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(Gelegentliche Versuche hatten gezeigt, da Suspensionen
von subl. CrCl, in Laugen bei inniger Durcharbeitung mit
Sauverstoff (Luft) Chromat bilden. Dies deckte sich mit ana-
logen Beobachtungen an Cr,O,-Hydrat-Solen und regte dazu
an, die bei gewdhnlicher Temperatur und iiblichem Druck
sehr langsam verlaufende Reaktion durch geeignete Zusiitze zu
aktivieren, zumal aussichtsreiche Ansitze in einer Arbeit von
Antony und Paolil) vorlagen. AuBerdem war auf Grund der
energetischen Daten anzunehmen, daB die Oxydationen des 3-w,
Chroms durch mol. O, exotherm verlaufen miissen?). Es wurden
daraufhin Versuche durchgefiihrt, die in ihren Ergebnissen
nicht ganz unwesentlich erscheinen und daher hier mitgeteilt
werden.

Das Substrat war in allen Versuchen frisches Chrom-(8)-oxyd-Hydrat,
das in Kalilauge variabler Konzentration dispergiert war. Diese im
wesentlichen Sole? darstellenden Gemische wurden ausschlieflich bei
Zimmertemperatur und unter Atmosphirendruck mit Luft bzw. Sauerstoff
in Gegenwart geeignet erscheinender Wirkstoffe geschiittelt. Als Akti-
vatoren wurden einmal Hydroxyde bzw. -Oxyde mehrwertiger Metalle
beniitzt, zum andern solche Metalle bevorzugt, die verhiiltnismiBig edel
sind und damit die Moglichkeit bieten, den primér locker fixierten Sauer-
stoff auf den Acceptor zu iibertragen.

Bei der Mehrzahl der Versuche wurde mit konstantem Luft- bzw.
Sauerstoffvolum gearbeitet und dabei das Ausmall der Reaktion durch
) Gazz. chiw. ital. 82T, 518 (1902).

% J.Koppel, Abegg IV, 1. Abt. 2, 289.
% Durch Eintragenvon griinen CrCl;-6 H,O-Lisungenin itberschiissige
Kalilauge; Losungszustand abhiingig von der Laugenkonzentration!
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jodometrische Titration des gebildeten Chromates ermittelt’); in anderen
Fillen fiihrten wir die Umsetzungen in einer Paalschen Schiittelapparatur
durch, wobei die aufgenommene Sauerstoffmenge auch volumetriseh
kontrolliert werden konnte.

Schiittelgeschwindigkeit 2 volle Schwingungen je Sekunde, Amplitude
12 cm; Inhalt der Ente 250 cem. Gemischvolumen 40—80 cem. Die an-
finglich durchweg schneller verlaufende Reaktion wurde als beendet
angesehen, wenn binnen 8 Stunden weniger als 0,1 ccm Sauerstoff auf-
genommen wurde.

Die Laugenkonzentration wurde im allgemcinen hoher gehalten als
dies bei Antony und Paoli geschah (0,885 m). AnlaB war die Uber-
legung, dab so die Umsetzung Cr(OH); + 50H' + 3F —= Cr0”, + 4H,0
energetisch begiinstigter ist. Vgl auch Anm, 2, 8. 1.

Die wichtigsten Ergebnisse sind in nachstehender Tabelle
zusammengestellt.

Die erste Versuchsreihe (3—19) enthalt Mn(OH), als
Aktivator. FEr wurde jeweils unmittelbar vor dem Versach
bereitet, indem ein entsprechendes Volumen einer MuCl,- bzw.
MnS80,-Lésung der Acceptorfliissigkeit zugefiigt wurde. Der
Acceptor allein, d. h. ohne Aktivator, bildete unter gleichen
Bedingungen, 15 Stunden lang mit Luft geschiittelt, kein
Chromat (unter 0,1°/,).

Man erkennt zunichst in Bestitigung der Beobachtungen
von Antony und Paoli?) die giinstige Wirkung des Mn(OH),-
Zusatzes. So werden z. B. in Versuch 10 vom Cr(OH), 43,0°/,
in Chromat #bergefithrt®). Der Vergleich mit Versuch 13 lehrt
die Bedeutung der Aktivatorkonzentration, die hier auf
die Hilfte reduziert ist und unter sonst gleichen Bedingungen
nur 15,6°/, Chromat liefert. Dies tritt noch weit ausgesprochener
in Erscheinung, wenn man die Versuche 14 und 15 mitbeachtet,
bei denen die Chromatbildung auf 0,1°/; heruntergeht.

Die Gegeniiberstellung von Versuch 10 und 12 zeigt den
merkwiirdigen EinfluB der Alkalitit, deren Erhohung eine Er-
niedrigung der Saunerstoffanfnahme bedingt. Eine Erklarung

) Selbstredend unter Beriicksichtigung der zugegebenen Anteile
jodometrisch wirksamer Aktivatoren, sofern diese nicht zuvor entfernt
worden waren. Flissigkeits- und Luft- bzw. O,-Volumina waren ein-
ander gleich.

3 A a. O,

% Cr(OH), soll keine Festlegung auf eine bestimmte Zusammen-
setzung bedeuten.
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Vers.-| Me- . Zeit KOHl Cun| Chromat
Nr. |dium Aktivator inStd. | mol |ATCN| e
3% | Luft Mn(OH), iiber 12| 0,3 | 1:39,5 | 1,6 v.9
49 | N 4% 1 12 11:18,7] 4,2 v.%
5% | O, . 264 | 8,6 | 1:10 | 55,49
10 Luft . 15 3,6 | 1:10 43,0
12 " . 15 | 6,0 |1:10 | 82,1
13 ” . 16 |36 11:20 | 156
14 » ’ 16 3,6 | 1:100 0,1
15 » . 16 | 3,6 | 1:1000] 0,1
16 0, " etwa 48| 8,6 | 1:1 76,3
17 Luft | Mn(OH, + CH,CO,K | , 24| 36 |1:3 0,0
19 . | Mn(OH), + Pb(OH), 18 | 86 | 1:10, | 31,3
1:20
28y |, Cu(OH), 269%° | 54 | 1:42 | 54,3
299 | ” 42% 173 1 1:14 | 67,6 v.u.t.?
38 » 69 1,2 | 1:4,2 8,2
40 0O, . etwa 48| 5,8 | 1:4,2 | 40,0
41 0, " » 48] 48 | 1:4,2 | 441
49 Luft » 45 BT [1:4,2 | 23,2
43 " Cu(OH), + Pyridin 45 BT 1 1:42 | 253
44 . Cu(0H), + KCN 18 b4 | 1:4,2 | 13,4
45 » Cu(OH), + N2,80, 18 B4 | 1:49 6,7
46 i Cu(OH), + KCl 18 3,6 | 1:42 1,7
39 " Cu(OH), gealtert 45 7 11: 4,2 20,1
54 ” Ag,O 17 3,6 | 1:16 18,9
55 » Ag,0 + Pyridin 18 3,9 |1:16 7,6
65 ” Ce(OH), 15 05 [ 1:25 0,5
66 » " 16 3,8 | 1: 1,2 3,1
61 0, " etwa 48| 3,6 | 1.9 | 64
6 |Luft| Mo(OH), + Cu(OH), | 29% | 5,4 |1.10, | 748
1:4,2
20 ” 3 18 36 | 1: 10, 53,3
1:4,2
21%) » Cu-Netz iber 721 0,2 20,6
299 | Natur-CuC 4% | 36 <0,1
31 . N 17 3,6 5,2
50% ” Agmol. (2 g) 2 3,6 0,0
52 . Ag (alt) 17 3,6 3,9
53 ” Ag gepulv.?) 24 3,6 6,8
59 Y Hg 429 | 04 | <0,1
60 0, - 8 | 886l 13.2
23 Luft | Cu-Hg etwa 36! 1,3 t 13,2
24 ” N 47 0,2 16,5
26 2 Cu-Hg + Hg 20 | 8.6 88.3
27 | Luft . 3% | 36 14,0
35 . Cu-Hg 69 0,2 23,0

3 A = Aktivator (Molverhiltnis.

% v. = volumetrisch ermittelt, t. = titriert.
4 volumetrisch 54,2°/,. Vor Titration MnO,H, durch Erhitzen ge-

fillt und abfiltriert.

% Feile-Pulver, auch 2 g.

% in Paals Schiittelapparatur.

% Etwa 5 g.
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fiir diese auch weiterhin bemerkte, aber theoretisch unerwartete
Tatsache ist wohl darin zu suchen, daB bei hohen Laugen-
konzentrationen u. a. die O,-Léslichkeit und damit naturgemiB
auch die Geschwindigkeit der Reaktion sehr zuriickgeht.

Mehrfach bemerkenswert ist Versuch 16; hier wurden iiber
8/, des Cr(OH), oxydiert, was durch lingere Reaktionsdauer,
hohen Aktivatorzusatz (1:1) und Verwendung reinen Sauerstoffs
erreicht wurde. Nach den Beobachtungen von Antony und
Paoli?) hitte man erwarten konnen, daB gar keine Oxydation
erfolgt, denn diese hatten ausgehend vom Mn:Cr-Verhaltnis 1:8
eine Grenze bei 60-prozent. Oxydation festgestellt. Das rest-
liche Cr(OH), schien also in einem Komplex MnO,H,.3Cr(OH),
maskiert zu sein. In obigem Versuch kam aber von vornherein
auf 1 Mn nur 1 Cr.

Versuch 17 1aBt die erstaunliche Tatsache erkennen, daf
geringe Mengen von Acetat-Ionen die Oxydation vollig unter-
driicken, obgleich Schiitteldauer, Aktivatormenge und Laugen-
Konzentration giinstig gewahlt waren.?)

Der Vergleich von 19 und 10 zeigt schlieBlich, daB An-
wesenheit von Pb(OH), die Geschwindigkeit auch beeintrichtigt.

In der nichsten Versuchsreihe (28-—39) wurde ,gelostes*
Cu(OH), % als Aktivator verwandt; damit wurden gleichfalls be-
achtliche Ergebnisse erzielt, Besonders giinstig war Versuch 29
mit iiber 2/,-Chromatbildung. Senkung der Aktivatormenge auf
1/, (42) bewirkte auch hier eine erhebliche Verringerung der
Geschwindigkeit. Beziiglich der Liaugen—Konzentration er-
gab sich ein optimaler Wert; so lehrt der Vergleich von Ver-
such 88 und 42, daB bei relativ niedriger KOH-Konzentration
(1,2 m) trotz iber 50-prozent. Steigerung der Versuchsdauer
nur 8,2 gegen 23,2 %/, Chromat entstehen. Gleichzeitig lassen
aber die Versuche 40 und 41 feststellen, daB bereits Laugen-
konzentrationen iiber 5,8 m ungiinstiger sind.

A a. O.

2) Derartige Zusitze sollen naech Schaer [Arch. d. Pharm. 239, 610
(1901)] die Wirksamkeit von Aktivatoren im allgemeinen erhihen.

% Wiederum unmittelbar vor Versuch durch Zugabe entsprechender
CuS0,.5H,-Liosungen zur Aceceptorfliissigkeit bereitet. Das Ausmal der
Sol-Bildung bzw. Losung als Hydroxo-Iou ist von der Laugenkonzen-
tration abhingig.
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Gleichzeitiger Zusatz von Spuren Pyridin hat keinen wesent-
lichen EinfluB (vgl. 43 und 42), dhnlich liegt der Fall allem An-
schein nach bei Anwesenheit von minimalen Mengen KCN (44),
wahrend Na,SO, (ebenfalls in Spuren) und besonders KCl deutlich
hemmend wirken (vgl. 45 und 46 mit 44).

In dieser Reihe konnte auch beobachtet werden, daB die
Alterung des Cr(OH),—Sols den Fortgang der Reaktion wie zu
erwarten erschwert (vgl. 42 und 39).

Die nachsten beiden Versuche (54 und 55) enthalten frisches
Silberoxyd als Aktivator. Man erkennt in Bestitigung fritherer
Versuche eine ghnlich vorteilhafte Reaktionssteigerung wie beim
Mn(OH), - Zusatz (vgl. 54 und 18), sieht aber gleichzeitig, daB
Pyridin (55) hier ungiinstig wirkt?).

Auffallend unwirksam verhalten sich (frische) Zusitze des
Cerohydroxyds (vgl. 65—67). Hier hatten wir entschieden
mehr erwartet, gerade da der Ubergang der Cero- in die Ceri-
Stufe als klassisches Beispiel einer Autoxydation gelten kann?).

Mischaktivatoren von Mn(OH), und Cu(OH), boten, wie
Versuch 6 und 20 zeigen, keinen Vorteil, wenn auch die Chromat-
ausbeuten an sich recht beachtlich sind. Wie der Vergleich
mit Versuch 10 lehrt, scheint nicht einmal eine additive Wirkung
erreicht zu werden.

Die folgenden Versuche benutzten Metalle bzw. Metall-
gemische als Aktivatoren, gehbren also in ihrer Anlage ganz
und gar zu den heterogenen Reaktionen, bei denen naturgemif
die Oberfliche entscheidend mitwirkt.

Wir verwendeten zuerst Kupfer (Netz)®) und erzielten damit
eine deutliche Erhohung der Chromatbildung (21). Auffallend
waren trotz gimnstiger Langenkonzentration die schlechten Ergeb-
nisse wit Cu—Pulver (Naturkupfer C, Versuche 22 und 31)
die zu der Auffassung fithren, daB auBer der Oberfliche, die
hier gerade besonders gut entwickelt war, noch andere Faktoren
wie Reinheit des Cu sehr wesentlich sind.

Y AgVO, lieferte unter gleichen Bedingungen nur 1,9°%,, AgJ
innerhalb 24 Stunden 4,5%,.

% Job, Compt. rend. 134, 1052 (1902) u. 136, 45 (1903).

% Engmaschig, 16,5 gem, auf 1 cm 12 Maschen, Drahtdurchmesser
0,2 mm.
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Die volumetrischen Bestimmungen bestatigten die Ver-
mutung, daB neben der Chromatbildung eine umfangreiche
Oxydation des Kupfers, vornehmlich zu Cu,O erfolgte.

So nahm =z B. im Versuch 21 das Kupfer iber 8-mal
soviel O, wie das Chromhydroxyd auf Gleichzeitig war zu
sehen, daB bei hoherer Laugenkonzentration relativ mehr Kupfer
oxydiert wurde.

Die Aktivierung durch metallisches Silber (50—58)
hielt sich in gleichen Grenzen und bot daher keinen Vorteil
(vgl. 52 mit 31).

Ahnlich liegen die Verhiltnisse bei Verwendung von Queck-
gilber (59 und 60), dem zwecks besserer Verteilung Glaswolle
beigegeben wurde?).

Recht bemerkenswert verhalten sich aber die Kupfer-
Quecksilber-Kombinationen. Amalgamiert man das Kupfer
nur leicht durch kurzes Eintauchen in eine n/4-HgCl,-Losung,
so ist keine erhebliche Zunahme der Chromatausbeute zu be-
wirken (vgl. Versuch 35 und 21), doch wird der Umsatz recht
konstant und reproduzierbar (24 und 35). Gibt man aber zu
dem amalgamierten Kupfer noch soviel Hg, wie bei den Ver-
suchen mit Quecksilber allein, so wird die Reaktion bedeutend
beschleunigt, wie aus der Gegeniiberstellung der Versuche 27
und 22 hervorgeht. Schon in der verhaltnismiBig kurzen Zeit
von 33/, Stunden werden 14°/, des vorhandenen Chromhydro-
xydes zu Chromat oxydiert und es ist sehr beachtlich, daB
bei Verlingerung der Reaktionsdauer auf knapp 21 Stunden
der Umsatz ziemlich im gleichen MaBe, namlich auf 88,39,
erhoht wird (26). Die an sich notwendige Verlangsamung der
Reaktion infolge Absinkens der Cr(OH),-Konzentration wurde
hierbei dadurch ausgeglichen, daf reiner O, anstatt Luft als
Medium verwandt wurde.

Die angefithrten Beobachtungen erscheinen um so beacht-
licher als andere als Sauerstofftriger wohlbekannte Stoffe wie
Eisen-, Kobalt- und Nickelhydroxyde (frisch) sowie Osmium-
siure unter analogen Bedingungen véllig versagten.

Uber den Mechanismus der Sauerstoffiibertragungen lifBt
sich nach den bisherigen Versuchen nichts Sicheres sagen.

%) Das SchiittelgefiB war damit ansgefullt.
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Zweifellos liegen bei den geldst-dispergierten Metallhydroxyden
teils autoxydative, teils katalytische Wirkungen — letateres
speziell beim Cu(OH), — vor, doch bleibt die Zusammensetzung
und die Funktion des jeweiligen Katalysators vollig offen?).

Bei den Metallen hingegen handelt es sich allem Anschein
nach nicht um eine Katalyse, sondern um eine typisch autoxy-
dative O-Ubertragung etwa nach dem Schema

Me+0, —> Me..0Q,, 2 Me.. 0, + 2Cr(OH), + 4KOH

—3 Me,042Cr0,”+ 4K + 5H,0.

Daftir spricht vor allem der erhebliche Eigenverbrauch an
Sauerstoff, wie beim Kupfer bzw. seinen Amalgamen mehrfach
festgestellt wurde.

) Weitere exp. Einzelheiten vgl. Diss. O.Stumm, Leipzig 1928.





