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615. E. H. Riesenfeld: Hiihere Oxydationsprodukte 
des Chroms. 

6. Mitteilung: dber Perchromate. 
[Aus dem Chemischen Universitiitslaboratorium (Philosophische Abteilung) 

Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 28. Oktober 1908.) 

W e  in der vorigen Mitteilung') gezeigt wurde, zerfallen die 
hoheren Gxydationsprodukte des Chroms in zwei Klassen, in die 
C h r o m t e t r  ox y d - D e r i v  n t e und die eigentlichen P e r c h  r om a t  e. 
Enter den Perchromaten sind wieder zu unterscheiden : 

1. Die Salze der P e r c h r o m s a u r e  HCrOs, die wegen ihrer 
hlauvioletten Farbe auch ab lau  e Perchromatea a) und 

2. die Salze der P e r c h r o m s a u r e  H o C ~ O ~ ,  die wegen ihrer 
rotbraunen Farbe $1'0 t e  Perchromatecc genannt wurden. 

Die Siiure HCr05, die C h r  o m - m o n  o h y d r  o - p en  to  x y p e r  sa u r e , 
sol1 imFolgenden kurz als C h r o m p e n t a p e r s a u r e ,  dieSaureHzCrOx, 
die C h r o m - t r i h y d r  o - o c t o x y p e r s a u r e ,  sol1 kurz als Chromoc to -  
p e r s a u r e  bezeichnet werden. 

Die von Hof m a n n  und H i e n d l m a i e r 3 )  beschriebenen neutralen 
und sauren Salze einer Uberchromsaure Ha Cr 0 s  existieren, wie 
friiher von mir nachgewiesen wurde4), nicht, und sind daher aus der 
Literatur zu streichen. 

Im Folgenden sind einige weitare Beobachtungen fiber Perchro- 
mate zusammengestellt, die zum erstenmal einen Anhaltspunkt fur die 
Konstitution dieser bisher noch wenig untersuchten Kiirperklasse geben. 

Von den roten Perchromaten war bisher nur das N a t r i u m s n l z  
in  zwei Formen dargestellt worden, einer krystallwasserhaltigen, un- 
bestandigen und einer krystallwasserfreien, bestandigen Form. Es ge- 
lang nunmehr, auch bei dem roten K a l i u m p e r c h r o m a t  neben der 
sahon fruher bekannten krystallwnsserfreien eiue krystallwasserhaltige 
Form zu finden, die wie das entsprechende Natriumsalz schon beim 
Trocknen auf dem Tonteller an der Luft und noch rascher beini 
2 bergiel3en mit Alkohol oder Ather ihr Krystallwasser abgibt. 

I) Diese Berichte 41, 3536 [1908]. 
3 Die Salze der nberchromsiiure HsCrO,, A .  B. KHsCrO?, die ebenfalla 

blauviolett gefiirbt sind und sich durchaus wie neutrale Salze verhalten, 
werden wohl am einfachsten auch als Sake der Cbrompentapersgure anlge- 
f&t, also KCr05 + Ha 0 3  usw. geschrieben. 

3, niese Berichte 37, 1663, 3405 [1904]. 
4, Diese Berichte 37, 1885 [19041. 
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Zur Ermittlung der ~.ioastitution*furniel wurde zuiiiclist d a s  
M o l e k n l a r g e w i c h t  der wichtigsten uberchromsanren Salze bestimnit. 
Das Yolekulargewicht des blauen Pyridinperchromats Cj H5 N, H C r  0 5  

hatte schon W i e d e  ermittelt u n d  dns dieser Formel entsprechende 
einfnche Malekulargewicht gefuuclen. Diese Beobachtung ist von 
I< ut s c h  ’) wiederholt und bestitigt worrleu. 

Ferner wurden die iLIolekulnrgewicbte (lea rotell Kaliiiin- uud 
dninioniuniperchromats, K:; Cr 0. und (NH4),Cr 0 8 ,  durcb Messung der  
Gefrierpunktserniedriguiig und Leitfahigkeit der wiifirigen Losnng er- 
inittelt. Sie erwiesen sich als einfach molekolar, sind gute Leiter der  
Elektrizitat und in dem Grade in Ioneii gespalten, wie es bei neu- 
tralen Salzen schwncher, mehrbasischer Siiuren der Pall zu sein pflegt. 
Damit ist auch erwiesen, da8 die Verbindung (NH4)3 Cr Os, wie es die 
Analogic mit dem entsprechenden Kaliunr- und Natriumsalz erwnrten 
lie& ein typisches Ammoniiimsnlz nnd nicht etwa ein Triammin dar- 
stellt. 

Da also die M z e  der Chroiiioctopcrsa~ure mononiolekular sind, 
so ist zu erwarten, did3 aucb der freien Siiiire das eirrfache Moleku- 
1:irgewicht zukomnit. S ine  direkte Bestiitigung rlurch Bestimmung des 
.Clolekiilarge~~ichts IielJ sich aber nicht erbringen, da die Saure zu leicht 
xerset,zlicli ist. Sie zerfillt in wiifiriger Liisiing momentan iind auch 
in iitherischer nach kurzer Zeit in Chroniisalz uurl Saiierstoff. Aus. 
der Renktionsordnung dcr Zersetzung k:i tit i  aber intlirekt auf die Mo- 
lekulargr6Be geschlosseu werden. In walhiger Lijsung verlauft die 
Zersetzung unmefibar schuell; dagegen gelang es, sie iu einem Ge- 
misch von ,4ther, Eisessig und IYasser messend zn verfolgen. Dabei 
zeigte sich ein mounniolekularer Reaktioiisverlauf ’). Das deutet auf 
ein einfaches Molekulargewicht der freien Saure hill, kann aber keines- 
wegs als einwandfreier Beweis angeseheu wercleii. Denn es ist eiu- 
ma1 nioglich, da8 die Reaktion in inehreren Stufen verlauft, nnd daB 
tlie gemessene Reaktion nicht die erstme Reaktionsstufe, sondern eine 
apiitere, langsamer verlaufende darstellt. Ferner besteht aber auch die 
lliiglichkeit, (la13 bei diesen Versuchen, bei denen die Geschwindigkeit 
hestiirirnt wurtle, mit der Saueratoff B U S  der Lijsung gasforniig elit- 
weicht, gar keine Reaktionsgeschwincligkeit, souderii nur  die Diffusions- 
geschwindigkeit bestinimt wurtle, mit der cler Sauerstoff nus dem 
lnneren der Liisung zu  den ~ lu l io ino~eni t~~~tss te l le~~ hin diffiiudiert, an 
denen tlie Blaschenbilduog erfolgt, con deneii BUS sich also der Snner- 
stoff gRsfiirniig entwickelt. 

I )  Dissertation, Freiburg i. Br., 1907. 
!) ITermann 0111, Dissertation Freibtirg i. Br., 1906. 



Es wurde nun versucht, daa elektrochemische Aquivalent des 
Chroms in den roten Perchromaten direkt zu bestimmen, lhnlich wie 
H i t t o  rf I) die elektrochemische Wertigkeit des Chroms in den Chro- 
maten ermittelt hatte. 

Elektrolysiert man eine waBrige Natriumsuperoxydlosung, wobei 
d s  snode  ein Stiick metdlisches Chrom dient und die Einwirkung 
des kathodisch abgeschiedenen Wasserstoffs auf die Anodenlosung 
ausgeschlossen ist, so beobachtet man, daB sich die LBsung allmahlich 
rotbraun flrbt. Die analytische Untersuchung der Liisung zeigt, daB 
sie kein Chromat, sondern nur rotes Perchromat enthiilt, daB also 
unter diesen Bedingungen Chrom unter Perchromatbildung in Losung 
geht. Vergleicht man die Gewichtsabnahme der Chromanode mit der 
gleichzeitig durch den Strom im Silbercoulometer abgeschiedenen 
Silbermenge, so findet man, daB fur 1 Atom Chrom 6 Atome Silber 
abgeschieden werden. 

Der erste Versuch der folgenden Tabelle enthalt einen Kontrollversuch 
mit Natronlauge. Es wurden ftir 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 Stromstiirke keine AuflBsung des Chroms, sondern nur Saner- 
stoffentwicklnng stattfindet. Fiir den letzten Versuch diente ein anderes 
Chromstiick mit viermal grBlerer Oberfliche als Anode. 

Diese Versuche beweisen aber durchaus nicht, da13 das Chrom in 
den Perchromaten elektrochemisch 6-wertig ist. Es ist auch moglich, 
daB das Chrom primlr als Chromat in Losung geht, und daB dann 
erst dieses mit dem Natriumsuperoxyd der Losung Perchromat bildet. 
(;egen d i e  6 - W e r t i g k e i t  d e s  C h r o m s  i n  d e n  P e r c h r o m a t e n  
s p r i c h t  v o r  a l lem,  d a l j  u b e r h a u p t ,  so  l a n g e  m a n  d a s  K a l i u m  
a l s  1- u n d  d e n  S a o e r s t o f f  a l s  2 -wer t ig  a n s i e h t ,  Kons t i -  
t u t ions fo rme ln  f i ir  d i e  P e r c h r o m a t e  nur u n t e r  d e r  A n n a h m e  
von  u n g e r a d w e r t i g e m  Chrom k o n s t r u i e r t  w e r d e n  konnen .  
Da13 der Sauerstoff auch in den Perchromaten nicht elektrochemisch 
einwertig ist, erweist der Vergleich der Peroxyde des Chroms mit 
__.__ 

I) Ztschr. f. Elektrochem. 4, 183 [1898]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 2.52 
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denen der  anderen Elemente. Man kann die Peroxydverbindungen, 
ie nachdem, ob sie aus Wasserstoffsuperoxyd entstehen nnd Wasser- 
stoffsuperoxyd abzuspalten imstande sind oder nicht, in 2 Gruppen 
einteilen, die S c h a n b e i n ' )  als A n t o z o n i d e  und O z o n i d e  bezeich- 
nete. Zur ersten Gruppe gehiiren die Alkali- und Erdalkalisuper- 
oxyde, die Carosche  Saure, die aus Wasserstoffsuperoxyd dar- 
stellbaren Uberkohlensaureib und andere. Zur aweiten Gruppe sind 
auBer den Superosyden des Mangans, Bleis, der iibermangansiiure usw. 
auch die bisher nur elektrochemisch herstellbare Oberschwefel- uud 
f!berkohlens&ure zu ziihlen , die direkt kein Wassersto€fsuperoxyd 
abspalten und daher auch nicht mit Permanganat reagieren. 

Der  Vergleich im chemisrhen Verhalten und in der Zusamnieii- 
setzung der Antozonide fiihrte M o r i t z  T r a u b e 3 )  zii der Annahme, 
tlaW diese Verbindungen Bungespaltene Sauerstoffmolekiilea enthalten, und 
e r  hat  sie daher als H o l o x y d e  bezeichet. D e r ,  S u p e r o x y d - S a u e r -  
s t o f f  i s t  a l s o  i n  d i e s e n  V e r b i n d u n g e n  n i e  als 1 - w e r t i g e  O -  
G r u p p e ,  s o n d e r n  s t e t s  als 2 - w e r t i g e  0 2 - G r u p p e  e n t h a l t e n .  

Da13 auch die Perchromate zu den Antozoniden gehoren, ist da- 
diirch erwiesen, daB sie alle charakteristischen Reaktionen der Anto- 
zonide zeigen , also vor allem mit Wasserstoffsuperoxyd dsrgestellt 
werden konnen und bei ihrer Zersetzung wieder WasserJtoffsuperoxyd 
abspalten. Obwohl das Wasserstoffsuperoxyd uuter den Endprodukten 
der  Zersetzung nicht aufgefunden werden kann, konnte doch die 
intermedigre Bildung von Wasserstoffsuperoxyd durch die Reduktion 
von alkalischer Goldchlorid- und Permanganatlosung, zwei typisdie 
SWasserstoffsuperoxyd-Reaktionena, bewiesen werden. 

Unter der Voraussetzung, dafi aller Sauerstoff in den Perchro- 
maten niir elektrochemiscli 2-wertige 0- bezw. 03-Gruppen bildet und 

l) Ztschr. f. prakt. Chem. [I] 77, 138 [1859]. 
2, Moritz  Traube  (diese Berichte 22, 1523 [1889]) hat die C'berschwe- 

felsiiure den Antozoniden zugeztihlt, indem cr ihre Reaktionen zum Teil mit 
denen des Sulfurylholoxpds, der spiiter von Caro  von neuem aufgefundenen 
und nach ihm benannten Siture verwechselte. B a e y e r  und V i l l i g e r  haben 
e m  ersten Male die Unterschiede im Verhalten der Caroschen Siure, der 
Pberschwefelsiiure und des Wasscrstoffsuperoxyds klargestellt, haben aber 
daMuf, daB die Ubcrschwefelslsiiure vorwicgend ozonide, Wasserstoffsuperoxyd 
und C a r o  srhe Stiure hingegen vorwiegend antozonicle Eigenschaften haben, 
iiicht hingemieben, sondern allc drei Verbindungen als Antozonide aufgefallt. 
l)as Gleiche hat Bodl t inder  (Langsame Verbrennung, S. 463) mit dcr Ubcr- 
kohleiistiure gctan. Auf diese chsrnkteristischen Unterschicde im Verhalteu 
der verschicdenen Cbers8urcn des Schwcfels untl des Kohlenstoffs sol1 an 
anderer Stelle ausfhhrlich zuriickgckommen wertlen. 

Diese Berichte 26, 1481 [l894]. 



dad das Chrom in den Perchromaten nicht eine niedrigere Wertigkeit 
als in den Chromaten besitzt, in  denen es 6-wertig ist3), folgt, daB 
es in der Chrompentapershre ,  deren Anhydrid CraOs ist, entweder 
7- oder 9-wertig und in der Chromoctopersiiure, deren Anhydrid 
CrsOlr ist, entweder 7-, 9-, 11- oder 13-wertig ist. Die hochsten 
Wertigkeitsstufen sind i n  beiden Piillen ausgeschlossen, d a ,  wie er- 
wiihnt, die Perchromate Holosyd-Eigenschaften besitzen, also ein Teil 
des Sauerstofh in ilinen elektrochemisch 2-wertige 0,-Gruppeu bildet. 
Es wurde nun versucht, die Zahl der Holosyd-Sauerstoffgruppen in 
den Perchromaten aus der Menge Wasserstoffsuperosyd, die bei tler 
Zersetzung der  Perchromate in Gegenwart von Permnnganat abge- 
spalten wird, zu bestimmeii, iihnlich wie dieses in der vorigen Mit- 
teiliing a n  den Chromtetroxyd-Derivaten geschah. 

Bei den blauen Perchromaten war  dies freilich nicht mijglich. 
Ebenso wie alkalische Goldchloridlosung wurde auch Permangannt in 
saurer wie alkalischer Losung niir spurenweise reduziert. Me Zer- 
setzung der blauen Perchromate erfolgt so stiirmisch, da13 das  inter- 
medilr abgespaltene Wasserstoffsuperoxyd keine Zeit findet, mit d e n  
Permanganat zu reagieren. 

Die Versuche wurden in der Weise angestellt, daU zu der abgemessenen 
Mengc Permanganat die in der folgenden Tabelle verzeichneten Mengen Na- 
tronlauge oder Schwefclsiure hinzugegeben wurdcn. In diese Lcisung wurdc 
die abgewogene Menge Pyridinperchromat eingetragen. Die Iieaktion verlict 
sehr rasch. Die LBsung wurde darauf mit verdiinnter Sehwefelsiure ange- 
sriuert, n i t  Jodkalium versetzt und mit Thiosulfat austitricrt. In der letzten 
Spalte der folgenden Tabelle ist die Anzahl Aquivalente Permanganat be- 
rechnet, die fiir eiu Molekiil Pyridinsalz reduziert murde. Das negative Yor- 
zeichen bcdeutet, dal3 nicht nur die der angewandten Menge Permanganat 
entsprechende Menge Thiosultat verbrsnclit wurde, sondern d d  die L6sung 
noch die angegebene Anzahl Aquidalente Jod mehr auszuscheiden vermwlite. 

Substanz 

0.1415 
0.2979 
0.2899 
0.2370 
0.1566 
0.1770 

0.1038-n. 
K MU 0 4  

ccm 

49.38 
98.20 
96.05 
47.87 
49.54 
19.66 

38.09 
76.74 
8 1.63 
68.50 
60.46 
62.04 

Aquiv, 0 3  

0.90 
0,77 
0.20 

- 2.82 - 2.74 
- 2.64 

I n  alkalischer Losuug werden fast 3 Aquivalebte Jod mehr aus- 
1;s geschieden, als der angewandten Menge Permtmgnoat eniapricht. 

Diese Berichte 41, 3541 [1908]. 
25P 
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ruhrt das  daher, daB das blaue Pyridinperchromat Cs H5 N: HCr 0 5 ,  

tlas 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. Da13 die ausgeschiedene Jodmenge etwas geringer als 
3 ist, nnd zwar um so mehr, je starker alkalisch die. Liisung ist, 
riihrt wahrscheinlich yon einer geringen Einwirkung des Permanganats 
nuf das Pyridin her. 

In saurer Losung werden pro 1 Mol. Pyridinsalz weniger als 
1 Aquivalent Permanganat reduziert, und zwar wachst 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 hatte, d a  diese noch 
vie1 zersetzlicher sind als das Pyridinperchromat, nur eine noch ge- 
ringere Einwirkung des Permanganats zeigen konnen. 

Einen SchluB auf die Zahl der 2-wertigen 0,-Gruppen in der  
Chrompentapersaure gestatten also diese Versuche nicht. Da aber die 
antozoniden Eigenschaften der blauen Perchromate zeigen, daB sie 
rum mindesten 1 0s-Gruppe enthalten, und das Vorhandensein \-on 
2 02-Gruppen ausgeschlossen ist, da  sonst das Chrom 5-wertig sein 
wiirde, so bleibt nur noch ubrig, daB die blauen Perchromate e i n e  
2-wertige Or-Gruppe besitzen, daB das Chrom also in ihnen 7-wertig 
ist. Daraus folgt fur die Chrompentapersiure die Formel 

0 3  ZE (3% ,OOH 
0 -  

Bei den roten Perchromaten lieB sich die Zahl der OpGruppen 
wieder direkt bestimmen. In stark saurer Losung findet zwar keine 
Einwirkung von Perchromat auf Permanganat statt : 

An der 
Stelle, an der das Kaliumsalz in die saure PermauganatlBsung hineinkllt, be- 
obachtet man eine von heier Uberchromshi-e hcrriihrende Blaufjrbung und 
sehr lebhafte Sauerstoff-Entwicklung. Dabei zcrfallt das Perchromat genau so, 
wie bei Abwescnheit von Permanganat in Chromoxydsalz und Sauerstoff, denn 
die Riicktitration mit Jodkalium und Thiosulfat zeigt, daB das Bermanganat 
v6llig unverhdert ist. 

Die Versuche werden mit rotem Kaliumperchromat angestellt. 

0.2844 g KJCrOa, 10 ccm konz. H,SO*, 49.57 ccm 0.1437-n KMnOl. 
Riicktitration: 61.94 ccm 0.1150-n NazSrOa = 49.56 ccm KMnOa, 

in  ganz schwach saurer Liisung jedoch wird schon ein Teil des Per- 
nianganats vom Perchromat reduziert, und die reduzierte IIenge wiichst 
noch, je starker die Alkalitiit der Losung wird. 

Zu eincr Mischung 
tier in  der folgenden Tahelle verzcichnetcn Mcngen von Schwefelsaure oder 

Die Versuchc wurden in folgender Wcise angestellt. 



Natronlauge niit Perniauganat wurde die abgewogene Menge festes Kalium- 
perchromat hinzugegeben. Die Rcaktion beginnt sofort und ist nwh einigen 
Minuten oder Stunden beendigt. J e  stirker die Alkalitit der L6sung wird, 
nm so mehr wachst zungchst dic Reaktionsgcschwindigkeit. Sie erreicht aber 
bei etwa 10°/o Natronlauge cin Maximum und nimmt d a m  sehr rasch ab. In 
stark alkaliicher Lijsung findet auch im Verlauf mehrerer Tage keine Eiowir- 
kung auf das Permanganat mehr statt; der gr6Bte Teil des Pcrchromats bleiht 
ungel6st. 

Die LBsung wurde mehrere Stunden verschlosseu stehen gelassen, d a m  
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert und das iiberscliiissige Pcrmanganat 
mit Jodkalium und Thiosulfat zuriicktitriert. In der letzten Spalte der fol- 
genden Tabelle sind die Anzahl Aqqivalente Permanganat angegebcn, die fiir 
1 Mol. Perchromat reduziert wcrden. 

Substanz 

0.0558 
0.0945 
0.0848 
0.0868 
0.0523 
0.0880 
0.1568 
0.1847 

Na OH 

50 
20 50 
25 50 

50 
50 

Ha 0 

ccm 

50 
50 
50 
50 
50 

. 20 
1 0 0  
200 

0.1038-n 
ICMnOh 

ecm 

49.42 
49.84 
49.67 
49.20 
49.31 
49.61 
97.62 
99.21 

0.11 87-n 
Naz s? 0 3  

ccm 

41.30 
41.14 
40.87 
39.70 
39.91 
38.27 
75.17 
73.63 

iquiv. 01 

1.27 
3.79 
4.06 
4.35 
5.16 
5.04 
5.29 
5.50 

Wurde das  Perchromat quantitativ in Chromigalz und Wasserstoff- 
superoxyd zerfallen, so muaten 7 iquivalente  Permanganat verbraucht 
werden. Die Versuche zeigen, daI3 im Maximum 5.5 Aquivalente, also 
stets weniger als 6 Aquivalente Permanganat reduziert aerden. Da- 
durch ist erwiesen, daI3 1 Mol. der roten Perchromate bis zu 3 Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd abspalteu kann. Der  Rest des Peroxyd-Sauer- 
stoffs aber entweicht ohne Einwirkung auf Permanganat, also wahr- 
scheinlich gasfiirmig. Aus der Annahnie, daI3 in den Perchromaten 
so viele elektrochemisch zweiwertige 0s-Gruppen vorhanden sind, als 
sich Mole Wasserstoffsuperoxyd bilden kiinnen, folgt, da8 die Chroni- 
octopersiiure zum mindesten 3 zweiwertige 02-Gruppen besitzt. Vier 
0,-Gruppen sind aber ausgeschlossen, d a  das Chrom sonst funfwertig 
sein mii8te. Die Konstitutionsformel der Chromoctopersaure ist daher 
a m  eintachsten folgendermaI3en zu schreiben : - 

,OOH 
O,-Cr-OOH 

\OOH 
Das  C h r o m  ist a l s o  i u  d e n  r o t e n  a i e  i n  d e n  b l a u e n P e r -  

c h r o m a t e n  a ls  e l e k t r o c h e m i s c h  7 - w e r t i g  z u  b e t r a c h t e n .  

1) Bei diesem Versuch wurde keine Natronlauge, sondern 1 ccm IO-pro, 
zentige Schwefelsiture hinzngeftigt. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
D a r s t e l l u n g  d e s  wasse rha l t i gen  ro t en  K a l i u m -  

pe rch romates ,  KaCrOa + x&O. 
Eine Mischung YOU 20 ccm 25-prozentiger Cyankrrliumlosung mit 

10 ccm 50-prozentiger Chromsaureliisung werden in einer $:is-Koch- 
salz-Kiiltemischung zu einem Brei erstarren gelassen. Hierzu werden 
linter stiindigem Umschwenken langsam 5 ccm 30-prozentiges Wasser- 
stoffsuperoxyd hinzugegeben. Dabei wird sorgfiiltig darauf geachtet, 
daB das Gemisch nie viillig auftaut. Nach beendeter Einwirkung 
wird der Brei noch 2 Stunden in Eispackung stehen gelassen, so daB 
die Liisung weder vollkommen erstarrt, noch vollstandig auftaut. Dann 
wird die Losung aus der Eispackung entfernt und kurz, nachdem die 
letztcn Eisstucke sufgetaut sind , rasch abfiltriert. Das zuerst aus- 
gefallene Yalz ist spurenweise mit Cyankalium verunreinigt und muI3 
daher umkrystallisiert werden. Hierzn schiittelt man das Salz bis zur 
Srittigung mit Wasser von etwa la", aorin es einigermaben loslich 
ist. Durch Abkuhlen auf Oo krystallisiert dss Salz von neuem Bus. 
Da es beim Ubergieben mit Alkohol oder Ather das Krystallwasser 
verliert, darf es nicht ausgewaschen, sondern miill an dem daugtrichter 
ziir Trockne abgesaugt werden. Dann wird es auf einen Tonteller 
scbnell sbgeprebt und in einem verschlossenen Glaschen aufgehoben. 
Die Krystalle sind etwas heller und dnrchsichtiger, als die des ge- 
wiihnlichen Kaliumperchromates. Es sind nicht Prismen wie bei diesem 
Salze, sondern rhombische Platten, deren spitzer Winkel ca. 45O be- 
tr2igt. Sie zeigen keinen merklichen Pleochroismus, im polarisierten 
Licht zeigen sie parallel zur kurzen Kante Ausliischung. Reim Liegen 
an der Luft oder im Chlorcalcium-Essiccator verlieren sia sehr rasch 
ihr Krystallwasser und gehen dsnn in das wasserfreie Kaliumperchro- 
mat uber. Der Krystallwassergehalt konnte nicht bestimmt werden, 
(la die Krystalle sich nicht ohne Verlust an Krystallwasser vollstandig 
trocknen lieSen. 

Aus Kaliumchromat und .Wasserstoffsuperoryd oder wechselnden 
Mengenrerhiiltnissen 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, daI3 auch wasserhaltiges Kaliumcbro- 
mat bisher nur aus cyankaliumhaltiger Liisung dargestellt werden 
konntel). Die Rolle, die das Cyan dabei spielt, ist bisher noch nicht 
nafgeklkt. 

I) Wesch, Dissertation, Freiburg i./B. 1909. 
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Moleli u l a r g e w i c ~ t s b e s t i m m u n g  d e r  r o t e n  P e r c h r o m a t e .  
I.  K a l i u m p e r c h r o m a t  I). 

Da das Salz in Wasser bei 00, wenn anch nicht stark, so doch hinrei- 
chend l6slich und sehr bestirndig ist, so wurde das Moleknlargewicht ans der 
Gefrierpunktserniedrigung nach der Beckmannschen Methode bestimmt. In 
der folgenden Tabelle, in der die Resultate dieser Beobachtung zusammen- 
gestellt sind, ist hinter den Gefrierpnnkt in Klammern die Anzahl der Einzel- 
beobrchtungen imgegoben, aus denen der angefkhrte Mittelwert gebildet wurde. 
Die einzelnen Messungen weichen im Maximum urn 0.0030 vom Mittelwerte ah. 

Iisungsmittel Substanz I arr l a  

20.00 
0.03 18 
0.0451 

0.0173 
0.0451 

PO 00 

1 

i MoL-Gew. 
I 

Gefrierpunkt I Depression I Gef. - 
3.355 8) 

3.357 (2) I I 
I 8:::: 1 E::: 3.312 (2) 

3.305 (2) 

8.331 (2j I 0.026 ' 61.55 
3.304 (2) I 0.053 I 78.72 

Fur vollkommene Dissoziation des dalzes berechnet sich der 
Wert 74.39. Die Bestimmungen zeigen also, daf3 das Salz in ver- 
dunnter wtifiriger Liisung weitgehend hissoziiert ist. Ein indifferentes, 
nichtdissoziierendes Losungsmittel, in dem das Salz eine fiir Mole- 
kulargewichtsbestimmungen hinreichende Liidichkeit besitzt, konnte 
nicht gefunden werden. 

Es wurde ferner die elektrische Leitfiihigkeit des Salzes geniessen. 
Das Leitfiihigkeit$gefii13 nach Cantors )  befand sich in einem Thermo- 
staten, dessen Temperatur auf Oo konstant gehalten wurde. Da sich 
die Loaung aber auch bei dieser Temperatur in Beruhrung niit plati- 
nierten Platin-Elektroden zu schnell zersetzte, so muWte mit unplati- 
nierten Elektroden gemessen werden. Urn die Polarisation dennoch 
nach Miiglichkeit auszuschalten, habe ich die Elektroden mbglichst groB 
gewtihlt. 

Zur Bestimmung der Widerstandskapazitiit des GefiiWes * wurde 
eina gestittigte Gipslosung benutzt, sie wurde zu 0.2801 gefunden. 
Die spezifische Leitfiihigkeit des zn diesen Messungen benutzten 
Wassera betrug 7.1 0 10-9 

In der folgenden Tabelle bedeutet 
cp die VerdGnnung =F ccm!g-Mol., 
W den gemessenen Widerstand in Ohm. Die angefiihrten 

Zahlen sind die Mittelwerte von je 6 Ebzelmessungen, 

1) Diese Messungen wurden von Hrn. William A. Kutsch ausgefiihrt 

?) Ztschr. f. Elektmchem. 9, 922 [1903]. 
Niiheres siehe Dissertation. Freibnrg i./Br. 1907. 
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liquivalente n 

0.01008 69.28 
0.00504 75.12 
0.00252 77.71 

x die gemessene Leitfiihigkeit, von der . z u r  Bestimmung der 
speziFischen Leitfiihigkeit noch die Leitfihigkeit des Wassers 
abgezogen werden muli, 

A das Aquiv~entleitver,,~~gen. 

no0 Dissoziationsgrad 

83.9 83 
90 
93 

- 
Y 

99 180 

- 

198 400 

396 700 

- 
w 

406.4 
391.8 
406.9 
384.5 
743.1 
705.3 
728.5 
732.5 

1479.0 
1387.0 
1335.0 
1342.0 

- x 

0.000689 I 
0.0007147 
0.0006883 
O.OOO’r485 
0.0003770 
0.0003971 
0.0003845 
0.0003824 
0.0001894 
0.00020 19 
0.0002098 
0.0002087 

- 
n - 

67.64 
70.18 
67.56 
71.76 
73.38 
77.36 
74.86 
74.86 
74.32 
77.28 
80.42 
80.81 

- 
Mittet 

69:25 

75.12 

77.71 

Die Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung wurde dun:li 
graphische Extrapolation bestimmt und gleich 83.9 gefunden. Das Verhsltnis 
der bei einer bestimmten Konzentration gemessenen Aquivalentleitfiihigkeit zu 
der bei unendlicher Verdiinnung g%t den Dissoziationsgrad. Dieser ist in 
der folgenden Tabelle verzeichnet. Die Zahlen zeigen, dall das Salz nahezu 
vollkommen dissoziiert ist. 

2. A n i l n o n i u m p e r c h r o m a t  ’). 
Die Gefrierpunktsbestimmung und Leitfahigkeitsmessung aes  Am- 

moniumsalzes konnte nicht wie die des Kaliumvalzeb in reinem Wasser 
angestellt werden, da  sich das  Salz beim AuFlosen in  Wasser such 
bei Oo schon merklich zersetzt. llagegen ist es in ammoniakalischer 
Losung hinreichend bestandig. Es ivurden daher diese Bestimmungeu 
in 0.3-n-Ammoniaklosung ausgefuhrt. 

Bei der Gefrierpunktsmessung wurde die Menge der angenandten Sub- 
stanz dadurch bestimmt, daD die LBsung, deren Getrierpunkt zuvor ermittelt 
war, mit Jodkalium und Natriumthiosulht titriert wurde. Auch hier ist in 

_-  

’) Diese Messungen wurden Y O ~  Him. A u g u s t  B o r c h e r s  ausgefiihhrt. 
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L6sung Gefrierpunkt Depression 

g *  I g  - 
2.885 (3) 

0.1064') 2.809 (2) 0.076 
0.0532 - I  2.835 (1) 0.050 

20.00 

Molekulargewich t 

gef. I ber. 

, 76 

_ _  

- I 
- 129 

98 - 

~ ~~ 

9900 113.2 (10) 0.001892 18.73 
19800 1 168.7 (7) 1 0.001078 1 21.70 
39 600 238.4 (13) 0.000593 23.48 

') 20 ccm L b u n g  = 11.82 ccm 0.1153-n-N&iumthiosulfat. 

der folgenden Tabelle nur clas Mittel der einzelnen Messungen angegeben 
und die Anzalil der Mssungen in Klammern dahinter gesetzt. Die eiuzelneii 
Bestimmungen weichen im Maximum um 0.0080 vom Mittelwerte ab. 

Die Zahlen zeigen, daB das Animoniumsalz bei gleicher Konzen- 
tration etwas schfiicher dissoziiert ist als das Kaliumsalz, doch kann 
die Differenz daher ruhreri, daB die Dissoziation durch den Zusatz 
von Ammoniumionen zuruckgedrangt ist. 

Jedenfalls beweisen die Messungen, darj die Perbindung ein 
typisches Ammoniumsalz ist und nicht etwa ein Uxyd mit koordinativ 
gebundenem Ammoniak. Und das Gleicbe zeigen auch die Leityahig- 
keitsmessungen. Wenn auch hier die Werte des Aquivalentleitver- 
mogens bei gleicher Konzentration erheblich kleiner sind wie beim 
Kaliumsalz, so kann das ebenfalls daran liegen, daS der Disso- 
ziationsgrad durch die Gegenwart des Ammoniaks zuriickgedrangt ist. 
Auch besitzen die folgenden Zahlen, da sie aus der Differenz der 
Leitfiihigkeit der Losung und der nicht unbetrachtlichen des Ammoninks 
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 Leitfiihigkeitsmessungen 
am Kaliumsalz. Hinter den Zahlenwertcn des Widerstandes ist in 
Rlammern die Anzahl der Einzelbeobachtungen angegeben, aus denen 
der angefuhrte Mittelwert gebildet wurde. 

') 20 ccm Lbung = 11.82 ccm 0.1153-n-N&iumthiosulfat. 




