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615. E. H. Riesenfeld: Hoéhere Oxydationsprodukte
des Chroms.
5. Mitteilung: Uber Perchromate.

{Aus dem Chemischen Universititslaboratorium (Philosophische Abteilung)
Freiburg i. B.]

(Eingegangen am 28. Oktober 1908.)

Wie in der vorigen Mitteilung?) gezeigt wurde, zerfallen die
héheren Gxydationsprodukte des Chroms in zwei Klassen, in die
Chromtetroxyd-Derivate und die eigentlichen Perchromate.
TUuter den Perchromaten sind wieder zu unterscheiden:

1. Die Salze der Perchromsiure HOrOs, die wegen ihrer
blauvioletten Farbe auch »blaue Perchromate«?) und

2. die Salze der Perchromsiure H;CrOs, die wegen ihrer
rotbraunen Farbe »rote Perchromate« genannt wurden.

Die Saure HCrOs, die Chrom-monohydro-pentoxypersiure,
soll im Folgenden kurz als Chrompentapersiure, die Siure H; CrOs,
die Chrom-trihydro-octoxypersiure, soll kurz als Chromocto-
persidure bezeichnet werden.

Die von Hofmann und Hiendlmaier?®) beschriebenen neutralen
und sauren Salze einer Uberchromssure H;CrOg existieren, wie
friiher von mir nachgewiesen wurde*), nicht, und sind daher aus der
Literatur zu streichen.

Im Folgenden sind einige weitere Beobachtungen tiber Perchro-
mate zusammengestellt, die zum erstenmal einen Anhaltspunkt fir die
Konstitution dieser bisher noch wenig untersuchten Korperklasse geben.

Von den roten Perchromater war bisher nur das Natriumsalz
in zwei Formen dargestellt worden, einer krystallwasserhaltigen, un-
bestandigen und einer krystallwasserfreien, bestindigen Form. Es ge-
lang nunmehr, auch bei dem roten Kaliumperchromat neben der
schon frither bekannten krystallwasserfreien eine krystallwasserhaltige
Form zu finden, die wie das entsprechende Natriumsalz schon beim
Trocknen auf dem Tonteller an der Luft und poch rascher beim
UbergieBen mit Alkohol oder Ather ihr Krystallwasser abgibt.

) Diese Berichte 41, 3536 [1908].

%) Die Salze der Uberchromsiure H; CrOy, z. B. KH;CrO;, die ebenfalls
blauviolett gefirbt sind und sich durchaus wie neutrale Salze verhalten,
werden wohl am einfachsten auch als Salze der Chrompentapersiure aufge-
falt, also KCrOs + H;0: usw. geschrieben.

3) Diese Berichte 37, 1663, 3405 [1904].

) Diese Berichte 37, 1885 [1904].
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Zur Ermittlung der Konstitutionsformel wurde zuniichst das
Molekulargewicht der wichtigsten iiberchromsauren Salze bestimmt.
Das Molekulargewicht des blanen Pyridinperchromats C;Hy N, HCrOs
hatte schon Wiede ermittelt und das dieser Formel entsprechende:
einfache Molekulargewicht gefunden. Diese Beobachtung ist von
Kutseh?) wiederholt und bestiitigt worden.

Ferner wurden die Molekulargewichte des roten Kalium- und
Ammouniumperchromats, K; CrO, und (NH,);CrOs, durch Messung der
Gefrierpunktserniedrigung und Leitfahigkeit der wiBrigen Lésung er-
mittelt. Sie erwiesen sich als einfach molekular, sind gute Leiter der
Elektrizitit und in dem Grade in Ionen gespalten, wie es bel neu-
tralen Salzen schwacher, mehrbasischer Siuren der Fall zu sein pflegt.
Damit ist auch erwiesen, daf} die Verbindung (NHi); CrOs, wie es die
Analogic mit dem entsprechenden Kalium- und Natriumsalz erwarten
lie, ein typisches Ammoniumsalz und nicht etwa ein Triammin dar-
stellt.

Da also die Salze der Chromoctopersiure monomolekular sind,
so ist zu erwarten, dafl auch der freien Siure das einiache Moleku-
largewicht zukommt. Eine direkte Bestiitigung durch Bestimmung des
Molekulargewichts lie sich aber nicht erbringen, da die Séure zu leicht
zersetzlich ist.  Sie zerfallt in wiilliriger Lésung momentan und auch
in iitherischer nach kurzer Zeit in Chromisalz und Sauerstoff. Aus.
der Reaktionsordnung der Zersetzung kanu aber indirekt auf die Mo-
lekulargrofie geschlossen werden. In wiillriger Losung verlauft die
Zersetzung unmeBbar schuell; dagegen gelang es, sie in einem Ge-
misch von Ather, Eisessig und Wasser messend zu verfolgen. Dabei
zeigte sich ein mopomolekularer Reaktionsverlanf?). Das deutet auf
ein einfaches Molekulargewicht der freien Saure hin, kann aber keines-
wegs als einwandfreier Beweis angesehen werden. Denn es ist ein-
mal mbglich, daB die Reaktion in mehreren Stufen verliuft, und dal
die gemessene Reaktion nicht die erste Reaktionsstufe, sondern eine
spitere, langsamer verlaufende darstellt. Ferner besteht aber auch die
Méglichkeit, daB bei diesen Versuchen, bei denen die Geschwindigkeit
bestimmt wurde, mit der Sanerstoff aus der Lisung gasformig ent-
weicht, gar keine Reaktionsgeschwindigkeit, sondern nur die Diffusions-
geschwindigkeit bestimmt wurde, mit der der Sauerstoff aus dem
Inneren der Lisung zu den lnhomogenitiitsstellen hin diffundiert, an
denen die Blischenbildung erfolgt, von denen aus sich also der Sauer-
stoff gasformig entwickelt.

) Dissertation, Freiburyg i. Br., 1907.
2 Hermann Ohl, Dissertation Freiburg i. Br,, 1906.



3943

Es wurde nun versucht, das elektrochemische Aquivalent des
Chroms in den roten Perchromaten direkt zu bestimmen, dhnlich wie
Hittort?) die elektrochemische Wertigkeit des Chroms in den Chro-
maten ermittelt hatte.

Elektrolysiert man eine wilrige Natriumsuperoxydlosung, wobei
als Anode ein Stiick metallisches Chrom dient und die Einwirkung
des kathodisch abgeschiedenen Wasserstoffs auf die Anodenlésung
ausgeschlossen ist, so beobachtet man, daf} sich die Lésung allmahlich
rotbraun firbt. Die analytische Untersuchung der Losung zeigt, dafl
sie kein Chromat, sondern nur rotes Perchromat enthilt, daBl also
unter diesen Bedingungen Chrom unter Perchromatbildung in Lésung
geht. Vergleicht man die Gewichtsabnahme der Chromanode mit der
gleichzeitig durch den Strom im Silbercoulometer abgeschiedenen
Silbermenge, so findet man, daB fiir 1 Atom Chrom 6 Atome Silber
abgeschieden werden.

Der erste Versuch der folgenden Tabelle enthilt einen Kontrollversuch
mit Natronlauge. Es wurden fir 1 Chrom etwas weniger als 6 Aquivalente
Silber abgeschieden, was schon Hittorf gefunden hat und einem geringen
Eisengehalt der Chromelektrode zuschreibt. Der zweite Versuch zeigt, daB
bei geringer Stromstirke keine Auflosung des Chroms, sondern nur Sauer-
stoffentwicklung stattfindet. TFir den letzten Versuech diente ein anderes
Chromstick mit viermal groBerer Oberfliche als Anode.

Elektrolyt Stromstirke | Ag-Voltam. | Cr-Elektrode Aquixalente
Amp. g g &
NaOH 159, 0.020 1.3323 . 0.1122 5.73
Naz O, 5 » 0.009 0.8576 0.0009 —
» 9 » 0.040 0.4613 0.0342 6.60
» 5 » 0.093 0.9021 0.0723 6.02
» 5 » 0.093 0.7539 0.0645 5.64

Diese Versuche beweisen aber durchaus nicht, dal das Chrom in
den Perchromaten elektrochemisch 6-wertig ist. Es ist auch moglich,
dafl das Chrom primir als Chromat in Losung geht, und daB dann
erst dieses mit dem Natriumsuperoxyd der Losung Perchromat bildet.
GGegen die 6-Wertigkeit des Chroms in den Perchromaten
spricht vor allem, dafl iberhaupt, solange man das Kalium
als 1- und den Sauerstoff als 2-wertig ansieht, Konsti-
tutionsformeln fiir die Perchromate nur unter der Annahme
von ungeradwertigem Chrom konstruiert werden kénnen.
Daf} der Sauerstoff auch in den Perchromaten nicht elektrochemisch
einwertig ist, erweist der Vergleich der Peroxyde des Chroms mit

) Ztschr. f. Elektrochem. 4, 483 [1898].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 252
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denen der anderen Elemente. Man kann die Peroxydverbindungen,
je nachdem, ob sie aus Wasserstoffsuperoxyd entstehen nnd Wasser-
stoffsuperoxyd abzuspalten imstande sind oder nicht, in 2 Gruppen
einteilen, die Schénbein?) als Antozonide und Ozonide bezeich-
nete. Zur ersten Gruppe gehoren die Alkali- und Erdalkalisuper-
oxyde, die Carosche Siure, die aus Wasserstofisuperoxyd dar-
stellbaren Uberkohlensiuren und andere. Zur zweiten Gruppe sind
auller den Superoxyden des Mangans, Bleis, der Ubermangansiure usw.
auch die bisher nur elektrochemisch herstellbare Uberschwefel- uud
Uberkohlensiiure®) zu zihlen, die direkt kein Wasserstoffsuperoxyd
abspalten und daher auch nicht mit Permanganat reagieren.

Der Vergleich im chemischen Verbalten und in der Zusammen-
setzung der Antozonide fiilhrte Moritz Traube®) zu der Annahme,
dall diese Verbindungen »ungespaltene Sauerstoffmolekiile« enthalten, und
er hat sie daher als Holoxyde bezeichnet. Der Superoxyd-Sauer-
stoff ist also in diesen Verbindungen nie als 1-wertige O-
Gruppe, sondern stets als 2-wertige Os-Gruppe enthalten.

DaB auch die Perchromate zu den Antozoniden gehoéren, ist da-
durch erwiesen, daf} sie alle charakteristischen Reaktionen der Anto-
zonide zeigen, also vor allem mit Wasserstofisuperoxyd dargestellt
werden konnen und bei ihrer Zersetzung wieder Wasserstoifsuperoxyd
abspalten. Obwohl das Wasserstoffsuperoxyd unter den Endprodukten
der Zersetzung nicht aufgefunden werden kann, konnte doch die
intermedidre Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch die Reduktion
von alkalischer Goldchlorid- und Permanganatlésung, zwei typische
»Wasserstoffsuperoxyd-Reaktionens, bewiesen werden.

Unter der Voraussetzung, dafl aller Sauerstoff in den Perchro-
maten nur elektrochemisch 2-wertige O- bezw. Os-Gruppen bildet und

1) Ztschr. f. prakt. Chem. [1] 77, 138 [1859].

?) Moritz Traube (diese Berichte 22, 1523 [1889]) hat die Uberschwe-
felsiure den Antozoniden zugezihlt, indem er ihre Reaktionen zum Teil mit
denen des Sulfurylholoxyds, der spiter von Caro von neuem aufgefundenen
und nach ihm benannten Siure verwechselte. Baeyer und Villiger haben
zum ersten Male die Unterschiede im Verhalten der Caroschen Siure, der
(berschwefelsiure und des Wasserstoffsuperoxyds klargestellt, haben aber
darauf, daB die Uberschwefelsiure vorwicgend ozonide, Wasserstoffsuperoxyd
und Carosche Saure hingegen vorwiegend antozonide Eigenschaften haben,
nicht hingewiesen, sondern alle drei Verbindungen als Antozonide aufgefalit.
Das Gleiche hat Bodlinder (Langsame Verbrennung, S. 463) mit der Uber-
kohlensaure getan. Auf diese charakteristischen Unterschiede im Verhalteu
der verschiedenen Ubersiuren des Schwefels und des Kohlenstoffs soll an
anderer Stelle ausfihrlich zuriickgekommen werden.

%) Diese Berichte 26, 1481 [1894]
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dal} das Chrom in den Perchromaten nicht eine niedrigere Wertigkeit
als in den Chromaten besitzt, in denen es 6-wertig ist®), folgt, daB
es in der Chrompentapersiure, deren Anhydrid Cr;O, ist, entweder
7- oder 9-wertig und in der Chromoctopersiure, deren Anhydrid
Cr;0y3 ist, entweder 7-, 9-, 11- oder 13-wertig ist. Die hochsten
Wertigkeitsstufen sind in beiden Fillen ausgeschlossen, da, wie er-
wihnt, die Perchromate Holoxyd-Eigenschaften besitzen, also ein Teil
des Sauerstoffs in ihnen elektrochemisch 2-wertige Os-Gruppen bildet.
Es wurde nun versucht, .die Zahl der Holoxyd-Sauerstoffgruppen in
den Perchromaten aus der Menge Wasserstoffsuperoxyd, die bei der
Zersetzung der Perchromate in Gegenwart von Permanganat abge-
spalten wird, zu bestimmen, &dhnlich wie dieses in der vorigen Mit-
teilung an den Chromtetroxyd-Derivaten geschah.

Bei dew blauen Perchromaten war dies freilich nicht méglich.
Ebenso wie alkalische Goldchloridlosung wurde auch Permanganat in
saurer wie alkalischer Lésung nur spurenweise reduziert. Die Zer-
setzung der blauen Perchromate erfolgt so stiirmisch, daf das inter-
mediiir abgespaltene Wasserstoffsuperoxyd keine Zeit findet, mit dem
Permanganat zu reagieren.

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dab za der abgemessenen
Menge Permanganat die in der folgenden Tabelle verzeichneten Mengen Na-
tronlauge oder Schwefelsiure hinzugegeben wurden. In diese Losung wurde
die abgewogene Menge Pyridinperchromat eingetragen. Die Reaktion verlict
sehr rasch. Die Losung wurde darauf mit verdiinnter Schwefelsdure ange-
sauert, mit Jodkalium versetzt und mit Thiosulfﬁ_t-t austitriert. In der letzten
Spalte der folgenden Tabelle ist die Anzahl Aquivalente Permanganat be-
rechnet, die fiir ein Molekil Pyridinsalz reduziert wurde. Das negative Vor-
zeichen bedentet, daB nicht nur die der angewandten Menge Permanganat
entsprechende Menge Thiosulfat verbraucht wurde, sondern daBl die Lésung
noch die angegebene Anzahl Aquiéalente Jod mehr auszuscheiden vermachte.

109, 109 | 0.038n. | 0.1187-n. | .
Substanz | .50, | NaOH | KMaO, | NagSsOs | Aquiv; Os
g cem cem cem cem

0.1415 10 — 49.38 38.09 0.90
0.2979 2 — 98.20 76.74 0.77
02899 = — 96.05 81.63 0.20
0.2370 — 2 4787 68.50 — 289
0.1566 — 10 1954 60.46 — 274
0.1770 — 50 1966 62.04 — 264

In alkalischer Losung werden fast 3 Aquivalente Jod mehr aus-
geschieden, als der angewandten Menge Permanganat entspricht. ¥s

%) Diese Berichte 41, 3541 [1908].
252*
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rithrt das daher, daB das blaue Pyridinperchromat C; Hy N, HCrOs,
das fiir diese Versuche diente, ohne auf das Permanganat direkt ein-
zuwirken, zu Sauerstoff und Chromat zerfiel. Die 3 Aquivalente Jod
werden also bei der Reduktion von 1 Mol. Chromat zu Chromisalz
ausgeschieden. Dafl die ausgeschiedene Jodmenge etwas geringer als
3 ist, und zwar um so mehr, je starker alkalisch die.Losung ist,
rithrt wahrscheinlich von einer geringen Einwirkung des Permanganats
auf das Pyridin her.

In saurer Losung werden pro 1 Mol. Pyridinsalz weniger als
1 Aquivalent Permanganat reduziert, und zwar wichst die reduzierte
Menge auch hier mit der H'-Konzentration der Losung. Es ist daher
wahrscheinlich, daB ein Teil des Permanganats nicht vom Perchromat,
sondern vom Pyridin reduziert wird. Eine Wiederholung der Ver-
suche mit einem der blauen Alkaliperchromate hitte, da diese noch
viel zersetzlicher sind als das Pyridinperchromat, nur eine noch ge-
ringere Einwirkung des Permanganats zeigen konnen.

Einen SchluB8 auf die Zahl der 2-wertigen O;-Gruppen in der
Chrompentapersiure gestatten also diese Versuche nicht. Da aber die
antozoniden Eigenschaften der blauen Perchromate zeigen, dal sie
zum mindesten 1 O:-Gruppe enthalten, und das Vorhandensein von
2 0;-Gruppen ausgeschlossen ist, da sonst das Chrom 5-wertig sein
wiirde, so bleibt nur noch iibrig, dafl die blauen Perchromate eine
2-wertige O3-Gruppe besitzen, daB das Chrom also in ihnen 7-wertig
ist. Daraus folgt fiir die Chrompentapersiure die Formel

0, =cr<cQOH.

Bei den roten Perchromaten lief sich die Zahl der O,-Gruppen
wieder direkt bestimmen. In stark saurer Lésung findet zwar keine
Einwirkung von Perchromat auf Permanganat statt:

Die Versuche werden mit rotem Kaliumperchromat angestellt. An der
Stelle, an der das Kaliumsalz in die saure Permanganatlosung hineinfillt, be-
obachtet man eine von freier Uberchromssure herrihrende Blaufirbung und
sehr lebhafte Sauerstoff-Entwicklung. Dabei zerfillt das Perchromat genau so,
wie bei Abwesenheit von Permanganat in Chromoxydsalz und Sauerstoff, denn
die Ricktitration mit Jodkalium und Thiosulfat zeigt, daB das Permanganat
vollig unverandert ist.

0.2844 g K3Cr0s, 10 cem konz. H, S0y, 49.57 cem 0.1437-n KMnO,.

Racktitration: 61.94 cem 0.1150-n NapS; 03 = 49.56 cem KMnO,,
in ganz schwach saurer Lisung jedoch wird schon ein Teil des Per-
manganats vom Perchromat reduziert, und die reduzierte Menge wichst
noch, je stirker die Alkalitit der Loésung wird.

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt. Zua einer Mischung
der in der folgenden Tabelle verzeichneten Mengen von Schwelelsiure oder
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Natronlauge mit Permanganat wurde die abgewogene Menge festes Kalium-
perchromat hinzugegeben. Die Reaktion beginnt sofort und ist nach einigen
Minuten oder Stunden beendigt. Je stirker die Alkalitat der Losung wird,
um s0 mehr wichst zunichst dic Reaktionsgeschwindigkeit. Sie erreicht aber
bei etwa 109/, Natronlauge ein Maximum und nimmt dann sehr rasch ab. In
stark alkalischer Losung findet auch im Verlauf mehrerer Tage keine Eiawir-
kung auf das Permanganat mehr statt; der groBte Teil des Perchromats bleibt
ungeldst.

Die Lésung wurde mehrere Stunden verschlossen stehen gelassen, dann
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und das iiberschiissige Permanganat
mit Jodkalium und Thiosulfat zuricktitriert. In der letzten Spalte der fol-
genden Tabelle sind die Anzahl Aquivalente Permanganat angegeben, die fiir
1 Mol. Perchromat reduziert werden.

0.1038-n 0.1187-n
Substanz Na OH HiO | KMnO, | NaxS:05 |Aquiv.O;
g cecm % cem ecm cecm
0.0558 D] n 50 49.42 41.20 1.27
0.0945 2 10 50 49.84 41.14 3.719
0.0848 10 10 50 49.67 40.87 4.06
0.0868 5 50 50 49.20 39.70 4.35
0.0523 20 50 50 49.31 39.91 5.16
0.0880 25 50 .20 49.61 38.27 5.04
0.1568 o 50 100 97.62 15.17 5.29
0.1847 100 50 200 99.21 73.63 5.50

Wiirde das Perchromat quantitativ in Chromisalz und Wasserstofi-
superoxyd zerfallen, so miiten 7 Aquivalente Permanganat verbraucht
werden. Die Versuche zeigen, daB im Maximum 5.5 Aquivalente, also
stets weniger als 6 Aquivalente Permanganat reduziert werden. Da-
durch ist erwiesen, dall 1 Mol. der roten Perchromate bis zu 8 Mol.
Wasserstoffsuperoxyd abspalten kann. Der Rest des Peroxyd-Sauer-
stoffs aber entweicht ohne Einwirkung auf Permanganat, also wahr-
scheinlich gasformig., Aus der Annahme, dafl in den Perchromaten
so viele elektrochemisch zweiwertige O;-Gruppen vorhanden sind, als
sich Mole Wasserstoffsuperoxyd bilden kdnnen, folgt, daB die Chrom-
octopersiure zum mindesten 3 zweiwertige O,-Gruppen besitzt. Vier
O0;-Gruppen sind aber ausgeschlossen, da das Chrom sonst fiinfwertig
sein miiite. Die Konstitutionsformel der Chromoctopersiure ist daher

am einfachsten folgendermaflen zu schreiben:
_~00H
0,=(—-00H
~00H
Das Chrom ist also in den roten wie in den blauen Per-

chromaten als elektrochemisch 7-wertig zu betrachten.

1) Bei diesem Versuch wurde keine Natronlauge, sondern 1 ccm 10-pro.
zentige Schwefelsiure hinzugefigt.
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Experimenteller Teil.

Darstellung des wasserhaltigen roten Kalium-
perchromates, K;CrOs + xHsO.

Eine Mischung von 20 cem 25-prozentiger Cyankaliumlésung mit
10 cem 50-prozentiger Chromsiureljsung werden in einer Kis-Koch-
salz-Kéltemischung zu einem Brei erstarren gelassen. Hierzu werden
unter stindigem Umschwenken langsam 5 ccm 30-prozentiges Wasser-
stoffsuperoxyd hinzugegeben. Dabei wird sorgfiltig darauf geachtet,
daB das Gemisch nie vollig auftaut. Nach beendeter Einwirkung
wird der Brei noch 2 Stunden in Eispackung stehen gelassen, so dal
die Lésung weder vollkommen erstarrt, noch vollstindig auftaut. Dano
wird die Losung aus der Eispackung entfernt und kurz, nachdem die
letzten Eisstiicke aufgetaut sind, rasch abfiltriert. Das zuerst aus-
gefallene Salz ist spurenweise mit Cyankalium verunreinigt und muf
daher umkrystallisiert werden. Hierzu schiittelt man das Salz bis zur
Sittigung mit Wasser von etwa 15°% worin es einigermaflen léslich
ist.  Durch Abkiihlen auf 0° krystallisiert das Salz von neuem aus.
Da es beim UbergieBen mit Alkohol oder Ather das Krystallwasser
verliert, darf es nicht ausgewaschen, sondern mull an dem Saugtrichter
zur Trockne abgesaugt werden. Dann wird es auf einen Tonteller
schoell abgepreBit und in einem verschlossenen Glischen aufgehoben.
Die Krystalle sind etwas heller und durchsichtiger, als die des ge-
wohnlichen Kaliumperchromates. Es sind nicht Prismen wie bei diesem
Salze, sondern rhombische Platten, deren spitzer Winkel ca. 45° be-
trigt. Sie zeigen keinen merklichen Pleochroismus, im polarisierten
Licht zeigen sie parallel zur kurzen Kante Ausléschung. Beim Liegen
an der Luft oder im Chlorcalcium-Exsiccator verlieren sie sehr rasch
ihr Krystallwasser und gehen dann in das wasserfreie Kaliumperchro-
mat’ iiber. Der Krystallwassergehalt konnte nicht bestimmt werden,
da ‘die Krystalle sich nicht ohne Verlust an Krystallwasser vollstindig
trocknen lieBen.

Aus Kaliumchromat und . Wasserstoffsuperoxyd oder wechselnden
Mengenverhiiltnissen von Kaliumchromat und Kalilauge konnte das
Salz nicht dargestellt werden. Obwohl es vollkommen cyanfrei ist,
konnte es bisher doch nur aus cyankaliumhaltiger Losung gewonnen
werden. Es erinnert das daran, daB auch wasserhaltiges Kaliumchro-
mat bisher nur aus cyankaliumhaltiger Losung dargestellt werden
konnte?). Die Rolle, die das Cyan dabei spielt, ist bisher noch nicht
aufgeklart,

1} Wesch, Dissertation, Freiburg i./B. 1909.
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Molekulargewichtsbestimmung der roten Perchromate.

1. Kaliumperchromat?®,

Da das Salz in Wasser bei 0% wenn auch nicht stark, so doch hinrei-
chend 1dslich und sehr bestindig ist, so wurde das Molekulargewicht aus der
Gefrierpunktserniedrigunyg nach der Beckmannschen Methode bestimmt. In
der folgenden Tabelle, in der die Resultate dieser Beobachtung zusammen-
gestellt sind, ist hinter den Gefrierpunkt in Klammern die Anzahl der Einzel-
beobachtungen angegeben, aus denen der angefilhrte Mittelwert gebildet wurde.
Die einzelnen Messunger weichen im Maximum um 0.003° vom Mittelwerte ab,

Losungsmittel | Substanz Gefrierpunkt i Depression Mol.-Gew.
g 2 | Gef.
20.00 3.355 (3)
0.0318 3.312 (2) 0.043 68.41
0.0451 3.305 (2) 0.051 81.81
20.00 3.357 (2)
0.0173 8.331 (2) 0.026 61.55
0.0451 3.304 2) | 0.053 78.12

Fir vollkommene Dissoziation des Salzes berechnet sich der
Wert 74.39. Die Bestimmungen zeigen also, dafl das Salz in ver-
diinnter wiBiriger Lésung weitgehend dissoziiert ist. Ein indifferentes,
nichtdissoziierendes Liosungsmittel, in dem das Salz eine fiir Mole-
kulargewichtsbestimmungen hinreichende Loslichkeit besitzt, konnte
nicht gefunden werden.

Es wurde ferner die elektrische Leitfihigkeit des Salzes gemessen.
Das Leitfihigkeitsgefifl nach Cauntor?) befand sich in einem Thermo-
staten, dessen Temperatur auf 0° konstant gehalten wurde. Da sich
die Losung aber auch bei dieser Temperatur in Beriihrung mit plati-
nierten Platin-Elektroden zu schnell zersetzte, so mufite mit unplati-
nierten Elektroden gemessen werden. Um die Polarisation dennoch
nach Moglichkeit auszuschalten, habe ich die Elektroden moglichst gro8
gewihlt,

Zur Bestimmung der Widerstandskapazitit des Gefdfles- wurde
eine gesittigte Gipslosung benutzt, sie wurde zu 0.2801 gefunden.
Die spezifische Leitfihigkeit des zu diesen Messungen benutzten
Wassers betrug 7.1-10—%,

In der folgenden Tabelle bedeutet

¢ die Verdinnung == cem/g-Mol.,
W den gemessenen Widerstand in Ohm. Die angefiihrten
Zahlen sind die Mittelwerte von je 6 Einzelmessungen,

1) Diese Messungen wurden von Hrn, William A, Kutsch ausgefihrt.
Niheres siehe Dissertation, Freiburg i./Br. 1907.
9 Ztschr. f. Elektrochem. 9, 922 [1903].
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¥ die gemessene Leitfihigkeit, von der zur Bestimmung der
spezifischen Leitfihigkeit noch die Leitfihigkeit des Wassers
abgezogen werden mul,

A das Aquivalentleitvermégen.

P W % A Mittel

99 180 406.4 0.0006891 67.64
391.8 0.0007147 70.18
406.9 0.0006883 67.56
384.5 0.0007285 71.76 69.28
198 400 743.1 0.0003770 73.38
705.3 0.0003971 77.36
728.5 0.0003845 74.86
732.5 0.0003824 74.86 75.12
396 700 1479.0 0.0001894 72.32
1387.0 0.0002019 77.28
1335.0 0.0002098 80.42
1342.0 - 0.0002087 ' 8081 . 7171

Die Aquivalentleitfihigkeit bet unendlicher Verdinnung wurde durch
graphische Extrapolation bestimmt und gleich 83.9 gefunden. Das Verhiltnis
der bei einer bestimmten Konzentration gemessenen Aquivalentleitfahigkeit zu
der bei unendlicher Verdinnung gibt den Dissoziationsgrad. Dieser ist in
der folgenden Tabelle verzeichnet. Die Zahlen zeigen, daB das Salz nahezu
vollkommen dissoziiert ist.

Aquivalente A Ag Dissoziationsgrad
0.01008 69.28 83.9 83
0.00504 75.12 90
0.00252 M 93

Setzt man die Beweglichkeit des Kaliumions fir unendliche Verdiinnung
nach Kohlrausch gleich 65.3, so -ergibt sich die elektrolytische Beweglich-
keit '3 CrOy" = 18.6.

2. Ammoniumperchromat?!).

Die Gefrierpunktsbestimmung und Leitfihigkeitsmessung aes Am-
moniumsalzes konnte nicht wie die des Kaliumsalzes in reinem Wasser
angestellt werden, da sich das Salz beim Auflésen in Wasser auch
bei 0° schon merklich zersetzt. Dagegen ist es in ammoniakalischer
Loésung hinreichend bestindig. Es wurden daher diese Bestimmungeu
in 0.3-n-Ammoniaklésung ausgefiihrt.

Bei der Gefrierpunktsmessung wurde die Menge der angewandten Sub-
stanz dadurch bestimmt, daB die Lésung, deren Gefrierpunkt zuvor ermittelt
war, mit-Jodkalium und Natrinmthiosulfat titriert wurde. Auch hier’ist in

1) Diese Messungen wurden von Hin. August Borchers: ausgefahrt.
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der folgenden Tabelle nur das Mittel der einzelnen Messungen angegeben
und die Anzahl der Messungen in Klammern dahinter gesetzt. Die einzelnen
Bestimmungen weichen im Maximum um 0.008° vom Mittelwerte ab.

5 , Molekulargewicht
Losung Substanz Gefrierpunkt | Depression —
g g gef. ber.

!
20.00 — 2.885 (3) — — i 8
0.1064Y) 2.809 (2) 0.076 129 —
0.0532 2.835 (1) 0.050 98 —

Die Zahlen zeigen, dafl das Ammoniumsalz bei gleicher Konzen-
tration etwas schivicher dissoziiert ist als das Kaliumsalz, doch kann
die Differenz daher riihren, daB die Dissoziation durch den Zusatz
von Ammoniumionen zuriickgedringt ist.

Jedenfalls beweisen die Messungen, daB die Verbindung ein
typisches Ammoniumsalz ist und nicht etwa ein Oxyd mit koordinativ
gebundenem Ammoniak. Und das Gleiche zeigen auch die Leitfdhig-
keitsmessungen. Wenn auch hier die Werte des Aquivalentleitver-
mogens bei gleicher Konzentration erheblich kleiner sind wie beim
Kaliumsalz, so kann das ebenfalls daran liegen, da# der Disso-
ziationsgrad durch die Gegenwart des Ammoniaks zuriickgedringt ist.
Auch besitzen die folgenden Zahlen, da sie aus der Differenz der
Leitféihigkeit der Losung und der nicht unbetrichtlichen des Ammoniaks
gebildet sind, nicht den gleichen Genauigkeitsgrad wie die des Kalium-
salzes. Die spezifische Leitfihigkeit des Ammoniaks betrug 0.000582;
im iibrigen sind die Versuchsanordnung und die Bezeichnungsweise in
der folgenden Tabelle die gleichen wie bei den Leitfihigkeitsmessungen
am Kaliumsalz. Hinter den Zahlenwertcn des Widerstandes ist in
Klammern die Anzahl der Einzelbeobachtungen angegeben, aus denen
der angefithrte Mittelwert gebildet wurde.

@ t W %x A
9 900 113.2 (10) 0.001892 18.73
19 800 168.7 (7) 0.001078 21.70
39600 | 238.4 (13) 0.000593 23.48

1) 20 cem Losung = 11.82 cem 0.1153-n-Natriumthiosulfat.





