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180° und zeigt die gleichen Eigenschaften, wie die auf auderem Wege 
erhaltene. 

Das s a l z s a u r e  S a l z ,  CaHaJ(COOH)(NH,), HCI, krystallisiert aus siure- 
haltigem Wasser in gut ausgebildeten Siiulen, die sich an der Luft schnell 
bdnnen. 

CTHsOaNJ,HCl. Ber. HC1 12.15. Gef. HC1 12.01. 
Das Si lbersa lz ,  GI& J(NHa).COOAg, bildet einen wciDen Nieder- 

schlag, der aus heiCem Wasser kleine Niidelchen liefert. Am Licht schwarzt 
sich das Salz rasch. 

C7Hs02NJAg. Ber. Ag 29.17. Gef. Ag 28.96. 
Methyles te r ,  GI& J(NHa)(COO C h ) .  Man kocht das salzsaure Salz, 

in Methylalkohol suspendiert, 2-3 Stnnden am RiickfluBkiihler, bis alles in 
Lbsnng gegangen ist, gieBt das Reaktionsgemisch in Wasser und iibersattigt 
mit Sodalbsung; es fiillt alsdann der Ester krystallinisch aus. Aus ver- 
dhntem Alkohol gewinnt man ihn in Ndeln, die bei 1120 schmelzen. 

C8HsOaNJ. Ber. N 5.05. Gef. N 1.89. 

481. El. H. Riesenfeld: Die Zersetaung der Chromstiure 
duroh WaeserstofEsuperoxyd. 

(Nach Versuchen des Hrn. A l f r e d  Wesch) .  

(11. Mitteilung')). 

[Mitteil. aus dem Chem. Universitatslabor. (philosoph. Abteil.) Freiburg i., Br.] 
(Eingegangen am 3. August 190s). 

Bei der Ein wirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsaure 
entsteht zunachst Uberchromsture, die sich sofort unter Sauerstoffent- 
wicklung zu Chromisalz zersetzt. Die analgtische Zusammensetzung 
diesel Saure konnte nicht direkt bestinimt werden, da  sie in freier 
Form nicht haltbar ist. Daher mul3te ein indirekter Weg eingeschlagen 
werden. Es wurde die Sauerstoffmenge gemessen, die  bei der Eiu- 
wirkung bekannter Mengen Wasserstoffsuperoxyd iind Chromslure i n  
Freiheit gesetzt wird. Nachdem nachgewiesen war, da13 bei der Zer- 
setzung der Perchromate durch saure Wasserstoffsuperoxydliisung die 
gleiche Sauerstoffmenge wie bei der Zersetzung durch Sauren ent- 
wickelt wird, da13 also der Sauerstoff allein von der  Zersetzung der 
Perchromate herriihrt, das Wasserstoffsuperosyd hierbei nber unzersetzr 

1) I. Mitteilung, diese Berichte 3P, 3578 [1905]. 
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bleibt, lie13 sich aus der Sauerstoffmenge die Zusammensetzung der 
intermediar gebildeten Uberchromsaure direkt berechnen. 

Entstand eine der bisher bekannten I) Uberchromsauren , deren 
Anhydriden die Formeln Cr? 0 1 3 ,  Cra 011, Cr? 0 9  und Cr? 0s zukommen 
wurden, so mu13 die Reaktion nach einer der 4 folgenden Gleichungen 
verlaufen. 

I. Crz 0 s  + 7H2 0 2  = Cr? 0 1 3  + 7H2 0 

11. Cr? 0s + 5Ha 0 2  = Cra 011 + 5H? 0 

111. Cr? 0 s  + 3H2 0 2  = Cr2 0 9  + 3H? 0 

IV. CrsOg + 2H2Oz = CraOe + 2HzO 

Dann werden in’ Freiheit gesetzt nach Gleichung: 

c r ~ o 1 3  = c r ~ o 3  + 10 0 

Crz011= Cr2 0 3  + 8 0 

Cr2 0 s  = Cra 0 3  + 6 0 

Cra 0 s  = Cr? 0 3  + 5 0 

I. f i r  1 Mol. Cr03 5 Atome 0, bzw. fiir 1 Mol. Hz02 1.43 Atome 0. 
1 1 . ~ 1  D B 4 D D D- D I  D D 1.60 D B 

I I I . . I  D D 3 B D B 1  B B 2.00 D D 

IV. ~1 D D 2.5 * g a 1  D 2.50 B D 

In der ersten Mitteilung wurde nun gezeigt, da13 die entwickelte 
Sauerstoffmenge von dem Konzentrationsverhaltnis des Wasserstoff- 
superoxyds zur Chromsaure abhangt. J e  gr6Qer die Wasserstoffsuper- 
oxyd-Konzentration und je geringer die Chromsaure-Konzentration der 
Liisung ist, um so grofier ist die pro 1 Mol. Chromsaure entwickelte 
Sauerstoffmenge. Und zwar wurden bis 5 Atome Sauerstoff pro 1 Mol. 
Chromsaure erhalten, ein Zeichen, daB die Reaktion bei einem Uber- 
schuB an Wasserstoffsuperoxyd nach der I. der obigen Gleichungen 
verlauft, da13 sich also 81s Zwischenprodukt HaCrOs, die hiichste der 
bekannten Oberchromsauren , bildet. Und zwar verlief die Reaktion 
stets in der gleichen Weise, gleichgiiltig ob der UberschulJ an Wasser- 
stoffsuperoxyd nur das 8-fache oder das 600-fache der nach der obigen 
Reaktionsgleichung notigen Menge Wasserstoffsuperoxyd betrug. 

J e  grol3er umgekehrt die Cbromsaure-Konzentration und je geringer 
die Rasserstoffsuperoxyd-Konzentration wird, um so kleiner wird die 
pro 1 Mol. entwickelte Sauerstoffmenge. Bei einem 2-3-fachen Uber- 
schul3 an Chromsaure wurden, wie in der vorigen Mitteilung gezeigt, 
fur 1 1101. Chromsaure 2.89 Atome Sauerstoff erhalten. Da die unrer- 

’) Wiede, diese Berichte 80, 2178 [1897]: 81, 516 [1898]; Kiesenfeld, 
diese Berichte 18, 1885 [1905]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXl.  1 82 
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meidlichen Versuchsfehler den \Vert etwas verringern, SCJ findet unter 
diesen Versuchsbedingungen die unter 111. augegebene Kenktion st,att : 
es bildet sich also als Zwischenprodukt die cberchromsiiare tler For- 
mel HCrOs '). 

Da es immerhin nicht ausgeschlossen schien, dala l e i  noch griiliereiii 
GberschuB an Chromsaure die 1x1) \Id. Chromsiure entwickelte Sailer- 
stoffmenge sich noch neiter wiirde zuruckdriingen lassen, soclnl3 nacli 
der IV. der oben angegebenen Gleichungen nls Z\vischenprodukt das 
~berchromsaureanhvdricl Cr 0, entsteht, so wurden die Versuche nac.11 
dieser Richtung weiter fortgesetzt. 

Einc geuaue Beschreibung der Yersucllsanordnung f indet sich in der ersten 
Mitteilung. Dic Versuche wurden in folgender Weise angcstellt. Im Xeaktions- 
gefad befand sicli die im t b e r s c h d  befindliche Mcnge Iialiumbichromatliisung 
vermischt mit dcr erfordcrlichen Menge Schmefelsaure, und 'hierzu wurde unter 
fortwihrendem Schiitteln aus eineni Tropftrichter langsain eine genau abge- 
messene Menge verdiinnter Wasserstoff~upcroxydliisung IiinzoflieBen gelassen. 

Da nach den friiheren Tersuchcn die Realition untcr dicscn Bcdingungen 
nach der Gleichung rcrlahft : 

K ~ C r 2 0 ~ + 3 H z O ~  +4112S04 = Cr2(Q0J3+ l i2S0++7H20 +30 , ,  
so wurde stets mehr nls 1 Mol. K2C1-90, fiir 3 Mol., €1202 nngemandt, und 

I zwar wurdc der Uberschull an Chromsiure zaischen dem 1-fachcn und den1 
100-fachen der nach obiger Gleichung theoreatisch erforderlichcn Menge variiert. 

In  der folgenden Tabelle ist in der ersten Spalte die verwaudte 
Anzahl ccm Wasserstoffsuperorydliisung angegeben , die der in der 
zweiten Spalte verzeichneten Anzahl ccin C).1016-n. Kaliumpernianganat- 
losung entspricht. Die dritte Spnlte gibt die Anzahl ccm untl die 
Nornialitat der I~aliumbicl~romatlosung. Zu dieser wurden bei allen 
Versuchen 10 ccm 1-v. Schwefelsaurelosung hinzugefugt. Die nachste 
Spalte gibt an, der wievielfaclie Uberschufl a n  Chromsbure somit ver- 
wendet wurde. In  der fiinften Spalte findet sich die Anzahl ccni der 
in  Freiheit gesetzten Meuge Sauerstoff, in der sechsten der reduzierte 
Barometerstand und in der siebenten die Temperatur angegeben. Die 
achte Kolumne enthblt die auf Nornialbedingungen (Uo und 760 mm 
Quecksilber) reduzierte Sauerstoffnienge, und die letzte die fur je 1 Mole- 
kiil Wasserstoffsuperosycl entwickelte Anzahl Atome Sauerstoff. 

I)  Dn bei dieser Berechnung schon vorausgesetzt ist, daB die Ileaktiou 
nach Gleichung 111. erfolgt, so ist es prinzipiell richtiger, die fiir 1 Molekiil 
Wasserstoffsuperoxyd in Freiheit gesetzte Menge Sauerstoff anzugeben, mie es 
in einer spiiteren Mitteilung geschah (Berichte der Naturforschenden Gesell- 
schaft zu Preiburg i./Br. l 7 , l  [1906]). Diese Menge betrigt ini Mittel 1.90 Atome 
Sauerstoff, was nnturgemld ebenfalls der ohigen Gleichung 111. an] nachsten 
kommt, also dns oben erwahnte Mesultat bestiitigt. 
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Z ers  e t z u n g t ier  C 11 r o nis 2 u re du r ch \Vaa s ers t  off a u 1' e r o s  y d I, e i 
e i n c i i i  QberschuD an Chroms i iu re .  

H? 0 2  

ccm 

, 10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

). 10 1 691. 
A J l n  Cl, 

criii 

2i 10 
26.20 
4.;.90 
25.60 
25.55 
r'i..i.i 
2,555 

G.75 
G.75 
6.73 
6.70 

33.15 746s 
31.X) 730.0 
31.10 730.3 
32.05 728.0 
82.50 720.2 
32.10 720.5 
31.60 522.tl 

S.55 'i25.G 
s.s0 743.9 
s.35 7473 
S.00 i25.6 

1s 2 
16 5 
15.9 
14.9 
lS.4 
17.0 
15.0 
2o.o 
21 .j 
17.5 
14.0 

1.92 
1.91 
1.91 
1.99 
1 .QS 
1.97 
1.94 
1.9s 
I .93 
1.96 
1 .SY 

Trotz der Verlnderung der Chromsiinremenge voni 1-fachen bis 
zuni 100-fachen der theoretisch erforderlichen Menge Indert sich also 
die entwickelte Sauerstoffmenge nicht, sondern betrggt im JEittel 1.94 
Atoine Sauerstoff fiir 1 hlolekul Wasserstoffsuperosyd. Das in deu 
friiheren T'ersucheu gewounene Resultat wird also hierdurch bestiitigt. 

DaB die Iionzentrntion der Saure eineu EiufluB auf den Re- 
aktionsverlanf ausuben kiinne, mar nach den friiher initgeteilten Yer- 
suchen recht unwahrscheinlich. Unabhlngig von der 1-ariation der 
Slure-Konzentratiou jm TerhLltnis 1 zu 2 bildete sich heim UberschuB 
Ton ~~assers tof fsoperoryd  stets die sauerstoffreichste, beim UlJerachul3 
von ChronisIure stets die sauerstoffiirniste lherchromsiiure. Sicher- 
heitshalber aber wurdeu .die Versuche nocli erweitert, iiideni bri eineni 
CberschuB an n'asserstoffsiiperos!.d so\vohl I\ ie bei eineni solclien an 
Chronis~ure  die Siure-Iiouzentration in weiten Grenzeii gelndert \\urde. 

1. Z e r s e t z u n g  d e r  C h r o n i s i i u r e  b e i  e i n e n i  G b e r s c l i u l 3  a n  
1j-a Y s e r s t of f a t i  1'e r o x  y d II n d a t  e i  g e  11 d e r S c 11 \v e fe  1 sii i i  r e -  I< o n - 

z e n t r a t i o n .  
S e i  ~'ineiii UberEchuW von '\\-asserstoffjuperox~~l vcrlliuft tlii: Zarsetzun; 

clcr Chromshre,  \vie friihere 1-ersuchc zeigten, uach folgcnder Gleiclinng : 
. I i z  Cr? 01 + 'i H? O2 + 4 H? SO4 = Cr. (SOJ3 + Ii? 804 + 11 H? (-1 + 5 0,. 
E:. \ w i d e  bei den folgenden Yersuchen die \ \~serstoffsullero~y~lli ;buny, zu 
(lei die I\aliuiiibichl.oinatlbsung Inngsaiii hinxutropfte, run \-orulierriu niit eiiirr 
Iwstininitcn AIengc Sch\vefeIiiini.e gcmisclit. Uer UI~ericI iu~ an I\-a>zerstofE- 
s u p ~ w ~ s y ~ l  untl Sch\vcfeliiiure i\-uide iiacli tier obigcn Glcichung l.)creclinet: 

Is-'* 
I 
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der fierschul) an Wasserstofbuperoxyd betrug bei Versuch 2 und 3 das 80- 
fa&, bei allen mdern das 25-fache; der UberschuB an Schwefelsiure ist in 
der folgenden Tabelle verzeichnet. Im Bbrigen war die Versuchsanordnung 
die gleiche, wie bei den friiheren Versuchen; auch zeigt die folgende Tabelle 
die der ersten vollkommen analoge Anordnung. 

Zersetzung der  C h r o m s i u r e  bei  einem OberschuU a n  Wasser -  
s tof fsuperoxyd und s t e i g e n d e r  Schmefe ls iure-Konzcnt ra t ion .  
= 

Ha 01 
ccm VO 

10 0.4 
10 3.0 
10 3.0 
10 0.4 
10 0.4 
10 0.4 

0.01-a. 
K3 Crs Or 

ccm 

10 
10 
10 
10 
10 
10 

5 0.1-n. 5-fach 
5 2.0-n. loo- 2) 

LO 5.0-n. 500- 
10 2.0-n. 200- 2) 

1010.0-a. -t 1020.0-a. 2000- 1000- 2) 2) 

1 Atom Cr 

1.95 I 719.1 I 19.8 I 1.72 I 4.61 
1.90 735.4 13.2 1.73 
1.95 I 735.3 I 14.3 I 1.76 I 
'3.14 7'36.4 19.5 1.91 5.12 
2.51 I 725.7 I 40 '3 I 2.23 1 5.97 
2.74 7'35.2 20.2 2.43 6.51 

Bei einer Variation der Schwefelsaure-Konzentration im Verhaltnis 
1 zii 40 bleibt also der Reaktionsverlauf ungeiindert. Ers t  wenn die 
Konzentration der Schwefelsaure 2.5-n. fibersteigt, was bei den drei 
letzten Versuchen der Fall ist, findet eine Anderung im Reaktionsver- 
lauf statt. Bei dieser Konzentration aber bildet Schwefelsiiure mit 
Wasserstoffsuperoxyd bereits merkliche Mengen Caro sche Siiure. Diese 
gibt bekanntlich vie1 rascher Sauerstoff a b  als Wasserstoffsuperoxyd. 
Der UberschuB an Sauerstoff iiber den berechneten Wert  (5.00) in  
den drei letzten Versuchen ruhrt somit aller Wahrscheinlichkeit nach 
daher, daB die ohnehin unbestandige C a r o s c h e  SBure sich in Gegen- 
wart  von Chromisalzen merklich zersetzt. 

2. Z e r s e t z u n g  d e r  C h r o m s i i u r e  b e i  e i n e m  U b e r s c h u B  a n  
C h r o  m s a u r e  u n d  s t eig e n  d e r  S c h w e f e l s  a u r  e-K o n z  e n  t r a t io  n. 

Unter diesen Bedingungen verliuft die Reaktion, wie obige Versuche ge- 
zeigt haben, entsprechend der Gleichung : 

KaCr20r + 3Ha0se+ 4HaSO4 = Cra(SO& + KzSOi + 7H20 + 301. 
Ein 10-facher Uberschd an Schwefelsiiure z. B. gibt also an, daLO die 

10-fache der obiger Gleichung nach erforderlichen Menge Schwefelsiure mit 
Kaliumbichromat im ReaktionsgefiiJ3 gemischt wurde. Zu dieser Mischung 
tropfte dam langsam die WasserstoffsuperoxydlBsung genau bekannter Kon-' 
zentration hinzu. Dcr UbenchuS an Kaliumbichromat betrug bei allen Ver- 
snchen das 12-fache. Die Anordnung der folgenden Tabelle ist die gleiche 
wie die der triiheren. 
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80 ’ 5 1.0-n.’ 2-fach 31.50’795.9 
30 17.51.0-n 3- D 130.2&5.0 

30 110 2.0-n.1 8- D 29.951717.9 
30 110 5.0-n.1 20- /28.281715.1; 
30 1010.0-n.1 40- 127.00’716.9 

30 i10 1.0-n. 4- B ,32.50740.2 

Zersetzuug der Chromsiiure bei einem ii‘berschu0 a n  Chrom- 
siiure und s teigender Schwefe l s i iure -Konzentra t ion .  

21.2 27.99 2.04 
21.6 126.73 1.97 

21.5 26.22 1.98 
20.5 24.77 1.89 
41.3 23.62, 1.79 

18.4 28 85 1.98 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

17.05 
16.80 
18.07 
16.45 
16.3% 
16.45 
16.42 

Aus diesen Versuchen folgt, da13 der Reaktionsverlauf auch beim 
OberschuB ron Chromsaure in weiten Grenzen von der Schwefelsaure- 
Konzentration unabhangig ist. Wieder wurde eine Anderung im Reak- 
tionsverlauf beobachtet, wenn die Konzentration der Schwefelsaure 
2.5-n. iibersteigt. Wie oben erwahnt, bildet sich unter diesen Bedin- 
gungen Car  osche Saure. Diese wirkt auf Chromsaure nicht merk- 
lich ein. Die tatsachlich in Reaktion tretende Menge Wasserstoff- 
superoxyd ist also um die zur Bildung YOU Caroscher Saure ver- 
brauchte geringer als in obiger Tabelle angegeben. Infolgedessen 
bleibt auch, wie aus den letzten zwei Versuchen ersichtlich, in diesem 
Falle die in Freiheit gesetzte Menge Sauerstoff hinter der theoretisch 
berechneten (2.00) erheblich zuriick. Durch diese Versuche ist be- 
wiesen , daB die Saure-Konzentration auf den Reaktionsverlauf der 
Wasserstoffsuperoxyd-Chromsaure-Reaktion keinen EinfluB ausubt. 

Es bildet sich also, wenn Chromsaure in Wasserstoffsuperoxyd- 
losung eintropft, gleichgiiltig, ob diese im 8-600-fachen UberschuB 
vorhanden ist, unabhangig YOU der Saure-Konzeutration immer die 
sauerstoffreichste Uberchromsaure (Ha Grog), und wenn umgekehrt 
Wasserstoffsuperoxydliisung in Chromsaure eintropft, unabhaogig da- 
voo, ob der GberschuB der letzteren das 1-100-fache betragt, und 
unabhangig yon der Saurekonzentration die sauerstoffarmste Uber- 
chromsaure (HCr 0 5 ) .  Beide Bberchromsauren sind in waoriger L6- 
sung unbestindig und xerfallen bald in  Sauerstoff und Chromoxyd- 
salz. Die Einwirkung YOU Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsaure 
lafit sich also durch die folgenden Gleichungen darstellen : 

1. Bei einem UberschoW von Wasserstoffauperorrd : 
Cra 01’’ + 7 H2 02 = 2 Cr 0 8 ” ’  + 4 H’ + 5 HnO, 
2 Cr 0 8 ” ’  + 12 H’ = 2 Cr * . + 6 HnO + 5 02. 
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2. Bei eineni j'brrschul3 \-on ChromsRure: 
Cr2 0;" + 3 IT, 0, = 2 Cr 0 5 '  + Y H, ), 

2 crc); '  + s H' = 2 C,'r * . ' + 4 H.0 -+ :I ).* 

In AnsclilnB liiernii seien mir rinige kritischr Bnuerkriiigen zu 
S p i t n l s k  y s  aasftihrlicben Publitintionen ?Zur Iiatal>-se der Chrorn- 
siiure und ihrer Salzecc ') gestnttet. 

In seiner I. Mitteilnng sngt S p i t n l s k y 2 ) :  aEs hat sich nur eine 
Beobachtung YOU R i e s e n  f e l d  nicht bestatigt, namlich, daB schon bei der 
Einwirkung von Bichromat nllein auf Wasserstoffsoperox!-tl eine b l  a u e 
Farbe entsteht.g Ich erinnere mich nicht, diese Behauptnng sufgestellt 
zu hnben, im Gegenteil heiBt es in meiner zusammenfnsseiiden Arbeit '): 
*Lafit man ~~nssers toffsuperosyd nu€ eine Losung \-on Richromat oder 
ein Ciemiscli \-on Chromat u n d  Bichromnt einwirkeo, so beobachtet 
man eine Biolettfiirbung, die sich im Gegensatz zii der dnrch die 
freie fiberchromsiiure rerursachten Blaufiirbung dnrch .ither uicht 
ausschiitteln 1iBt.c 

Wmige Zeilen spater schildert S p i t n l s k y ,  dnB er beim Zu- 
snmmengiefien yon Chromnt- und Bichromntlosung mit Wnsserstoff- 
superosyd bei Betrachtung der Liisungen niit bloBem Auge (ohne 
Spektroskop) keinen Farbunterschietl wahrnehmen konnte, und schlieljt 
daraus, da13 sowohl bei Bichromnt a i e  bei Chromnt rind allen da- 
zwischen liegenden Mischungen ininier eine untl dieselbe fiberchrom- 
siinre nla Z~vischenprodnkt entsteht.c( Dn ich beknnntlich nachge- 
gewiesen habe, dalj Richromnte und Wasserstoffsuperoxyd bei ihrer 
k atalytischen Einwirkung nls Zwischenprodutite Galze der S a m e  
HZ CrOl , Chromate ond Wnssersto~fsuperox~-(l aber Snlze der Saure 
HtCrOs bilden, und es niir sognr gelungen ist, diese Zwischen- 
produkte in fester, krystallisierter Form Z U  fassen, so kann ich mich 
mit der SchluBweise S p i t  a1 s k y  s nicht einverstanden erklaren. - 

Wahrend, wie in der vorliegenden, nuch in nllen meinen friiheren 
Abhandlungen uber dieses Gebiet irnmer dnrauf hingetviesen wurde, 
dnB Chromsiiure und Chromate niemals durch ~~nssers toffsuperoryd 
direkt zu Chron~osydsalz reduziert werden, sondern dalj sich stets 
zunichst cberchromsaure oder Perchromate bilden , und daB dann 
erst diese in snurer Liisung unter Sauerstoffentwicklung in  Chromi- 
s d z e  iibergehen, behauptet im Gegensntz hierzu S p i t a l s k v  +). ohne 
diesen Widerspruch experimentell 
(ohne fremde Eiiuren) wirtl diirch 

zii begriinden : nFreie Chromsaure 
das iiberschiissige Wnsserstoffsiiper- 

I )  Ztschr. f. anorg. Chem. [I9071 
*) 1. c., 1. hlitteilung, S. 195. 
+) 1. c., 1. Nitteilung, S. 106. 

53, 184 und 56, 'if. 
3) 1. c., s. 33. 
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osyd ~11111 'lei1 z u  Chromiion retlriziert, drr iihrig bleibentlr 'lril tler 
Chromsaure zersetzt dns ~nsaersti?ffauperc,s!.d linta1ytisch.a 

IVeiin dieser recht unklnr nhgefnfite Sntz die Jliiglichkeit offen 
lassen sol1 , dnB durch die Reduktion von C'liromnt-Ionen direkt (uiid 
nicht nach rorheriger Osydatiou zii Perchromnt-Ionen) Chroiiii-Ionen 
entatehen, so waren damit nieine Arheiten rimgestol3ei1, die auf der 
Vornussetzung beruhen , dal3 eine derartige Kenktion nicht stattfindet. 
Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Vornussetzung wurde von mir 
dadurch gefiihrt, dalJ gezeigt werden konnte, dnl3 bei einem Cber- 
schulj an Wasserstoffsuperosyd in saurer Losung alle Chromsaure zu 
Chromisnlz reduziert wird u n d  die Snuerstoffmenge - unnbhiingig 
von tler Konzentratioii u i i t l  der Meiige der im uberschul3 befindlichen 
Molekiilgnttung - stets den nnch Formel I .  berechneten IYert hat. 
Ferner wi rde  nnch gefunden, dn13 hei eineiu ~ b e r s c h n f i  nu Clirom- 
skure die gebildete Chromisalzmenge und die hfenge des entwickelten 
Yauerstoffs - unnbhangig von der Konzentration untl der Alenge der 
im UberschuB befindlichen Molekiilgattungen - stets tler nncli Formel 2. 
berechneten gleich ist. Der  Reaktionsrerlauf ist also, abgeseheii von 
den bei der Bildung der Uberchromsanre und bei ihrer Zersetzung 
auftretenden unbesttindigen Zwischenrenktionsstufen durch meine Ar- 
beiten vollkonimen aufgekkrt. 

Und auch die d p i t a l s k y s c h e n  Versnche sind, iras diesem ent- 
gangen zu sein scheint, ein neuer Reiveis fiir die Richtigkeit meiner 
Auffassiing. 

Bei Abwesenheit fremder Siiurrn lnssen sich die beiden oben 
nnter 1. gegebenen Gleichungen, wenn man an Stelle der Ionen die 
nicht dissoziierten Jlolekiile schreibt, folgendermal3en in eine Glei- 
chung zusammenfassen : 

4HaCrzOi + 7 HzOz = Cr2(Cr20i)3 + 11 H20 + 5 0 2 .  

Es werden also bei einem UberschuB von Wnsserstoffsuperoryd 
iinabhlngig von der Anfnngskonzentration des \;\'nsserstoffsuperosy(ls 
iintl der Chromsaure stets \ion 8 Molekiilen 2 ocler 25 oi0 der rorhan- 
rlenen Chromsaure zu Chroniisalz reduziert. G p i t n l s k y  fand: ,Der 
nach -4blanf der Reaktion retluzierte Teil der ChromsLure (ca. 28 O i 0 )  

ist unnbhangig Ton der nngewandten dnfangskonzentrat,ion des Wasser- 
doffsuperosyds und nahezu unahhiingig yon der Konzeutration der 
Chromsaure.(( 

S p i t a l s k y  hat also den Renktionsverlnuf falsch getleutet. Das 
llei der Reaktion entstehende Chromisalz riihrt YOU der  Zersetzung 
der durch Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Chroms$ure ge- 
bilcleten i;'berchromsaure her. Bei der Zerset.zung der CGerchrom- 
siinre werden H'  verbraucht, und zwar nach C;leichong 1. 411' fiir 



1 Cr. Dadurch wird die freie Chromsiiure verbraucht, und die Le- 
sung enthiilt niir noch Bichromat. Bichromat aber zersetzt, wie i n  
meiner friiheren Abhandlung gezeigt wurde I) ,  Wasserstoffsuperoxyd 
kstalytisch, indem es mit diesem die blauen Perchromate bildet, die 
unter Sauerstoffentwickl~ing immer wieder in Chromat iibergehen. Die 
\-on S p i t n l s k y  untersuchte Bealition besteht also niclit aus den 
beiden Teilen : Redulition der Chroniat-Ionen zu Chronii-Ionen und ka- 
talytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch Chromsaure, 
sondern ist in folgender Weise zu erklaren: erstens Bildung von 
Uberchromsaure aus Chromsaure und Wasserstoffsuperoxyd und Zer- 
fall der Uberchromsaure in Chromisalz und Sauerstoff, wobei der 
Rest der freien Saure neutralisiert wird, und zweitens Bildung von 
blauem Perchromat aus Bichromat und Wasserstoffsuperoxyd und Zer- 
fall des Perchromats in Bichromat und Sauerstoff. - 

Die Bildung und der Zerfall der Uberchromsaure erfolgt etwa 
gleichzeitig. Da jede der beiden Reaktionen wiederum in eine Anzahl 
S'eilreaktionen zerfallt, so ist ohne weiteres nicht zu entscheiden, 
welche Reaktionsgeschwindigkeit in diesem sehr komplizierten System 
S p i  t a l s k y  , der lediglich die Geschwindigkeit der Sauerstoffent- 
wicklung bestimmt, eigentlich gemessen hat. I n  Fallen, in denen die 
so ermittelte Reaktion erster Ordnung ist, liegt sogar die Moglichkeit 
vor, daI3 iiberhaupt keine Beaktionsgesch windigkeit gemessen wurde, 
sondern nur ein Diffusionsvorgang, da eine Liisung, aus der sich 
Sauerstoff entwickelt, bekanntlich ein inhomogenes, zweiphasiges 
System darstellt. Bei der Einwirkung von Dichromat nuf Wssser- 
stoffsuperoxyd z. B. fand S p i t  s l s k y  3, diesen vielleicht nur durch 
einen Diffusionsvorgang hervorgetiiuschten monomolekulsren Reaktions- 
verlauf. Bei der Einwirkung von Chromsaure auf Wasserstoffsuperoxyd 
aber zeigte die Geschwindigkeitskurve gegen Ende der Reaktion erst 
ein Minimum und bald darauf ein Maximum. Da dieses Kesultat 
nach meinen Untersuchungen vorauszusehen war, S p i t  a1 s k y aber in 
seiner zweiten Mitteilung jeden Vergleich seiner Ergebnisse mit den 
bisher bekannten Tatsachen vermeidet, so sol1 darauf kurz eingegangen 
werden. 

Bei der von S p i t a l s k y  ') untersuchten Reaktion bildet sich, wie 
ich nachgewiesen habe, zunachst die relativ bestandige Uberchrom- 
saure HsCrOs. Ini Verlaufe dieser Reaktion wird, wie oben ausein- 
andergesetzt wurde, ein Teil der freien Cliromsaure neutralisiert, und 
es entstelien schlieblich die Salze der lherchromsaure Hs CrOr , die 

I )  Bcrichte d. Naturforscb. Ges. zu Preiburg i/Br. [1906j 17, 1. 
1) Ncrns t ,  Ztscbr. fiir phys. Cheni. 47, 52 [1904]. 

1. c., 1. Mitteilung, S. 186. 4) 1. c., 2. Mitteilung, S. S9. 



blauen Perchromate, die aderordentlich zersetzlich sind. Ea ninimt 
daher die Geschwindigkeit, rnit der sich der Sauerstoff aus der Losung 
entwickelt , zunHchst, wahrend allein die erste Reaktion erfolgt, lang- 
Sam ab und steigt dann, wahrend die zweite Reaktion einsetzt, von 
neuem an, um nach Verbrauch der Reaktionsprodukte wieder herab- 
zusinken. Dadurch entsteht das beobachtete Minimum und Maximum. 
Freilich reicht diese Erkliirung nicht aus, um quantitativ den Reak- 
tionsverlauf vorherzusehen. Dazu sind die untersuchten Erscheinungen, 
in denen ein Diffusionsvorgang neben einer auBerordentlich groI3en 
Anzahl verschiedener Einzelreaktionen, die experimentell nicht getrennt 
werden konnen, gleichzeitig verlauft, vie1 zu kompliziert. Es zeigt 
daher ein Verkennen der Erscheinungen, wenn der Verfasser sich 
wundert, m i e  mannigfaltig der Reaktionsverlauf in eineni s c h e i n  b a r 
so  e in fachen  Reaktionssysteme sein kannul). 

Am S c h l d  seiner Arbeit2) sagt S p i t a l s k y ,  indern er wiederum 
meine Untersuchungen nicht beriicksichtigt: nEs ist bis jetzt auch nicht 
entschieden worden, welche von den Uberchromsauren als Zwischen- 
produkt bei der Katalyse mit freier ChromsHure ebenso wie mit ihren 
Salzen entsteht . . . . Es ist auch nicht ausgeschlossen, daI3 in 
Gegenwart von H'-Ionen und verschiedenen Wasserstoflsuperoxyd- 
Konzentrationen sich verschiedene, rerschieden schnell zerfallende 
Uberchromsiiuren bilden; doch rniichte ich Ton der Aufstellung solcher 
vor der Hand rein spekulativen Hypothesen bis zur Auffindung weiterer 
experimenteller Anhaltspunkte absehens Er  erweckt damit den Ein- 
druck, a19 ob seine rein reaktionskinetische Untersuchungsmethode 
wissenschaftlich exakter ist a19 die yon mir angewandte chemische. 
Bei fehlerfreier Anwendung werden wohl beide Methoden richtige 
Resultate liefern nur mit dem Unterschied, da13 die eine eine formale 
Beschreibung des Reaktionsverlaufs, die andere einen Einblick in die 
chemischen Eigenschaften der reagierenden Stoffe gewiihrt. S p i t  a l  s k y 
aber hat aus seinen Geschwindigkeitsnlessungen f a1 sc  h e Schlusse ge- 
zogen, weil er die bekannte Tatsache auBer Acht gelassen hat, da13 bei 
der Reduktion von Chromat zu Chromisalz Shure verbraucht wird, 
und da13 sich hierdurch das Reaktionssystem wahrend des Fortgange 
der Reaktion andert. 

1) 1. c., 2. Mitteilung, S. 98. 2, 1. c., 2. Mitteilung, S. 100. 




