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jie zuruck in Peroxpdnse und Hydroperoxyd zerfiillt, so mag dadurch 
in einem (fernische ron oxydirbarem Substrat, Peroxydase, Ratalase 
nrid Hydroperoxyd Letzteree j(i nach den vorhandenen Peroxydase- 
rneng-en der Einwirkung der Katnlase theilweise oder vi,llig entzog-eti 
wwden. 

G e n  f .  Privntlaboratorium. 

326. E. H. l t i e senke ld ,  H. E. W o h l e r s  und W. A. K u t s c h :  
Hohere Oxydationsproducte des Chroms. 

'.\us tlcm t h m i .  Uni~-ors.-Lnbiil.:ttofium, Philosoph. A\ithsilung, Freibarg i 13.1 
(Einxeg. am 17. April 1305: niitgctheilt in  der Sitzung vtin H r o .  A. S tiih1r.r.' 

Seit H x r r e s w i l  I) 1847 dii! Lei der Einwirkuiig von WasserstoW- 
siiperoxyd ;iuf Chromat- wid Bicliromat-Ionrn entstehende 13!aufiirbuug 
Ilrob;lclitetr, clic. aiif die Kxistrnz hiihrrer OxydxtionSproducte dt.s 
Chronis Iiiiiweiht, h i l i d  v o i i  S c h i i n l ~ e i n l  h l o i s s n n ,  B e r t h e l o t  u. A .  
zalilreiclitl ~ doch meist vergebliclie Versuche gernaclit wordeii diese 
Ii i irper zii isoliren oder ilirct Zusarnmensetzung zu erforsclieii. 

Erst Wiedc ' )  ge1:tiig es im .Jalire 1397, die gc>suchten Siibstarizcn 
i i i  reinein Zustnnde darzustelleu. Er konnte zwei Oxytlationsstiifen 
des Chronis (lurch krgetnllisirte Ilerivate chnrnkterisiren: nach der v n n  
i h m  rorgeeclihgenen Somenclatur 1) Chromtetroxyd (Cr 0,) i i irtl  

2 )  LieLrr~.Iiroiiisiiure (H  Cr 0 5 ) .  Vom Chrointetroxyd isolirte e i  ein 
.\iiiriioni;Lkderir:rt roil der Zusamniensetzung CrOJ.3  XI13 und cin Cyan- 
k:,liiiiii-DoFpel":llz ron  tlcr FiirinvI CrOI . 3  KCS. L)urch die Dar- 
jtt.lluilg Q4nr.r Anzahl org:~nischer S d z e ,  sowie eiiies Ammoniuni- 
knlzes tie: Fornrel ( N H r ) C r O S  -i Hr On und eiiies 1C:iliuiiis:ilzes der 
[*'orrnrl KC'i.05 + H ~ O E  gl;iullfr er  liir die Ueberchrornsiiiire t!ie 
,'ormcl 1-1 Cr 0 s  hinliiuglich siclirrgestellt zu 1iabc.n. 

Di, Gewinnung dirsrr Chroriisalzr ~iacli  \ V i ( ~ d t ~  ist riic,ht nu]' 
.c.c:ht, schwierig iiud umstiindlicl~,  die so erlralteneii Salzr  sind :~i ic l i  

.i.Iir explosir und das Arlwiten init ihnen daher rwht  grfahrvoll. wir 
bVir d I. iius eigener schlimmer Erfalirung zu brrichten weiss. 

Um so iiiehr wareu wir erstaunt, dass man nut' cinern relativ rin- 
Wrge,  iiiimlicli durch c l i r rc  t e  O x y d n t i o n  voii Chromat- 

osungrii mit 30-pi oc. Wassrratotf'superosyd echiin k r y  s t n l l i s i r  t r 
j n l z r  herstellen kann, die zuni Theil Monate laog uiizwsetzt hallbar 

' i  Ann. chim. phys. (3) 20, 364. 
?) Disc  Berichte 30, 21178 [18917]: 31, 516 [IS%]. 



sind. D e n  s~iicrstoffieiclisteii c l w  :iuf diesem Wege bi.her dargcstellttw 
Salze koiiirnrn tlir Forrneln ( S H J ) S C I  0 8 ,  Na3 CrOs wid K:+Cr(.h 711. 

Sie leiten sich also ron einrr Iiypot.hrtischen Siiiire H3CrOg ab I I  I I  tl 

h i l d e r i  s o m i t  d i e  h i i c h s t e n ,  b i s h e r  b e k a n n t e r i  0 x y d : i t i o n s -  
p r o d i i c t e  d e s  C h r o m ? .  Fijlirt i i ! : i i i  die 0xYd:itioii stntt in aI!i:i- 

lischer in snurer Lijsiiiig nus, so erh&lt  ma11 aid gleicli einfaclrp \\'eisr 
tiiejenigeii Subi tanzen,  die \Vied c diirch Ausscliiitteln drr iitheriEc.)irri 
L i sungen  erlinlten h:it und denen er die Pormel NF.14. HpCrOi iirid 

I<. FI, Cr 0 7  zcschreibt,  nur zeigeu die roi l  iiiis dargest.elltcir f<i;rl>t-r 
vielleicht i i i  Folge ihrer grosseren Reinlieit eine bessere Ha1tli:ii keit. 

Auf den t ~ s t e n  H1ic.k untersrheiden sich d ie  Salze der briden 
Oxydntionsstufen dadurcli , dass d i r  saiierstoffreicliereii Sa17e drr 
Saure 1-13CrOd roth nuseeheir, w lh rend  die d o n  ron  W i e d e  d:ii.gr- 
stellten sauerstoffiirrneren S a k e  d e r  Sjiiire 13s Cr 0 7  blau prtlrht sind. 

Kiirzlicli haben H o f m a n r i  urid H i e n d l r n a i e r ' )  ewei Salze diir- 
gestellt, denen eie die Forrneln (NN4)2CrOa und (NH4)HCrO.; zu- 
schreiben, und die sie als iieutrales und saurrs c l i r o n ~ a t o d i p ~ ~ r s n i i r r ~  
.4mnionirim bezeichnen. Da diese Salee iri ihrem Ausseheii iind 
c:hemischen Vqrhalten mit den Ton uns dargrstellten Amrnonjums:ilien 
eine s r h r  gross? Aehnlichkeit zeigen und auch die eine dcr  briden 
vori H o f m  ail ri f'iir dns neutrale S:tlz beschriebenen Darstellungsneisen. 
wobei e r  vom Amiiioniumchroniat ausgeht,  de r  roil u n s  ~ e w i i h l t r n  
sehr  iihnlicli ist. so lag die Verniuthung n a h e ,  dass hier idrntisclie 
Salzt: rorliegen, was sich bestjitigte. Auch als wir genau ii:i('h tler 
H o f m a n n ' s c h e n  Vorschrift nrbeiteten und ziir Dnrstellung des  i i t s i i -  

rralen Salres  z. 13. r o m  Chromhydroxyd ;iusgingen, koriiiten w i r  keine 
: i i i d ~ r c ~ ~ ,  a13 die :iuch von iins tlargestellten Salze erlialten. D:is i e t  
nm so brmerkenswerther ,  a l s  dic Analysenzsh l~~n  € I f i f n i a n n ' a  V ~ I I  

den r o n  iins ermittelten erheblich abweichen. 
Cr NH3 02 iibcr Cr.,Od 

irigeo. (NHJaCr06 f l o f m a n n  28.70 19.37 30.E 
Verfasser 23.13 21.?S 32.40 

sngen. (NH4'HCrOG H o f m a n n  30.70 !0.48 34.24 
V e r f : ~ ~  28.1 I 9.35 :x.74 
\1: i e d e 29.2 9.3 3 3 . 1  

Dips, recht betriiclrtlicben Differeozen in1 Analgsenbefiind bcrrihen 
t.heilweise darnuf, diiss die von H o f m a n n  und H i e n d l r n a i e r  diirge- 
stellten Salee nicht re in ,  sondern diirch das  Ausgangsmatrrinl , die 
C l i romhydrox~dpas t e .  verunreinigt waren. Theilweise abe r  riihren 
sir dabe r ,  dass  in Folge de r  grossen Zersetzbarkeit  d r r  Arnmoninm- 
snlze die iiblichen Analysenmethoden hier riillig versngen. 

~ - -. 

I) Diesc Berichtc 35, lGG3 und Y105 [IDOZj. 



D a r s t e l l u n g s w e i s r  u i id  E i g e n s c h e f t e n  d e r  S a l z e .  
D i r  Schwierigkeit  d e r  Reindarstellung dcrar t ig  sauerstoffreicher 

K 6 r p e r 7  die bisher nn r  wenig iintersucbt wurden ,  besteht darii i ,  dass 
sie theilweisr schon bpi %imrnertemperatiir iiusserst leicht Sauerstoff 
abgeben iiird daher i i i i  trocknen Zustande garnicht hallbar sind. Die- 
selben Korper  lassrn sich jcdocli z. B. i i i  t h e r  mit Wnsserdampf ge- 
sii tigten Atinosphilre Wochen lang  ;tufbewalireii, olinr dass  s ie  ih r  
actiiiir kryst:illiniec.hes eussehen  vcrlieren o d r r  sich ihre  Zusammeii- 
eetzcing iiirdrrr. Der Darstc~lliings-, Reioigrings- und Aufbewahruiigs- 
Weise  muss niaii also bei die5en Stotferi grosser? Reachtung schcnken. 
da sonst die Analysenresultate leicht ein gariz falsches Bild von itirer 
Zcisam mensetzriiig grberr . 

Das r o t l i e  A m m o n i u m s a l z ,  (NHa):%CrOs. wiirde aiif folgeiide 
W r i s c  erhalten.  Man rnisctit 75  ccm wasser mit 50 ccni 25-proc. Aiii- 

xnr;iiiak iind 2.') ccni 50-proc. ChromsliireanhydridlBsung. Diese Liisring 
kiihlt man durrli caine Killterniwhung soweit  a b ,  bie sicb Eis auszii- 
sclieiden lwginnt. Alsdann werdeii linter Scbiitteln tropfeiiweise 25 ccrn 
Yo-proc. WV;isserstoffsupeioxyd hinzugefiigt. H i r rbe i  inu's darauf  ge-  
achtet  \vr,rdrn. d a i s  sich die L6sung iiicht fiber Oo vrwarmt, sodnss 
I I : I C ~  Hiiizuftgen des  grsanimtrn  Wassers tof fs i iperox~de  immer  noch 
Ei3kryst:ille iu d e r  Liisung vorhandeii sind. Bei d e r  Reaction irimmt 
die e rs t  rothgelb gefiirbte Losung seh r  bald eine schwarzbraunr  
Parbung an .  N;ic.li 1-2 Stunden h a t  sich d a s  gebildete Salz am 
Boden des Gefiisses abgeeetzt. Man decantirt,  filtrirt d ie  ausgrschiedeneri 
Krystallr an  de r  Saugpurnpe ab und schiittelt das  Salz mehrmals  mit 
!)5-proc. Alkohol aus. Weuir dieser beiiie Grlbfiirbung von geloster 
Chronisaurr mehr  zeigt,  werdcn d ie  Krystalle mit  Aether  oder  aut' 
einem ThonttBller oberfliichlich getrocknrt .  S i e  werden arn brsten in 
einem geschlossenen Praparatenglaschen arifbewahrt. Die  Ausbeute 
betriigt etwn 50 pCt.  (lee angewandten Wasserstoffsuperoxyds. 

Die  1)arstellung d r s  rothen Natrium- und Kaliiim-Salzes ist de r  
des  Ammoniunisalzes analog, riur wird das  Natriuinsalz mit E iswasser  
gew;ischen urid in einer mit  Wasscsrdampf gesiittigten Atniosphiire auf- 
bewahrt, d a  PS sich auch im halbtrocknen Zust:inde Ieictit zersetzt. D a s  
Kaliurnsalz ist 5elbst im trocknen Zustande seh r  Iialtbar, knnn also 
irn Vacuumexsiccator fiehalten wrrden. 

Giinstige Ausbeute ergeben folgende Mengrnverliiiltoisse. R o t  h e s  
N a t r i u m s a l z ,  Na3CrOs :  50 ccm Wasse r ,  2 5  ccm 50-proc. Chrom- 
saureanhydrid ! 50 ccm 25-proc. Natronlauge, 25 ccm 30-proc. Wasser -  
stoffsuperoxyd. - R o t h e s  K a l i u r n s a l z ,  KOCrOs: 100 ccrn Waeser,  
100 cciii 2 5 -  proc. Ralilaiige,  25  cctn 50-proc .  Chrorneaureanhydrid, 
30 ccm .SO- proc. W a s s e r s t o f h p e r o x y d .  

Bericlite 11. D. cliem. Gesellschaft. Jalirg. XXXVIII. 132 



Auch zur Darstellung des blauen Ammonium- und Kalium-Salzes 
verfahrt man in der gleichen Weise; nur kann man diese Salze nicht 
wiederholt mit .4lkohol ausschiitteln, da  sie in Alkohol, besonders in 
absolutem, leicht IBslich sind. Man wlischt sie daher nur kurze Zeit 
mit YO-proc. Alkohol aus. Die anzuwendenden Mengenverhaltnisse 
sind die folgenden: H l a u e s  ArnmoniumsaIz,(NH,)HpCr0,: 100 ccm 
Wasser, 5 ccrn concentrirte Salzsiiure, 10 g Chlorammoniuni, 10 ccm 
50-proc. Chromsiiureanhydrid, 25 ccni 30-proc. Wasserstoffsuperoxyd. 
B l a u e s  K a l i u m s a l z ,  KH2CrOr: 25 ccm Wasser, 5 ccm coucen- 
trirter Salzsiiure, 6 g Chlorkalium, 10 ccrn 50-proc. Chromsaureanhy- 
drid, 25 ccm 30.proc. Wasserstoffsuperoxyd. Aussehen und chemisches. 
Verhalten dieser Salze hat schon W i e d e  beschrieben. 

Die Eigenschaften der rothen S a k e  seien im Folgenden kurz an-  
gefiihrt. Das A m m o n i u m s a l z  fallt in Gestalt kleiner, rothbrauner, 
oktaZderiihnlicher Krystallchen aus, die doppelbrechend sind und einera 
schonen, riithlichen Glanz zeigen. Das N a t r i  u m s a l z  bildet rothgelhe, 
glanzende Rlattchen, deren Farbennuance etwas heller als die des 
Ammoriiumsalzes ist. Sie sind ebenfalls doppelbrechend, doch sehr 
unbestandig und lagern sich in) trocknern Zustnnde sehr bald unter 
Sauerstoffentwickelung in ein amorphes, hellgelbes Pulrer  u m .  Das 
K a l i u r n s a l z  ist rioch dunkler gefiirbt als das Amnioniumsalz. Die 
Krpstalle sind griisser, eberifalls oktaederiihnlich und doppelbrecliend. 
Die Salze sicd in reineni Aether sowie in reinem Alkohol unliislich. 
Auch durch siedenden Aether und Alkohol werden sie nicht angegrifen. 
Enthiilt der Alkohol mehr 21s 50 pCt. Wasser, so zersetzen sic: sich 
schon bei Zirnrnertemperatur LU Chromat, wobei der Alkohol 2 '1  Al- 
dehyd oxydirt wird. 1st die Losung sauer, so schreitet der Zerfilll 
his zurn Chromoxydsalze fort. Im kalten Wasser sind alle drei Snlzr 
nicht sehr loslich. Die Liisurig ist rothbraun gefiirbt und bei Gegen- 
wart ron freieni Alkali bei Zimmertemperatur tagelang bestandig, re- 
ducirt sich jedoch beim Kochen unter Sauerstofferitwickelung zu 
Chrornxt. J e  geringer die Concentration der Hydroxylioneu i i i  der 
Liisung is t ,  um so schneller erfolgt die Zersetzung. Siiuert man die 
wiissrige Liisung an, so entsteht zuuavhst unter Sauerstoffentwickelung 
die blaue Fiirbung der sogenannten Ueberchrornsaure. Dieselbe zer- 
fiillt sofort unter eruenter Sauerstoffentwickelung direct zu Chroni- 
oxydsalz, ohne dass eirie intermedigre Bilduiig von Chrornsiiure eiutritt. 
Diese Chrornisalzlijsung giebt bei Zusatz voii Wasserstoffsuperoxyd 
von neuern die charakteristische Blaufiirbnng der Ueberchronisiiure - 
ein Reweis, dass auch bei der Zersetzung in saurer Liisung eine, 
wenn auch geriiige, Menge Cr 04-Ionen entstanden ist. Durch Titration 
des aus aaurer Jodkaliumliisung ausgeschiedenen Jods  rnit Nntrium-. 



tliiosulfat wurde diese Chromatrnenge bestimmt. Es zeigte sich, dass 
die bei der Reduction gebildete Chromsauremenge von der Concentra- 
tion der zur Zersetzuug verwandten Schwefelsaure und der Art der 
Zersetzung abhlrigt. J e  mncentrirter die Siiure ist und j e  langsamer 
das Salz unter Riihren in die Losung eingetragen wird, iim so geriuger 
ist die bei der Reduction entstehende Chromsaurernenge. Bei schnellem 
Eintragen i n  S-proc. Schwefelsiure waren 17 pCt. zu Chromsiiure redu- 
cirt worden, wahrend bei langsamen Eintragen in 50-proc. Schwefel- 
siiure das gleiche Praparat  nur 3.5 pCt. Chrornsaure gebildet hatte. 
Diese Zahleii beweisen, dass wenn nicht alle, so doch mindestens der 
grosste Theil der nach der Reductiou in saurer Losung vorhandenen 
Chromsiiuremenge sich erst bei der Zersetzung gebildet hat und nicht 
als Verunreinigung im Salze enthalten war. 

Es geht also der Zerfall nach zwei verschiedenen Reactionen 
ror sich: 

1 .  In neutraler und alkalischer L6sung zu Chromat. 
2. i n  stark saurer Losung zu 1-eberchromsaure, die sich fast 

augenblicklich grosstentheils zu Chromisalz reducirt. 
Das Kaliurnsalz giebt beim Erhitzen auf 1 i O 0  irn Verlaufe .meh- 

rerer Stunden seinen Sauerstoff langssm ab , indem Kaliumchromat 
uud Kdiumoxpd zuriickbleiben. Erhitzt inan das  Salz auf 178', so 
wird die Reactionsgescliwindjgkeit derart gesteigert , dam das Salz 
unter explosio~~sartiger Verpuffung zu Chromoxyd zerfallt. Das 
amorpbe, aus dern Natriumsalz eutstehende, hellgrlbe Pulver ver- 
waiidelt sicli bei ca. 1 loo, das Ammoniumsalz schon bei ca. 40" in 
das entsprechende Chromut. Bei 1 1 5 O  wurde beim Natriumsalz, 
bei 500 beim Ammoniumsalz explosionsartige Zersetzuog zu Chrom- 
oxyd beobachtet. Ein 
Kaliurnsalz, das auf unbekanrite Weise yerunreinigt war, zeigte schou 
bei Zinirnertemperatur bei der geringsten Beriihrung auf dern Thon- 
teller eine ahnlich der bei Jodstickstoff beobachteten, explosionsartige 
Zersetzung. 

Entsprechend der verschiedenen Lage des Umwandelungsintervalles 
ist das Kaliunisalz das haltbarate der drei dargestellten Salze. Auch 
nach rnonatelangem Aufbewahren zeigt es keine Spur von Zersetzung. 
Das N:itriumsalz ist nach einigen Wochrn meist merklich zersetzt, 
wahrend das Ammoniumsalz schon nach 1-2 Tagen eine Abn:thme 
im Sauerstoffgehalt aufweist. 

Uebrrgiesst nian die Salze rnit concentrirter Schwefelsaure, so 
tindet uuter lebhafter Feuererscbeinung eine stiirmische Reduction zu 
Chromoxyd statt, das in griinen Flocken irn Zirnmer zerstaubt. Die 
gleiche Reaction kann beim Amrnoniomsalz auch durch Stoss oder 

Diese Zahleri gelteu nur fur die reinen Salze. 

122': 
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Schlag ausgelijst werden, wobei eine scharfe Detonation erfolgt. Dns 
Katrium- und Ral ium-Salz  jedoch sind durch Schlag nicht zur Explo- 
9ion zu bringen. 

A n a l y s e  d e r  S a l z e .  
Das Ammonium- und ebenso das  Natrium-Salz muss man noch 

in1 t’euchten Zustande analysiren, d:t sich diese Salze bereits vor deli] 
riilligen Trocknen zu zersetzen beginnen. Nachdem man so das  Ver- 
hd to i s s  von Chrom zu Sauerstoff und von Chrom zu Alkali  ermittelt 
hat, kann miin die Bruttoformel de r  Salze festlegen, indem man, wie 
e~ im Folgenden geschehen ist, nachweist, dass in den] auch im 
trocknen Zustande bestiindigen Kaliumsalze kein Wasserstoff mehr 
rorhanden ist. Da dieses Salz in Darstellung und Zusammensetzung 
dem Natrium- und Ammonium-Salze roll ig analog ist, muss  man an-  
nehmen. das s  auch diese Salze im Molekiil keioen Wasserstoff ent- 
llnlten, sondern dass das  Wasser  entweder a19 Krystallwasser ge- 
Oiinden, oder durch Adhiision festgehalten ist. 

Besondere Schwierigkeiten bietet die Bestimrriung d e r  bei de r  Re- 
duction de r  Salze in Freiheit  gesetzten Sauerstoffnienge, die ja d a s  
einzige Mittel bietet, die Oxydationsstufe dieser Verbindungen zu er- 
forschen. 

No  f m  a n  II  und H i e  n d I m a i e r  suchten dieses Sauerstoffqnantuni 
dadurch zu bestimmen, dass sie die Ammoniunisalze i n  saure Jodkali-  
umliisung eintrugen und das  hierbei ausgeschiedene J o d  mit Natrium- 
tliiosulfat titrirten. 11% fanden, dass man a u f  diese Weise eehr on-  
regelmassige und stets vie1 zu kleiue Wer the  erl i l l t ,  da  ein grosser 
Thei l  des Sauerstoffs gasformig entweicht, ohne a u f  das Jodkaliuni 
einzuwirken. Die Sauerstoffbestimmuug gelang durch Zersetzung des  
Salzes in alkalischer Feriosalzlijsung und Riicktitration des nich t 
oxydirten Ferrosalzes.  Doch ist  diesea Verfahren, d a  die ganze Ope- 
ration zur  Vermeidung der  oxydirenden Wirkung des Luftsauerstoffs 
unter Luftabschluss erfolgen muss, recht schwierig und umstiindlich. 
Wir  bestimrnteu daher  schliesslich die bei d e r  Reduction der  Salzc 
frei werdende Sauerstoffmenge gasnnalytisch durch Volumrnessung. 
Hierzu boten sich zwei Wege. Einmal  konnten die Salze in saiirer 
Losung zersetzt werden, dann zerfielen sie nach der  Gleichung: 

2 C r  0 8 ” ’  + 12 H‘ = 2 Cr... + G Ha0 + 5 02 
und zweitens in neutraler Liisung, w o  die Reduction nach de r  Gleichiing 

4CrOs” ’  + 2 H 2 0  = 4CrO+” + 4 0 H ’  + 7 0 2  
sich rollzieht. Da aber,  wie schon erwahnt,  auch bei der  Zersetzong 
in saurer  Lijsung immer eine geringe Salzmenge zu Chromat  redui i r t  
wird, so wurde in diesem Falle. nachdem die Sauerstoffentwickelung 
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Leendet war, die im Zersetzungsgefass gebildete Chroniatmenge jodo- 
rnetrisch bestirnrnt. Hierzii wurde die L6sung gekocht, um den 
etwa gelijsten Sauerstnff nuszutreiben, mit saurer JodkaliumlBsung 
zersetzt und das megeschiedene Jod  rnit Natriumthiosulfat zuriick- 
titrirt. Die so errnittelte Saiierstoffrnenge wurde zu der volumetriscb 
gefundenen addirt. Auf die Reduction i n  neutraler Lijsung haben 
wir  beim Ammoniumsalze vorlPu6g verzichten mussen, da zur Ab- 
sorption des entstehenden Amrnoniaks die Apparatur geandert werden 
muss. Diirch Controllrereuche fiberzeugten wir uns, dass bei der Re- 
diiction des Natriurn- und  Kalium-Salzes in alkalischer LBsung keine 
wagbare Menge Chrornisalz eotstanden war. 

Es sei ausdrricklich betont, d:iss exacte gasaoalg tisclte Messungen unbe- 
clingt in eineui zurerliissigen Thcrmostaten ausgefiihrt merden rnfissen, denn 
bpi einern Zersetzungsgefass Ton 80 ccrn Inhalt und einer gemessenen Volurn- 
:iudehnung Ton 20 ccm mncht eine Temperatursnderung von 1’3 bereits 2 pCt. 
I:rhler :ius. 

. .. . 

Wir benatzen die folgende Versuclnsanordnung. 



Das Zerse tzungsgefk  und die Messbiirette, dic ahnlich wie beim L n n  g c -  
schen Nitrometcr angeordnet sind, befindcn s'ch in einem als Thermostat 
dieoenden grossen Accumulatorenglase (siehe Figiirl Ein Elektromotor treiht 
gleichzeitig den Turbinenriihrer des Thermostaten und schiittelt das Zersetzungs- 
gcftiss. Die Messr6hrc A u n d  Vergleichsrhhre I1 haben d a s  gleiche Kaliber. 
wodurch Ablescfehlcr durch Meniskusdeformation vermieden werdcn. Dic 
Mebsrohre ist mit dem Zersetzungsgefiiss durch einen Iiingeren, dickwandigen 
Gun~miechlaucl~ verbunden . sodass das Zersetzungsgefiss beqiiem aus dcni 
Thermostaten herausgehoben merden kann. Das mit Substanz gefiillte 
Eimerchen h ingt  irn Zersetzungsgefiss an eincm Platindi aht  und wird nach 
crfolgtem Tcmperatnrausgleich durch Schiitteln in die Zersetzungsfliissiglteit 
geworfen. Die Temperatur inder t  sich im Verlaufe der  Me-aiing iim niclit 
mehr als 0.03". 

Zii der  Zcrsetzung in saurer Liisung nurde  das Zersetzuogsgefiss mit 
PO ccm 10-procentiger Schwefelszure, zu der  in neutraler mit ?0 ccm Wasser 
hcschickt. D:L die Zersetzunq in neutraler Ldsung hei Zimmertrmperatur zii 

langsam erfolgt, wurde das  Zersetzungsgefiiss hierbei anf  S0C erwii mt, wohei 
i n  etwa 20 Minuten die Zcrsetzung beendet war. 

Bei allen untersuchten Salzen liegen die  fur den Sauerstoffgehalt analyti.-cli 
erniittelten Werthe unter den berechneten. D a  die Abweichungen jedoch nicht 
erheblich sind, d a  1:s ferner durch die  Zersetzlichkeit der  untersuchten S t o r e  
begriindet ist, dass der  Sauerstoffgehalt stcts zu klein, aber nie zu gross ge- 
funden werdcn kann, und d a  endlich die  auf verscliiedenen Wegen gewonncnen 
Zahlen gut iibercinstimmen, so ist die  Oxydationsstufe dieser Salze d u r c l  den 
Analysenbefund v6llig sicliergestellt. 

A m m o  n i u m s a l  z ,  (NH& Cr 0s. 
S a u  e r s  t o  f f  bes  t i  m m tin g. Zersetzung in saurer LBsung. 

g Sbst. ccm 02 red. Barom. Temp. 0.0983-n. uber Cr:,03 
- 

ccmNaaSz03 1 -  pCt. 0 s  Mittel 

0.1250 30.10 738.5 16.4 3.30 33.03 
0.1291 31.90 738.5 16.5 2.25 33.10 
0.1373 32.40 739.1 16.3 3.50 3'2.37 
0.12555 2!).10 740.5 1 (i. I 4.70 32.80 

32.84 

Der C h r o m g e h a l t  wurde oinmal durch W i g u n g  des durch FHllung 
mit Ammoniak und Gliihen Tor dem Gebliise erhnltenen Chromoxydes er- 
mittelt. Zweitens wurden die Salze in neutraler Liisiing zu Chromat zersetzt 
und dieses jodometrisch bestimmt. 

Die gewichtsanalytisch erhnltenen Zahlen fallen bekanntlich diirch day 
beini Gliihen entstehende Alkalichrdmat immer etwas zu hoch nus. Es wurdvn 
daher die titrimetrisch crmittelten Wertlie a ls  richtig angenommen. 
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C h r o  m b es  t i m  m n n  g. 
I. g e  w i c h ts a n  a1 J t i  s c b. 

~ - 

g Sbst. g pCt. Cr Mittel 

0.24i3 0.0547 23.45 
0.3566 0.1225 23.5-2 
0.234iG 0.0s I2 53 51 23.3G 
0.2494 0.0846 23.24 
0.2029 O.OG80 23.98 
0.2559 o.oss5 23.44 

I 

11. t i t r i m e t r i s c h .  

Mittel 

I ! 
0.1250 25.95 21.97 1 

0:2117 27.35 22.06 1 
21.98 

0.20 I4 ?5.85 2 21.09 
0.20 I2 -25.90 , ? 1.97 

Z u r  A i n m o n i a k b e s t i m m u n g  wild das Salz linter Zusatz einiger 
KBrnchen granulirten Zinks durch 2-proc. Schwefelssure zereetzt. Dcr durch 
das Zink entwickelte Wasserstoff verhindert die Oxydation des Ammoniaks 
durch den hei der Zersetzung cntstehenden Sauerstoff. Nach beendeter Zcr- 
setzung werden Yo0 ccm 10-procentige Natronlauge zugefkgt, das Ammoniak 
abdeetillirt uotl in der VorIage von einer abgemesseoen Mengc titrirter Salz- 
siiure absorbirt. Die nicht verbrauchte Salzsiiure wird durch Ralilauge zuriick- 
titrirt. (Indicator Methylorangc). 

A mm o n  ia k b  e s  t i m m  u n g. 
. ~.~ ... ~- ~ . .  

g Sbst. ccm HC1 ~ norm. ccm KOH ' norm. pCt.KE3 Mittel 

0:2%21i 45.40 0.525 ~ 49.11 0.427 21.99 
0.2052 44.59 0.525 ' 48.50 0429 , 21.61 
0.2022 45.00 0.105 , 25.40 O.OS54 21.55 
0.3027 1G 00 0.105 I 11.00 0.0854 21.92 

21.77 

Cr:O, (tibcr CrzO3). Ber. 1 : 5. Gef. 1 : 4.56. 
Cr:NH3. Ber. I : 3. Gcf. 1 : 3.03. 

Der Versuch, den W a s s e r g e h a l t  des Salzes zu bestimmen, misslang. 
Bei der Erhitznog zersetzte sich das Salz, anch wenn es in fein vcrtheiltciu 
Zustandc mit einem indifferenten Stoffe gemischt war, stiirmisch unter Ent- 
mickelung von Sauerstoff, der eiaen Theil des Ammoniaks oxpdirtc. Dcr 
Wassergehalt wurde daher stets zu gross gefunden. Dass die %usammen- 
setzuog des Salzes in der That der Formel (NB&CrOs entspriclit und die 
Substanz nicht etwa uoch '/s Mol. Wasser enthirlt, worde aus der Analogie 
iuit den1 I<aliunisalze gcschlossen. 
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N a  t r i u m s a I z , Sa3 Cr 0 8 .  

Zur Snuerstoff bestimmung nurde das Natriumsalz in feuchtem Zustande 
analysirt. 

S a u e r s  t of f be s  t i m m  u n g. 
J. I n  s a u r e r  L6sung .  

g Sbst. 

0.2608 1 26.30 733.6 13.9 2.90 13.90 

733.6 14.9 5.85 13 85 
L 0.2621 2620 733.6 14.2 1.55 13.65 13.SO 

11. I n  n e a t r n l e r  LGsung.  BberCrO3 
t .r: d; 0.2719 I 25.7n 

733.6 I 1 3 3  
732.6 ' 13.9 
732.C; I 14.1 

C h ro m bes  t i m ni un g. 
. - . -- - ._ _ _  

g Sbst. ccm NasSs03 pCt. Cr Mittel 0.0983-norm. I 

2 (0.4597 24.10 8.95 
6 0.2808 14.95 9.09 9.00 2 10.3835 20.1.5 8.97 

S 0.5523 31.05 9.59 
$- 0.3318 18 83 9.70 9.65 
d; 1 0.5428 30.70 9.65 

Das Verhaltniss Cr: 0 2  ist bci Zersetzung 
in saurer LBsung in neutraler Lusung 

Ber. 1:s Ber. 1:3.5 
Gef. 1:4.99 Gef. 1:3.33 

Da sich das Verhaltniss von Chrom zu Natrium beim Trocknen des 
Salzes nicht andern kann, so wurde dieses Verbiltniss in dem im Vacunm- 
Eysiccator getrockneten Salze bestimmt. 

C h r o m b e  s t i in m u n g. 
I. g e w i c h t a n n a l y t i s c b .  

giSbst. Cr203 , pCt. Cr Mittel 

O.lti40 0.0502 20.97 
0.2854 0.0890 , 21.36 
0.1381 ' 0.0421 20.89 21.05 0.2253 I 0.0686 I 20.65 
0.1257 ' 0.0397 1 21.13 
0.2331 00719 21.12 

I 



IT. t i t r i m e t r i s c h .  

g Shst. ccmNaaS203 pCt. Cr Mittel 0.1003 norm. 

0.1590 
0.1123 
0.16% 

0.1 622 1s.55 20.3 1 
0.1352 1 1 ;  ’1s 20.!15 ”.ti7 
0.1033 12.2,) 20.79 

Der titrinietisch ermittelte \Verth ist wicderum r l s  richtig angcnomnit-n. 

N a  t r i  iim bes  t im n: u n g. 

I 
“6 14 ;5:s, Nittel 26.03 21.65 735.4 14.3 1.35 

30.45 735 0 15.2 5.50 26.26 

30.90 ‘735.4 , 14.2 2.05 
Ber. 26.90 

g Sbst. N;I:,SOA pCt. Na Mittel 

0.2854 0.2427 37.58 
0.3018 0.2604 27.9s 27.94 
0.427;) 0.3726 2S.27 

S a u c r s t o f f b es  t i m m u n g i n s a u r e r L u s 11 n g. 
_ _  - . .  .. 

g Sb,t. ccm Oa Temp. red. Barom. pCt. 02 Mittel 

0.0599 13.3 16.50 747.0 29.2 
0.0639 14.5 1 G.50 747.0 27.3 3S.6 
0.0720 16.1 1ti.5” 747.0 29.3 

Cr : Na. Ber. 1 : 3. Gef. 1 :S.Oti. 
C r : 0 9  (fiber Cra03). Ber. 1:5. Gef. 1:4.51. 

1 ) ~  Verhiltnisa von Cbroiii zii Saucrstoff zeigt, dass beiin Trocknen des 
Salzes eine Zersetzucg unter Situer~toffentwicltelung erfolgt ist. Beim Ueber- 
giessen tics feiichten Salzcs niit Alkohol kann man dio lebhafte SnuerstotYent- 
wickelung bei der Umwandeluiig der rothbraunen l i ry~t i l lchen  x u  d1.m 
gelben Pulver direct beobachten. 

Ob i n  tlem gelben, amorphen Piilrer cine einheitlich,, Vorbindung C11.r 
Zusammenseteung 

NasH CrOa. Rer. Cr 203, Ka 27.(;, 0 2  (iiber C1.203) 3S.i. 
Gef. ,> 20.7, D 27.9, ?&ti 

rorliegt. halten wir noch nicht fiir sichergestellt. 

I< a I i u m sal z ,  Ka Cr 0 8 .  

S a u e r s t o f f b e s t i m m u n g .  I. I n  s a u r e r  L6s i ing .  
. ~ ~. ... .- 

11. I n  r i e u t r a l e r  Losung.  hbcrCrO3 
0.1632 I 733.8 1 iz:g - 1P.01 Mittel 1S.lti 
0 .  I49 I 735.7 - 1S.2S Ber. 1S.S2 
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0.2430 
0.3058 

Ch rom b es  timm u ng. 

24.20 16.9s Mittel 17.12 
30.90 17.25 Ber. 17.53 

ccm Naa~a03 Cr ~ 

0.0983-norm. g Sbst. 

0.5932 
1.0012 
1.0461 

0.0039 0.44 , 

a0019 0.49 0.50 
0.0059 0.56 

0.3010 1 0.2616 39.02 ;Mittel 39.11 
0.3000 I 0.2610 39.20 Ber. 39.47 

Wasserbest imrnunp.  - Das Salz aurde in ejnem Verbrennungsrolir 
mit etwa der 100-fachen Menge fein pulverisirtem und getrocknetem Kalium- 
blChrOmat gemischt und im Trockenschrank eine Stunde anf 250° erhitzt, 
wobei troekne Luft durch die R6hre geleitet wurde. Hierbei zersetzt sich 
d:is Salz nach der Gleichung 

2 KsCrOs + KsCr207 = 4 KnCrOl+ 7 0. 
Die entweichende Feuchtigkeit wurde in einem gewogenen Chlorcalciumrohre 
a u fge fan gen . 

___ .~ 

g SLst. g Wasser d:",.,, 1 Mittel I 

Schliesslich seien zum Vergleiche einige Analysen der  genau nach 
der Hofmann'sehen Vorschrift dargestellten Ammoniumsalze ange- 
fiihrt. Das rothe Ammoniumsalz wnrde aus Ammoninmbichromat her- 
gestellt, d a  die aus Chromhydroxydpaste erhaltenen Salze einen urn 
mehrere Proceot zu hohen Chromwerth ergeben, der keine stiichio- 
metriscbe Beziehung zu dem irn Salze enthaltenen Ammonium be- 
sitzt und sich EO schon aueserlich ale durch Verunreinigung ent- 
standen erweist. Unter ))berechnetc befinden sich im Folgenden zu- 
nachst die m c h  den yon uns aufge8tellten Pormeln, dahinter in 
Klammern die RUS dem von H o f m a n n  angegebenen Formeln berech- 
net e ti W er t he. 



1897 
. 

n . i w  
0.2003 

Rothes  A m m o n i u m s a l z .  
S a u e r s  to f  f b e s t  irum un g i n  s a u r c r  L 6 sung. 

2?.24 0 . 0 ~ ~ 1  23.33 1 
0.OG71 22.94 , ?3'13 (28.27) 

0.1430 333.5 741.3 16.1 3.00 32.3s 34.17 
0.1245 29..iO 744.3 16.2 3.26 32.42 32*40 (30.35: 

C h r o  m b es t i in m u n g , g e w i c h  t s a n  a1 J t i s ch. 
I 

0.1091 
0.1292 
0.1162 
0.9950 

I I 

28.75 744.5 I 16.0 ' 0.10 34.?5 
33.50 744.3 ~ 13.5 ' 0.55 ' 34.01 34.74 1 34.Z 

25.50 744.3 I 16.2 2.40 , 35.15 
31.75 744.3 15.8 0.30 I 35.55 , (33.53 

ccm "OH pCt.KH3 Mittel ber. ccm HCI 
R Sbst. I 0.525.norm* 0.427-norm. 

0.2001 
0.201 9 

1 .OOi:i 1 30.00 I 7.60 1 21.22 2 I .82 

B laues  A m m o n i u m s a l z .  
S a o e r s t o f f b e s t i m m u n g  i n  s a u r e r  L 6 s u n g .  

0.91144 30.00 7.60 2 1.44 21.33 (IS.52) 

~~ ~ . .  ~ 

I 
0.0842 2 8 3 2  ' 25.54 
0.0550 25.56 

ber. 

0.1514 
0.1571 
0.2012 
0.2025 

25.45 25.13 
26,00 25.25 28.30 
33.1 .i 28 011 2s"1 (31.11) 
33.20 1 27.97 

11. t i  t r i  m e t ri s c h. 
_ _  - -  

I 
g Sbst. NasSs03 ' pCt. Cr Mittel ber. I 0.0983-norm. 
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A m  m o n  i a k 11  c s  t i m m 11 n g .  

pCt.NH3 Mittel ber ccm HCI ccm K O H  
g Sbst. I 0.325-oorm. 0.427-norm. 

'2-I .or, 9.36 9.;;, 9.2.; 
13.60 9.35 (10.2 1 x, 

'19g8t I p;5 1.3355 

Hiermit ist bewiesen, dass d:is von Hofni  ann  erhalteiie rothe 
Anirnoniumsalz mit dem von uiis beschriebenin und dns blaue A m -  
moniurnsalz rnit dem yon W i e d e  dargestellten identiscli sind. Eine 
ringehende Besprechung der blauen, sich von der Oxydatioiisstufe 
Cr2 0,l ableitenden Verbindungen wird spater erfolgrn. 

Einen weitereu Beweis dafiir, di iss  H o f m a n i i  urid H i e i i d l n i n i r r  
i t i  dew von ihneu dargestellten rothen und blauen Animoniurnsdze 
die Salzr zweier verschiedener Oxydationsstufen urid nicht, wie sir 
rneinten, ein neutralrs und ein saurrsSalz dargestellt h:then. liefert folgeii- 
tier iiualitativer Versuch. Das rothe Amrnoniumsalz ist in conren- 
trirtem Ammoniak schwer loslich, die Liisung ist i n  dvr Kaltp sehr  
bestandig. Uebergilmt man das  blaue Salz rnit concentrirtem Arn- 
rnoniak, so miisste, wenn es wirklich rin snures Salz wlre ,  das ncu-  
t r d e  enrstehen, urid dieses je  nach den Mengenverhaltnisseri entweder 
;1usfallen odrr  wenigstens die ihm charakteristische dunkelrothe Lii- 
sung geber!. Beim Uebergiessru des blauett 
.A rurnoniurnsalres mit concentrirtem Amrnoniak erfolgt eine sturmische 
(;asentwickelung, und es bleibt die hellgelbe Losung von Arnmoniuu- 
chroniat zuriick. 

1)amit werden nathl ich aucb alle Betrachtungeo, die H o f m  ;in n 
und H i e n d l m a i r r  iiber die Werthigkeit des Cbronts und dieicon-  
stitution seiner hiiheren Oxydatiousproducte ;lngestellt haben, hinliillig. 
\\.ir vermeiden es, aus den wenigeii, bisher dargestellten Verbindungen 
si:hnn heute allgemeine Hypothesen iiber den Aufbau dieser K6rper 
:iufzustellen. Hierzu muss man vor alleni die Zusammensetzung 
der Ueberchromsaure ermiltelri. W i e d  e schreibt ihr die Forrnel 
H C r 0 5  zu, da es ihm gelungeri ist, Salze einer hypnthetischen Saure 
nbiger Zusammensetzung zu isoliren. Diirch die vorliegeiide Arbeit 
ist aber bewiesen, dass es znhlreiche hijhere Oxydationsstufen des 
Chroms gibt. Damit fiillt der einzige biridende Schluss, der W i e d r  
zitr Aufstellung obiger Forrnel fiihrte. In der That  erweist sich, 
\vie in einer spltereu Arbeit gezeigt werdeu soll, auch die von W i e d e  
fur die Ueberchromsaure aufgestellte Formel HCr 0 5  revisionsbediirftig. 

Dem 1st aber nicbt so. 




