
Hvim Verrnischen bcider Substnnzen tritt keine Schmelzpunktsde- 
preesion ein. 

/.. /--. 
D i p h e n  y 1 - b e  n z i d i n su 1 fo 11, 

CsH5.NH.-  .,\,,,, .NH.CeHi 
so2 

Der nach dern Behandeln mit Toluol zuruckbleibende Ruckstand 
lasst sich aus Aniylalkohol urnkrystallisiren. Auf diese Weise erhielt 
ich ein gelbbraunes Pulver, das bis 300° nicht schmilzt, in Arnylalkohol 
rind Anilin rnit schwachblauer Fluorescenz liislich ist,  in Alkohol. 
Aether, Bsnzol und anderen gebriiuchlichen Liisiingsrnitteln jedoch so 
gut wie unliislich ist. In  kalter, cancentrirter Schwefeleaure lost sich 
die Substanz mit schwachgriiner Farbe,  welche bei starkem Erbitzen 
durch ein intensives Rlau i n  ein schrnutziges Graublau iibergeht, das 
nuch beim Erkalteri bestehen bleibi. Gegen Kaliumbichrornat, sowie 
Salpeter und Ferrichlorid ze ig  die schwefelsaure, beziehnngsweise 
essigsaure Losung das gleiche Verhalten wie das Diphenylbenzidin. 

0.1054 g Sbst.: 0.2870 g CO?, 0.0454 p HaO. - 0.1988 g Sbst.: 12 ccm N 
(2 ) , 760 mrnl. - 0.3440 g Sbst.: 0.2025 g BaSO,. , -0 

C ~ , H I ~ N P O ? S .  Ber. C 72.36, H 4.52, N 7.0& S 8.04. 
Gef. D 72.20, Y 5.@2, )) 6.81, B S.10. 

612. E. H. R iesenfe ld :  
Die Zereetzung der Chromsaure duroh Wasseretoffsuperoxyd. 

[Nach Versuchen der HHrn. K u t s c h  und O h l . )  
[.4u- Clem chenkchen Universitgts-Laborntorium (pbilo~ophische Abtbeilung) 

Freiburg i. Br.] 
(Eingeg. am IS. Oct. 190.3; niitgeth. i n  der Sitzung von Hrn. H. G r o s - m a n n .  

Fugt inan zii einer sauren Chrornsiiureliisung wenige Tropfen 
\~asaerstoffjuperos3-d, so wird die Chrornsaure direct zu Chromoxyd- 
salz reducirt. Es ist hierbei keine Spur  einer Blaufarbung zu beob- 
;rcl1ten, die rothgelbe Farbung der  Losung wird nur, wahrend lebhaftr 
Snuerstoffentwickelung erfolgt, roriibergehend dunkler. 

Anders verlauft die Reaction, wenn man urngekehrt wenige Tropfen 
c~ixier Chromsiiurelosung zu einer sauren Losung von Wasserstoffsuper- 
oxyd hinzugiebt. Dabei entsteht zunaclist eine intensive Blaufarbunp. 
die dnnn unter Sauerstoffentwickelung in die griine Farbe der Chrom- 
oxjde  iibergeht. Ihss die bei beiden Reactionen frei werdenden 
S:iuerstoffniengexi iiicht gleich sind, hattr schon B e r t h  e lo t ' )  beob- 

'1 Compt. rend. 109, 2.5 [lSS9!. 



:,r.hrr.r. Er liesa einnial : I U S  einer Burette Wasserstoffsuperoxydliisuug 
von beknnntem Gelialte iii eine abgemessene Menge Chromsaurelosung 
ein4iessen. sodass wahrend des grijssten Theiles des Versuches ein 
Zieberschuss yon Chromsiiure rorbanden war, und bestimmte die his 
zur vdligen Zersetzung drr Ctiromsiiure verbrauchte Menge Waeser- 
sroffsuperosyd. So fand el., class die Rraction entsprechend der 
G 14 c h u ng : 

3 C r 0 3  + 3HzOa = CrpO3 + 3H20  + 3 0 2  
v*r!i-f. dass also 1 Atom Chrom 3 Atome Sailerstoff in Freiheit setzte. 

Anders aber, wenii er Chromsawe in Wasserstoffsuperoxydlosung 
einrliessen lies3 bis zur vBlligen Zersetzung des Wasserstoffsuperoxydes. 
Die aus der verbrauchten Menge Chromsaure freigewordenr Sauerstoff- 
mzuge verhllt sich zu der aus dem Wasserstoffsuperoxyd entwickelten 
wie 1 : 1.66; also etwa wie 3 :  5 .  Da nun 2 Mole Chromsiiure drei 
Saurrstoff und 1 Xlol Wasserstoffsuperoxyd 1 Sauerstoff zu liefern ver- 
111iige11, so konimen demnach auf  '2 Mole Chromsaure 5 Mole Wasser- 
stortbuperoxyd. Der Vorgang rerlauft also nach der Formel: 

Crz 0 6  + Hz 0, = Crr 07 + H? 0 
CraO; + 4 H 2 0 .  = CrgO3 + 1H20 + 402. 

A u s  diesen Gleichungen schloss e r ,  dass das die Hlaufarbung 
vi.rureachendr Zwischenproduct sich analog der YOU itim einige Jabre  
vorliei, grfundeiien Ueberachwefelsaure I )  von einern Anhydrid Crg 0 7  

nlleite. 
\Tie B e r t h e l o t  selbat angiebt, war das Ende der Reactioii i n  

Leitieii Fiillen sehr scliwrr zii erkennen. Ferner lasst sich gegeu die 
B e r t h  e l  o t 'scbe Versuclisaiiordnung der Einwand erheben, dnss zwar 
wittirerid dr3 ersten Theils der Renction jedesmnl der eioe Stoff iiber- 
w ~ ~ ~ .  gegen Eude derselben xber der einfallenlle Tropfen bedeutend 
coil,,rntrirter als die Liisiing war, sodass d m i i  iimgekelirt ein nicht 
.get! iiiiwhrer Ueberscliuss des mderen StoErs tierrschte. 

Durch gasvolumetrische Messung karn B a u  m a n  11 2, zii deni 
gleitrlien Erpebnisse wie B e r t h  e l o  t. Die spateren Forscher haben 
d:iiin stets den gleichen Feliler begangerr, dass sie ohne einen be- 
sti:iiiii ten Ueberschuss einer der reagirenden Stibstanzen arbeiteten, 
urid h d u r c l i  iinclefinirte Zwiscllenwertlie erhielten. So fand M a r c  I i  - 
l e w ~ k i ~ ) .  daes irnmer weniger als 4 Atome Sauerstoff fur 1 Chroni 
i!i Freiheit gesetzt werden, nnd Bach') beobnchtete, dass 1 Cbrom 
pei.::u 31/? Atoine Sauerstoff entwickelt, weshalb er zur  Erklariing 

Compr. rend. S(i, 2@ [1S78]. 
- \  Zeitsclir. fur augew. Chem. 1891, 135. 
;, Zcitschr. ftir angew. Chem. 1891, 39'3. ' I ~ i + a ~  Berichte 25, 8i.I [ l!K)T. 
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dieser Erscheinung ein hijheres Oxyd des \\ 'asserstoffsupcrox~~i~ au- 
nehmeii zu miissrn glaubte. 

Aus alleii diesen Versucllen geht liervor, dass ein j e  griiss-rer 
Ueberschuss an W:isserstoffsuperox?-d angewandt mnrde, u r n  so griis.jer 
auch die gefundene Sauerstoffmenge war. Da nuch bei H e r t h e l o t ' e  
Versnchen nicht wahrend des ganzen Re:tctionsverlaiifes fiir cirlrn, 
Ueberschuss ron Wasserstoffsuperoxyd gesorgt war;  P O  war voraus- 
zusehen, dass durch geeignete Verbessernng die gewonnrne Sauer,rotf- 
menge noch rergroseert werden ko1:nte. 

D-r be6 
dr r  Reaction entwickelte Saueratoff wurde g;iarolurnctriach grii:ecseil. 
Hierzu diente der schon friiher Lbenutzte Zrrsetzungs;ipparat I ) .  .Je 
nach der erwnrtt~ten Sauerstoffmeoge wurdr einr 10 odrr 3 )  scm 

fassende Messrohre benutzt. Die erste pestarteir 
eine Volumiinderung roii I/?o ccni, die zwrire r ine 
solchr von '/t ccni gernde noch abzalesrn. Als 
Sperrfliissigkeit. dientz niit Saurrstoff br i  tier be- 
rreffenden Temprratur gesattigtra Wasser. Das. 
Constanthalten der Temperatur war dadurch er- 
sctiwert, dass 1 4  der Einwirkuog vou Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Chrornslure eine erlirhliche 
Wiirmemenge frei wurde. Doch gelang es. durcli 
energischrs Riihren und Jiircli stindigeii Zufluss 
kiihleren Wassers zu rerhindern , dxes wlhrend 
eiiies Vrrsuchrs T r n i p r r a t u r s c h w a ~ i k i ~ i ~ ~ e ~  \-on 
inehr als 0.02" huftraten. 

Urn die eine Flussigkeit zur zweiten tropfen- 
weise zugeben z u  konneii, wurdr aut' da-  Zer- 
setzungsgefaas der abgebildete Tropftrichter (5irhr 
Figur) aufgesetzt. In den uiiteren Hehiilter 1:' 
knrnen 10 ccm Chromsiinre- resp. mass-rstof- 
superoxyd-Losung, die bei OefYuiing des Hahn+s D. 
wahrend Hahn C geschlossrn blieb. tropfcnwrise 
zii der irn E r l e n m e y e r - K o l b r n  irn Urberschusse 
Lefindlichen zweiten reagireuden Sobstanz zuflowen. 
In  das oberr Gefass A wurdeii 10 cciii destillirtes 
Wasser geffillt, die nach dem Einfliessen drs  In- 

haltrs des unterexi Tropftrichters dazu dienteii, etwa hiingen gebliebene 
'l'ropfchen nus diesem in den E r l e n m e y e r - K o l b e n  zu spiilzn. 

Bei allen Versuclien mit iiberschiissigeni ~~'asser8to~siiperosyd xIi?Je da? 
Zersetzungsgefass innen  niit P a r a f f i n  iihezogen. da selbst rerdiinntes 1V;~:ser- 

Die folgenden Versuche gaben das erwartete Rrs!ilt:it. 

I )  Diese Berichte 3 8 ,  1885 [1903]. 



.stoffsuji:,roxrd in Berthrung mit GlaswHndeu beim Schiitteln sich leicht zer- 
setzi. Z u  diesem Zwecke wnrden die Gefitsse mit geschmolzenem Paraffin, 
v i e  ~~~ic.hi.s rum Ueberziehen von Mer  c k '  d e n  Perhydrolflaschen verwendet 
w i d .  g?fitllt iind in kaltes Wasser getiucht, Iiis hinreichend festes Paraffin 
sich ao den Winden abgebchiedon hatte, der noch fltissige Theil wurde danu 
;c;isg.ego2xn. Wie wir unj diirch besondere T'ersnche iiberzeugten, zeigte in 
der:,rtigez Gefhsen wiihrencl der kurzcn Zeitchuer der Versiiche (10-30 
Miuii. ' n ,  selbst SO-pri~c. WaYsei~toffsuperoxyd auch h i  starkem Schiitteln 
kvine. Zersetzung. 

Z c r s e t z u n g  b e i  e ine i i i  U e b e r s c h u s s r  v o n  C l i r o m s a u r e .  
I n  dns Zrrsetzurigsgefiiss wurde  cine abgrmessrne  Menge Chrom-  

? lor t i t i sung ,  in drii  Tropftrichter eine genau bekaiinte Anzaltl Cubik- 
centimeter Wasserstoffsuperoxydlosung. drreii Gcltalt  durch Ti t ra t ion  
niit Kalii tmprrmanganat rrniittelt war, eingefiillt. Uuter  bestandigern, 
rcgr;misei;em Schiitteln des  Appara tes  durch einen Elektrnrnotor 
t rophe  das  Wagserstoffsuperoxyd im Vrrlaufe van 3-5 Minuten in 
die Chrornshurelosung. Urn einen s r h r  grosstm Ueberschuss von 
Chromsiiure zu habeti. benutzte man  anfnngs rniiglichst concentrirte 
Liisuoyen. Doch zeigtz sicli, dass  die entwickelte Sauerstoffrnenge 
weir hinter d e r  throretisrh berrchneten zuriickblieb, d a  in der  con- 
centrirteu, dickflussigen Liisong wahrscheinlich s t a rke  Uebersattigungs- 
ers~:heinungru auftraten. Zu den endgiiltigen Versuclien wurde da- 
h e r  stets ein Gemisch von 0.1-n. Kaliumbichrornat und 10-procentiger 
Schwefelsaure verwrndet ,  und darauf  gegehen, das s  ein 2-5 facher 
Urberschuss  ran ChrornsRurr vorhanden war .  Die Resultate sind in 
,Tawlle 1 zusammengestellt.  

T n b e l l e  1. 
Z e r s e t z u n g  b e i  e i n e m  U e b e r s c h u s s  v o n  C b r o r n s a u r e .  

. . .  .~ 

r.cm ccm ccm cam Grad j ccni ccm 
! 

-) 17.55 
> 17.55 
5 17.55 
.-, 1 7. .-,j 
.> 17.55 

10 5 4 2  
10 .5.42 
10 5.42 
10 5.42 

50 5 735.4 ! 
50 5 i38.4 
50 5 738.3 , 
50 T, 738.3 
50 3 738.4 
10 10 740.9 
10 10 740.9 
10 10 710.5 
10 10 739.8 

13.52 21.4 
13.62 20.4 
13.76 ?1.1 
13.56 21.4 
13.55 21.3 i 
17.24 ' 6.60 I 
17.34 6.45 

18.26 6.45 ' 
17.40 6.50 , 

19.50 2.92 
18.61 2.79 
19.47 2.92 
19.47 2.42 
19.41 2.91 
5.93 2.93 
5.79 2.8fi 
5.84 2.59 
5.76 2.85 



Hei dieseii Versuclien wurde die ganze zugesetzte \VasErrsia ttY- 

superoxyd-Menge verbraucht. D e r  darin rerfiigbnre SIurrPtotf brtragr 
etwa die Half te  de r  g e f u n d e n r ~ ~  Menge. Sornit starnmt die a r i t l t  rt> 

HBlfte RUS der  Chromsaure. Es treten also stets 1 Atom Sauer5tof 
:]us dem W3sserstoffsuperoxyd und 1 Atoiii Snuerstof  :(us de r  Ctironl- 
$iiiire zu einem Molekiil SsuerbtotT zusamiiien : drmn:ich kiintren wir 3115 

deu Versuchsdaten, wie es in  der  letaten Spal te  obiger TaLelle ‘c- 
schrhen is t ,  die fur 1 Atom Chroui entwickelten Atorne Saueretcid 
hestimmen. Da es  ~~irmijglicli iet, dass :Iuch beim Iniigsamen Lin- 
tropfen yon verdGnnteai Wasserstoff~irperosyd in der  Chrnniat ihui ig  
iibrrall ein Ueberschnss von Chromsiure rorhnridrri ist , sonderi: 311, 

der  Eintropfstelle selbst. wenn auch in eineni g m z  k11 iiien Hezirk, 
immer eiri Ueberschuss ron Wasserstoffsuperoxyd herrscheti muss. 5 ~ )  

war zu crwarteu,  dass in den Versuchen rtwns mehr ids :i Aroiii~ 
Chrom fur 1 Atom Sauerstoff i i i  Freiheit grsetzt  werden. \Vie wir 
sehen. wurde abe r  die entwickelte Saurretoffmenge s t r ts  kleinrr g“- 
funden, d s  der  l‘heorie entspricht, in: Mittel f u r  1 Atoni Clrron~ ‘2.b:’ 

Atome SauerstotT. Diese Abweichurig riihrt nahrscheinlich daher,  d;t&+ 
frotz  heftigen Scbiittelns e twas Sauerbtoff gelBst blirb. Da das Sit t igin 
aller zur Reaction rerwandter  Fliissigkeiten niit Sauerstoff d i e w  
Differenz nicht verkleineru konnte, so haiidelt es sich hier offenlm 
urn eiue sehr  schwer aufzuhebende Ueters~ttigurigserscheiiruii~. Durcil 
diese Verauche wird also bestatigt, dsss bei e i n m  Ueberechu-s r o n  
Chromsiinre ihre  Zersetzung durch Wasseistoffsuperox!.d. iihnlicli 
wie etwn die r o u  Kaliumpermangannt,  iiacli der empirischeii Formel 
verlluft  : 

2Cr0.1 + :3 Hs02 = Crp 0 3  + 2 H a 0  + ;; O?. 

Z e r s r t z u n g  
b e i e i n e m  CT e b e r  s c h 11 s s  e r o  n W a s s e r s t o  I’fs II 1) e r  o x J d .  

Auch bei diesen Versuchen gabeir coiicentrirtr Idiisuiigeii syi ,r 
wenig unter r iuander iibereinstimmende Resultate. Die einzelneii Werthc 
wichen bis zu 20 pCt. ron einander ab. Dalier wurde schliesslicli eiiiz 
nnr 0.01-n. Kaliumbictirnmatliisiin~ r e r w ~ n d t ,  die tfurch Abwiigen (lev 
berechneten Menge reinsten Kaliurnbichroiirats erhaltrn w-urde. 1 0  C C I I I  

dieser Liisung wurden in den Tropftrislrter gefiillt ; ini Ze r se t zung~-  
gefass befand sicti eine Mischung yon Schwefelsiiure und Wasserstliff- 
superoxyd ungefahr bekamten  Gehaltes. Dir beini Eintropfeu drs  
Bichromats in diese Liisung eintretende Blaufirhung rersci iwmd err: 
irach etwa 20 Minuten. E r s t  dnnn blieb nittiirlich das  eiitaickritc. 
( iasvoluioen constant. Tabel le  2 enthalt die %;isammenstellnng dcr 
Ihgebnisse. 



T a b e l l e  9. Z e r s e t z u n g  be i  e i n e n i  C e b e r s c h n s s  
v o n  W a s c i e r s t o f f s u p e r o x y d .  

ccm 

10 
10 
10  
10 
10 
I0 
10 
1 0 
10 
10 
10 

- pCt. c(.m 

0.3 10 
0.3 10 

3 10 
3 10 
3 10 
3 ' 10 
3 10 
3 ' 1 0  
3 10 

30 5 
30 7.5 

ccm 

10 
I 0  

5 
5 

I 0  
10 
I0 
10 
10 
10 

) 

i 

742.0 
741.7 
732.4 
733.3 
735.4 
735.3 
735.2 
733.2 
742.1 
742.0 
742.1 

G I'iL 1 
I 

r<*ni ' 

' 15.90 
16.94 
13.7s 
14.02 
13.22 
14.27 
14.31 
14.72 
15.i4 
1.5.86 
1.5.72 

I so 1.63 
1.80 1.62 
2.00 1.80 
2 . 0 5  1 .s5 
1.90 1.73 
].!I3 1.76 
1.1J-3 1.74: 
1.50 1.62 
1.70 1.51 
1.70 1.54 
1.80 ].ti3 

4 57 
1.3.5 
4.M 
4.97 
1.lG 
-1.73 
4. i3  
-1.35 
4 14 
4.14 
4.37 

Hoben sich bei der ersten Versuchsreihe die beiden Fehlerquellen 
einigermaassen auf, indem die Uebersattigung der Losung an Sauer- 
stofl' den gewonnenen Werth verkleiuerte, ein unerwiinschter, aber un- 
verrneidlicher Ueberschuss der nuderen Reactioiiscornponente in einrr 
kleinen Zone der Fliissigkeit ihn aber zu vergriissern strebte, so 
wirken bier beide Fehlerquelleii nach derselben Seite und rerkleinern 
den gewonneuen Werth. 

Der  wahre Werth diiifte also urn aenige Procrnte holier als der 
beobachtete Mittelwerth 4.51 liegeu. Die A1)weicliungen der einielnen 
irersuchsergebnisse I om Mittelwerthe erscheinen auch hier gering, 
wenn man bedenkt, dass der Ueberschuss ail wasser8toffsuperoxyd roin 
8-fachen bis eum 600-fachen drs  theoretischen Werthes variirt wurdc. 

Airs dieseri Versuchen geht hervor, dass bei der Einwirkung -ion 
Chrom~iiure auf iiberschiissiges Waeserstoffsuperoxyd fur 1 Atom 
Chrom bis 5 Atome Sauerstoff in Freibeit gesetzt werden kiinnen. 

Piir diese Reactiou lasseri sich zwei Umsetzungsgleichungen auf- 
stellen. 

Nehrnen wir an,  dass das gebildete Zwischeriproduct init weiteren 
Mengen Wastierstoffsuperox! d i i i  der gleichen Weise zerfallt wie die 
Chromslure, dass also ein Atom Sauerstoff a m  dern Wassersfoffsuper- 
oxyd und eiii Atom Sauerstoff nus dern Zwipchenproducte Z I I  mole- 
kularem Sauerstoff zusamrnentretrn, so erhalten wir folgendes Glei- 
chiingssystem : 

I .  2Cr03  + 2 H r 0 2  = 2 C r O l  + 2HgO 
9CrOr  + 5H002 = CrzO3 + 5HzO + 502. 
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ZersetzungsgefHss 
1 0-proc. Og 
HsS04 HgOs 

ccm ccm pCt. ccm 

Zerfallt aber  d a s  Zwischenproduct auch bei Gegenwart eines Ueber- 
acliusses \-on Wasserstoffsuperuxyd zii Chromoxyd , ohne mit dem 
\I:-ajserstoffsuperoxyd in  Reaction zu treten, so miissen wir folgenden 
Re . i ~  t io . I  s r erlau f ann ell ni en : 

2 .  ?CrOs + 7Ha02 = C r 2 O j 3  + 7HzO 
CraOls = 0 2 0 3  + 502. 

Die Entschcidung, welche von diesen beiden Gleichungen den 
1 hatsachen entspricht, liess sich leicht elbringen, indem man die Zer- 
setzung des Zwischenproductes bei einem Ueberschusse von Wasser- 
stoffsiiperoxyd untersuchte. Und das  war  nunmehr moglich, da  sowohl 
Drr i r a t e  roii Cr 0 4  I)  wie von CrsO1.ia) leicht in krystallisirtern Zu- 
stsnde dargestellt werden kijnnen 

Z e r  s e t z 11 n g d e r  LT e b e r c h r o m sa I I  r e  11 m i  t W a s 8  e r e  t o f f -  
s u p e r o x y d .  

Die bei de r  Zersetzung iiberchromsaurer S a k e  in saurer  Losung 
eutwickelte Sauerstoffinenge wurde volumetrisch gemessen und mit dem 
Snuerstoffquantuni verglichen, d a s  t e i  Gegenwart  eines grossen Ueber- 
whusses  von Wasseratoffsuperoxyd durch die gleiche Salzrnenge ent- 
bunden wurde Erfolgte die Zersetzung Uberchronisaurer Salze im 
7weiten Fdle unter Mitwirkung des Wasserstoffsuperoxyde, so musste 
dann die doppelte Menge Ssuerstoff in Freiheit  gesetzt werden. Diese 
Versuche wurden in deniselbeii Zersetzungsapparat  und in de r  gleichen 
Weise wie die Sauerstoff bestimmungen de r  iibercbromsaui en Salze 
ausgefii hrt. 

1. K3C1-08. 

red. Bar. Temp. I 01 

I pct.  

S ti bstan 5: 

n" 

0.1123 
0.1158 
0.1238 
0.1431 

0.0490 
0.1423 
0.07 18 

~ _ _  

20 - - 21.65 ' 735.4 1 14.3 24.9 
10 80 3 21.03 I 733.8 ' 14.3 23.4 
10 15 30 22.70 I 734.1 15.6 23.5 
10 15 30 23.25 735.5 1 4 8  21.0 

TO - - I  5.20 735.0 21.43 13.2 
10 ~ 15 30 20.30 665.23) 15.38 16.5 

2. CrOA.3NH3 

10 , 15 30 , 6.10 730.5 13.38 11.0 

I )  Wiede,  diese Berichte 30, 2178 [1897]. 
?) R i e s e n f e l d ,  diese Berichte 88, 1885 [1905]. 
3) 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 Zersetzungegefiisse 
herrschende Druck angegeben. 
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I).iss die bei der Zerretzuog von CrOl .3NHs entwickelte S u e r -  
stoffmengen stark von einander abweichen, riihrte daher, dass hierbei 
niclit aller Sauerstoff gasfiirmig entweicht, sondern sich in der Losung 
neben Chromoxydsalz wevhselnde Mengen VOil  Wasserstoffsuperoxyd 
bi Iden. 

Wie wir nus diesen Versuchen sehen, ist die entbundene Sauer- 
stoffmenge aiiniiheriid dieselbe, gleichgiiltig ob die Zersetzung des uber- 
chrn iiisauren Salzes in saurer Liisung, in einer Losung von 3-proczri- 
tigem oder YOU 30-procentigem Wassersto5superoxyd erfolgt. Das 
Wasserstoffsuperoxyd betheiligt sich also garnicht an der Reaction. na- 
rnit ist nun auch erwiesen, dims d;is zweita der von uns aufgeatellten 
Renctionsschemata richtig isi. 

Es bildet sich also bei dr r  Zersetzung der Chromsaure durch 
einen Ueberschu2s ron Wasaerstoffsuperoxyd bauptsaclilich eine Ueber- 
chromsiiure der Formrl H Cr 0 8 .  

Diese ruft, wia man bri Jer  Aufliisung ihrer Salze in Sauren 
diret:t beobachten kann, intensive Rlaufarbong der Loeung herror. Bei 
ihrer Reduction zu Chromoxydsalz werden alsdann fiir 1 Atom Chrorn 
5 Atome Sauerstoff in Freiheit gesetzt. 

l)a die experimentell gelhiidene SauerstotTmenge stets et.was kleiner 
als :> Atome Sauerstoff fiir 1 Atom Chrorn war ,  so ist es iniiglich, 
dass sich neben der Uebercbromslure Hy Cr  0 8  eine sauerstoffarmere 
Ueherchromsiiure bildet. So kiinnte sich etwa, wenn auch in setir 
geririger Menge, die Ueberchromsiure der Forrnel HB C r  01 bilden, die 
bei ihrcr Zrrsetzuug zu Chromoxydsalz fiir 1 Atom Chrom 4 Atome 
Sauerstoff abgiebt. A u c h  diese Siiure ist, wie ihre Salze,  iuteusiv 
blau gcfarbt, ihr lialiurn- und Ammonium-Salz wurde in krystallisirter 
Form erhalten. Die Ueberchromslure der Formel HCr0.l und das 
Aiihj-drid Cr 0 4  aber, denen ja  rbenfalls noch die Eigenschaft zukoninit, 
eine atherische Lirsung blau zu farben,  kiinnen sich nur in einer 
praktisch rollig 211 vernacblassigenden Menge bilden , denn bei ihrer 
Reduction z u  Chromoxydsalz werden pro Atom Chrom nur 3 bezw. 

Atome Sltuerstoff i n  Freiheit gesetzt. 
Daniit ist die Frage entschieden, welche von den hoheren Ory- 

datio~ieproducten des Chroms, die sich samrntlich mit blauer Farbe in 
Aether zu Iiisen vermijgen, bei der Einwirkung voii Chromeiiiire 
auf einen Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd hauptsachlich ent- 
steht, und so der Reactioiirverlauf dieser Umsetzung nunmehr geklnrt. 

In saurer Losnug erfolgt bei einern U e b e r s c h u s s  v o n  C h r o n i -  
s l u r e  eine directe Reduction zn Chromoxyd, indem je  1 Atom Sauer- 
stoff aus der Chromslure und 1 Atom aus dem WaRserstoffsnperoK!-c1 
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zu molekularem Sauerstoff zusammentreten. D ie  Gleichung de r  U m -  
setzung, die natiirlich uber den Reactionsverlauf nichts aussagt I) ,  lautet: 

Cra07’’i- .?Ha02 + 8 H ’ =  2Cr” ’  + 7 H t O  + 3 0 1 .  
Bei einem U e b e r s c h u s s e  Fon W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  bin- 

gegen bildet sich ers t  eiri blau gefarbtes Zwischenproduct de r  Formel 
HS Cr 0 8 ,  das  d a m  unter Sauerstoffentwickelung in Cbromoxydsalz 
zerfallt; die Reaction verlauft a lso in mindestens 2 Stufen: 

I. Cr207”+ 7HzOa + 8 H ’ =  2 C r O s ” +  1 2 H * +  5HaO. 
11. 2CrO8”’+ 1 2 H ’ =  2 C r ”  + GH20 + 5 0 2 .  

Analog zu dieser Umsetzung kann man  annehmen, dass  in a lka-  
lischer Losung sich zunachst die Salze de r  Ueberchroorsaure HJ C r  Og 

bilden. In  de r  T h a t  wurde j a  das  entsprechende Natrium-, Kalium- 
und Ammonium-Salz durch directe Oxydation von alkalischer Ch io -  
rnatliisung durch rerdiinntes Wasserstoffsuperoxyd dargesrellt. Diese 
Salze sind in verdiinnter, wassriger LBsung gelb bis gelbbraun gefarbt 
und zersetzen sich in alkslischer Losung unter erheblicher Wiirme- 
entwickelong zu Chromat  Sorgt man nicht ,  wie e s  bei d e r  Darstel- 
lung dieser Salze geschieht, fiir ausreichende Kiihlung, so wird keine 
Abscheidung de r  iiberchromsauren Salze stattfinden, sondern das  ge- 
bildete Salz wird s ich,  ehe es eine erhebliche Concentration erreicht 
hat ,  spontan wieder zu Chromat  zersetzen, entsprechend den Glei- 
chungen 

PCr0,”  + 7H202 + 2 O H ‘ =  2CrO*”’+ YHgO 
2CrO8‘”+ € I 2 0  = 2CrO4”+  ;!OH’+ 3 ’ / 2 0 2 .  

So wird die anfanglich vorhandene Clwomatmenge immer wieder 
regenerirt, bis alles Wasserstoffsuperoxyd zersetzt  ist. E ine  kleine 
Menge Chromat  kann  mithin grosse Mengen Wasserstoffsuperoxyd zer- 
setzen, ohne dass  eine S p u r  des anfaoglich vorhandenen Chromats  nach 
Beendigung d e r  Reaction verbrnucht ist. D a s  Chromat  veihalt  sich 
also bei dieser Reaction, wie B e r t h e l o t  auffand, a ls  ein typischer 
.Katalysatorc.  

__ 

1) Nimmt man  auch bei diescr Reaction die Bildung eines Zwischenpro- 
ductes an, so miissten nach obiger Gleichung Salze der Ueberchromsiure 
H CrOj entstehen. Anorganische Salze dieser Siure sind bisher nicbt darge- 
stellt; die organischeu Salzc sind blau gefirbt, wahrend bei dieser Reaction, 
mie oben ausdrucklich betont wurde, keine Blaufarbung beobachtet werden 
konnte. Eher kdnnte man annebmen, dzss sich Derivate dcs Chromshrean- 
hydrids bilden. Cr04.3NH3 liefert bei seiner Reduction zu Chromoxydsalz 
Sauerstoff und Wasserstoffsuperoxyd. Letzteres k6nnte mit einer neuen Menge 
Chromsgure reagiren. D a m  wiirden mehr als 2’/s Atome Sauerstoff far 1 Atom 
Chrom entwickelt, was mit obiger Beobaclitung (2.59 Atome Sauerstoff far 
1 Atom Chrom) tibereinztimmt. 


