen Universitats-Laboratorium (philosophische Abtheilung)
Freiburg i. Br.]
(Eingeg. am 18. Oct. 1905; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. H, Grossmann.

Figt man zu einer sauren Chromsiureldsung wenige Tropfen
Wasserstoffsuperoxyd, so wird die Chromsiure direct zu Chromoxyd-
salz reducirt. Es ist hierbei keine Spur einer Blaufirbung zu beob-
achten, die rothgelbe Firbung der Losung wird nur, wihrend lebhafte
Sauverstoffentwickelung erfolgt, voriibergehend dunkler.

Anders verliuft die Reaction, wenn man umgekehrt werige Tropfen
einer Chromsiurelésung zu einer sauren Lésung von Wasserstoffsuper-
oxyd hinzugiebt. Dabej entsteht zuniichst eine intensive Blaufirbung,
die dann unter Sauerstoffentwickelung in die griine Farbe der Chrom-
oxyde iibergeht. Duass die bei beiden Reactionen frei werdenden
Suauerstoffmengen nicht gleich sind, hatte schon Berthelot!) beob-

') Compt. rend. 108, 25 [1889..
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uchtet. Er liess eiomal wus einer Biirette Wasserstoffsuperoxydlosung
von bekanntem Gehalte in eine abgemesseune Menge Chromsiureldsung
eintiessen, sodass wihrend des gréssten Theiles des Versuches ein
Ueberschuss von Chromsiiure vorbanden war, und bestimmte die bis
zur vdlligen Zersetzung der Chromsiure verbrauchte Menge Wasser-
stoffsuperoxyd. So fand er, dass die Reaction entsprechend der
Gleichuny:
ACr0; + 3H; 0y = Cr203 + 3H: 0 + 30

verli-f. dass also 1 Atom Chrom 3 Atome Sauerstoff in Freiheit setzte.

Anders aber, wenn er Chromsdure in Wasserstoffsuperoxydlésung
eintiessen liess bis zur vélligen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes.
Die aus der verbraachten Menge Chromsiiure freigewordene Sauerstoff-
wepge verhilt sich zu der aus dem Wasserstoffsuperoxyd entwickelten
wie 1:1.66; also etwa wie 3:5. Da nun 2 Mole Chromsiure drei
Sauverstotl und 1 Mol Wasserstoffsuperoxyd 1 Sauerstoff zu liefern ver-
migen, so kommen demnach auf 2 Mole Chromsiure 5 Mole Wasser-
stofsuperoxvd. Der Vorgang verliuft also nach der Formel:

Cr;0s + H; 0, =Cr, O; + H. 0
Cr907 + 4H30: = Cr: 03 + 4H20 + 4 0.

Aus diesen Gleichungen schloss er, dass das die Blaufirbung
verursachende Zwischenproduct sich analog der von ihm einige Jahre
vorhier gefundenen Ueberschwefelsiure’) von einem Anhydrid CryO;
ableite,

Wie Berthelot selbst angiebt, war das Ende der Reaction in
Leiden Fillen sehr schwer zu erkennen. Ferner ldsst sich gegen die
Berthelot'sche Versuchsanordnung der Einwand erheben, dass zwar
wihrend des ersten Theils der Reaction jedesmal der eine Stoff iiber-
woyu. gegen Fonde derselben aber der einfallende Tropfen bedeutend
concentrirter als die Losung war, sodass dann umgekehrt ein nicht
gewilinschter Ueberschuss des anderen Stoffes herrschte.

Durch gasvolumetrische Messung kam Baumann?) zu dem
gleichen Ergebnisse wie Berthelot. Die spiteren Forscher haben
dann stets den gleichen Fehler Legangen, dass sie ohne einen be-
stinmten Ueberschuss einer der reagirenden Substanzen arbeiteten,
und dadurch undefinirte Zwigelienwerthe erhielten. So fand March-
lewski3). dass immer weniger als 4 Atome Sauerstoff fir 1 Chrom
in Freiheit gesetzt werden, und Bach*) beobachtete, dass 1 Chrom
genia 3Y» Atome Sauerstoff entwickelt, weshalb er zur Erklidrung

t Compt. rend. S6, 20 [1878).

2 Zeitsehr. fur angew. Chem. 1891, 135.
3, Zeitschr, fir angew. Chem. 1891, 392.
+ Diese Berichte 35, 872 14027,
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dieser Erscheinung ein héheres Oxyd des Wasserstoffsuperoxyds an-
nehmen zu missen glaubte.

Aus allen diesen Versuchen geht hervor, duass ein je griiaserer
Ueberschuss an Wasserstoffsuperoxyd angewandt wurde, um so grosser
auch die gefundene Sauerstoffmenge war. Da auch bei Berthelot’s
Versuchen nicht wihrend des ganzen Reactionsverlanfes fiir eiven
Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd gesorgt war, <o war voraus-
zuseben, dass durch geeignete Verbesserung die gewonnene Sauersroff-
menge noch vergrossert werden konnte.

Die folgenden Versuche gaben das erwartete Resultat., D-r bet
der Reaction entwickelte Sauerstoff wurde gasvolumetrisch geinessen.
Hierzu diente der schon friher bLenutate Zersetzubgsapparat!). Je
nach der erwarteten Sauerstoffmenge wurde eine 10 oder 50 c¢cm

fassende Messrohre benutzt. Die erste gestattete
2. Eudiometer eine Voluminderung von /o) cem, die zweite eine
solche von 1/; cem gerade noch abzulesen. Als
Sperrflissigkeit diente mit Sauerstoff bei der be-
treffenden Temperatur gesdttigtes Wasser. Das
Counstanthalten der Temperatur war dadurch er-
schwert, dass bei der Einwirkung von Wasser-
stoffsuperoxyd auf Chromsiure eine erhelliche
Wirmemenge frei wurde. Doch gelang es. durch
energisches Rihren und darch stindigen Zufluss
kihleren Wassers zu verhindern, dass wihrend
eines Versuches Temperaturschwankungen von
7 mehr als 0.02% auftraten.
. Um die eine Fliissigkeit zur zweiten tropfen-
weise zugeben zu konnen, wurde auf das Zer-
setzungsgefiss der abgebildete Tropftrichter (sirhe
Figur) aufgesetzt. In den unteren Behilter £
kamen 10 cem Chromsiure- resp. Wasserstoff-
superoxyd-Losung, die bei Qeffoung des Hahnes D,
wihrend Hahn C geschlossen blieb, tropfenweise
zu der im Erlenmeyer-Kolben im Ueberschusse
befindlichen zweiten reagirenden Substanz zuftossen.
In das obere Gefiiss 4 wurden 10 ccm destillirtes
Wasser gefiillt, die nach dem Einfliessen de¢s In-

haltes des unteren Tropftrichters dazu dienten, etwa hiingen gebliebene
Tropfchen aus diesem in den Erlenmeyer-Kolben zu spilen.

Bei allen Versuchen mit dberschiissigem Wasserstotfsuperoxyd wurde das
Zersetzungsgefiss innen mit Paraffin @herzogen. da selbst verdiinntes Wesser-

1) Diese Berichte 38, 1885 [1903).
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stoffsuueroxyd in Beriihrung mit Glaswindeu beim Schiitteln sich leicht zer-
setzt. Zu diesem Zwecke wurden die Gefisse mit geschmolzenem Paraffin,
wie <ulches zum Ueberziehen von Merck’schen Perhydrolflaschen verwendet
wird, z-fiilllt und in kaltes Wasser getaucht, bis hinreichend festes Paraffin
sich an den Winden abgeschieden hatte, der noch flissige Theil wurde dann
ansgegossen. Wie wir uns durch besondere Versuche iiberzeugten, zeigte in
derurtigen Gefassen withrend der kurzen Zeitdauer der Versuche (10—30
Mina'»n, selbst 30-proc. Wasserstoffsuperoxyd auch bei starkem Schiitteln
keine Zersetzung.

Zersetzung beil einem Ueberschusse von Chromséure.

In das Zersetzungsgefiss wurde eine abgemessene Menge Chrom-
siiurzi6sung, in den Tropftrichter eine genau bekannte Anzahl Cabik-
centimeter Wasserstoffsuperoxydlosung. deren Gehalt durch Titration
mit Kaliumpermanganat ermittelt war, eingefiilit. Uunter bestindigem,
regeimissizem Schiitteln des Apparates durch einen Elektromotor
troptte das Wasserstoffsuperoxyd im Verlaufe von 3—5 Minaten in
die Chromsiurelésung. Um einen sebr grossen Ueberschuss vorn
Chromsédure zu haben, benutzte man anfangs mdglichst concentrirte
Losungen. Doch zeigte sich, dass die entwickelte Sauerstoffmenge
weit hinter der theoretisch berechneten zurilickblieb, da in der con-
centrirten, dickfliissigen Lisung wahrscheinlich starke Uebersiittigungs-
erscheipungen auftraten. Za den endgiiltigen Versuchen wurde da-
her stets ein Gemisch von 0.1-n. Kaliumbichromat und 10-procentiger
Bchwefelsiure verwendet, und darauf gesehen, dass ein 2—5 facher
Ueberschuss von Chromsiure vorhanden war. Die Resultate sind in
Tanelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1.
Zersetzung bei einem Ueberschuss von Chromsdure.

=S| = g 0
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s o — £ = o) =l Qo
cem cem | cem | com Grad cem cem
2 17.55 50 ) 7384 | 13.52 21.4 19.50 2.92
B 17.55 50 ] 738.4 13.62 20.4 18.61 - 2.79
3 17.55 | 50 b 7383 | 13.76 21.4 19.47 292
5 17.55 50 ) 738.3 13.86 21.4 19.47 2.92
o 17.55 50 k) 738.4 13.55 21.3 19.41 - 291
10 542 10 10 740.9 17.24 6.60 5.93 2.93
{0 5.42 10 10 740.9 17.34 6.45 5.79 2.86
10 5.42 10 10 740.5 17.40 6.50 5.84 2.89
10 5.42 10 10 739.8 18.26 6.45 5.76 2.85
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Bei diesen Versuchen wurde die ganze zugesetzte Wassersiifi-
superoxyd-Menge verbraucht. Der darin verfiigbare Sauerstoff betragt
etwa die Hilfte der gefundenen Menge. Sowmit stammt die andere
Hilfte aus der Chromséure. Es treten also stets 1 Atom Sauerstoff
aus dem Wasserstoffsuperoxyd und 1 Atom Sauerstoff aus der Chrom-
siure zu einem Molekiil Sauerstoff zusammen: demnach kénnen wir aus
den Versuchedaten, wie es in der letzten Spalte obiger Talelle we-
schehen ist, die fiir 1 Atom Chrom entwickelten Atome Sauerstoff
bestimmen. Da es unméglich ist, dass auch beim langsamen Ein-
tropfen von verdidontem Wasserstoffsuperoxyd in der Chromatlsung
iiberall ein Ueberschuss von Chromsiiure vorhanden ist, sondern: an,
der Eintropfstelle selbst. wenn auch in einem ganz kliinen Bezirk,
immer ein Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxvd herrschea muss. 0
war zu erwarten, dass in den Versuchen etwas melr als 3 Arome
Chrom fiir 1 Atom Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden. Wie wir
sehen. wurde aber die entwickelte Sauerstoffmenge stets kleiner g--
funden, als der Theorie entspricht, im Mittel fiir 1 Atom Chrom 2.5
Atome Sauerstoff. Diese Abweichung riihrt wahrscheinlich daher, duss
trotz heftigen Schiittelns etwas Sauerstoff geldst blieb. Da das Sittigen
aller zur Reaction verwandter Fliissigkeiten mit Sauerstoff diesr
Differenz nicht verkleinern konnte, so handelt es sich hier offenlar
um eine sehr schwer aufzubebende Uebersittignngserscheinung. Durch
diese Versuche wird also bestitigt, dass bei einem Ueberschuss von
Chromsiiure ihre Zersetzung durch Wasserstoffsnperoxvd, dholich
wie etwa die von Kaliumpermanganat, nach der empirischen Forn:el

verliuft:
2Cr0; + 3H;0, = Cry O3 + 3H: O + 5 0.

Zersetzung
bei einem Ueberschusse von Wasserstoffsuperoxyd.

Auch bei diesen Versuchen gaben concentrirte Lésnangen sclir
wenig unter einander @ibereinstimmende Resultate. Die einzelnen Werthe
wichen bis zu 20 pCt. von einander ab. Daher wurde schliesslichi eine
nur 0.01-n. Kaliumbichromatlésung verwandt, die durch Abwigen dJer
berechuneten Menge reinsten Kalinmbichromats erhalten wurde. 10 com
dieser Losung wurden in den Tropftrichter gefiillt; im Zersetzunys-
gefigs befand sich eine Mischung von Schwefelsiure und Wasserstufl-
superoxyd ungefidhr bekannten Gehaltes. Die beim Eintropfen des
Bichromats in diese Lsung eintretende Blaufirbung verschwand eist
nach etwa 20 Minuten. Erst dann blieb nutiitlich das entwickeite
(zasvolumen constant, Tabelle 2 enthélt die Zusammenstellung der

lirgebnisse.
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Tabelle 2. Zersetzung bei einem Ueberschuss
von Wasgserstoffsuperoxyd.

< | E -
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cem | pCt. | cem cem Grad cem

10 | 03 | 10 8 fach | 10 7420 | 15.90 180 1.63 4.37
10 0.3 | 10 & » | 10 41,7 16.94 1.80 1.62 135
10 3| 10 80 » B 732.4 13.78 | 2.00 1.80 1.88
10 3110 S0 » 5 | 7823 | 14.02 | 2.05 1.85 4.97
10 3110 80 » ] 735.4 13.22 1.90 1.73 4.6
10 3|10 80 » H 785.3 14.27 1.95 1.76 4.73
10 3|10 80 » 10 | 735.2 | 14.34 | 195 1.7 1.78
10 3110 80 » 10 735.2 14.72 1.80 1.62 4.35
10 3110 80 » 10 742.1 15.74 1.70 1.54 4.14
10 30 5 | 400 10 742.0 15.86 1.70 1.54 4.14
10 | 30 | 1.5/ 600 » 10 | 7421 15.72 | 1.80 1.63 4.37

Hoben sicbh bei der ersten Versuchsreihe die beiden Fehlerquellen
einigermaassen auf, indem die Uebersittigung der Losuny an Sauer-
stoff den gewonnenen Werth verkleinerte, ein unerwiinschter, aber un-
vermeidlicher Ueberschuss der anderen Reactionscomponente in einer
kleinen Zone der Fliissigkeit ihn aber zu vergrdssern strebte, so
wirken hier beide Fehlerquellen nach derselben Seite und verkleinern
den gewonnenen Werth.

Der wahre Werth diirfte also um wenige Procente hoher als der
beobachtete Mittelwerth 4.51 liegen. Die Abweichungen der einzelnen
Versuchsergebnisse vom Mittelwerthe erscheinen auch hier gering,
wenn man bedenkt, dass der Ueberschuss an Wasserstoffsuperoxyd vom
8-fachen bis zum 600-fachen des theoretischen Werthes variirt wuarde.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei der Einwirkung von
Chromsdiure auf iiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd fiir 1 Atom
Chrom bis 5 Atome Sauerstoff in Freibeit gesetzt werden konnen.

Fiir diese Reactiov lagsen sich zwei Umsetzungsgleichungen auf-
stellen.

Nehmen wir an, dass das gebildete Zwischenproduct mit weiteren
Mengen Wasserstoffsuperoxyd in der gleichen Weise zerfillt wie die
Chromsiiure, dass also ein Atom Sauerstoff aus dem Wasserstoffsuper-
oxyd und ein Atom Sauerstoff aus dem Zwischenproducte zu mole-
kularem Sauerstoff zusammentreten, so erhalten wir folgendes Glei--
chungssystem:

1. ch03 + 2H,0; = 2CrOy + 2H; 0
2Cr0O4 + 3H203 = Cr: 03 + Y H: 0 + 50;.
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Zerfillt aber das Zwischenproduct auch bei Gegenwart eines Ueber-
schusses von Wasserstoffsuperoxyd zu Chromoxyd, ohne mit dem
Wasserstoffsuperoxyd in Reaction zu treten, so miissen wir folgenden
Reuctionsverlanf annehmen:

2, '.ZCI'Og -+ 7H902 = Cr20,3 -+ 7H20
Crs0,3 = Cr:03 + 30s.

Die Entscheidung, welche von diesen beiden Gleichungen den
Thatsachen entspricht, liegs sich leicht erbringen, indem man die Zer-
setzung des Zwischenproductes bei einem Ueberschusse von Wasser-
stoffsuperoxyd untersuchte. Und das war nunmehr méglich, da sowohl
Derivate von CrO4!) wie von Cr:0y3?) leicht in krystallisirtem Zu-
stande dargestellt werden kdnnen.

Zersetzung der Ueberchromsiduren mit Wasserstoff-

superoxyd.

Die bei der Zersetzung iiberchromsaurer Salze in saurer Lésung
entwickelte Sauerstoffinenge wurde volumetrisch gemessen und mit dem
Sauerstoffquantum verglichen, das bei Gegenwart eines grossen Ueber-
schusses von Wasserstoffsuperoxyd durch die gleiche Salzmenge ent-
bunden wurde. Erfolgte die Zersetzung iiberchromsaurer Salze im
zweiten Falle unter Mitwirkung des Wasserstoffsuperoxyds, so musste
dann die doppelte Menge Sauerstoff in Freiheit gesetzt werden. Diese
Versuche wurden in demselben Zersetzungsapparat und in der gleichen
Weise wie die Sauerstoffbestimmungen der iberchromsauren Salze
ausgefiihrt.

1. K;CrQOs.
ZersetzunéséefﬁsS 7

Substanz | 10-proc. | 0, o 0
HyS0, Hs Oy red. Bar. | Temp. 2

g cem cem | pCt. | cem pCt.
0.1123 20 — — 21.65 735.4 14.3 24.9
0.1158 10 20 3 21.03 733.8 14.3 23.4
0.1238 10 15 30 22.70 134.1 15.6 23.5
0.1431 10 15 30 |, 2325 785.5 14.8 21.0

2. CI‘O;.3NH3

0.0490 20 — — 5.20 735.0 21.43 13.2
0.1423 10 15 30 20.30 665.23) 15.38 16.5
0.0718 10 15 30 | &.10 730.5 3.38 11.0

) Wiede, diese Berichte 30, 2178 [1897)

%) Riesenfeld, diese Berichte 88, 1885 [1905].

%) Bei diesem Versuche musste, da die Theilung des Volumometers erst bei
20.00 begann, das Volumen bei Unterdruck abgelesen werden. Es ist daher
Lier nicht der wahre Barometerstand, sondern der im Zersetzungsgefisse
herrschende Druck angegeben.
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Dass die bei der Zersetzung von CrO,.3NH; entwickelte Sauer-
stoffmengen stark von einander abweichen, riibrte daber, dass hierbei
nicht aller Sauerstoff gasférmig entweicht, sondern sich in der Ldsung
neben Chromoxydsalz wechselnde Mengen von Wasserstoffsuperoxyd
bilden.

Wie wir aus diesen Versuchen sehen, ist die entbundene Sauer-
stoffmenge annihernd dieselbe, gleichgiltig ob die Zersetzung des iber-
chromsauren Salzes in saurer Lésung, in einer Lésung von 3-procen-
tigern oder von 30-procentigem Wasserstoffsuperoxyd erfolgt. Das
Wasserstoffsuperoxyd betheiligt sich also garnicht an der Reaction. Da-
mit ist nun auch erwiesen, dass das zweite der von uns aufgestellten
Reactionsschemata richtig ist.

Es bildet sich also bei der Zersetzung der Chromsidure duorch
einen Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd bauptsiéichlich eine Ueber-
chromsiiure der Iformel H;Cr Os.

Diese ruft, wie man bei der Auflésung ihrer Salze in Siuren
direct beobachten kann, intensive Blaufirbung der Lésung hervor. Bei
ibrer Reduction zu Chromoxydsalz werden alsdann fiir 1 Atom Chrom
5 Atome Sauerstoff in Freiheit gesetzt.

Da die experimentell gefundene Sauerstoffmenge stets etwas kleiner
als 5 Atome Sauerstoff fiir 1 Atom Chrom war, so ist es mdglich,
dass sich neben der Ueberchromsiure HyCrQOg eine sauerstoffirmere
Ueberchromsiure bildet. So kdnnte sich etwa, wenn auch in sehr
geringer Menge, die Ueberchromsiure der Formel HyCrO; bilden, die
bei ihrer Zersetzung zu Chromoxydsalz fiir 1 Atom Chrom 4 Atome
Sauerstoff ubgiebt. Auch diese Silure ist, wie ihre Salze, intensiv
blau gefirbt, ihr Kalinm- und Ammonium-Salz wurde in krystallisirter
Form erhalten. Die Ueberchromsiure der Formel HCrO; und das
Anhydrid CrOy aber, denen ja ebenfalls noch die Eigenschaft zukommt,
eine dtherische Ldsung blau zu firben, kénnen sich nur in einer
praktisch véllig zu vernachldssigenden Menge bilden, denn bei ihrer
Reduction zu Chromoxydsalz werden pro Atom Chrom nur 3 bezw.
21/, Atome Sauerstoff in Freiheit gesetat.

Damit ist die Frage entschieden, welche von den hoheren Oxy-
dationsproducten des Chroms, die sich simmtlich mit blaver Farbe in
Aether zu 18sen vermégen, bei der Einwirkung von Chromsiiure
auf einen Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd bauptsichlich ent-
steht, und so der Reactionsverlauf dieser Umsetzung nunmehr geklirt,

In saurer Lésung erfolgt bei einem Ueberschuss von Chrom-
siure eine directe Reduction zu Chromoxyd, indem je 1 Atom Sauer-
stoff aus der Chromsiure und 1 Atom aus dem Wasserstoffsuperoxyd

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVILL. 231
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zu molekularem Saverstoff zusammentreten. Die Gleichuog der Um-
setzung, die natiirlich iiber den Reactionsverlauf nichts aussagt?!), lautet:
Crs0;” + 3H30; + 8H = 2Cr + YH;0 + 30;.

Bei einem Ueberschusse von Wasserstoffsuperoxyd hin-
gegen bildet sich erst ein blau gefirbtes Zwischenproduct der Formel
H3CrOg, das dann unter Sauerstoffentwickelung in Chromoxydsalz
zerfillt; die Reaction verliduft also in mindestens 2 Stufen:

I. CryO07"+ 7H303 + 8H: = 2CrOs "+ 12H'+ 5H;0.
I1. 2Cr0s"+ 12H' = 2Cr " + 6H;0 + 50..

Analog zu dieser Umsetzung kann man annehmen, dass in alka-
lischer Losung sich zuniichst die Salze der Ueberchromsiure H;CrOg
bilden. In der That wurde ja das entsprechende Natrium-, Kalium-
und Ammonium-Salz durch directe Oxydation von alkalischer Chro-
matlésung durch verdiinntes Wasserstoffsuperoxyd dargestellt. Diese
Salze sind in verdiinnter, wissriger Losung gelb bis gelbbraun gefirbt
und zersetzen sich in alkalischer Ldésung unter erheblicher Wirme-
entwickelung zu Chromat. Sorgt man nicht, wie es bei der Darstel-
lung dieser Salze geschieht, fiir ausreichende Kihlung, so wird keine
Abscheidung der diberchromsauren Salze stattfinden, sondern das ge-
bildete Salz wird sich, ehe es eine erhebliche Concentration erreicht
hat, spontan wieder zu Chromat zsrsetzen, entsprechend den Glei-
chungen

2CrO4' +7TH; 03+ 20H' = 2Cr0s"'+ §H: O
2Cr0s"+ Hy O = 2Cr0,"+ 20H + 3'/30,.

So wird die anfinglich vorhandene Chromatmenge immer wieder
regenerirt, bis alles Wasserstoffsuperoxyd zersetzt ist. Eine kleine
Menge Chromat kann mithin grosse Mengen Wasserstoffsuperoxyd zer-
setzen, ohne dass eine Spur des anfiinglich vorhandenen Chromats nach
Beendigung der Reaction verbraucht ist. Das Chromat verhilt sich
also bei dieser Reaction, wie Berthelot auffand, als ein typischer
sKatalysator«.

) Nimmt man auch bei dieser Reaction die Bildung eines Zwischenpro-
ductes an, so miissten pach obiger Glzichung Salze der Ucberchromsiure
HCrO; entstehen. Anorganische Salze dieser Saure sind bisher nicht darge-
stellt; die organischen Salze sind blau gefirbt, wihrend bei dieser Reaction,
wie oben ausdriicklich betont wurde, keine Blaufirbung beobachtet werden
konnte. Eher konnte man annehmen, dass sich Derivate des Chromsaurean-
hydrids bilden. CrO;.3NHj; liefert bei seiner Reduction zu Chromoxydsalz
Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd. Letzteres kdnnte mit einer neuen Menge
Chromsiure reagiren. Dann wiirden mehr als 2!/ Atome Sauerstoff fir 1 Atom
Chrom entwickelt, was mit obiger Beobachtung (2.89 Atome Sauerstoff fir
1 Atom Chrom) iibereinstimmt.




