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Aus yon G. ts angegebenea ~Ver~en fiir den scheinbaren 
Ext, ink~ionskoeffizienten yon LSsungen yon K2Cr~O 7 in 0,005 n 
Schwefelsaure werden die Extinktionskoeffizient, en der HCrO4-- 
und Cr2OT=-Ionen bei 313, 366 rand 436 m~ berechnet~ 

Vor eh~iger Zeit ben5tigten wir ffir best, immte Berechnungen die 
Za,hlenwerte der Extinktionskoeffizienten der H C r Q - -  and  Cr~OT=-Ionen 
in w~l]riger LSsung bei 366 and 436 m#. Die Durchsicht der e[uschli~gigen 
Literatur erg~b, dal~ wohl zahlreiche Messungen der Lichtabsorption 
w~l~riger Chroms~iure- bzw. ChromatlSsungen bei verschiedenen Konzen- 
trationen und pH-Werten vorliegen, dab ~ber yon den Einzelwerten 
der Extinktionskoeffizienten der in diesen L5stmgen miteinander im 
Gleichgewicht stehenden Ionen bzw. Neutralmolekeln nur diejenigen 
iiir die CrOt =- und HCrO~--Ionen bekannt  sind, wghrend es schon be- 
ziiglich des Cr~OT=-Ions an Aagaben m~ngeI~. Das hat  sehlen Grund 
darin, da, I~ es zwar durch Wahl geeignetcr Versuchsbedingungen lmschwer 
gelingt, LSsungen zu erha, tten, in denen praktisch das gesamte enthMtene 
sechswertige Ct~'om als CrQ=-Ionen  vortiegt, and  deren Lichtabsorption 
zu messen, - -  und man ferner auch nicht viel fehlgeht, wenn man die 
aus der Lichtabsorption hochverdiinnter, schwach anges~uerter I4uCr~0v- 
LSsungen berechneten Werte des scheh~baren Extink~ionskoeffizienten 
denen des Extinktionskoeffizienten des HCrOa--Ions gleichsetzt, --- es 
anderseits ~ber unmSglich ist, die Extinkt ion des Cr~O~=-Ions direkt 
zu bestimmen: Setbst die konzen~rie,rtesten LSsungen, die i iberhaupt 
erhalten werden kSnnen, enthMten immer noch nermenswerte M e n g e ~  
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yon HCrO~--Ionen, daneben abet wahrseheinlich bereits erhebliehe 
Mengen von Polyehromationen. Abgesehen davon gibt es aueh eine 
I~eihe yon anderen Grfinden, die an hoehkonzentrierten LSstmgen ge- 
messene Werte von Extinktionskoeffizienten problematiseh erseheinen 
lassen. 

Um dermoeh den Extinktionskoeffizienten des Cre0~=-Ions zu be- 
stimmen, kann man einen der beiden folgenden Wege einsehlagen: 

A. Man miBt den seheinbaren Extinktionskoeffizienten yon LSsungen, 
die HCrO~-- und Cr207 =-Ionen im Gleiehgewieht nebeneinander enthMten, 
und ermittelt  ferner mit  Hilfe einer unabhgngigen Methode die Gleich- 
gewiehtskonstante der Reaktion 

2 HCrO 4- ~ Cr207= @ H~O, (1) 

K 1 ~ (Cr2OT=)/(I-ICrO4-) 2, (1 a) 

aus welehen GrSBen sieh dann der Extinktionskoeffizient des Cruet ~- 
Ions berechnen l~Bt. 

B. Man bereehnet aus der Konzentrationsabh~ngigkeit  des seheinbaren 
Extinktionskoeffizienten mit  Hilfe der Methoden der Ausgleiehsrechnung 
unmittelbar  sowohl die Extinktionskoeffizienten der miteinander im 
Gleiehgewicht stehenden Ionen wie aueh den Wert  der Gleichgewiehts- 
konstanten. 

Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit der erstgenannten Methode 
bedient, wobei ursprfinglieh beabsiehtigt war, ffir K 1 den yon Neuss 

und Rieman 1 angegebenen Wert  einzusetzen. Inzwisehen haben abet 
Tong und K i n g  S die I~esultate einer Untersuehung naeh Methode B 
ver5ffentlieht. Der yon diesen Autoren angegebene Wert  fiir K~ (# bedeu- 
tet  die Ionenst~rke): 

log = 1,55 + 1,0  V /(1 + 

seheint in Anbetracht  der bei Absorptionsmessungen erzielbaren ziem- 
lieh gro~en Genauigkeit exakter zu sein Ms der yon Neuss und Rieman 

mit  Hilfe yon Untersuehungen mit  einer Glaselektrode erhMtene; dar- 
fiber hinaus gestat tet  seine Benutzung aueh eine unmittelbare Gegenfiber- 
stellung der Resultate. Daher haben wir dem Werte naeh (1 b) sehliel~- 
lie h den Vorzug gegeben. 

Zur Grundlage unserer Bereehnungen haben wir die Messungen yon 
G. Korti~m ~ gew~hlt, da uns diese in vielerlei Hinsieht Ms die am besten 
geeigneten ersehienen: Erstens fiberstreiehen sie einen ziemlieh grol~en 
Konzentrationsbereieh (siehe Tabelle 1); zweitens bedingt die Ver- 
wendung yon 0,005 n Sehwefels~ure Ms LSsungsmittel ffir das K~Cr~O~, 

.~ J .  D. Neuss und W. Rieman, J. Amer. Chem. See. 56, 2238 (19340. 
J. Y. Tong und E. L. King, J. Amer. Chem. See. 7~, 6181 (1953). 

* G. Korti~m, Z. physik. Chem., Abt. B 38, 24~3 (1936). 
~onatshef te  fiir Chemie, :Bd. 86/4. 43 
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daft die Gleiehgewichtskonzentrationen sowohl der CrO4=-Ionen ehler- 
seits wie aueh der H3CrQ-Molekfile und HCreOT--Ionen anderseits und 
deren Beitrag zur Gesamtabsorption kinreiehend gering waren (siehe 1 
und 3), um im Rahmen der folgenden Bereelmungen vernaehlgssigt werden 
zu kSnnen, was das einzusehlagende Reehenverfahren entscheidend 
vereinfaehte. 

Eine gewisse Komplikation entstand nut dadureh, daft ja der Wert 
der Gleiehgewichtskonstanten K 1 yon der Ionenstgrke in der LSsung, 
diese aber ihrerseits wiedemm vom Wert der Gleiehgewiehtskonstanten K I 
abhi~ngt. Dieser Effekt kann an sieh dureh einen hi~treiehend groBen 
Fremdelektrolytzusatz leicht unterdriickt werden (siehe z. B. 3), doeh 
hat  Kortiim entspreehende Messungen nicht ausgeffihrt. 

Bezeiehnet man mit 
c die Gesamtehromatkonzentration, 
c~ die Konzentration der gCrO4--Ionen und mit 
c 3 die Konzen~ration der Cr3OT=-Ionen, 

wobei zweekm/~Bigerweise Mle Konzentrationsangaben in Gramm- 
atom Cr 6+ pro Liter ausgedrfickt werden, dann ist: 

(cl) 2 Kl~ " expl~ 1 + 1,5 l/# ]" 

hierbei isg: 
# = 0,0075 + c 1 + 3/2. % = 

= 0,0075 + c + 1/2- %. 

in  Ermangelung brauchbarer expliziter LSsungen fiir c 1 und c 3 haben 
wir uns zur Bereehnung dieser GrSften eines einfaehen und dabei recht 
genauen N/~herungsverfahrens bedient, ttierbei haben wir zun~.chst, 
um eine rasche Ermittlung yon K 1 zu ermSgliehen, die Funktion 

(A,01v  
K~ = K~ ~ exp~ 0 \ 1 + 1,5 }/~ 

dureh Auftragen der Funktionswerte yon K~ gegen # graphisch dar- 
gestellL worauf wir wie folg~ vorgingen: 

1. Die Ionenst~rken in den einzelnen LSsungen wurden in erster 
N~herung zu 

/~' = 0,0075 + c 

- -  entspreehend vollst~ndiger Hydrolyse zu HCrO,--Ionen - -  angenom- 
men, die zugehSrigen Werte yon K 1 - -  die wir hier mi~ K 1' bezeiehnen 
wollen - -  abgelesen und daraus vorl/iufige Werte fiir c 3 naeh 

i(4K;.  + 1 C2 t - -  ~: . K 1  t 

bereehnet. 
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2. Durch Einsetzen dieser Werte in 

#"  = 0,0075 § c + 1/2 %' 

erhielten wit die Ionenstgrken und somit auch die zugehSrigen Werte 
yon K:  - -  zur Unterseheidung yon den obigen ersten N/~herungswerten 
hier mit K : "  bezeictmet - -  mit bereits v611ig ausreichender Genauigkeit 
und daraus schlieglich 

C2,, 1 K I , ,  - ~ K : ' "  [(4 . c + : ) - - V S K : " . c + U  

und 

C1 . __ 1 4K1, ,  [~8  K : " -  r ~- l - -  l I . 

Nunmehr konnten wit an die Bereehnung der Extinktionskoeilizienten 
selbst schreiten: 

Bezeietmet man ferner mit 
die seheinbaren Extinktionskoeffizienten der untersuehten Chromat- 

16sungen, 
e: den Extinktionskoeffizienten des HCrOa--Ions und mit 
ee den Extinktionskoeffizienten des CreOT=-Ions 

- -  wobei alle Extinktionsangaben wiederum auf ein Grammatom Cr 6+ 
pro Liter als Konzentrationseinheit bezogen seien - - ,  so gilt 

C " ~ = e I " ~1 -~ r ~ E2 
oder 

~ C1 C2 

was wir durch Ein~iihrung yon 

/1 : c:/c und /2 = c2/c 
ZU 

= h"  el § 12'e2 (2) 
vereinfachen. 

Die besten Werte fiir e 1 und e 2 sind nun diejenigen, fiir die 

Partielle Differentiation yon (3) nach den beiden gesuchten GrSl3en 
liefert die beiden Bedingungen 

/~ {~i - -  [(/1)i ~1 -~ (/2)i s (/1)i ~ ~. Vi (/1)i = 0, 

{ s  [(]1)i s -~ (/2)i s (/2)i ~ /~ Vi (/2)i = 0, 

die umgeformt ein ]ineares, inhomogenes Gleichungspaar ffir e 1 und e~ 
ergeben : 

[1~./:] q + [/:./~] e~ - -  [h" ~] = 0, 

El2" h i  ~ + [l~" ls] e ~ - -  [I~" ~] = 0 
43* 
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(wobei hier und im folgenden die G a u / 3 s c h e  Sehreibweise [a. b] ~ ~; a i b i 

verwendet sei), dessen L6sung in abgekiirzter Form als 

i[h " A] [h" ld  [h" ~]' 
Q : s 2 : ( - - 1 )  = [1e'11][/2 12][12"s][ (4) 

gcschrieben werden kann. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Abb. 1. Extinktionskoeffizienten (log e) tier lonen Cr207 = und ttCrO~- zwischen 313 und 436 m~. 

T a b e l l e  1. 

z (my) 

436 
366 
313 

Anzahl I 
der Mel]- . 
punkte 

I m  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h *  

yon  i his  

7 0,000061 26 0,051 112 
6 0,00004753 0,008692 
3 0,00076264 0,014748 

zwischen und 

0,0065 0,6599 
0,0040 0,3441 
0,0579 0,4416 

SHCrO(* 

224 
1284 

731 

SCr207* 

272 
2157 

856 

Die Streuung der einzelnen Megpunkte um die theoretischen Kurven 
erwies sieh Ms erstaunlieh gering: Die Abweiehungen betrugen fast 
durchwegs weniger Ms 1~ der MeBwerte. 

Zum Abschlug seien die bisher ermittelten Werte der Extinktions- 
koeffizienten der ttCr04-- und CroOv=-Ionen n~eh Wellenl~ngen geordnet 
zusammengestellt (Tabelle 2) und graphiseh dargestellt; der gute An- 

* Bezogen  auf  ein G r a m m a t o m  Cr s+ pro  L i t e r  als K o n zen t r a t i o n s e i n h e i t .  
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sch]ui3 unse r e r  W e r t e  an  die  a n d e r w ~ r t s  e r m i t t e l t e n  g e h t  aus  Abb .  1 

he rvo r .  

T a b e l l e  2. 

,~ (m~) eHCrO~- eCr~OT= Literatur 

313 
366 
370 
380 
390 
400 
436 

731 
1284 
1100 

792 
519 
326 
22r 

856 
2157 
2140 
2077 
1740 
1162 

272 

diese Arbe i t  
diese Arbe i t  

Tong und  King 
Tong und  King 
Tong und  King 
Tong und  King 

diese Arbei~ 


