
Zur Katalyse durch Chromsaure und ihre Salze. 
Von 

EUGEN SPITALSKY. 
Erste Mitteilung. 

Mit 1 Figur im Text. 

Die besonderen Eigenschaften und die grofse Reaktionsfkhigkeit 
des Wasserstoffsuperoxyds machen es zu einer der mannigfaltigst 
wirkenden Verbindungen, zumal in bezug auf die Reaktionen mit 
Stoffen, welche, wie z. €3. das Chrom, in mehreren Oxydationsstufen 
auftreten kijnnen. Die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf 
Chromverbindungen und hauptsachlich auf die Chromate unter 
Hildung der sogenannten Uberchromsiiure ist schon sehr lange be- 
kannt, die Mannigfaltigkeit der Reaktion und der Reaktionspro- 
dukte aber ist erst spkter der Gegenstand systematischer Unter- 
suchungen von BERTHELOT, BAUMANN, BACH u. a. geworden. WIEDE 
war es zuerst gelungen , einige sauerstoffreichere Chromverbin- 
dungen zu isolieren. Neulich hat E. RIESENFELD diese Reaktion 
einer sehr eingehenden schonen Untersuchung unterworfen, und so- 
wohl verschiedene Uberchromsaurcn in Form ihrer Alkalisalze in 
reinkrystallinischem Zustande dargestellt, als auch ihr gegenseitiges 
Verhalten und ihre Bildungs- und Zersetzungsbedingungen fest- 
gelegt. 

Die von RIESENFELD dargestellten Verbindungen waren folgende : 
die roten Perchromate" als Salze der Saure H3Cr0,, ,,die blauen 

Perchromate" als Salze der Saure H,CrO, , das Pyridinsalz der SBure 

1 Xxrhweis der Chromsiiure in der qualitativen Analysc. 
Znr Kenntnis der Uberchromsiiuren und ihrer Salze. Habilitations- 

schrift, Freiburg 1906. Dasselbe: Berichte der Naturforscheriden Gesellschaft 
zu Freiburg i/Br. Bd. 17. Die einzelnen Mitteilungen: Bcr. dezitsch. ehem. 

In der Habilitationsschrift siehe m c b  die Literatnrzusammenstellnng 
aes. BS 1x85, 3380. 357s. 4068. 

(Historische Einleitung.) 
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HCrO, und das Triamin, CrO,(NH,),, entsprechend dem Anhydrid CrO,. 
Die ersten drei Sauren bildeii sich vorzugsweise, und ob die eine oder 
andere von ihnen entsteht, hangt bei gegebener Temperatur von der 
H.-Ionkonzentration der angewandten Losungen und den Mengenverhalt- 
xiissen zwischen Chromaten und Wasserstoffsuperoxyd ab. Von den- 
selben Redingungen wird auch der Zerfall der unbestandigen Salze bzw. 
Sauren in die Verbindungen des sechswertigen hz w. dreiwertigen Chroms 
bestimmt. In  neutralen und schwach alkalischen Losungen entstehen die 
rvten Salze der Uberchromsiiure H,CrO,, welche unter Freiwerden von 
3 I/, Atomen Sauerstoff pro 1 Atom Chrom in die Chromate zuriick- 
zerfallen. I n  schwach sauren Losungen (Bichromat) soll sich die 
Saure H,CrO, (der blauen Perchromate) bilden und unter Ent- 
wickelung von 2'/, Atomen Sauerstoff pro 1 Atom Chrom wieder 
zu Bichromat zerfallen, bei einem Uberschusse aber an H'- Ion 
4 Atome Sauerstoff pro 1 Atom Chrom abgeben und in die ent- 
sprechende Chromiverbindung iibergehen. I n  stark sauren Losungen 
soll wieder bei einem Uberschusse von Wasserstoff superoxyd die 
freie Saure H3Cr0, entstehen und unter Abgabe von 5 Atomen 0 
pro 1 Atom Cr zu Chromiion reduziert werden, in einem Uber- 
schusse von Chromsaure dagegen die sauerstofarmste Saure HCrO, 
sich bilden, welche bei der Reduktion zu Chromiion nur 3 Atome 
Sauerstoff frei macht. In  mittleren Mengenverhaltnissen bildet sich 
nach RIESENFELD wahrscheinlich ein Gemisch von verschiedenen Uber- 
chromsauren, was der Schwierigkeit entspricht, die oben angefiihrten 
Zahlen der bei der Zersetzung der einzelnen Uberchromsauren frei- 
werdenden Sauerstoffatome (pro 1 Atom Cr) experimentell genau zu 
erhalten. 

In  den Fallen, wo die bei der Einwirkuiig von Wasserstoff- 
superoxyd auf die Chromate entstehenden Uberchrornsauren wegen 
ihrer Unbestandigkeit wieder zu Chromaten zerfallen , wirken die 
letzteren als K a t a l y s a t o r e n ,  indem sie unter Umstinden unbe- 
grenzte Mengen von Hydroperoxyd zersetzen ltonnen, was schon von 
BERTHELOT beobachtet wurde. 

Es war nicht ohne Interesse, diese Katalyse, b e s o n d e r s  
w e g e n d e r  h1 a n  n i gf a1 t i g k e i t d e r  s i c h d a b e i a b s p i e 1 e n  d e n  
chemische i i  P r o z e s s e  , e i n e r  k i n e t i s c h e n  U n t e r s u c h u n g  z u  
u n t e r w e r f e n ,  was ich auf Vorschlag von Herrn Professor BREDIG 
rtuch unternommen habe. Fur die Anregung und freundliche Unter- 
stiitzung spreche ich auch an dieser Stelle Herrn Professor BBEDIG 
meinen herzlichsten Dank aus. 

Z. anorg. Chern. Bd. 63 13 
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Untersuchungsmethode. 
Die Untersuchung geschah in der Weise, dals man einen Uber- 

schufs von Wasserstoffsuperoxyd (20-30 ccm einer 0.1-0.3 -mo- 
laren Losung) mit Hilfe einer Fallvorrichtung mit 1-2 ccm einer 
mehr oder weniger verdunnten Losung des Katalysators zusammen- 
brachte und die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Geschwindigkeit 
der Sauerstoffentwickelung mars. Sowohl die Fallvorrichtung, wie 
auch der Apparat fur die Gasvolummessung sind von BREDIG und 
WALTON' beschrieben worden. Alles Methodische, wie z. B der Eill- 
fluk der Schuttelgeschwindigkeit, wurde zuerst nachgepruft, wobei 
sich die Methode wieder als gut anwendbar gezeigt hat. 

Betreffs der Einzelheiten der Ausfiihrung verweise ich auf die 
oben erwghnte Arbeit. Alle Versuche wurden im Thermostaten bei 
25O & 0.02 gernacht. 

Versuche rnit Kaliumbichromat. 
Der erwartete Unterschied in der Wirkung verschieden zu- 

sammengesetzter Chromatlosungen wurde in der Tat beobachtet. 
Die einfachste und grolste Wirkung haben im allgemeinen die 
Losungen von K a l i u m b i c h r o m a t  gezeigt. Bei allen melsbaren 
Verdunnungen geben diese Losungen e i n e  R e a k t i o n  e r s t e r  
O r d n u n g  mit einem kleinen Abfall der Geschwindigkeitskonstante, 
wie die nachstehenden Beispiele zeigen miigen. 

Bedeutung der Bezeichnungen: 
CH20, = Konzentration des Wassertoffsuperoxyds in Molen pro 

c ~ , ~ ~ , ~ ,  = dieselbe fur Kaliumbichromat; 
o = das bei der Versuchstemperatur und dem Ablesedruck, dem 

angewandten H,O, entsprechende, durch Titration rnit Kaliumperman- 
ganat bestimmte Endvolum des Sauerstoffs (gemafs der Zersetzung 
H,O, = H,O + 0); 

x = das direkt abgelesene, in bezug auf Druck und Temperatur- 
anderungen korrigierte Volum des jeweils im Zeitmomente t ent- 
wickelten Sauerstoffgases; 

a = v - so = die anfangliche Menge des Wasserstoffsuperoxyds 
im zur Rechnung benutzten Anfangsmomente to,  ausgedriickt in 
Kubikzentimetern Sauerstoff; 

Liter des Reaktionsgemisches; 

k = Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung. 

1 Zeztschr. phys. Chem. 47, 185. hit .  Elelctroch. 9, 114. Siehe auch 
W. FRAENKEL, Zur chemischen Kinetik des Diazoessigesters. Dissertation, 
Heidelbrrg 1906. 
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8 
1 7  
27 
37 
47 
62 
74 
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Para1 such 
163 163 a 

CK,CI,O, = 0 000120 
CEr,o, = 0 I82  (v = 48.84) 

a - z 0.4343 k.104 

32.0 67.4 
27.9 66.9 
23.9 66.6 
20.6 66.3 
17.8 65.4 
14.5 64.2 
12.3 63.4 

a = 46.56 
a - x  0.4343 k.104 

10 
'10 
42 
60 
90 

120 
185 
227 

45.7 17.2 
42.8 18.0 
39.3 17.6 
36.6 17.5 
32.4 17.4 
28.8 17.5 
22.3 17.2 
18.9 17.2 

t 

10 
20 
42 
61 
90 

120 

227 
187 

( L  = 45.94 
a - x  

44.2 
42.5 
39.0 
36 2 
32.3 
28.7 
22.0 
18.9 

16.6 
16.8 
16.9 
17.0 
17.0 
17.1 
17.1 
17.0 

Paraiie~versuclie 
175 175 a 

CII,C~,O, = 0.000450 
CH,O, = 0.176 (v = 47.4 ccm) 

. -- ___ 
a = 40.35 

f 

26 
36 
46 
6 1  63.5 
i 6  62.4 

22.3 
19.05 
15.9 

10.7 
26 8.5 
33  6.25 
43 4.15 

0.4343 Ifi ,  lo4 
~ 

239 
23R 
230 
230 
226 
222 
215 
206 

t 

7 
10 
14 
18 
22 
27 
34 
44 

n = 32.8 
a - z 1 0.8343 k.10' 

22.2 
18.6 
15.2 
12.55 
10.4 
R.30 
6.10 
4.08 

212 
235 
230 
226 
222 
217 
212 
203 

13* 



Substttnz rind Konzeiitration in , cem Thio- 
Mol. pro Liter des Reaktions- sulfat auf 

diese Menge 

66.45 

j gemisclies. 

CrO, - 0.0102 
K,Cr,O, - 0.0125 34.0 

Eiii Gemisch aus 
CrO, 0.0051 und K,CrO, b.0047. 1 63.83 

Kin Gemisch aus 
CrO, 0.0051 und K,Cr04 0.0453. 

} 44.4 

6 
11 
19 
2 7 ' i2 
36 
52 
74 
95 

118 
129 

ecmThiobulftttnaeh I Reduz. 
d.Reakt. mit 20ccm Menge 
H,O, (0.583 mol.) 1 in n/io 

I .  
I 

46.75 29.5 
33.8 0.6 

63.23 0.05 

44.5 0.0 

114.3 
104.3 
90.5 
77.4 
65.7 
48.9 
32.6 
22.9 
16.2 
13.7 

73.7 
76.4 1 

79.6: 
78.2 
75.7 
74.9 

Wegen dieses geringen Ganges der Konstanten werde ich im folgenden 
zum Vergleiche stcts Iiur die Mittclwerte der wlhrend der ersten I-liilfte (50 
Umsstz) der Reaktion erhaltenen Konstanten heranziehen. 

Siehe aucli: BACH, Bey. deutsch. ehem. Ges. 35, 872. 

Man sieht, dafs die Konstanz der Geschwindigkeitskonstante 
um so besser ist, je verdiinnter die Bichromatlosung war; aber 
auch dort, wo jene einen Gang zeigt, ist er verhaltnismlifsig un- 
bedeutend. Dagegen weist die Konstante, ausgerechnet nach der 
Formel zweiter Ordnung, ein starkes Ansteigen auf. Die Abnahme 
der Geschwindigkeitskonstante deutet darauf hin, dafs hier eine 
Nebenreaktion stattfindet, wobei der Katalysator zersetzt wird. Diese 
Nebenreaktion konnte eventuell die Reduktion des Bichromats zu 
Chromiion unter Miwirkung iiberschiissigen Ha-Ions sein. Jedenfalls ist 
diese Reduktion wahrend des Versuches so unbedeutend, dafs sie erstens 
kaum analytisch nachweisbar war (Tabelle 1)2, zweitens, dafs sich 

Tabelle 1. 
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eine nur entsprechend der Verdiinnung kleinere Geschwindigkeits- 
konstante ergab, wenn man zu dem Reaktionsgemisch, nachdem die 
ganze vorhandene Menge Wasserstoffsuperoxyd zersetzt war, eine 
neue kleine Portion konzentrierter H,O, - Liisgng zusetzte, um zu 
priifen, ob der Katalysator seine Wirksamkeit durch die Realition 
vermindert hatte. 

Zu dem Reaktionsgemisch im Versuch 100 (S. 158) wurden nach 
Beendigung der Reaktion 2 ccm konzentrierter H,O, zugesetzt , so 
dals die CK,cr,o, und CH20, die im nachstehenden Versuch 103 an- 
gegebenen Werte angenommen haben. 

Versuch 103. 
CE,C~,O, = 0.000514 (am dem Versuche 100) 

CH,O, = 0.075 (v = 29.7) 
0, = 22.5 

iWitte1: 71 

Der Mittelwert der Konstante k im Versuch 103, genommen 
bis zu 50° / ,  Umsatz, verhalt sich zu derselben Grofse im Ver- 
such 100 wie die entsprechenden Konzentrationen C des vorhan- 
denen Katalysators KzCr207, also: 

Die Anfangskonzentration des Wasserstoffsuperosyds ubt einen 
bemerkenswerten aber verhaltnismakg kleinen Einflufs auf den Reak- 
tionsverlauf aus, aber nur auf den G a n g  der Konstanten und nicht auf 
ihre Grofse, so dafs die Annahme einer Reaktion erster Ordnung 
auch auf diese Weise bestatigt wird (Versuche 100 (S. 188), 30 
und 94 (S. 190). 

Bei der Beurteilung der Ubereinstimmung der Konstanten in 
Parallelversuchen muh in Betracht gezogen werden, dafs es eben 
bei dieser Reaktion von grobem Einflusse ist, wie das Fallrohrchen 
mit der Katalysatorlosung in die Wasserstoffsuperoxydlosung fallt, 
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t / L  - 5 

10 27.8 
20 23.4 
30 19.8 
-10 16.7 
6 0  12.5 
70 10.3 

0.4343 /<-lo '  

78.4 
76.6 
75.2 
74.9 
70.9 
69.9 

t a - 3 

1 2  149 .3  
18 134.8 
25 1 1  9.0 
36 96.4 
4 8  16.7 
63 56.9 

urid wie schncll die E'lussigkeiten durchgemischt werden, damit kein 
lokaler uberschurs an Chromst urn das Rohrchen herum vorhanden 
ist. Besondere Versuche haben gezeigt, dals dieser Einfluls inner- 
halb der ubrigen Versuchsfehler bleibt, wenn das kraftige Schiitteln 
(250-300 Touren pro Minute) nicht spater als 5-10 Sekunden nach 
dem Einfallen des Rohrchens erfolgt. 

Jedenfalls sind die Eonstanten iibereinstimmend genug, urn fur 
die betreffende Konzentration des Katalysators quantitativ charak- 
teristisch zu sein; obwohl ich nicht wenige vergebliche Versuche 
habe rnachen miissen, bevor ich mich uberzeugt hatte, dak die Ab- 
weictiungen in  der Natur der Reaktion liegen und nicht etwa durch 
methodische Fehler verursacht sind. 

Es wurde zuerst untersucht, wie sich die Geschwindigkeits- 
konstante mit der Konzentration des Bichromats andert. Die 
Tabelle 2 enthiiilt die Resultate. Die Geschwindigkeitskonstanten 
0.4343 * 7c lo4 sind die Mittelwerte aus den beobachteten bis zu 
50-SO O l 0  Umsatz. 

(S. Tabelle 2 ,  6. 191.) 

Wahrend CK,Cr,O, von 0.0000300 Mol. pro Liter bis 0.00905, 
d. h. auf das 300fache gesteigert wurde, iinderte sich der Quotient 
0.4343. ic . 104 

von 15 his 9. 
CK2Cr,0, 

Eine allmahliche Abweickung von der Proportionalitat ist also vor- 
haiiden und zwar in dem Sinne, d& dieverdiinnterenBichromatlosungen 
verhiiltnisrnafsig wirkssmer sind als die konzentrierteren. Das kann 
seine Ursache darin haben, dafs die verdunnteren Losungen voll- 
standiger elektrolytisch dissoziiert sind, oder dak  das Verhiiltnis 
zwischen den eventuell irn Gleichgewichte befindlichen Molekeln 

0.4343 /<.lo' 

69.3 
70.9 
72.7 
ih.9 
77.6 
79.7 

79 41.3 81.1 
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TabelIe 2. 

Sr. 
des 

Tersuche: 

180 
1 SOa 

I70 
179 

163 
163a 

164 
164a 

1 i 5  
1 75s 

:) 8 
39 
64 

176 
176s 

159 
l59a 
1 60 
154 
145 
115a 

161 
161a 

162 
162% 

Bnfangslron- 
zentration 

ies H,O, C H , ~  
rlol. pro Liter 

0.178 
0.178 

0.178 
0.178 

0.182 
0.182 

0.152 
0.182 

0.176 
0.176 

0 11s 
0.118 
0.116 

0.176 
0.17G 

0.176 
0.176 
0.176 

0.174 
0.174 
0.174 

0 1so 
0.1 50 

0.180 
0.1 SO 

Koiizeiitration I 
des K,Cr207 I 0.4343 

CK,Cr,O, 
Mol. pro Liter 

0.0000300 
0.0000300 

0.0000600 
0.0000600 

0.000120 
0.0001 20 

0.000240 
0.000240 

0.000480 
0.000480 

0.000783 
0.000783 
0.000783 

0 000960 
0.000960 

0.001 92 
0 00192 
0.001 92 

0.00384 
0.00354 
0.00384 

0.00454 
0.00454 

0.00908 
0.00908 

/c. 10' 

4.67 

8.5 
8.6 

17.4 
17.0 

32.8 
34.5 

64.7 
65.9 

100 

123.9 

234 

394 

493 1 
466 J 
851 1 
807 J 

Mittelwerte 
von 

0.4313 
k. 104 

4.5 

8.6 

17.2 

33.7 

65.3 

100 

123 

231 

394 

480 

829 

15.0 

14.3 

14..'1 

14.0 

13.6 

12.5 

12,5 

12.0 

10.3 

10.6 

9.1 

CrO,, Cr04", CrO," mit der Verdunnung zugunsten der starker ltata- 
lytisch wirltenden verschoben wird, odor dafs die verdiinnteren 
Kaliumbichromatlosungen relativ mehr H. - Ion enthalten als die 
konzentrierteren, oder endlich darin, dafs der bis zu Chroiniion redu- 
zierte wenn auch kleine Teil des Katalysators bei konzentriertereri 
Losungen grolser wird, als bei verdunnteren , was iibrigens damit, 
im Einklang zu stehen scheint, dais der prozentige Abfall der 
Konstante pro Zeiteinheit in ersteren grofser als in letzteren ist 
(Versuche 163, 175 und 159, Seite 187), d. h. bei steigender 
K,Cr,O,-Konzentration die Geschwindigkeit dieser den Katalysator 
vernichtenden Reduktion griifser wird. Umgekehrt ist es aber, wenn 
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man den Abfall der Konstante pro H,O,-Umsatz bei verschiedenen 
CKZcqo, vergleicht. Pro 60-70 a/o Umsatz geht namlich der Abfall 
der Konstante auch in verdiinnteren Liisungen iiber i0--19 O l 0  nicht 
hinaus, in konzentrierteren schwankt er zwischen 3 und 8 Jeden- 
falls geht aus der Tabelle 2 hervor, dak in nicht zu weiten Inter- 
vallen die Geschwindigkeitskonstante nahezu proportional der Konzen- 
tration des Bichromations ist, wenn man das Iialiumbichromat als 
qolches in verdiirinten wasserigen Liisungen vorhanden annimmt. 

Versuche mit Kaliummonochromat. 

Wie naeh Angaben von IHLE zu erwarten war, tritt  eine ver- 
diinnte Losung von Kaliummonochromat in keine Reaktionswirkung 
mit Wasserstof-fsuperoxyd ein., Ein Gemisch von Cnnoq - .  = 0.117 Mol. 
pro Litcr (v = 31.1 ccm 0,) urid GK,c,o, = 0.001'76 Nol. gab keine 
Gasentwickelung. Nach zweistundigem Schiitteln hatten sich in der 
Burette nur 1.8 ccm 0, angesammelt. Bei Ck,CrO, = 0.003132 wird 
diese Reaktion eben erst melsbar. Nimmt man immer konzen- 
triertere Losungen von K,CrO,, dann steigt allmiihlich die Ge- 
schwindigkeitskonstante (indem sie wie beim Bichromat erster 
Ordnung bleibt), aber nicht proportional der Konzentration des 
K,CrO,. Sie ist auch in allen Monochromatlosungen vie1 
k l e i n e r ,  als in einer a n  C h r o m  g l e i c h r e i c h e n  B i e h r o m a t -  
lijsung, wie Tabelle 3 zeigt. 

Tabelle 3. 

0.117 
0.127 
0.117 
0.122 
0.117 
0.122 
0.127 

CIi,(:yo, 

0.001764 
0.003132 
0.02205 
0.0313 
0.05109 
0.0674 
0.1020 

0.4343 
16.104 

0 
6.7 

14.4 
15.9 
23.5 
29.4 
46.0 

0.1343 k.104 
n einer an Chrom gleich 
reichen Richromatlosuiiq 

110 
1 so 

Die Reaktion gelrt 
unmefsbar schnell 

I 
* Vergl. dagegen: AHEGG urid OJX, Ze'elsthr. plays. Clzeni. 4s. 725. Dar- 

I: Zeitschr. phys. Chem. 22, 120. Die Oxydationspotentiale dieser Likingen 
uber weiter unten. 

sind nahezn gleich. 
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Versnche mit Gemischen aus Bi- und Monochromat. 
Es ist bis jetztphysikalisch-chemischnochnicht geniigend genauent- 

schieden, wie sich die wgisserigen Losungen des Bichromats von denen des 
Monochromats unterscheiden, altbekannt ist jedoch, dafs Kaliummono- 
chromat schwach alkalisch reagiert. Andererseits hat RIESENFELD~ be- 
obachtet, d a b  die Ha-Ionkonzentration bei der Darstellung der Uber- 
chromsauren von grofsem Einflusse ist. Um diesen Verhiiltnissen 
eventuell naher zu kommen, habe ich auch die katalytische Wirkung der 
Gemische  von Kaliummono- und -bichromat untersucht rind zwar in 
der Weise, dafs zu einer konstanten Bichromatlosung nach und nach 
Iialiummonochromat zugesetzt wurde und umgekehrt. 

Tabelle 4 enthiilt die Versuche, bei welchen zu einer 0.000783 
molaren K,Cr,O, -Losung verschiedene Mengen Monochromat kamen. 

Tabelle 4. 
CK,Cr?O, o.oOo'i83 
CHA, = 0.1 10-0.150 

0.4343 k-10' Mittelwerte 
IUS mehr. Parallelversuchen. Cl<.Cr,O, 

0 100 
0.0000552 100 
0.000104 100 
0.0 0 0 2 0 8 98 
0.000313 92 
0.000626 78 
0.000783 7 3  
0.001566 41.5 
0.00313 39.5 
0.01564 33.0 
0.0313 31.0 
0.0674 53.6 

M'ghrend der Zusatz von 0.000052-0.000208 Mol. pro Liter 
Kaliumonochromat scheinbar keinen Einfluls auf die katalytische Wir- 
kung des Bichromats ausiiht, wird die Konstante bei weiteren Zusiikzen 
bis 0.0313 Mol. pro Liter von 100 auf 30 erniedrigt und beim Zusatz 
von 0.0674 Mol. wieder erhoht. 

Fugt man zu einer konzentrierten Losung des Kaliummono- 
chromats Bichromat zu. dann wird die Konstante auf einmal erhoht, 
Tvobei sie jedoch weit unter derjenigen bleibt, welche man bei der 
zugesetzten Kaliumbichromatkonzentration allein erhalten wiirde. 
(Tabelle 5 und 6). 

Fig. 1 veranschaulicht das Bild. 
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Besprechung der Resultate. 
Aus allen diesen Versuchen konnen wir vorliiufig schlieken, 

dals die Zusammensetzung der Chromate von grofsem Einflusse auf 
ihre katalytische Wirkung ist. Dafs es hier nicht nur auf die je- 
weilige Konzentration des He- bzw. O H  - Ions der untersuchten 
Losungen allein ankommt, geht schon daraus hervor, dafs der wirk- 
same Stoff doch das Chrom ist und es liegt deswegen ebenso nahe, 
den Wirkungsunterschied verschiedener Losungen auf die Ver- 
schiedenheit der darin vorhandenen Molekeln bzw. Ionen Cr,O,", 

CrO,", CrO, zuriickzufiihren. ZunBchst wollen wir aber den Reaktions- 
verlauf im allgemeinen kurz besprechen: I n  Ubereinstirnmung mit 
RIESENFELDS Angnben wurde gefunden , dafs die Losungen von 
Chromaten beim Zusammenmischen mit iiberschiissigem Wasserstoff- 
superoxyd sich rot, oder richtiger, braunrot, in Gegenwart von freien 

Tabelle 6. -- Tnbelle 5. 

C1<&r.O4 = 0.02205 CI<,Cr.O, = 0.05105 
CII o2 = 0.1 17-0.150 Cir,o, = 0.117-0.1XJ 

0.000441 22.0 
0.001102 37.0 
0.00221 
0.00441 117 

* Iiiterpoliert aus 

0.4323 k.10' 
fur dieselbc (IJ<.Cr 0; 

CK?C~,C), alleiii 

0 - 

(i0 0.000441 
140* 0.001102 
266* 0.002205 
466 * 

fer Tabelle 2. 

0.4343 
k .  104 

23.5 
44 
56.7 
98 
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Sauren dagegen blau ftirben. Es hat sich nur eine Beobachtung 
von RIESENFELD nicht bestatigt, namlich, dafs schon bei der Ein- 
wirkung von Bichromat allein auf H,O, eine blaue Farbe entsteht. 
was fur nieine Resultate nicht ohne Bedeutung ware, da man nach 
RIESENFELD annehmen mufs, dafs die sich in Gegenwart von Mono- 
chromat und Bichromat bildenden Uberchromsauren nicht mitein- 
ander identisch sind. Ich habe vielmehr bei allen oben angefuhrten 
Versuchen beobachtet, dafs diese Farben, mit blofsem Auge beurteilt, 
absolut identisch sind, und dafs die blaue Farbe, wie gesagt, nur in 
Gegenwart von freien Sauren entsteht. Dabei findet bei einem Uber- 
schufs an Saure fast vollstandige Reduktion bis zum Chromisalz 
statt und die blaue Farbe geht sehr schnell und unmittelbar in die 
griine iiber. Hat  man dagegen so wenig iiberschussige Saure, dafs 
nur ein grofserer oder lrleinerer Teil des anwesenden Chromates re- 
duziert wird, dann farbt sich die Losung beim Zusammenmischen 
allerdings blau, jedoch bleibt die blaue Farbe nur einige Minuten 
(je nach den Konzentrationsverhaltnissen) bestehen und geht in 
die fur die k a t a l y t i s c h e  R e a k t i o n  c h a r a k t e r i s t i s c h e  b r a u n -  
r o t e  iiber. Dieser Unterschied in unseren beiderseitigen Be- 
obachtungen ist wahrscheinlich darauf zuriickzufuhren, dafs RIESEN- 
FELD mit sehr konzentrierten Losungen operierte, wo die Kata- 
lyse ebenso schnell verlauft , wie die dabei stattfindende Neben- 
reduktion, so dafs in dem hugenblicke, wo die blaue Redulitionsfarbe 
verschwindet, auch fast die ganze vorhandene Menge Wasser- 
stoffsuperoxyd katalytisch zersetzt worden ist. Am Anfang und 
wiihrend dieser sehr schnell verlaufenden Reaktion sieht man eine 
Mischfarbe yon blau und braunrot, am Ende eine solche von rot- 
gelb (Bichromat) und grun (Chromiion).l Aus dem Gesagten folgt, 
dafs sowohl bei Bichromat, wie bei AIonochromat und allen da- 
zwischen liegenden Mischungen immer eine und dieselbe Ulserchrom- 
saure als Zwischenprodukt entsteht und zwar wahrscheinlich die 
in den RIESENFELD when roten Perchromaten enthaltene Saure H,CrO, 
resp. ihr Anion CrO,“‘ nach den stochiometrischen Gleichungen : 

1. ZCrO,” + 7 H,O, + 2 OH’ = 2 CrO,”’ + 8 H,O 
2 .  Cr,O,” + 7H,O, + 4 0 H  = 2Cr0,”’ + 9H,O, b Z W .  

* Durch denselbcri groken Konzentrations- resp. Zustandsunterschied ist 
wahrscheinlich zu erklaren, dak sich bei RIESENBELU i n  einein Gemische von 
Bicbromat und Wasserstoffsuperoxyd bei 0 O die Krystalle von blauen Per- 
chromaten bildeten. 
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welche dann unter Zuruckbildung des Mono - bzw. Bichromatc 
zerfiillt. 

l a .  2Cr0,”’ + H,O = 2Cr0,” + 2 0 H  + 3’/,0, 

2a. 2Cr0,”’ + 2H,O = Cr,O,” + 40H’  + 31/20,. 
Durch Addition der Gleichungen 1 und I a, oder 2 und 2 a  er- 

bzw. 

halt man: 
7H,O, = ’iH,O + 3’/,0,, 

als Bilanx der katalytischen Wirkung. 
Es ist klar, dafs die Reaktion tatsachlich nicht direkt nach 

diesen Schemata verlauft, weil sie ja erster Ordnung gefunden 
worden ist, hochstwahrscheinlich ist es dagegen, dais die Oxydation 
des Chromats bis zur Uberchromsaiure und der Zerfall der letzteren 
die Hauptstufen der Katalyse sind, deren jede fur sich in mehreren 
schnell aufeinander folgenden Stufen verlaufen kann. 

I n  einer der spateren Mitteilungen hoEe ich die theoretische 
Rehandlung dieser Reaktion geben zu konnen. Alle bis jetzt ge- 
wonnenen Resultate sprechen a,ber dafur, dais von beiden Haupt- 
stuferi die erste - die Osydation der Chromate bis zur Uber- 
chromsiiure - mefsbar langsam und die zweite - Zerfall der 
Uberchrornsaure - relativ sehr schnell verlsuft, so dals die erste 
Stufe die fur die Ordnung und totale Geschwindigkeit der Reaktion 
malsgebende Stufe ist. Was aber den speziellen Reaktionsmecha- 
iiismus anbelangt, konnen wir nichts Bestimmtes sagen, solange wir 
die wirkliche Zusammensetzung der Chromate, d. h. ihren Dissozia- 
tions- und Gleichgewichtszustand nicht mit in Betracht ziehen. 

DaruFer gibt es aber zwei sehr verschiedene Ansichten. ,4uf 
Grund der Leitf‘iihigkeitsmessungen der Chromate und freien Chrom- 
saure hat OSTWALD angenommen, dafs die freie Chromsaure nicht 
die scliwache Saure H,CrO, , sondern die starke, in \-erdunnteii 
Liisungen vollstandig elektrolytisch in 3 Ioneri 2 H und Cr,O,” 
tlissoziierte Saure H,Cr,O, ist. Dieseri Schlds  hat  er  durch Gr-  

Bei cter Beriicksichtigung dieser Faktoren (hauptsiichlich des letztereii) 
wird sich wahrscheinlich die Tatsache erkliiren lassen, dal‘s die katalytischs 
Wirkiing des Kalimchromates auf die Reaktion zwischen Bromvkre und Jod- 
wasserstofl sich nichtproportional der Konzentration des zugesetzten kitliuin- 
in o n o  rhronrates (bei konstanter Menge Essigssnre) crwies. SCHILOPI., %cLt.ilschr.. 
Iihys. C h m .  27, 513. 

\VALDEN, Zeitschr. phys. Chem. 2, 71. 
OSTWALTJ, Zeibchr. ph?ys. C h w .  2, 78. 
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frierpunktsmessung bestiitigt. Die Tendenz der Bildung von Cr0,”- 
Ion aus Cr0,”-Ion nach der Gleichung 

2 CrO,” + 2 H ---f Cr,O,” + H,O 

soll so grofs sein, dafs sie sogar die alkalische Reaktion des Kalium- 
chromats verursacht. 

Zu eiiiem ganz anderen Schlusse sind ABEGG und Cox1 ge- 
kommen auf Grund der Untersuchung der Losungen, bei welchen 
dtis feste neutrale Quecksilberchromat im Gleichgewichte mit festern 
basischen ist. Nach diesen Forschern ist eben das Ion Cr,O,” 
das unbestandigste in verdiinnteren wasserigen Losungen, SO d d s  
schon eine 0.01 molare Kaliumbichrornatlosung zu 99O/, in die 
Cr0,”- Ion und Chromsaureanhydrid CrO, , gem&ls der Gleichung 

Cr,O,” = CrO,” + CrO,, 
zerfallen sein soll. 

Weiin die eine oder andere Hypothese an und fur sich die 
Oxydation der Chromate durch Wasserstoffsuperoxyd nicht vollstandig 
erklaren kann, wozu noch unter anderem die Kenntnis del- Oxydations- 
potentiale dieser beiden Oxydationsmittel und ihrer Abhangigkeit 
con der Ha- bzw. OH-Ionkonzentration gehort, so haben doch 
meine Versuche deutlich gezeigt, dals diese Oxydation bzw. die 
krttalytische Wirkung verschiedener Chromatlosungen eine E’unktion 
ihrer Zusammensetzung ist, und es liegen wenigstens keine prinzi- 
piellen Hindernisse vor, diese E’unktion mehr oder weniger genau 
zu bwtimrnen. Dazu gehort aber in erster Linie genaue uncl sichere 
Kenntnis des Gleichgewichtszustandes dieser Losungen. Man kann 
jedoch schon aus den von mir mitgeteilten Resultaten sehen, d d s  
sie mit den ABEGG- COX schen Schliissen nicht in Kinklang zu 
bringen sind. 

Die konzentrierteste von mir untersuchte Bichromatlosung war 
ninilich 0.00908 molar und miirste daher nach ABEGG und Cox das 
Chrom wenigstens zu 99O/, als C10“,-Ion neben der gleichen An- 
z a h l  CrO, -1Vlolekeln enthalten. Nimmt i t ian a n ,  d& diese beiden 
Molekelgattungen katalytisch ungefAhr gleich wirksam sind , dann 
htitten auch die Monochromatlosungen in denselben Verdiinnungen 
nur etwas schwiicher (wegen der Anwesenheit von OH’- Ion) 
wirken sollen, was auffallenderweise nicht der Fall ist. (Tabelle 3 
S. 192). Ebenso sollte der Zusatz von Monochromat zu Richro- 

ABEGG und Cox, Zeitsclzr. phys. Chem.. 48, 725. 
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mat vielmehr beschleunigend als hemmend wirken. (Tabeile 4 S. 193). 
Es wurde d a m  nur anzuiiehmen bieiben, dais eben das Chrom- 
saureanhydrid so leicht oxydierbar ist, d a h  seine Konzeritration die 
Hauptrolle spielt. Danach miifste eine in bezug auf Gesamtchrom 
rnit dcr betreffenden Biehromatlosung gleichkonzentrierte Losung 
des Chromsaureanhydrids, d. h. eine gleichmolare ChromsHurelosung 
clieseibe Wirkung haben. Die von mir ausgefuhrte Untersuchung 
solcher Losungen hat nun aber gezeigt, dals auch das absolut nicht 
der Fal l  ist. 

Die OSTWALD sche Hypothese dagegen scheint zu meinen kata- 
lytischen Versuchen besser zu passen, wenn man aniiimrnt, dals 
eben Bichromation das hauptsachlich wirksame ist, - nur diirfte 
sie noch nicht fur bewiesen gelten, soiange besonders die Resuitate 
von A s E G G  nnd Cox daneben als richtig bestehen bleiben. I m  
Laufe dieser Untersuchung ist mir aber ein bedeutender prinzi- 
pieller Fehler in der letztgenannten Arbeit aufgefallen2 und dadurch, 
wie auch durch das Bediirfnis einer vollstandigeren Kenntnis der 
Zustandsverhaltnisse der Chromsaure und ihrer Salze zwecks Auf- 
klarung ihrer katalytischen W irkung veranlalst, habe ich die quan- 
titative Untersuchung dieser Stoffe in wasserigen Losungen unter- 
nommen. woriiber icli nachstens berichten werde, urn dann wieder 
auf die Wasserstoffsuperoxydkatalyse zuriickzukommen, wobei ich 
mir die arialoge Untersuchung anderer mit Chromaten verwandten 
Verbindungen, wie Molybdate, Wolframate und Vanadate z. B., 
varbehalte. 

Zusammenfassung. 

Die in dieser ersten Mitteiiung e n t h a l t e n e n  Resultate lassen 
sich folgendermal'sen kurz zusammenfassen: 

1. Die Zersetzung des ~-asserstoff~uperoxyds unter Einwirltung 
von verclunnten Chromatenlosungen ohne uberschiissige Saure ist 
eine r e i n  k a t a l y t i s c h e  Reaktion. 

2. Die Reaktion ist e r s t e r  O r d n u n g .  
3. Die katalytische Wirkung cles Kal iumbichromates  (die Ge- 

scliwindigkeitskoristante) ist annaliernd p r o p  o r  t i  o n a l  s e i n e r  K on - 
* Die kataiytische Zersetzung des ~~T'nsserstoffsuperoxyds iuitcr Emwirkung 

f r e i e r  C h r o m s i i u r e  hat  einen so eigeiitumliclieri Reaktiousverhuf gezeigt, 
d d s  ich dartiber besonders berichten werde. Der experimentelle Teil ist irri 
grofsen und ganzen schon abgesclilosscn. 

Derselbe wird demniichst vou diesen Autoren selbst berichtigt werdexi. 
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z en  t r a t i on mit regelmalsiger nicht grofser Abweichung von der 
Proportionalitat zuguiisten verdiinnterer Losungen. 

4. Die katalgtisohe Wirkung der Kaliumm on o chromatlijsungen 
ist eine s e h r  vie1 schw&chere ,  als die der Bichromatlosungen. 

5 .  Die katalytische Wirliung der Gemische  aus Kaliumbi- 
und monochromatlosungen ist eine kompliziertere F u n k t i o n  d e r  
Z u s amm e n se t z u n g  dieser Gemische. 

6. Zur A u f k l a r u n g  der katalytischen Wirkung der Chromate 
bedarf man in erster Linie der K e n n t n i s  i h r c s  Z u s t a n d e s  in 
wasserigen Lusungen. 

7.  Bus dem dariiber Vorhandenen palst die OsTwaLDsche An- 
nahme zu meinen Resultaten, mit den L4BEGG-COXSChen Schlussen 
siud sie dagegen nicht in Einklang zu tiringen. 

Heidelberg, Chemisches Universitatslaboratori~~m. 

Rei der Redaktion eingegangen am 28. Janunr 1907. 




