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Schweizer und Schimpf,) in den Diathylester  de r  I n d d - z - c a r b o n -  
saure-3-propionsaure (aus Alkohol weiI3e Krystalle vom Schmp. goo; 
Ausbeute a m  2.5 g Roh-ester 0.95 g) und in die bei 194-1950 schmelzende 
Saure selbst verwapdelten. 

Fraktion I1 reagierte nicht mit Semicarbazid nnd Dinitrophenyl-hydrazin und gab 
bei der Verseifung eine olige S a u r e ,  deren nahere Untersuchung noch aussteht. 

a-Benzoyloxy-muconsaure-diathylester: Xus 2. j Z  g der Kalium- 
verbindung des  Oxalo-crotonsaure-diathylesters in 30 ccm Ather 
and 1.4 g Benzoylchlorid durch I-stdg. Erwarmen auf dem Wasserbade 
Roh-ausbeute etwa 3 g, nach a-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol farb- 
lose Prismen vorn Schmp. 71-72O. 

35.5 mg Sbst.: 83.6 mg CO,, 18.6 mg H,O. 

a-Acetoxy-muconsaure-diathylester: Aus 10 g der Kaliumver- 
bindung und 4 g Acetanhydrid unter denselben Bedingungen wie vorher. 
Fast farbloses 01 vom Sdp.,, 188-1890, Roh-ausbeute etwa g g. 

CIpHIeOII. Ber. C 56.22, H 6.30. Gef. C 55.96, H 6.36. 

C,,H,,,O,. Ber. C 64.12. H 5.70. Gef. C 64.23, H 5.67. 

34.8 mg Sbst.: 71.4 mg CO,. 19.8 mg H,O. 

Bei der katalyt ischen Hydrierung von 10.24 g des acetylierten 
Esters wurden etwa 1900 ccm Wasserstoff (fur zH, ber. 1780 ccrn) absorbiert 
und 9 g a-Acetoxy-adipinsaure-diathylester als farbloses 01 vom 
Sdp.,;155-1600 erhalten. S t a u d i n g e r  und R u z i c k a ,  die den Stoff 
aus a-Brom-adipinsaure gewannen, geben seinen Sdp.,, zu 161-1Gj0 an 9. 

172. Robert Schwarz und Hermann Giese: Ober die Ron- 
stitution der blauen Oberchromslure. 

[Aus d. Anorgan. Abtlg. d .  Chem. Instituts d.  Univcrsitat Frankfurt a. 31.1 
(Eingepngen am 16. April 1932.) 

Die blaue Uberchromsaure, welche bei der bekannten Nachweis-Reaktion 
auf Chrom aus Chromat und Hydruperoxyd in saurer Losung entsteht, be- 
sitzt nach Wi ede') die Formel HCrO,. Entsprechend der Konstitutions- 
formel (I) SOU in ihr das Chrom siebenwertig in Form einer einbasischen 
Peroxysaure vorliegen2). Die Siebenwertigkeit des Chroms mu13 Bedenken 
erregen, denn auf Grund des Atombaues ist bei einem Element der sechsten 
Gruppe die Valenzzahl7 sehr unwahrscheinlich, und aderdem entstehen 
in allen anderen, bisher bekannten Fallen bei der Umsetzung von Hydro- 
peroxyd mit Salzen der Metallsauren peroxydische Verbindungen mit -0 -0- 
Gruppe, ohne daB eine Erhohung der Wertigkeit des Zentralatoms eintritt 
(Pertitanate, Perzirkonate, Pervanadinate, Permolybdate usw.). 

Am naheliegendsten ware somit die Annahme, da13 das Hydroperosyl 
mit Chromsaure unter nildung einer peroxydischen Verbindung ohne Er- 

6, B. 69, 18j8 [1926]. 
I) 0. F. Wiede,  B. 31, 516 [18g8]. Betreffs alterer -4nschauungen iiber ihre Zusam- 

mensetzung vergl. die bei Wiede ,  B. 30, 2178 [1897], gegebcne historische tfbersicht 
uber die Ergebnisse friiherer Autoren (Barreswi l ,  M o i s s n n ,  F a i r l e y ,  Bcr the lo t ) .  
die alle voneinander stark abweichen. 

*) K. A. H o f m a n n ,  B. 37, 1663 [1go4]; E. H. Riesenfe ld ,  B. 41, 3946 [IgoS!. 

a) Helv. chim. Acta 7, 448 j r g q j .  
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hohung der Wertigkeit reagiert, daB das Chrom also sechswer t ig  bleibt. 
Dies ware, die Richtigkeit der Formel HCrO, vorausgesetzt nur moglich, 
wenn man das Molekiil verdoppelt und nach Formelbild I1 formuliert. 

IXese Moglichkeit scheidet aber aus. Wir haben erneut Molekular-  
g e w i c h t s - Be s t i  m mu n g en d e s P y r i d in  sa l  ze s (als des einzigen, einiger- 
maBen bestandigen Derivates der blaueri Saure) durchgefiihrt und in Uber- 
einstinimung rnit Wiede festgestellt, d d  die Verbindung in Benzol, Nitro- 
bmzol, Bromoforrn und Pyridin monomolekular  ist. 

Moglich ware ferner, daB die Saure nicht HCrO, ,sondern als Analogon 
zur Caroschen Saure H,CrO, (111) ist. Versuche, die Basizitat der Saure zu 
.ergriinden, ergaben folgendes : Von organischen Basen, wie Pyridin, Anilin 
oder Chinolin, wird nur e in  Molekiil an die Saure gebunden. Bei der Um- 
setzung mit Silberoxyd werden zwar 2 Aquivalente verbraucht, aber hierbei 
entsteht unter Sauerstoff-Entwicklung Silberchromat. Das zur Bestimmung 
der Basizitat sonst oftmals bewahrte Guanidin ist unbrauchbar, weil es 
zersetzend wirkt. Mi t  anorganischen  Basen,  wie Kalium- oder Natrium- 
hydroxyd, ve rmag  d i e  S a u r e  ke ine  Sa lze  zu bi lden ,  da sowohl die 
waSrige, wie auch die atherische Liisung derselben bei Zugabe von Alkali- 
hydroxyd sofort unter stiirmischer Sauerstoff-Bntwicklung zersetzt wird. 
Die unter gewissen Bedingungen von 0. F. Wiede erhaltenen, von ihm 
als Alkalisalze angesprochenen Verbindungen namlich K- bzw. (NH,)CrO,,H,O, 
sind schon der Farmel nach keine direkten Abkommlinge der Saure und zu- 
dem in ihrer Konstitution noch recht ungeklart. Somit bleibt als auffiillige 
Tatsache lediglich die Fahigkeit der Uberchromsaure iibrig, mit stickstoff- 
haltigen organischen Basen in Reaktion zu treten, was den Gedanken nahe- 
legt, daS n i c h t  Sa lzb i ldung ,  sondern E n t s t e h u n g  komplexer  Ad- 
d i t i onsve rb indungen  die Ursache ist. Hierauf deutet nicht allein die 
Unloslichkeit des Pyridinpercbromats in Wasser und seine Loslichkeit in 
organischen Losungsmitteln hin, sondern auch der Urnstand, daB die Uber- 
chromsiiure, wie Wiede  nachwies, ein Ammoniaka t ,  und zwar ein Tri- 
ammin, zu bilden vermag3). 

Auf G r u n d  a l le r  d ieser  Beobach tungen  sprechen  wir der  
Uberchromsaure  i i be rhaup t  den  Saure -Charak te r  a b  und  fassen 
d i e  Verb indung a l s  e in  Pe roxyd  d e r  Forme l  CrO, auf .  Wir erteilen 
ihr die Konstitutionsformel IV und beweisen diese durch folgende Reaktionen : 

I. Bei der Zersetzung des Pyridin-Salzes (das in Wahrheit eine Molekiil- 
verbindung nach Formel V darstellt) mit verd. Schwefelsaure entsteht 
Chromisalz, und 3.5 Sauerstoffatome werden gasformig in Freiheit gesetzt : 
z CrO, = Cr,O, + 7 0. 

Diese unsere Feststellung steht interessanterweise in Ubereinstimmung 
mit einem Ergebnis, das A. Bach4) in anderem Zusammenhang bei einer 
Untersuchung iiber die Zersetzung des Hydroperoxyds durch Chromsaure 
gefunden hat. Seine Formulierung des Reaktionsverlaufs nach: 4 CrO, 

- 
3) Diese Verbindung hat nach Wicde die I'ormel Cr0,,3NH3. ist also das Ammo- 

niakat eines um ein Sauerstoffatom armeren Tetroxyds. Bei seiner Bildung w4rd ein Per- 
oxyd-Sauerstoff durch den Eintritt des Ammoniaks gasfiirmig in Freiheit gesetzt. Aus 
diesem Grunde kann es auch nicht direkt wieder in das blaue Perosyd iibergehen, 
vielmehr cntsteht zunachst beim Ansauern intermediar Hydroperoxyd, und dieses bildet 
dann sekundiir rnit dem Chromat das Oxyd CrO,. ') A. Bach,  B .  85. 872 [Igozj. 
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+ 8 H,O, + 6 H,SO, = 2 Cr, (SO,), + 7 0, + 14 H,O bedeutet ja nichts 
anderes als die Zusammenziehuug folgender zwei, die Bildung und den Zerfall 
des Chromperoxyds wiedergebender Gleichungen : 

4 CrO, + 8 H,O, = 4 CrO, + 8 H,O und 
4 CrO, + 6 H,SO, = z Cr, (SO,), + 7 0, + 6 H,O. 

L . Bei der Zersetzung der atherischen Peroxyd-Losung mit S i 1 ber  3 s y d 
entstehen neben Chromat z Sauerstoffatome: CrO, = CrO, + 2 0. 

3 .  Bei der T i t r a t i o n  mit P e r m a n g a n a t  in neutralem Medium bildet 
sich Chromat, es werden 4 Aquivalente Permanganat verbraucht und dadurcli 
2 -0 --O-Gruppen angezeigt: CrO, + 2 H,O = CrO, + 2 H,O,; z H,O, + 
+ z 0 = 2 H,O + 2 0,. Hatte die Verbindung die Formel HCrO,, so miiBten 
im Falle I nach 2 HCrO, = Cr,O, + 6 0 nur 3 Sauerstoffatcme pro Chrom- 
atom, im F a l t  2 nach z HCrO, = H,Cr,O, + 3 0 nur r.5 in Freiheit gesetzt 
werden; ;m Falle 3 konnten - da nur eine Peroxydgruppe vorhanden - nur 
2 Aquivalente Permanganat verbraucht werden. 

Die Umse tzung  m i t  P y r i d i n ,  Chinol in  usw. ist als E in l age rung  
in den koordinativ ungesattigten Komplexkern (Formel V) aufzufassen. 
Hierdurch wird der Komplex vierzahlig, gesattigt und stabilisiert. Bei der 
Einlagerung von Ammoniak entsteht eine Komplexverbindung rnit der 
Koordinat.-Zahl6, wobei allerdings zugleich eine Peroxydgruppe in ein ein- 
f aches Sauerstoff atom ubergeht . 

Die ad3erordentlich groBe Unbestiindigkeit des Peroxyds in waI3rigem 
Medium ist auf den koordinativ ungesattigten Charakter zuruckzufiihren. 
Die Gslichkeit und Bestandigkeit in Ather durfte auf der Bildung eines 
A t h e  r a t s  beruhen, das analog dem Pyridin-,,perchromat" einen koordinativ 
gesattigten Komplexkern darstellt. Der elektroneutrale Charakter und die 
Unloslichkeit in Wasser des Pyridin-Komplexes stehen mit dieser Auffassung 
in bester tfbereinstimmung. 

,007 ,OOH o\ 0 O  
O=Cr=O I Cr 1 

0'11 '0 O=Cr=O ,'OH [.-yr=o J, t)H 
0 0- 0 
I. 11. 111. IV. V. VI * 

Der Mechanismus und die Stochiometrie der soeben beschriebenen Re- 
aktionen schliel3t nun nicht allein Siebenwertigkeit des Chroms aus, sondern 
auch die auf der Basis der Formel VI in Betracht zu ziehende Fi infwert ig-  
kei t .  Insbesondere wegen der von G. Bohm6) festgestellten I somorph ie  
d e r  r o t e n  Pe rch romate  vom Typus Me,CrO, m i t  d e n  P e r v a n a d i n a t e n  
usw. (bei deren Bildung wohlgemerkt keine Veranderung der Wertigkeit 
der von vornherein 5-wertigen Metalle eintritt) hat man ja bereits des ofteren 
Fiinfwertigkeit des Chroms in den Perchromsauren diskutierts). Ohne schon 
heute a d  die Konstitution der roten Perchromate einzugehen, wollen wir 
vorerst nur darauf hinweisen, daB die Isomorphie-Erscheinung kein Beweis- 
mittel darstellt, da nach den bekannten krystallochemischen Gesetzen von 

6 )  G. Biihm, Ztschr. Krystallogr. 63, 319 [1926]. 
6) So in jiingster Zeit z. B. K.  Gleu. Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204. 67 [I932]. 
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V. M. Goldschmidt') der Krystall-Bau lediglich durch Mengen-Verhalt- 
nisse, Groh-Verhaltnisse und Polarisations-Eigenschaften der Krystall- 
Bausteine bedingt ist *). 

Ware das blaue Peroxyd ein Derivat des 5-wertigen Chroms von der  
Formel HCrO,, so mufiten bei der Reduktion zu Chromisalz in saurem Me- 
dium drei Sauerstoffatome freiwerden, bei der Umsetzung mit Silberoxyd 
m u t e  dieses, da ja 6-wertiges Chrom restiert, oxydierend wirken und zu 
elementarem Silber reduziert werden, was nicht der Fall ist ; und schlieSlich 
miifiten bei der Reaktion mit Permanganat ebenfalls wegen der Osydation 
von 5- zu 6-wertigem Chrom nicht 4, sondern 5 Aquivalente verbraucht 
werden. 

Zusammenfassend la t  sich somit sagen, da13 die Eigenschaften der sog. 
blauen Uberchromsaure sich weder rnit der Formel HCrO,, noch mit einer 
abnormen Wertigkeitsstufe des Chroms vereinbaren lassen, daS dagegen 
fur die Formulierung der Verbindung als Peroxyd CrO, rnit sechswertigem 
Chrom stichhaltiges Beweismaterial erbracht werden kann. 

Beschreibun& der Vermche. 
I. Dar s t e l lung  des Pyridin- , ,perchromats":  Die Verbindung 

wurde nach der Vorschrift von Wi edes) dargestellt, indem blaue atherische 
PerchromsBure-Lijsung mehrfach rnit Eiswasser zur Entfernung des Hydro- 
peroxyds ausgewaschen, durch Ausfrieren getrocknet und rnit der aquiva- 
lenten Menge Pyridin versetzt wurde. Sie scheidet sich alsbald in Form 
tiefilauer Buttchen ab, die mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet 
werden. E. H. Riesenf eldlo) beschreibt die Darstellung eines Pyridin- 
perchromats aus Chromsaure, l'yridin und Hydroperoxyd, das in langen, 
violetten Nadeln krystallisieren und sich in Wasser unter weitgehender 
Hydrolyse rnit blauer Farbe losen soll. Er erklart dies fur identisch mit 
dem Wiedeschen Korper. Uns gelang es nicht, die Substanz nach der an- 
gegebenen Vorschrift zu gewinnen. Das nach Wiede  crhaltene Produkt ist 
in Wasser ganzlich unloslich. Mit Alkalilauge wird unter Abgabe von Sauer- 
stoff Chiomat und ein wenig rotes Perchromat gebildet. 

2. Zerse t zung  d e s  Pyr id in -Komplexes  rnit Schwefe lsaure :  In 
saurem Medium entsteht aus dem blauen Perosyd unter Sauerstoff-Ent- 
wicklung Chrom (111)-Salz. Quantitativ wurde der Verlauf der Reaktion mit 
verd. Schwefelsaure in folgender Weise verfolgt : In  ein Kolbchen rnit seit- 
lichem Gaseinleitungsfohr wurde eine Probe frisch dargestellten Pyridin- 
Komplexes gebracht . Der Kolben wurde mit einer Schliffkappe verschlossen, 
der mit einem Tropftrichter und einem Gasableitungsrohr mit RuckfluB- 
kiihler versehen war. Durch letzteres war das GefaB mit einem Azotometer 

') V. M. Goldschmidt,  Geocliem. Yerteilungsgesetx der Elemente YII ,  Korske 
Vid. Akad. Oslo, I Mat.-Naturv. K1. 1936, No. 2. 

8 )  Wir sind iiberzeugt. daO such in den roten Perchromaten das Chrom 6-wertig ist, 
und werden dieses Problem experimcntell in Angriff nehmen. Interessant ist, dall E. H.  
Kiesenfeld , B .  41, 3943 [1908], hi Versuchen, das elektrorhemische Xquiralent des 
Chroms in den Perchromaten 211 lwstimmen, auf Sechswertigkeit passende Zahlen er- 
liielt. dies aber niclit fur heweisend ansah, \-or allem weil ihm die .4ufstellung von Kon- 
stitutionbformeln fur die roten Perchromate mit 6-wertigem Chrom nicht moglicli war- 

u, loc. cit. 
lo) 15. H.  Riesenfeld,  Ber. Siaturforscli. Ccs. Freihurg i .  B. 17, 15 [190S:. 
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0.0815 1.56 24.6 
0.0749 1.44 24.9 

4.47 0.0655 1.28 24.7 
0.0713 I 1.37 24.85 
CrO,,C,H,N 124.64 

I 

1:3.34 
1:3.44 
1:3.49 

1:3.47 
im Mittel 

1:3.47 

1 772 I '  15.0 77.5 56.4 I 0.0805 I 5.03 0.1390 I 2.67 
I1 751 15.5 61.0 43.0 0.0614 I 3.84 0.1117 2.14 
I11 7j1 I 16.5 62.4 , 43.8 I 0.0625 I 3.91 0.1131 2.17 , I 

Iv 7j3 I 16.2 68.5 I 48.3 I 0.0- I 4.31 I 0.1171 2.25 
Ither-Dampfdruck bei oo = 184.5 mm Hg 

IZI.88 
1:1.76 
1:1.80 

I: 1.84 
im Mittel 

1:1.91 
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verbunden. Nachdem die Luft durch Kohlensaure verdriingt war, wurde 
verd. Schwefelsaure durch den Tropftichter eingelassen. Unter Aufschaumen 
farbte sich die Lasung griin. Zur Beschleunigung der Reaktion wird erwarmt 
und schlieBlich aufgekocht. Nachdem der gesamte Sauerstoff in das Amto- 
meter getrieben ist, wird in der Gsung das Chrom gravimetrisch bestimmt. 
Neben Chromisalz entsteht auch eine geringe Menge Chromat, die aber nur 
einigen Tropfen Thiosulfat entspricht. Im Gegensatz zu Wiede, der, ohne 
die Liisung aufzukochen, nur 3 Sauerstoff auf I Chrom fand, in Vbereinstim- 
mung aber mit A. Bach ergibt sich das Verhaltnis Chrom zu Sauerstoff 
wie I :  3.5. 

3. Umsetzung der atherischen Peroxyd-Losung mit  Silber- 
o x y d :  Nach mehrfachem Auswaschen mit Eiswasser und Trocknen durch 
Ausfrieren wird eine Probe der blauen atherkichen Gsung in  einen Kolben 
mit kippbarem seitlichen Ansatz gebracht. und mit einem Schliff verschlossen, 
durch den unter Quecksilber-Verschlu13 ein Riihrer geht. Durch ein Gas- 
ableitungsrohr ist der Kolben mit einer mit Quecksilber gefiillten Gasbiirette 
verbunden. Die Temperatur des von au13en gekiihlten, turbinierten Athers 
betragt 00. Nach dem sich der entsprechende Dampfdruck eingestellt hat, 
wird durch Kippen des seitlichen Ansatzes aus diesem trocknes Silberoxyd 
im Uberschd in die Lijsung gebracht. Alsbald beginnt Gasatwicklung, die 
nach 1-11/,Stdn. beendet ist. Die Liisung ist d a m  entfarbt, der bei der 
Umsetzung gebildete Kijrper rotbraun. Er wird nach Entfernung des Athers 
mit verd. Salzsaure ubergossen, wobei sich Silberchlorid abscheidet, warend 
Chromsaure in Losung geht und gleichzeitig noch eine kleine Menge Sauerstof f 
frei wird. Metallisches Silber hatte sich also nicht gebildet, sondern nur 
Silberchromat und vielleicht ein wenig (rotes) Silberperchromat . Die Chrom- 
cure wurde jodometrisch oder gravimetrisch bestimmt. Das Verhaltnis 
Chrom zu gasformig entwickeltem Sauerstoff lag weit hoher als I :  1.5, im 
Mittel betrug es I : 1.84, wobei der zum Verwtnis I : 2 fehlende Sauerstoff 
durch die Bilduug der kleinen Menge Silberperchromat erklart sein diirfte. 



,+. R e a k t i o n  des  Pyr id in -Komplexes  m i t  Ra l iumpermangana t :  
Wie aus den Umsetzungen mit Schwefelsaure und Silbsoxyd hervorgeht, 
ist der Peroxyd-Sauerstoff des blauen Chromperoxyds weder in saurer, noch 
in alkalischer Liisung in der Lage, zu Hydroperoxyd zu hydrolysieren, sondern 
in beiden Fallen wird er als Gas frei. Dagegen besteht die Moglichkeit, da13: 
der Peroxyd-Sauerstoff (0,) in neutraler Liisung durch Permanganat erfaljt 
werden kannll). In  der Tat  gelingt dies, wenn man den Pyridin-Komplex 
in eine abgemessene, uberschiissige Menge n/,,-KMnO, (a) eintragt. Die 
Reaktion, welche sich infolge der Unloslichkeit nur an der Oberflache des 
Korpers abspielen kann, geht langsam vor sich. Man kann sie durch leichtes 
Erwarmen beschleunigen ; stiirkere Erhitzung scheint aber innere Zersetzung 
zu bewirken, ohne dal3 der Peroxyd-Sauerstoff durch Permanganat restlos 
erfaWbar wird. Das Ergebnis ist urn so besser, je langsamer die Reaktion 
ablauft. Das Permanganat wird zu Mangandioxyd-Hydrat reduziert. Nach 
Beendigung der Reaktion wird mit Schwefelsaure angesauert und der t‘ber- 
schul3 an Permanganat und Mangandioxyd mit eineni ifberschd von nll0- 
Oxalsaure (b) reduziert. Hierbei reduziert die Oxalsaure auch einen Teit (d) 
der entstandenen Chromsaure. Der ifberschul3 an Oxalsaure wird rnit n/,,- 
KMnO, titriert, und die hierzu gebrauchte Menge (c) wird zu der anfangs 
vorgelegten Menge (a) gerechnet. Ferner addiert sich dazu diejenige Menge 
reduzierter Chrornsaure (d), die sich in l/lo-Aquiv. als Differenz zwischen 
berechneter (e) und jodornetrisch gefundener Chromsaure (f) ergibt : d = e-f ; 
a f c + d - b = n,/,,-&piv. 0,. Es ergibt sich gemal3 nachstehender 
Tabelle, dal3 auf I Atom Chrom 4 Aquiv. = L Atome 0, kommen. 

a $- I Thiosulfat 
c--h IBer. (e)lGef. (f) 

30.60 3 0 . 1 5 i  2.3.60 

j+oo 30.15 1 23.50 
30.30 30.00; 24.00 

43.90 33.85 I 33.00 
3j.20 31.301 26.30 

I 

- - 
S r  , e-f a 4- c 

= d -kd-b 

6.55 I 37.15 
6.65 40.65 
15.00 36.30 

0.85[ 44.75 

I 
5.001 40.20 

i 

0.2120 1.01 80.60 50.0 
0.2120 1.01 84.00 50.0 

I 0.2120 1.00 80.30 50.0 
~ 0.2205 1.04 85.20 50.0 
~ 0.2382 1.13 93.90 50.0 

~ 

= 
mmo: 

oi, 

1.8j  
2.03 
I .82 
2.05 
2.24 

- 

- 
Cr : 0, 

1:1.86 
I : 2.04 
1:1 .82  
1:1.gz 
1:1.98 
1:1.92 

i .  YitteI 

11) E. 11. Riesenfeld,  B. 41, 3945 [rgo8j, hat eine Umsetzung mit Permanganat 
iiur in schwach saurem oder alkalischem Medium vorgenommen. Er findet bei allen 
Yersuchen weniger als I 08 auf I Cr und sieht deshalb dieselben nicht fur beweiseud an. 




