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

Das salzsaure Salz, CoHy J(COOH)(NH;), HCI, krystallisiert aus siure-
haltigem Wasser in gat ausgebildeten Siulen, die sich an der Luft schnell

briunen.
CiH¢O3NJ,HCL. Ber. HCI 12.17. Gef. HCl 12.01.

Das Silbersalz, CsHs;J(NH;).COOAg, bildet einen weilen Nieder-
schlag, der aus heilem Wasser kleine Nadelchen liefert. Am Licht schwirzt
sich das Salz rasch.

CrHs;O;NJ Ag. Ber. Ag 29.17. Gef. Ag 28.96.

Methylester, CsHs J (NH;)(COO CHy). Man kocht das salzsaure Salz,
in Methylalkohol suspendiert, 2—3 Stunden am RiackfluBkiihler, bis alles in
Losung gegangen ist, gieBt das Reaktionsgemisch in Wasser und ibersittigt
mit Sodalosung; es fillt alsdann der Ester krystallinisch aus. Aus ver-
diinntem Alkohol gewinnt man ihn in Nadeln, die bei 112° schmelzen.

CsHgO:NJ. Ber. N 5.05. Gef. N 4.89.

481, H. H. Riesenfeld: Die Zersetzung der Chroms#iure
durch Wasserstoffsuperoxyd.

(Nach Versuchen des Hrn. Alfred Wesch).
(II. Mitteilung?)).

[Mitteil. aus dem Chem. Universitétslabor, (philosoph. Abteil.) Freiburg i./Br.]
(Eingegangen am 3. August 1908).

Bei der Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsiure
entsteht zunichst Uberchromsiure, die sich sofort unter Sauerstoffent-
wicklung zu Chromisalz zersetzt. Die analytische Zusammensetzung
dieser Siure konnte nicht direkt bestimmt werden, da sie in freier
Form nicht haltbar ist. Daher muflte ein indirekter Weg eingeschlagen
werden. Es wurde die Sauerstofimenge gemessen, die bei der Ein-
wirkung bekannter Mengen Wasserstoffsuperoxyd und Chromsiure in
Freiheit gesetzt wird. Nachdem nachgewiesen war, dall bei der Zer-
setzung der Perchromate durch saure Wasserstoffsuperoxydlosung die
gleiche Sauerstoffmenge wie bei der Zersetzung durch Siuren ent-
wickelt wird, daB also der Sauerstoff allein von der Zersetzung der
Perchromate berriihrt, das Wasserstoffsuperoxyd hierbei aber unzersetzt

1) I. Mitteilung, diese Berichte 38, 3578 [1905).
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bleibt, lieB sich aus der Sauerstoiimenge die Zusammensetzung der
intermediér gebildeten Uberchromsiure direkt berechnen.

Entstand eine der bisher bekannten!) Uberchromsiuren, deren
Anhydriden die Formeln Cr:O1s, Cr:On, Cr:0s und Cr: O zukommen
wiirden, so muf3 die Reaktion nach einer der 4 folgenden Gleichungen
verlaufen.

I. Cl‘zOG +7H202 = Cl‘gola +7H20
Cr; O3 = Cr.0; + 100
II. Cr: Os +5H, 03 = Crs On +35H.0
Cr;0,,=0Cr:0: +-80
II. Cr:06+3H:0:=Cr: 0y +-3H,0
Cl‘zOg == Cl‘s 03 +6 0
IV. Cl‘s Os -+ 2Hg Og = Cl‘a Os -+ 2H20
Crs0g = Cr:0; +5 0

Dann werden in Freiheit gesetzt nach Gleichung:

I. fir 1 Mol. CrO; 3 Atome O, bzw, fir 1 Mol. H20s 1.43 Atome O.
II. » 1 » » 4 » » » » 1 » » 1.60 » »
IL. » 1 » » 3 » » » » 1 » » 200 » »
V. »1 » » 25 » » » » 1 » » 250 » »

In der ersten Mitteilung wurde nun gezeigt, dafl die entwickelte
Sauerstoffmenge von dem Konzentrationsverhiltnis des Wasserstofi-
superoxyds zur Chromsdure abhéngt. Je groBer die Wasserstoffsuper-
oxyd-Konzentration und je geringer die Chromsiure-Konzentration der
Losung ist, um so grofler ist die pro 1 Mol. Chromsiure entwickelte
Sauerstoffmenge. Und zwar wurden bis 5 Atome Sauerstoff pro 1 Mol.
Chromsiure erhalten, ein Zeichen, daB die Reaktion bei einem Uber-
schuB an Wasserstoffsuperoxyd nach der I. der obigen Gleichungen
verliuft, dal sich also als Zwischenprodukt H;CrOs, die héchste der
bekannten Uberchromsiuren, bildet. Und zwar verlief die Reaktion
stets in der gleichen Weise, gleichgiiltig ob der UberschuB an Wasser-
stoffsuperoxyd nur das 8-fache oder das 600-fache der nach der obigen
Reaktionsgleichung nétigen Menge Wasserstoifsuperoxyd betrug.

Je grofler umgekehrt die Chromsiure-Konzentratien und je geringer
die Wasserstoffsuperoxyd-Konzentration wird, um so kleiner wird die
pro 1 Mol. entwickelte Sauerstoffmenge. Bei einem 2-—3-fachen Uber-
schuf8 an Chromsiure wurden, wie in der vorigen Mitteilung gezeigt,
fiir 1 Mol. Chromsiiure 2.89 Atome Sauerstoff erhalten. Da die unver-

1) Wiede, diese Berichte 830, 2178 [1897]; 81, 516 [1898]; Riesenfeld,
diese Berichte 38, 1885 [1905].

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXX1. 182
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meidlichen Versuchsfehler den Wert étwas verringern, so findet unter
diesen Versuchsbedingungen die unter III. angegebene Reaktion statt:
es bildet sich also als Zwischenprodukt die Uberchromsiure der For-
mel HCrOs?Y).

Da es immerhin nicht ausgeschlossen schien, daf} bei noch griollerem
UberschuB an Chromséure die pro Mol. Chromsiure entwickelte Sauer-
stoffmenge sich noch weiter wiirde zuriickdriingen lassen, sodall nach
der IV. der oben angegebenen Gleichungen als Zwischenprodukt das
Uberchromsiureanhydrid CrO, entsteht, so wurden die Versucbe nach
dieser Richtung weiter fortgesetzt.

Einc genaue Beschreibung der Versuchsanordnung findet sich in der ersten
Mitteilang. Die Versuche wurden in Iolgender Weise angestellt. Im Reaktions-
gefil befand sich die im TherschuB befindliche Menge Kaliumbichromatlésung
vermischt mit der erforderlichen Menge Schwefelsiure, und hierzu wurde unter
fortwihrendem Schiitteln aus einem Tropitrichter langsamn eine genau abge-
messene Menge verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlosung hinzufliefen gelassen.

Da nach den friheren Versucheo die Reaktion unter diesen Bedingungen
nach der Gleichung verlduft: )

KaCr: 07 + 3H, 0y + 4H3S0O, = Cry(804); + K280, + TH0 + 30,,
so wurde stets 1r.1.ehr als 1 Mol. K,Cry O fiir 3 Mol., H;O; angewandt, und
zwar wurde der Uberschufl ao Chromsiure zwischen dem 1-fachen und dem
100-fachen der nach obiger Gleichung theoretisch erforderlichen Menge variiert.

In der folgenden Tabelle ist in der ersten Spalte die verwandte
Anzahl cem Wasserstoffsuperoxydlosung angegeben, die der in der
zweiten Spalte verzeichneten Anzahl cem 0.1016-». Kaliumpermanganat-
lésung entspricht. Die dritte Spalte gibt die Anzahl ccm und die
Normalitat der Kaliumbichromatlosung. Zu dieser wurden bei allen
Versuchen 10 cem 1-n. Schwefelsiureldsung hinzugefiigt. Die niichste
Spalte gibt an, der wievielfache UberschuB an Chromsiiure somit ver-
wendet wurde. In der fiinften Spalte findet sich die Anzahl ccm der
in Freiheit gesetzten Menge Sauerstoff, in der sechsten der reduzierte
Barometerstand und in der siebenten die Temperatur angegeben. Die
achte Kolumne enthilt die auf Normalbedingungen (0° und 760 mm
Quecksilber) reduzierte Sauerstoffmenge, und die letzte die fiir je 1 Mole-
kiill Wasserstoffsuperoxyd entwickelte Anzahl Atome Sauerstoff.

) Da bei dieser Berechnung schon vorausgesetzt ist, dall die Reaktion
nach Gleichung III. erfolgt, so ist es prinzipiell richtiger, die fir 1 Molekiil
Wasserstoffsuperoxyd in Ireiheit gesetzte Menge Sauerstoff anzugeben, wie es
in einer spiteren Mitteilung geschah (Berichte der Naturforschenden Gesell-
schaft zu Freiburg i./Br. 17, 1 [1906]). Diese Menge betriigt im Mittel 1.90 Atome
Sauerstoff, was naturgemil ebenfalls der obigen Gleichung III. am nichsten
kommt, also das oben erwihnte Resultat bestitigt.
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Zersetzung der Chromsiure durch Wasserstoffsuperoxyd bei
einem UberschuBl an Chromsiure.

Q10167 | 1o e o Tl ] - . . -1 Mol. H; 0,

H. 0. K Mn O, K. Cra O :cﬁ;l[‘} Gef- 0, Barom. Temp. red. O, entspricht

cem cem cem cem mm °C cem Atomen 0
10 2710 (30 0.1-n. 1-fach| 83.15| 7268 182 | 29.72 1.92
10 26.20 (30 Od-n. 1- » | 31.50] 730.0 165 | 28.53 1.91
10 23.90 (30 0.1-a. 1- » | 3110} 7303 139 | 25815 1.91
10 23,60 |30 1.0-n. 10 » | 3205 7280 149 | 29.11 1.99
10 25.55 (30 1.0-n. 10- » | 32,50 720.2 184 | 288> 1,938
10 2355 (80 2.0-n.20- » | 32:10} 7205 ' 17.0 | 28.64 1.97
10 2555 |80 2.0-n. 20- » | 31.60| 722.0 . 17.0 | 28.2) 1.94
10 6.79 |30 1.0-n,.50- » 855 723.6  20.0 7.60 1.98
10 G.75 |30 1.0-n. 50- » 8.50| 723.9 215 7.00 1.95
10 6.73 |30 2.0-n, 100-» 835] 7278 | 178 7.50 1.96
10 6.70 |30 2.0-n. 100-» 800} 727.6 ‘ 1+.0 7.18 1.88

Trotz der Verinderung der Chromsiuremenge vom 1-fachen bis
zum 100-fachen der theoretisch erforderlichen Menge éndert sich also
die entwickelte Sauerstoffmenge nicht, sondern betriigt im Mittel 1.94
Atome Sauerstoff fiir 1 Molekiil Wasserstoffsuperoxyd. Das in den
friiheren Versuchen gewonnene Resultat wird also hierdurch bestiitigt.

DaBl die Konzentration der Sdure einen Einflu auf den Re-
aktionsverlaul ausiitben konne, war nach den friilher mitgeteilten Ver-
suchen recht unwahrscheinlich. Unabhiingig von der Variation der
Sture-Konzentration im Verhiltnis 1 zu 2 bildete sich beim Uberschuf8
von Wasserstoffsuperoxyd stets die sauerstoffreichste, beim UberschuB
von Chromsiure stets die sauerstoffiirmste Uberchromsiure.  Sicher-
heitshalber aber wurden .die Versuche noch erweitert, indem bei einem
Uberschufl an Wasserstoffsuperoxyd sowohl wie bei einem solchen an
Chromsiiure die Siiure-Konzentration in weiten Grenzen geiindert wurde.

1. Zersetzung der Chromsiiure bei einem Uberschuf an
Wasserstofisuperoxvd und steigender Schwefelsiiure-Kon-
zentration. .
Bei cinem Uberschuf von Wasserstoffsuperoxyd verliuft dic Zersetzuny
der Chromsiure, wie frihere Versuche zeigten, nach folgender Gleichung:
K3 CraO7 4+ THo 02 + 4Ha80, = Cra (8003 + Ka50, 4+ 11Ha 0 4+ 50..
Es wurde bei den folgenden Versuchen die Wasserstoffsuperoxydlosung, zu
der die Kaliumbichromatlisung langsam hinzutropfte, von vornhereiu mit einer
bestimmten Menge Schwefelsiure gemiseht. Der Uberschull an Wasserstoff-
superoxyd und Schwefelsiure wurde nach der obigen Gleichung berechnet:
182
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der UberschuB an Wasserstoffsuperoxyd betrug bei Versuch 2 und 3 das 80-
fache, bei allen andern das 95-fache; der UberschuB an Schwelelsaure ist in
der folgenden Tabelle verzeichnet. Im @brigen war die Versuchsanordnung
die gleiche, wie bei den fritheren Versuchen; auch zeigt die folgende Tabelle
die der ersten vollkommen analoge Anordnung.

Zersetzung der Chromsiure bei einem UberschuBl an Wasser-
stoffsuperoxyd und steigender Schwefelsiure-Konzentration.

0.01-%. Uber- . 1 Atom Cr

H;0, K, Cl'g,(.)1 H380, | schuB an G(?: Barom.| Temp. [red.Os|entspricht

cem % | cem cem H3SO¢ |cem | mm °C [ cem Atomen O
10 0.4 10 5 0.1-n 5-fach [ 1.95| 719.1 | 19.8 [ 1.72 4.61
10 30 10 5 2.0-n.| 100- » (190 735.4 | 13.2 | 1.73 4.65
10 3.0 10 10 2.0-n.| 200- » |1.95( 7353 | 14.3 | 1.76 4.73
10 0.4 10 10 5.0-n.) 500- » |2.14] 7264 | 195 | 191 5.12
10 04 10 1010.0-n.{1000- » (251 725.7 | 202 |2.23 5.97
10 0.4 10 [1020.0-2.12000- » |2.74| 725.2 | 20.2 1243 6.51

Bei einer Variation der Schwefelsiure-Konzentration im Verhaltnis
1 zu 40 bleibt also der Reaktionsverlauf ungeéindert. Erst wenn die
.Konzentration der Schwefelsiure 2.5-n. libersteigt, was bei den drei
letzten Versuchen der Fall ist, findet eine Anderung im Reaktionsver-
lauf statt. Bei dieser Konzentration aber bildet Schwefelsiure mit
Wasserstoffsuperoxyd bereits merkliche Mengen Caro sche Siure. Diese
gibt bekanntlich viel rascher Sauerstoff ab als Wasserstoffsuperoxyd.
Der UberschuB an Sauerstoff iiber den berechneten Wert (5.00) in
den drei letzten Versuchen riihrt somit aller Wahrscheinlichkeit nach
daher, dafl die ohnehin unbestindige Carosche S#ure sich in Gegen-
wart von Chromisalzen merklich zersetzt.

2. Zersetzung der Chromsiure bei einem UberschuB an
Chromsiure und steigender Schwefelsiure-Konzentration.

Unter diesen Bedingungen verlauft die Reaktion, wie obige Versuche ge-

zeigt haben, entsprechend der Gleichung:
K;Cr; 07 + 3]:[207.'1- 4H,S0, = Crg(SO4); + K;S0, + 7H;0 + 30,.

Ein 10-facher Uberschuf an Schwefelsdure z. B. gibt also an, daB die
10-fache der obiger Gleichung nach erforderlichen Menge Schwefelsiure mit
Kaliumbichromat im Reaktionsgefil gemischt wurde. Zu dieser Mischung
tropfte dann langsam die Wasserstoffsuperoxydlosung genan bekannter Kon-
zentration hinzu, Der UberschuB an Kaliumbichromat betrug bei allen Ver-
suchen das 12-fache. Die Anordnung der folgenden Tabelle ist die gleiche
wie die der friheren.
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Zersetzung der Chromsiure bei einem UberschuB an Chrom-
siure und steigender Schwefelsiure-Konzentration.
.

" ' 1 Mol.
0.1436-n.| 1.0-n. Uber- | Gef. ) red.
H; 05| KMnO, [K,Cry0s| H1SOs |schuBan| O, | 5% Temp o engggzht
cem| cem  cem cem H, S0, cem| mm | °C | cem |Atomen O
| :
10 17.05 30 5 1.0-n.] 2-fach |31.50725.9| 21.2 {27.99| 2.04
10 16.80 30 751.0-n° 3- » 130.24(725.0| 21.6 (26.73|] 1.97
10 18.07 30 :10 1.0-n. 4- » 32.50;720.2| 184 2885 1.98
10 16.45 30 110 2.0-n.? 8 » 129.95{717.9] 21.5 [26.22| 1.98
10 16.32 30 IIO 5.0-n.| 20- » [28.28/715.6( 20.5 |24.77 1.89
10 16.45 30 1010.0-n| 40- » {27.00,716.9, 21.3 23.621 1.79
10 16.42 30 |10 20.0-”.; 80- » 126.95/718.2! 21.6 [23.60, 1.79
i I

Aus diesen Versuchen folgt, dal der Reaktionsverlauf auch beim
UberschuB8 von Chromsiure in weiten Grenzen von der Schwefelsiure-
Konzentration unabhingig ist. Wieder wurde eine Anderung im Reak-
tionsverlauf beobachtet, wenn die Konzentration der Schwefelsiure
2.5-n. iibersteigt. Wie oben erwihnt, bildet sich unter diesen Bedin-
gungen Carosche Sdure. Diese wirkt auf Chromsiure nicht merk-
lich ein. Die tatsichlich in Reaktion tretende Menge Wasserstofi-
superoxyd ist also um die zur Bildung von Caroscher Siure 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, dall die Sidure-Konzentration auf den Reaktionsverlauf der
Wasserstoffsuperoxyd-Chromsiure-Reaktion keinen EinfluBl ausiibt.

Es bildet sich also, wenn Chromsiure in Wasserstoffsuperoxyd-
losung eintropft, gleichgiltig, ob diese im 8—600-fachen Uberschuf
vorhanden ist, unabhingig von der Siure-Konzeutration immer die
sauerstoffreichste Uberchromsiure (H;CrOs), und wenn umgekehit
Wasserstofisuperoxydlésung in Chromsiure eintropft, unabhingig da-
von, ob der UberschuB der letzteren das 1—100-fache betrdgt, und
unabhingig von der Siurekonzentration die sauerstoffirmste Uber-
chromsiure (HCrOQ;). Beide Uberchromsiuren sind in wilriger Lo-
sung unbestindig und zerfallen bald in Sauerstoff und Chromoxyd-
salz. Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Chromsiure
l1aBt sich also durch die folgenden Gleichungen darstellen:

1. Bei einem Uberschu8 von Wasserstoffsuperoxyd:

Cl‘201" + 17 HgOa =2 Cl‘Osm + 4 H -+ 5H70,
20!‘03"'-{- 12H = 2Cr " "+ 6H:0 +509.
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2. Bei einem Uberschull von Chromsiiure:
Cr0" +3H:0: —=2Cr0:' + 3 H: 0,
2CrQ +8H =2Cr "+ 4+ H.0 -+ 50,

Im Anschlufl hieran seien mir einige kritische Bemerkungen zu
Spitalskys ausfiihrlichen Publikationen »Zur Katalyse der Chrom-
siiure und ihrer Salze«!) gestattet.

In seiner I. Mitteilung sagt Spitalsky?: »Es hat sich nur eine
Beobachtung von Riesenfeld nicht bestitigt, nfimlich, daf} schon bei der
Einwirkung von Bichromat allein auf Wasserstoffsuperoxyd eine blaue
Farbe entsteht.« Ich erinnere mich nicht, diese Behauptung aufgestellt
zu haben, im Gegenteil heifit es in meiner zusammenfassenden Arbeit?):
»LiBt man Wasserstoffsuperoxyd auf eine Losung von Bichromat oder
ein Gemisch von Chromat und Bichromat einwirken, so beobachtet
man eine Violettfirbung, die sich im Gegensatz zu der durch die
freie Uberchromsiure verursachten Blaufirbung durch Ather uvicht
ausschiitteln 14Bt.«

Wenige Zeilen spiter schildert Spitalsky, daBl -er beim Zu-
sammengieflen von Chromat- und Bichromatlosung mit Wasserstofi-
superoxyd bei Betrachtung der Lésungen mit blofem Auge (ohne
Spektroskop) keinen Farbunterschied wahrnehmen konnte, und schliefit
daraus, »dafl sowohl bei Bichromat wie bei Chromat und allen da-
zwischen liegenden Mischungen immer eine und dieselbe Uberchrom-
siture als Zwischenprodukt entsteht.« Da ich bekanntlich nachge-
gewiesen habe, daBl Bichromate und Wasserstoffsuperoxyd bei ihrer
katalytischen Einwirkung als Zwischenprodukte Salze der Saure
H;CrO;, Chromate und Wasserstoffsuperoxyd aber Salze der Siure
H;CrOs bilden, und es mir sogar gelungen ist, diese Zwischen-
produkte in fester, krystallisierter Form zu fassen, so kann ich mich
mit der SchluBweise Spitalskys nicht einverstanden erkliren. —

Wahrend, wie in der vorliegenden, auch in allen meinen fritheren
Abhandlungen iiber dieses Gebiet immer darauf hingewiesen wurde,
daBl Chromsiiure und Chromate niemals durch Wasserstoffsuperoxyd
direkt zu Chromoxydsalz reduziert werden, sondern daB sich stets
zunichst Uberchromsiiure oder Perchromate bilden, und daB dann
erst diese in saurer Losung unter Sauerstoffentwicklung in Chromi-
salze iibergehen, behauptet im Gegensatz hierzu Spitalsky?), ohne
diesen Widerspruch experimentell zu begriinden: »Freie Chromsiure
(ohne fremde Siuren) wird dnrch das iberschiissige Wasserstoffsuper-

1y Ztschr. f. anorg. Chem. [1907]) 58, 184 und 56, 72.
3 L e., 1. Mitteilung, S. 195, 3 le, S 82
9 1. ¢, 2. Mitteilung, S. 106.
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oxyd zum Teil zu Chromiion reduziert, der iibrig bleibende Teil der
Chromsiiure zersetzt das Wasserstolfsuperoxyd katalytisch.«

Weun dieser recht unklar abgefafite Satz die Maglichkeit offen
lassen soll, daB durch die Reduktion von Chromat-Ionen direkt (und
nicht nach vorheriger Oxydation zu Perchromat-Ionen) Chromi-lonen
entstehen, so wiiren damit meine Arheiten umgestoBen, die auf der
Voraussetzung beruben, dal eine derartige Reaktion nicht stattfindet.
Der Beweis fiir die Richtigkeit dieser Voraussetzung wurde von mir
dadurch gefiihrt, dall gezeigt werden kounte, daB bei einem Uber-
schul an Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung alle Chromséure zu
Chromisalz reduziert wird und die Sauerstoffmenge — unabhiingig
von der Konzentration uud der Menge der im UberschuB befindlichen
Molekiilgattung — stets den nach Formel 1. berechneten Wert hat.
Ferner wurde auch gefunden, daB bhei einem UberschuB an Chrom-
siure die gebildete Chromisalzmenge und die Menge des entwickelten
Sauerstoffs — unabbhiingig von der Konzentration und der Menge der
im UberschuB befindlichen Molekiilgattungen — stets der nach Formel 2.
berechneten gleich ist. Der Reaktionsverlauf ist also, abgesehen von
den bei der Bildung der Uberchromsiure und bei ihrer Zersetzung
auftretenden unbestindigen Zwischenreaktionsstufen durch meine Ar-
beiten vollkommen aufgekliirt.

Und auch die Spitalskyschen Versuche sind, was diesem ent-
gangen zu sein scheint, ein neuer Beweis fiir die Richtigkeit meiner
Auffassung.

Bei Abwesenheit fremder Siiuren lassen sich die beiden oben
unter 1. gegebenen Gleichungen, wenn man an Stelle der Ionen die
nicht dissoziierten Molekiile schreibt, folgendermallen in eine Glei-
chung zusammenfassen:

4H1Cl‘207 + 7 H-gOz = Cl‘g(Cl‘g 07)3 + 11 H_:O + 5 02.

Es werden also bei einem UberschuBl von Wasserstoffsuperoxyd
unabhiingig von der Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds
und der Chromséure stets von 8 Molekiilen 2 oder 23 ¢/, der vorhan-
denen Chromséure zu Chromisalz reduziert. Spitalsky fand: »Der
nach Ablauf der Reaktion reduzierte Teil der Chromsiure (ca. 28 %)
ist unabhéngig von der angewandten Anfangskonzentration des Wasser-
stoffsuperoxyds und nahezu unabhiingig von der Konzentration der
Chromséure.«

Spitalsky hat also den Reaktionsverlauf falsch gedeutet. Das
hei der Reaktion entstehende Chromisalz rithrt von der Zersetzung
der durch Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds anf Chromsiiure ge-
bildeten Uberchromsiure her. Bei der Zersetzung der Uberchrom-
silure werden H® verbraucht, und zwar nach Gleichung 1. 4 H" fiir
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1 Cr. Dadurch wird die freie Chromsaure verbraucht, und die Lé-
sung enthilt nur noch Bichromat. Bichromat aber zersetzt, wie in
meiner friilheren Abhandlung gezeigt wurde!), Wasserstoffsuperoxyd
katalytisch, indem es mit diesem die blauen Perchromate bildet, die
unter Sauerstoffentwicklung immer wieder in Chromat iibergehen. Die
von Spitalsky untersuchte Reaktion besteht also nicht aus den
beiden Teilen: Reduktion der Chromat-Ionen zu Chromi-Ionen und ka-
talytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch Chromsiure,
sondern ist in folgender Weise zu erkliren: erstens Bildung von
Uberchromsiure aus Chromsiure und Wasserstoffsuperoxyd und Zer-
fall der Uberchromsiure in Chromisalz und Sauerstoff, wobei der
Rest der freien Siure 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 Uberchromsiure erfolgt etwa
gleichzeitig. Da jede der beiden Reaktionen wiederum in eine Anzahl
Teilreaktionen zerfillt, so ist ohne weiteres nicht zu entscheiden,
welche Reaktionsgeschwindigkeit in diesem sehr komplizierten System
Spitalsky, der lediglich die Geschwindigkeit der Sauerstoffent-
wicklung bestimmt, eigentlich gemessen hat. In Fillen, in denen die
so ermittelte Reaktion erster Ordnung ist, liegt sogar die Mdoglichkeit
vor, daf} iiberhaupt keine Reaktionsgeschwindigkeit gemessen wurde,
sondern nur ein Diffusionsvorgang, da eine Losung, aus der sich
Sauerstoff entwickelt, bekanntlich ein inhomogenes, zweiphasiges
System darstellt.?) Bei der Einwirkung von Dichromat auf Wasser-
stoffsuperoxyd z. B. fand Spitalsky?®) diesen vielleicht pur durch
einen Diffusionsvorgang hervorgetiuschten monomolekularen Reaktions-
verlauf. Bei der Einwirkung von Chromséure auf Wasserstoffsuperoxyd
aber zeigte die Geschwindigkeitskurve gegen Ende der Reaktion erst
ein Minimum und bald darauf ein Maximum. Da dieses Resultat
nach meinen Untersuchungen vorauszusehen war, Spitalsky aber in
seiner zweiten Mitteilung jeden Vergleich seiner Ergebnisse mit den
bisher bekannten Tatsachen vermeidet, so soll darauf kurz eingegangen
werden.

Bei der von Spitalsky*) untersuchten Reaktion bildet sich, wie
ich nachgewiesen habe, zuniichst die relativ bestindige Uberchrom-
siure HyCrOs. Im Verlaufe dieser Reaktion wird, wie oben ausein-
andergesetzt wurde, ein Teil der freien Clhromsdure neutralisiert, und
es entstehen schlieBlich die Salze der Uberchromsiure H;CrO;, die

') Berichte d. Naturforseh. Ges. zu Freiburg i/Br. [1906] 17, 1.
%) Nernst, Ztschr, fir phys. Chem. 47, 52 [1904].
3) L. e., 1. Mitteilung, S. 186. Y 1. ¢., 2. Mitteilung, S. 89.
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blauen Perchromate, die auflerordentlich zersetzlich sind. Es nimmt
daher die Geschwindigkeit, mit der sich der Sauerstoff aus der Lésung
entwickelt, zundchst, wihrend allein die erste Reaktion erfolgt, lang-
sam ab und steigt dann, wihrend die zweite Reaktion einsetzt, von
neuem an, um pnach Verbrauch der Reaktionsprodukte wieder herab-
zusinken. Dadurch entsteht das beobachtete Minimum und Maximum.
Freilich reicht diese Erklirung nicht aus, um quantitativ den Reak-
tionsverlauf vorherzusehen. Dazu sind die untersuchten Erscheinungen,
in denen ein Diffusionsvorgang neben einer auBerordentlich groBen
Anzahl verschiedener Einzelreaktionen, die experimentell nicht getrennt
werden konnen, gleichzeitig verlauft, viel zu kompliziert. Es zeigt
daher ein Verkennen der Erscheinungen, wenn der Verfasser sich
wundert, »wie mannigfaltig der Reaktionsverlauf in einem scheinbar
so einfachen Reaktionssysteme sein kann«?),

Am Schlufl seiner Arbeit?) sagt Spitalsky, indem er wiederum
meine Untersuchungen nicht beriicksichtigt: »Es ist bis jetzt auch nicht
entschieden worden, welche von den Uberchromsiuren als Zwischen-
produkt bei der Katalyse mit freier Chromsiure ebenso wie mit ihren
Salzen entsteht . ... Es ist auch nicht ausgeschlossen, daB in
Gegenwart von H'-Ionen und verschiedenen Wasserstoffsuperoxyd-
Konzentrationen sich verschiedene, verschieden schnell zerfallende
Uberchromsiuren bilden; doch méchte ich von der Aufstellung solcher
vor der Hand rein spekulativen Hypothesen bis zur Auffindung weiterer
experimenteller Anhaltspunkte absehen.« Er erweckt damit den Ein-
druck, als ob seine rein reaktionskinetische Untersuchungsmethode
wissenschaftlich exakter ist als die von mir angewandte chemische.
Bei fehlerfreier Anwendung werden wohl beide Methoden richtige
Resultate liefern nur mit dem Unterschied, daB die eine eine formale
Beschreibung des Reaktionsverlaufs, die andere einen Einblick in die
chemischen Eigenschaften der reagierenden Stoffe gewiihrt. Spitalsky
aber hat aus seinen Geschwindigkeitsmessungen falsche Schliisse ge-
zogen, weil er die bekannte Tatsache auBer Acht gelassen hat, dal bei
der Reduktion von Chromat zu Chromisalz Siure verbraucht wird,
und daB sich hierdurch das Reaktionssystem wahrend des Fortgange
der Reaktion dndert.

) 1. e, 2. Mitteilung, S. 98. ?) 1. ¢, 2. Mitteilung, S. 100.





