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109. Robert Schwarz und Gertrude Eletner: ober die Existenz 
der Perchroms&ure, H,CrO, + 2 -0. 

[Aus d. Chem. Tnstitut d. Udversitiit Kbnigsberg i. Pr 3 
(Eingegengen am 4. Februar 1936.) 

Vor einigen J a h  haben wir festgestellt, daB die b l a u e  Chrom- 
verbindung, welche bei der bekanntm Nachweis-Reaktion auf Chrom aus 
Chromat und Hydroperoxyd in saurer L6sung entsteht, ein Peroxyd 
der Formel CrO, mit 6wertigem Chrom istl). Hiermit wurde fie friihere 
.\uffassung, wonach eine Perchromsiiure der Formel HCrO, mit 7-wertigem 
Chrom existieren sollte, hinfiillig. Abgesehen von dieser vermeintlichen Per- 
chromsaure findet sich nun in der Literatur no& eine zweite, als Perchrom- 
siure bezeichnete Substanz, namlich die von E. H. Riesenfeld und W. Mau*) 
beschriebene Verbindung H,Cr0,.2 H,O. E. H. Riesenfelds) vertritt die 
Auffassung, dal3 die bekannte analytische Reaktion nicht auf der Bildung 
von CrO,, sondern auf der von H3Cr0,.2 H,O beruhe. Diese Ansicht ist nach 
unserer Meinung irrig. Die Untersuchung der blauen atheriden Lasung 
ergab einwandfrei das Vorliegen des Chrompentoxyds und keine Anhalts- 
punkte fiir die Saure H,Cr0,.2 H,O. Es erschien urn aber trotzdem nkht 
ohne Interesse, dieser Frage nachzugehen und eine erneute Untersuchung 
iiber das Wesen der von Riesenfeld und Mau beschnebenen ~ r c h r o m -  
saure H,Cr08.2H,0 anzdstellen. Die Existenz, die Zusammensetzung und 
das Verhalten dieser SIure erscheint in mancher Hinsicht absonderlich. 

-4uffallend ist zukachst ihre blaue Farbe, die im Widerspruch mit den 
roten Perchromaten vom !l?ypus Me,CrO, steht, bemerkenswert ist ferner, 
daB sich aus diesen roten Perchromaten die zugrundeliegende blaue Saure 
nicht in' Freiheit setzen lat, besonders merkwiirdig aber ist der Malt der 
Saure an Hydratwasser, da sie in methyliithenscher Lijsung aus Chromsiiure- 
anhydrid und 98-proz. Hydroperoxyd entsteht. 

Wir haben, um das Endergebnis unserer Untersuchung vorweg zu nehmen, 
festgestellt, daB die Verbindung H3Cr0,.2 H,O nicht existiert. Es entsteht 
zwar unter den von Riesenfeld tmd Mau angegebenen Bedhgungen eine 
hlaue, feste Verbindung (sie ist sogar durchgehend in schonen Krystallen 
nicht nur als ,,teilweise krystalline, dunkelblaue Masse'' zu erhalten), diese 
hat aber keineswegs die angegebene Formel, sondern erweist sich als ein 
Methylatherat  des Chrompentoxyds. Sie hat die Zusammensetzung 
Cr0,.C2H,0 und kommt in der methyEtherischen I.4sung dadurch zustande, 
dal3 das p r i e r  aus Chromtrioxyd und Hydroperoxyd gebildete CrO, infolge 
seines koordinativ ungesiittigten Charakters - in ganz iihnlicher Weise wie 
es mit der Koordinations-Zahl 4 ein Mol Pyridin anlagert - 1 Mol Methyl- 
,ither zu einem d-zahligen Komplex addiert. 

Die Verbindung bildet tief-dtmkelblaue Nadeln, ist bei Temperaturkn unter 
500 bestiindig, zersetzt sich aber bei TemperaturSteigerung bei etwa -No 

mit enormer Heftigkeit unter Explosion. Sie ist lediglich in feuchtem Zu- 
stande einigermden ungefiihrlich zu handbabeo. Wenn Riesenfeld und Mau 
die Verbindung zum Zwecke einer Wasser-Bestimmung erwlrmen konnten , 
_. -~ 

1) R. Schwarz u. H. Giese,  B. 66, 871 119321. 
*) E. H. Riesenfeld u. W. Mau. B. 47, 548 [1914] 
s) E. H. Riesenfeld.  k h r b  d anorgan Chemie, S 516 !19342; Anorgan.-&em. 
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so beweist dies nach unseren Erfahrungen nur, daB sie die Verbindung nicht 
in trockner, analysenreiner Form in Hiinden gehabt haben. Nach der von 
diesen Autoren angegebenen Vorschrift ist es in der Tat unmoglich, die Ver- 
bindung in reiner Form darzustellen. Der Grund hierfiir liegt in der groI3en 
Wslichkeit der ,,Uberchromsiiure" in Methylather und der damit verknupften 
Unmoglichkeit, das bei der Darstellung angewandte, im lfberschul3 vor- 
handene H3.droperoxyd atlS dem Niederschlag auszuwaschen, ohne daJ3 dieser 
selbst in Liisung geht. Will man also uberhaupt eine greifbare Menge Suhstanz 
in Hiinden behalten, muO der Auswasch-prozel3 uotwendigerweise obeach-  
lich und unvollkommen durchgefiihrt werden, und somit ist eine Gewahr 
fiir die Abwesenheit freien Hydroperoxyds nicht vorhhden. Die Feststellung 
des VerMtnisses Cr:Oa, auf die sich, abgesehen von dem vermeintlichen 
Wasser-Gehalt, die Formel H,CrO, stutzt, kann W e r  nicht exakt durch- 
g e f w  werden. Dasselbe gilt fur &en etwaigen Hydratwasser-Gehalt, 
eine Frage, die allerdings gegenstandslos wurde, als wir die Anwesenheit von 
gebundenem Methyliither feststellen konnten. 

Die groBe Uslichkeit der Verbindung im Methylather und ihre Zer- 
setzlichkeit bei ge&ger Temperatur-Erhohung macht eine hderung der 
Darstellungs-Methode erforderlich. Die Methode ist so umzugestalten, dab 
die Substanz nach ihrer Bildung, Krystallisation und Trocknung anschli&nd 
in der gleichen Apparatur der Zersetzung und der Analyse unterworfea werden 
kann. Hierbei wird also Filtration, Auswaschen und Umfiillen vermieden. 

Die zu unserenVersuchenverwendete Apparatur  ist in Abbild. 1 wieder- 
gegeben. Ihre Hauptteile sind das Reaktionsgefa R, die Fallen F, und F,, 
der mit Kupferoxyd beschickte Verbrennungs-Ofea 0 und die Absorptions- 
GefZil3e A, und A,. Der Kolben M dient zur Entwicklung des MethylZithers. 
Die Durchfiihrung cines Versuches verlauft in folgender Weise: In R wird 
eine Probe fein zerriebenen, uber Phosphorpentoxyd scharf getrockneten 
Chromtrioxyds eingewogen. Hierauf wird aus dem Tropftrichter TI in 
das mit Wasser beschickte &fa M Methylather-schwefelsaure ein- 
fliel3en gelassen und der entbundene gasformige Methyliither in R durch Kiih- 
lung auf -800 kondensiert. Das Chromtrioxyd verteilt sich im k h e r  mit 
brauner Farbe. Jetzt wird aus dem Tropftrichter T, etwa 98-proz. Hydro-  
peroxyd in das Reaktions-Gefll3 gegeben, wobei die Fltissigkeit eine 
tiefblaue Farbung annimmt. Nachdem die Umsetzung restlos vollzogen ist, 
wozu man das Gemisch 1 Stde. sich selbst iiberlUt, wird die game Apparatur 
langsam evakuiert und dabei der in reichlichem UberschUB vorhandene Methyl- 
iither durch Kiihlung der Falle F, mit fliissiger Luft abdestilliert. Die Ten- 
sion des Metbylathers bei - 8 O O  reicht aus, um die Destillation zu Ende zu 
fiihren. Blindversuche Zeigten, dai3 unter den gewaten Bedingungen die 
angewandte Menge Methylather in 30 Min. abdestilliert ist. Mit dem Ver- 
schwinden des Uisungsmittels setzten sich an der Wand des Reaktions- 
Gefi33es mehr und mehr schone, blaue Krystallnadeln ab. Nachdem schlieB- 
lich die gesamte Substanz auskrystallisiert und der Methylather abdestfiert 
ist, wird der Hahn H, nach der Falle geschlossen und am Manometer beo- 
bachtet, oh noch ein durch freien Methyllther verursachter Dampfdruck 
vorhanden ist. Etwa noch auftretender Druck wird durch eine erneute Ron- 
densation in Falle Fl beseitigt. Nach etwa 20-25Min. ist diese Operation 
beendet und die Substanz ist voWndig trocken. Sie ist jetzt aderst  ex- 
plosiv und darf in diesem Zustande keineswegs durch Envarmen zersetzt 



werden9. Urn die Zer- 
setzung a d  ungefiihr- 
liche Weise herbeizu- 
fuhren, 1riBt: man aus 
dem Kolben K durch 
Offnen des Hahnes H, 
eine @Bere Menge 
Wasser in das Reak- 
tionsgefu stromen. 
D i e s  gefriert zwar zu- 
nachst, der Gesamt-in- 
halt des Kolbens kann 
aber nun durch Ent- 
femen des Kiiltebades 
allmiihlich ohne Gefahr 
aufgetaut werden. Be- 
w r  dies geschieht, 
werden die Fallen von 
H, aus mit trockner, 
kohlewSure-freier Luft 
bis zum Normaldruck 
heschickt und vom Me- 
thylather befrdt. Nun 
wird H, getiffnet, um 
den bei der Zemtzung 
des Atherats freiwerden- 
den Methyliither abzu- 
fangen. Hierzu werden 
beide Fallen mit f lh i -  
ger Luft gekiihlt. Nach- 
dem die Verbrennungs- 
Apparatur an die FaUe 
angeschlossen ist, wird 
der Methyliither durch 

bade gegen ein I(iilte 
bad von etwa --6oo 
langsam verdampft. 
Gleicbzeitig liiuft durch 
die Apparatur ein 
schwacher Sauerstoff- 
strom, der durch H, in 
die Apparatur eintritt. 
Der Methyliither ver- 
brennt u k  Kupfer- 

.IUSW&U des Ktihl- 

~ _ _  

a 

4 
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Ah w h  bei dem ersten derartigen Vexsuch die Substanz in diesem Stadium durch 
&ftauen zersetzen wollten, trat unmittelbar nach ihrem Schmelzen eine genattige 
Explosion ein, die die gesamte Apparatnr zertriimmerte und den einen von una (G. Elst- 
ner) erheblich verldzte. 
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oxyd im Ofen 0, das Kohlendiosyd wird im Natronkalkrohr aufgefangen 
und gewogen. An Hand der eingewogenen Menge Chromtrioxyds und 
der gefundenen Menge Kohlendioxyd 1a13t sich das Verhiiltnis von Chroni 
zu Methylather in der blauen Verbindung ermitteln. Wie die Tabelle 1 zeigt. 
enthdt  die Verbindung auf 1 C r  1 Mol. Methylather gebunden, das selbst 
bei 5-stdg. Verweilen im Hochvakuuni bei -SOo nicht abgegeben wird. 

Es ergibt sich hieraus, daJ3 bei der Umsetzung von CrO, mit hochprozen- 
tigem Hydroperoxyd in Methylather das A t  her  a t  des C h r  om p en t ox  yd s 
CrO, .O(CH,), gebildet wird, eine Verbindung, die bei tiefen Temperaturen 
stabil ist, keinen erkennbaren Dampfdruck besitzt und dank ihres Charakters 
als gemischte peroxydisch-organische Verbindung bei Temperaturen oberhalb 
-300 mit enormer Brisanz zerfallt. 

Die von Riesenfeld und Mau angegebene E'ormel H3Cr0,.2 H 4 0  stutzt 
sich auf den bei der Verbrennung gefundenen Wert fur Wasser, wovon etwas 
uber 3 Mole auf 1 Chrom gefunden wurden. Dieses Wasser wird, wie sich 
jetzt leicht erklaren l U t ,  von dem Methylatherat bei dessen Zersetzung ge- 
hildet, wobei auf l Mol der Verbindung 3 Mole Wasser entstehea. 

Zu den in Tabelle 1 wiedergegebenen Versuchsdaten ist noch folgendes 
zu bemerken: Es ist dringend davor zu warnen, die Versuche mit Mengen 
von CrO,, die 0.1 g iiberschreiten, durchzufiihren, da bei einer etwa eintre- 
tenden Explosion sonst bedeutende Schaden auftreten konnen. Das Re- 
aktions-CkfS mu13 bis zur Zersetzung der Substanz mit einem Drahtkorb ge- 
schiitzt werden. - Voni Hydroperoxyd, dessen jeweiliger Prozentgehalt in 
Spalte 3 angegeben ist, wurde stets 1 ccm verwendot. Von diesem gelangtte 
etwa die Htlfte zur eigentlichen Umsetzung, wiihrend der Rest in dem Rohr 
des Trcpftrichtors hangen blieb. Das Mol-Verhaltnis von Chromtrioxyd zu 
Hydroperoxyd belauft sich unter diesrn Bedingungen etwa auf 1 : 20. Das in 
Spalte G angegebene Verhdtnis von Chrom zu Nethylather weicht in einigen 
Vallen von den Werten 1 : 1 nach unten ab. Diese zu tief liegenden Werte sind 
vor allem dadurch bedingt, da13 beim Abpumpen des Methylathers gelegentlich 
cin kleiner Teil der Liisung an die obere Wand des Reaktionskolbens ver- 
spritzte und sich dort durch Erwarmung zersetzte, bevor die Analyse dcr 
Substanz begonnen wurde. 

Was den von Riesenfeld und Mau angegebenen zweiten We$) zur 
Ijarstellung der ,,Perchromsaure" angeht, wooach ohne Venvendung von 
Ather als Liisungsniittel Chromylchlor id  und Hydrope roxyd  unigesetzt 
wird, so haben wir bei Wiederholung dieser Versuche folgende Beobachtungen 
gemacht : Das Chromylchlorid verschwindet auch bei Anwendung ehes 
groBen aerschusses an Hydroperoxyd niemals vollstandig. Wenn man 
das Reaktionsgemisch in fliissiger Luft einfriert, kana man die roten Tropf- 
chen des Chromylchlorids gut erkennen. Auch bei Aceton-Kohlemiiure- 
Kiihlung sieht man sie auf der flussigen blauen Masse schwimmen. Die Re- 
aktion, von Riesenfe ld  und Mau formuliert nach 2 CrO,Cl, + 7 H,O, = 
Cr,O,, + 4 HC1+ 5 H,O, oder nach unserer Auffassung CrO,Cl, + 2 H,O, = 
CrO, + 2 HClf H,O scheint demnach reversibel zu sein. Diese Annahme 
wird auch durch eine quantitative Analyse des Reaktions-Gemisches ge- 

6) Dieser Weg lehnt sich an das von D'Ans  und Friedrich,  B. 48, 1880 [1910.. 
gefundene Verfahren an, bei dem Siiure-chloride mit Hydroperoxyd zu Peroxy-sauren 
umgesetzt werden (Darstellung der Monosulfopersaure und der uberschwefelsaure atis 
Chlor-sulfonsiiure) . 
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stutzt. Gi&t man es namlich in Kalilauge und bestimmt das VerMtnis 
Cr : C1, so findet man dies zu 1 : 2. Der bei der Umsetzung entstehende Chlor- 
wasserstoff entweicht also nicht, sondern bleibt im Reakti~ns-Gemisch~). M e -  
licherweise wird er koordinativ an CrO, angelagert. Mit der genauen Unter- 
suchung des bei dieser Reaktion entstehenden Gemisches haben wir a s  nicht 
beschiiftigt. Wir halten es fiir aussichtslos, in der.don Riesenfeld und 
Mau angegebenen Weise ein definiertes Produkt zu erhalten, da ein sauberes 
.Auswaschen mit Ather des in Form einer blauen M e r e  vorliegenden Pro- 
duktes ms nicht moglich war. 

An den Vorarbeiten fur diese Untersuchung beteiligte sich Hr. 
Dr. H. Giese, dem hierfiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 

Tabelle  1. 

Vers. 
Nr . 

0.0947 
0.0905 
0.1017 
0.0871 
0.1121 
0.0930 
0.0872 
0.1198 

Konzentrat . 

angew. H,O, 
Gew.-% 

98 
93 

95 
99 

Verweilen 
d. trocknen 
Verbindung 
im VakIlUm 

in Stdn. 

1 
1% 
2 
2 

4 
5 
5 

311, 

Gefund. 
Menge CO, 

0.0743 
0.0908 
0.0725 
0.06% 
0.1047 
0.0932 
0.0833 
0.1073 

~ 

I 
Verhiiltnie 

Cr : (CH,),O 

1 : 0.89 
1 : 1.14 
1 : 0.82 
1 : 0.91 
1 : 1.06 
1 : 1.14 
1 : 1.09 
1 : 1.02 

110. R o b e r t  Schwarz and M a r t i n  Schmeisser: Beitriige zur 
Chemie des Gerxnaniums, XVLMitteil. : Ober das Phenyl-germanium. 

[Am d. Chem. Institut d. Universitiit K6nigsberg i. Pr.] 
(Eiugegangen am 7. Februar 1936.) 

Vor einigen Jahren berichtete der eine von uns in einer Mitteilung uber 
organische Verbindungen des Germaniums u. a. iiber eine Verbindung der 
Zusammensetzung GeC,H,, das P he n y 1 - germ an i u m l) . Molekulargewichts- 
Bestimmungen hatten ergeben, daB dieser Korper hexamer ist, und e j  
wurde damals angenommen, daB hier moglicherweise eine ,,aromatische" 
Germaniumverbindung vorlage. 

In der vorliegenden Arbeit setzten wir uns das Ziel, die noch fragliche 
Konstitution des hexameren Phenyl-germanium zu kliiren, die Darstellungs- 
Bedingungen der Ausgangsstoffe, insbesondere des Phenyl-germaniumtrichlo- 
rids, zu verbessern, die dem Phenyl-germanium analogen Verbindungen der 
Elemente der vierten Gruppe zu studieren und diese zu einer vergleichenden 
Betrachtung heranzuziehen. 

0)  Die Reaktion verliiuft also in anderer Weise als die von D'Ans nnd Friedrich 
beschriebene Bildung der Sulfomonopersiiure und der ffberschwefelsiiure. bei deren 
Entstehung aus Chlor-sulfonsiiure nach Angabe dieser Autoren sofort HU-Entwicklung . 
einsetzt. 

I) Schwarz u. Lewinsohn, B. 64, 2352 [1931]. 




