Uber den Zustand der Chromate und der Chromsiure in
wisseriger Losung.
Von

EvuceN SPITALSKY.

In der ersten Mitteilung! iiber Katalyse durch Chromsiure
und ihre Salze habe ich gezeigt, dals die katalytische Wirkung der
Chromate in einer sehr nahen Beziehung zu ihrer Zusammensetzung
steht. Die besonders starke katalytische Wirkung der Dichromat-
Issungen im Vergleich zu der der Monochromatlosungen und das
besonders einfache Zeitgesetz dabei (Reaktion erster Ordnung) im
Vergleich zu der Wirkung freier Chromsiure? legt die Vermutung
nahe, dafls, abgesehen von dem nicht zu unterschiitzenden Kinflusse
des H'-Ions, eben das Dichromation besonders schnell in Wechsel-
wirkung mit Wasserstoffsuperoxyd eintritt, eine Vermutung, welche
mit der nur bei Dichromat auftretenden Proportionalitit zwischen
der Bruttokonzentration des Katalysators und der Geschwindigkeits-
konstante im Einklang steht. Das wire einer von den Fillen,
wo die Untersucbung katalytischer Kigenschaften eines Stoffes eine
Auskunft iiber seinen Zustand gibt. Dies war hier, bei den Chro-
maten, von besonderem Interesse, wo, trotzdem diese Stoffe schon
so oft nach allen Richtungen hin untersucht wurden, noch immer
grofse Meinungsverschiedenheiten betreffs ihres Zustandes in wisse-
rigen Losungen herrschen. KEs wurde wobhl von WarpEn® zum
erstenmal auf das abnorme Verhalten der freien Chromsiaure und
des Kaliumdichromats in whsserigen Liosungen hingewiesen, indem
er zeigte, dafs die vermeintlich analog der Schwefelsdure zusammen-
gesetzte, zweibasische Chromsture H,CrO, eine molekulare Leit-

v Z. anorg. Chem. 53, 184,
* Die Mitteilung dariiber ersecheint demnichst.
8 Zeilschr. phys. Chem. 2, T0.
Z. anorg. Chem, Bd. b4, 19
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fahigkeit besitzt, welche nicht einer zweibasischen schwachen,
sondern vielmehr einer einbasischen starken Siure entspricht. Das
abnorme Verhalten des Kaliumdichromats bestand darin, dafs der
Verdiinnungskoeffizient der molekularen Leitfihigkeit nicht wie ge-
wohnlich mit der Verdiinnung regelmifsig abnahm, sondern zuerst
eine Abnahme zeigte, um dann nach dem Minimum bei v = 256
wieder grofser zu werden.

Die Werte der molekularen Leitfahigkeit freier Chromsiure
wurden dann von Ostwarpn! so gedeutet, dafls die Chromsiure in
whsserigen Lidsungen in Form einer zweibasischen starken Dichrom-
siiure H,Cr,0, vorhanden ist, welche in drei Ionen, 2H" und Cr,0,",
dissoziiert ist. Diese Ostwarpsche Hypothese schien mit anderen
Eigenschaften der Chromate iibereinzustimmen, so mit der grofsen
Ahnlichkeit der Farben freier Chromssure und des Dichromats (im
Gegensatz zu der des Monochromats), und mit der Neigung der
Chromssure, Salze von der Formel Me,Cr,0, zu bilden. Aulserdem
hat Ostwarp gezeigt, dals die Gefrierpunktserniedrigung des Wassers
durch freie Chromsiure auch der einer vollstindig ternar disso-
ziierten S#ure H,Cr,0,, also der Chromsure mit verdoppeltem Mole-
kulargewichte, entspricht.

Diese ungezwungene Hypothese blieb dann als die einzige Er-
klarung fiir die obenbesprochenen Eigenschaften der Chromséure iibrig.

Spiter hat MronaTi? gezeigt, dals das Minimum der spezifischen
Leitfihigkeit der Chromssure bei der allmghlichen Neutralisation
durch Natronlauge einem (nicht zwei) Aquivalente Natron auf ein
Molekiil CrO, entspricht, was wieder mit der Annahme der Dichrom-
siure im Einklang steht.

Im Jahre 1904 erschien aber eine Arbeit iber Chromate von
ABeaG und Cox,® aus welcher man ein vollstindig anderes Bild
nach den theoretischen Vorstellungen dieser Forscher gewinnt. Nach
ihnen soll eine jede Chromatlosung ein aus drei Arten von Molekeln
bestehendes, sich immer im Gleichgewicht befindendes System sein.
Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion Cr,0,” => Cr0O,”+ CrO,,

b = (O10)(Cr05)
T (6,0,
soll bei 25° ungefihr gleich 1 sein, und daraus berechnet sich der

v Zeitschr. phys. Chem. 2, 8.
* @Qax. chim. Ital. 31, 1. 93.
8 Zeutschr. phys. Chem. 48, 125.
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Dissoziationsgrad z des Cr,0,”-Ions in CrO,”- und CrO,-Molekeln
zu den Werten, welche in folgender, der Arbeit von ABEge und
Cox entnommenen Tabelle! stehen:

fvy
[u—y

0.25 0.1 0.01 0.001
0.83 0.91 0.99 1

Hier bedeuten: ¢ die Konzentration einer Kaliumdichromat-
16sung in Molen pro Liter, # den Dissoziationsgrad des Cr,0,”-Ions
in CrO,” und CrO,.

Wie man sieht, soll nach ABEee und Cox eine 0.01-molare
Kaliumdichromatlésung nur noch 19, ihres Chromgehaltes
als Cr,0,”-Ton enthalten und eine 0.001-molare praktisch gar keine
Dichromatlsung mehr sein, sondern ein Gemisch aus #quivalenten
Mengen CrO,” und CrO,. Denselben Gleichgewichtsbedingungen soll
auch die freie Chromsiure unterliegen, so dals z. B. eine 0.5-molare
CrO,-Lsung, welche einer 0.25-molaren H,Cr,O,-Losung entspricht,
ihr Chrom zu 83°, in Form von CrO, (resp. H,CrO,) und CrO,”
und nur 179 als Cr,0,” enthielte.

Auf Grund dieser Gleichgewichtsverhiltnisse haben ABEcG und
Cox sowohl die Leitfihigkeitsmessungen von WaLDEN, als auch
andere Higenschaften der Chromatlésungen in ihrem Sinne inter-
pretiert und mit den Forderungen ihrer Auffassung in ziemliche
Ubereinstimmung gebracht. Dieser Fall zeigt unter anderem, dafs
die zwei klassischen Methoden, die Bestimmung der osmotischen
Konzentration und des Leitvermdgens, so gut sie itber den Zustand
der Stoffe in wisserigen Losungen oft Auskunft geben, an und fiir
sich allein doch nicht immer eindeutig beweisend sind und manch-
mal sowohl in dem einen (OstwaLp) wie dem anderen Sinne (ABEGG
und Cox) interpretiert werden kdonnen.

Man hat also bis jetzt zwei sehr verschiedene Hypothesen iiber den
Zustand der Chromate in wisserigen Liosungen gehabt — eine nach Ost-
waLD, die andere nach ABree und Cox. Inder letzten Zeit hat Cosra,?
scheinbar ohne die Arbeit von ABEee und Cox zu kennen, die Siede-
punktserhthungen durch freie Chromséure gemessen und gefunden, dals
sie ungefihr das Dreifache der molekularen Erhhung betragen, wenn
man auf die Dichromsiiure rechnet. In der allerletzten Zeit ist eine Arbeit
von Sanp und Kaestne? erschienen, welche die Kaliumdichromat-
1l e S.129.

2 Gax. chim. ital. 36 (1908), 1. 538.

8 Z. anorg. Chem. 52 (1907), 101.
19*
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ldsungen und verschiedene Gemische aus Kaliumdichromat und
Kaliummonochromatldsungen untersucht haben, und zwar mit Hilfe
der Dusamanschen® Reaktion zwischen H'-Ton, Kaliumjodid und
Kaliumjodat, wobei die Dichromatlésungen als H'-Ion lieferndes System
betrachtet wurden. Es wurde von diesen Autoren a priori voraus-
gesetzt, dafls das Kaliumdichromat als solches in der Losung vor-
handen und nach der Gleichung

Cr,0,” + H,0 = 2Cr0," 4 2H
teilweise hydrolysiert ist. Diese zunichst willkiirliche Voranssetzung

wurde in Form der Gleichgewichtsgleichung

(Cro, 2EYR _
(CXVO R

von vornherein von SaNp und Ka®sTie in den Ansatz der Ge-
schwindigkeitsgleichungen aufgenommen und die Konstante K aus
verschiedenen Versuchen berechnet. Dieselbe hat sich aber bei
ihnen nicht einmal konstant erwiesen. Bei reinen Kaliumdichromat-
16sungen Anderte sich eine andere, dieser Grofse K proportionale ,,Kon-
stante“ ungefidhr proportional der ¥/, Potenz der Dichromatanfangs-
konzentration (der scheinbar einwandfreieste Versuch schlofs sich dieser
Regelmiifsigkeit nicht an). Die Versuche mit Gemischen aus Kalinum-
di- und monochromatlosungen liefsen ,keinerlei Abhéngigkeit kon-
struteren*. Aus diesen Krgebnissen wurden auch keine weiteren
Schliisse zugunsten der einen oder der anderen Auffassung des Zu-
standes der Chromatldsungen gezogen.

Die Sachlage ist also die, dafs man sich der einen oder der
anderen Auffassung a priori anschliefsen miifste, wie das Saxp und
Kazstie z. B. auch tun. Beide Auffassungen, d.h. die von Ost-
waLD und die von ABree und Cox, basieren auf empirischen Tat-
sachen. Diejenige von ABEee und Cox schien einen strengeren
experimentellen Beweis fiir sich zu haben. Andererseits kénnen sie
doch nicht nebeneinander bestehen bleiben, da sie ja einander aus-
schliefsen.

Wihrend ich, durch die Andeutungen meiner katalytischen
Untersuchungen veranlafst, diese beiden Theorien genauer zu priifen
versuchte, ist mir nun aufgefallen, dals die von ABeee und Cox
aus ihren durchaus einwandfreien Versuchen gezogenen theoretischen

! Dusnmax, Journ. phys. Chem. 8, 543.
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Schliisse fehlerhaft sind, weil sie auf einer unrichtigen grundlegenden
Voraussetzung beruhen. Hs schien deswegen nicht ohne Interesse
zu sein, die ganze Frage iiber den Zustand der Chromate in
wisserigen Losungen mit einer von den frither dabei benutzten
unabhiingigen Methode zu untersuchen.

Bevor ich zu der Beschreibung meiner Resultate iibergehe,
mochte ich in kurzen Worten zeigen, worin, meiner Meinung nach,
der Fehler von ABEee und Cox bestand. Cox hat nimlich ge-
funden, dafs das feste neutrale Mercurichromat HgCrO,, mit Wasser
geschiittelt, in das feste basische HgCrO,2HgO iibergeht, wobei
freie Chromsiure nach der Gleichung

3HgCr0, —— HgCrO,2HgO + 2Cr0,

abgespalten wird und in Losung geht. Das geschieht bei einem
Uberschusse an festem HgCrO, so lange, bis das ganze System bei
gegebener Temperatur nonvariant wird, d. h. bis die Lésung eine
konstante Zusammensetzung erreicht. Diese Gleichgewichtskonzen-
tration der Losung war bei 50° —0.706 Mol. CrO, pro Liter und bei
25% —0.456.! Nun haben ABece und Cox diese Konzentration,
,hydrolytischen Dissoziationsdruck®, als die fir das Gleichgewicht
zwischen neutralem und basischem Mercurichromat spezifische Kon-
zentration des Chromséureanhydrids samt der sich zum Teil
daraus bildenden und der Gesamtmenge CrO, proportionalen
freien, undissoziierten Chromssure H,CrO, angenommen und daraus
geschlossen, dafs jede Losung, welche bei 25° (resp. 50°) mit
den zweil obengenannten Bodenkdrpern im Gleichgewichte
ist, 0.456 (resp. 0.706) Mol. pro Liter oder eine dieser
Zahl proportionale Menge Chrom als Anhydrid CrO, enth#lt.
Von dieser Annahme ausgehend, haben die genannten Autoren das
Gleichgewicht zwischen den drei Molekelgattungen CrO,, Cr,0,”
und CrO,” untersucht, indem sie zu der gleichzeitig mit festem
neutralen und basischen Mercurichromat als Bodenkérper in Gleich-
gewicht zu bringenden Ldsung abwechselnde, bekannte Mengen
Kaliumdichromat von vornherein zusetzten. Die in diesen Ver-
suchen erreichten Gleichgewichtskonzentrationen des Chroms C (jodo-
metrisch bestimmt) wurden immer grofser gefunden, als diejenige
ohue Kaliumzusatz C, (0.456 bei 25° und 0.706 bei 50°). Daraus

! Die Konzentration der Losung an Hg™-Ion war so klein, dals sie ver-
nachlissigt werden konnte.
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wurden die Einzelkonzentrationen (Cr,0,”) und (CrO,”) berechnet,
wihrend (CrQ,) fir alle diese Versuche gleich C, gesetzt
wurde, so dafs bei 25°

¢ —0.456 = 2(Cr,0,”) + (CrO,").!

So schon und einfach die dabei gemachte Voraussetzung
(CrO, = C,) weiter verwertet worden ist, so durchaus unzulissig ist
sie aber. Der springende Punkt bei dieser Voraussetzung war
namlich der, dafs dann eine 0.5-molare Auflgsung von CrO, kein
H'-Ion enthalten durfte und ausschliefslick aus CrO, (resp. H,CrO,)
bestand. Denn enthalt die Léosung C, (ohne Kaliumzusatz) H*-Ion,
dann muls sie auch die zu diesem #quivalente Menge Anion Cr,0,”
und CrO,” enthalten, d. h. dann stellt diese grundlegende
Vergleichslosung selbst schon das zu untersuchende Gleich-
gewicht mit unbekannten Einzelkonzentrationen dar und
die ganze weitere Rechnung von ABEGce und Cox verliert
ihren Sinn. Wie oben (8. 267) erwidbnt, soll 0.5-molare Chrom-
siurelosung nach Asree und Cox aus 82°/, H,CrO, (einstufig dis-
soziiert) und 18°/; H,Cr,0, (zu 689/, wie Schwefelsiure dissoziiert)
bestehen. Danach enthdlt sie H'-Ion schon zu iber 809/, der
Chromkonzentration,? so dals nur unter 20°/, des Chroms in dieser
Losung wirklich als Anhydrid CrO, vorhanden sein konnen. Dieser
Umstand macht also die Voraussetzung von ABegg und Cox unzu-
lissig und die von ihnen gezogenen Schliisse iiber Spaltung des
Dichromats unrichtig. Es liegt in der Natur der Sache, dafs die
Versuche von ABEeG und Cox keine Auskunft iiber die fraglichen
(leichgewichte geben konnen, weil die von diesen Autoren gemachte
Voraussetzung nicht zutrifft.

Nur in einem Falle konnte man die Versuche von ABEGG und
Cox zu einer objektiven Berechnung der Gleichgewichtsverhiltnisse
von Chromaten benutzen, nimlich wenn man in den Gleichgewichts-
losungen neben der Gesamtchromkonzentration auch die H'-Ion-
konzentration bestimmte. Wenn man aber schon einen solchen
Weg einschligt, dann kann man die sich so triige einstellenden
heterogenen Gleichgewichte ganz entbehren und es geniigt, die
H'-Ionkonzentration und ihre Abhiingigkeit von verschiedenen Be-

! Die Elektroneutralititsbedingung !/, K' = (Cr,0,”) + (Cr0,”) lieferte die
zweite Gleichung.

* Wir werden experimentell sehen, dafs die H-Jonkonzentration in Lisungen
von freier Chromsiure ungefihr gleich der Chromkonzentration d. h. etwa 100/,
derselben ist.



— 211 —

dingungen in gewdhnlichen Chromat- und Chromsiurelosungen zu
untersuchen, um daraus auf die Gleichgewichte zu schliefsen.

Die Tatsache, dafs es ABeca und Cox trotz der Unrichtigkeit
ihrer Theorie gelungen ist, die WALDENschen Leitfahigkeitsmessungen
und die osmotische Konzentration freier Chromssiure auch in ihrem
Sinne zu interpretieren, zeigt, dafs auch fiir die OsTwarLpsche Hypo-
these eine unabhingige Bestitigung nicht iiberfliissig wire. Jeden-
falls fehlt uns die genauere Kenntnis der Zustandsverhaltnisse der
Chromate in wisserigen Losungen, abgesehen von der Arbeit von
Sanp und KAESTLE, welche diese Autoren aber zu keinen geniigend
bestimmten Resultaten gefilhrt hat.?

Bs wurden von mir die Gleichgewichte sowohl in sehr ver-
diinnten, als auch in konzentrierteren Losungen von Chromaten
untersucht, und zwar so, dals ich, wie oben gesagt, die H*-Ion-
konzentration verschieden zusammengesetzter Losungen bestimmte
und daraus auf die Gleichgewichtsverhiltnisse zu schlielsen ver-
suchte.

Methode.

Wenn Sanp und KarestneE zu keinen geniigend genauen und
theoretisch eindeutigen Resultaten in ibrer Arbeit iiber Dichromat und
Chromat gekommen sind, so ist die Ursache davon hauptsichlich
in der Wahl der Methode zu suchen. Ihre Anwendung einer Re-
aktion, welche den zu bestimmenden Stoff verbraucht und dadurch
das Gleichgewicht fortwiahrend verschiebt, setzt schon die Kenntnis
des betreffenden Massengesetzes dafiir voraus, und man kann auf diese
Weise nur die eine oder die andere a priori gemachte Voraussetzung
iiber das fragliche Gleichgewicht priifen, indem man die der Voraus-
setzung entsprechende Beziehung in die Differentialgleichung der
Geschwindigkeit einsetzt und die Konstanz der vermutlichen Kon-
stante prift. Die Unbequemlichkeit dieses Verfahrens springt in
die Augen. Wenn ndmlich sich die der gemachten Voraussetzung

* Die vorldufige Mitteilung von Saxp (Ber. d. chem. Ges. 39, 2038) ist er-
schienen, als ich bereits mit der vorliegenden Untersuchung beschiftigt war.
Diese Mitteilung hat mich von der Vollendung der Arbeit nicht abgehalten,
weil ich hauptsichlich die Untersuchung der in meinen katalytischen Studien
benutzten sehr verdiinnten Losungen von freier Chromsiure und Chromaten,
welche mit der Dusumanschen Reaktion kaum hiitten untersucht werden kénnen,
in meinem Plane hatte. Aufserdem wollte ich diese Gelegenheit benutzen, um
die von mir und von Sasxp und Kaesrie angewandten Methoden miteinander
zu vergleichen.
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entsprechende Konstante nicht konstant erweist, kann man bei
sicheren Versuchen daraus schlielsen, dafs die Voraussetzung un-
richtig ist und dann mufs man entweder auf dieselbe Weise alle
anderen Moglichkeiten mithsam durchprobieren, indem der eventuell
recht komplizierte Geschwindigkeitsansatz immer von neuem geéindert
werden mufs, oder man verzichtet auf die Deutung der gewonnenen
Resultate. Freilich kann man unter Umstianden auch die Anderungs-
funktion der angenommenen ,Konstante“ zur Interpretierung der
Resultate benutzen, nur ist das nicht immer durchfiibrbar.

Die von mir benutzte Methode hat, wie jede echte Katalyse,
diese Schwierigkeit nicht, da sie das zu priifende System praktisch
unverdndert lafst. Diese Methode ist von G. BrEpic und W, FrarNkeL
ausgearbeitet worden® und beruht auf der von Tm. Currivs? ent-
deckten Reaktion, wonach der ebenso von ihm entdeckte Diazoessig-
sauredthylester in Gegenwart verdiinnter Siuren sich in Glykolsaure-
ester und freien Stickstoff unter Wasseraufnahme zersetzt.

N,CH.CO,C,H; + H,0 = N, + (OH)CH,CO,C,H,.

Von Brepe und W. Framnker wurde festgestellt, dafls diese
Reaktion eine sehr empfindliche Wasserstoffionkatalyse ist
und sich zur quantitativen Messung der H'-Ionkonzentration
in hohem Grade eignet. Wihrend diese einfache (Reaktion
erster Ordnung) Methode wenigstens ebenso genau und empfindlich
ist, wie die klassischen Zuckerinversion und Methylacetatverseifung,
hat sie diesen letzten gegeniiber den sehr grolsen Vorteil, dals die
Reaktion schon bei 25° viel schneller als dort geht, so dafls in Fillen,
wo dort stundenlang bzw. tagelang gemessen werden mufs, hier die
Messung nach 20—40 Min. bzw. 2—38 Stunden erledigt ist, dazu kommt
noch die Bequemlichkeit der gasometrischen Verfolgung und Messung
der Reaktion. Auf die Beschreibung der Einzelheiten der gasometrischen
Methode méchte ich verzichten, weil sie schon von BrEprc und WarTox 3
und in der FraENKELSchen Arbeit gegeben worden ist. Auf die einzelnen
rein technischen von mir gemachten Verbesserungen kann hier auch
nicht eingegangen werden. Was die Anwendung dieser Messungs-
methode bei der Diazoessigesterkatalyse betrifft, so war hier auf
den eventuellen Einflufs der Glaswiénde der Zersetzungskélbchen zu

* 'W. FraenkeL, Dissertation, Heidelberg 1906; auch Brepie und Fraenker,
Z. . Elektrochem. 11, 525. Verhandlg. d. naturhist. med. Vereins, Heidelberg
1907, sowie demniichst Zedtschr. phys. Chem. 1907,

? Journ. prakt. Chem. N. F. 38, 896.
8 Zeitschr. phys. Chem. 47, 185,



— 213 —

achten. Von W. FrAENkEL wurde nimlich gefunden, dafs das Glas,
besonders bei heftigem Schiitteln zuweilen einen merklichen ver-
mindernden Einflufs auf die katalytische Wirkung sehr schwacher
oder sehr verdiinnter Siuren ausiibt, indem es als Glasmehl durch
das Fallrohrchen abgerieben wird und die zu messende Siurelsung
neutralisiert. W. Fragngen hat daher die Glaskdlbchen durch
Platinkolbchen ersetzt, die auch ich bei der Hilfte meiner Versuche
benutzt habe.! Um aber das sehr kostspielige Platin bei dieser sonst
s0 brauchbaren Methode entbehrlich zu machen, habe ich versucht,
Glaskolbchen, welche innen mit einer Paraffinschicht bedeckt sind,
fiir genaue kinetische Messungen in verdiinnten Losungen anzuwenden,
was sich auch vollstindig bewihrt hat.?

Nullversuche mit Diazoessigester (ohne Siurezusatz) haben er-
geben, dals die freiwillige Zersetzung des Ksters, d. h. unter Ein.
wirkung von sogenanntem reinen , Leitfahigkeitswasser¢, welche in
(Glaskolbchen sehr gehemmt wird,® in paraffinierten Kélbchen nur
wenig langsammer vor sich geht, wie in Platink6lbchen. Ebenso
itbereinstimmend waren untereinander die Versuche, welche mit
gleichen Siureldsungen in Platin- und Paraffinkdlbchen ausgefiihrt
wurden. In Paraffinkolbchen waren die Geschwindigkeitskonstanten
merkwiirdigerweise etwas besser als in Platinkdlbchen und ein wenig
grolser (in sehr verdiinnten Losungen), jedoch liegt dieser Unterschied
innerhalb sonstiger Versuchsfehler.

Noch eine kleine Variation der Methode mdchte ich nicht un-
erwahnt Jassen, weil sie fiir die wahrscheinlich sehr grofse Anwend-
barkeit der Diazoessigesterkatalyse eventuell von Nutzen sein kann.
Wegen der beschrinkten Loslichkeit des Diazoessigesters in Wasser

1 Fir die Uberlassung derselben und seinen stets freundlichen kolle-
gialen Rat spreche ich auch hier meinem Freunde Herrn Dr. W. FrAENKEL
meinen besten Dank aus.

? Bei dem Paraffinieren der Glaskdlbehen ist folgendermalsen zu verfahren:
Durch einen heifsen Trichter giefst man in das ebensoheilse Kolbchen etwa
!/ cem von geschmolzenem reinen Paraffin. Das heilse Kolbchen dreht man
mit der Hand, damit das Paraffin die ganze innere Oberfliche (bis zum Ansatz-
r6hrchen) bedeckt und bringt dann unter fortwihrendem Rotieren das Kdlbchen
unter einen kalten Wasserstrahl. Auf diese Weise erstarrt das Paraffin
zu einer gleichmifsigen, sehr festen dichten Schicht, welche sogar
nach 10stiindigem Schiitteln durch das Failréhrchen nicht abgerieben wird.
Die Fallrohrchen sind durch das Eintauchen in geschmolzenes Paraffin innen
und aufsen zu paraffinieren.

3 Siehe W. Fraenkes, Dissertation, S. 16 und 51.
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mufs man die Katalysatorldsung (1—2 ccm) im Fallrghrchen in die
auf dem Boden des Zersetzungskélbchens befindliche Diazoessigester-
15sungen (20 —30 cem) einfallen lassen und nicht umgekehrt. Bei
schwachen Katalysatoren (schwach sauren Stoffen) muls man daher
entsprechend grofse Fallrohrchen nehmen oder sehr konzentrierte
Katalysatorlosungen anwenden, um geniigend grofse Katalysator-
mengen einfithren zu konnen. Beides hat aber seine Nachteile.
Bei grofsen Fallrohrchen kann eventuell der Boden des Zersetzungs-
kélbchens zerschlagen werden, oder das zu lokalisierte Hineinfallen
sehr konzentrierter Katalysatorlosung kann Unregelmifsigkeiten im
Reaktionsverlaufe verursachen. Es gibt sogar Fille, wo man sich
auch so nicht helfen kann, da der Katalysator auch nur heschrinkt
16slich ist (Kaliumdichromat z. B.). In diesem Falle habe ich daher
wie folgt verfahren:

In das WarTonsche Kolbchen, in welchem sich das leere Fall-
rohrchen (nur noch als Rithrer) schon am Boden des Kolbchens be-
findet, kommt zuerst die Diazoessigesterlosung (etwa 10 ccm), deren
Konzentration (etwa 1.5/ ) sich nach der gewiinschten, zu entwickeln-
den Gasmenge richtet, Dann wird das Koélbchen mit dem eine
Verbindungskapillare tragenden Gummistopfen dicht geschlossen.
Auf das seitliche Ansatzréhrchen wird ein kurzes an einem Ende
durch ein Glasstiabchen dicht zugestopftes dickwandiges Schlauch-
stitckchen aufgezogen, das Kolbchen, in den Schiittelapparat ein-
gesetzt, in den Thermostaten gebracht und mit der Biirettenkapillare
verbunden. Nachdem das Kolbchen die Thermostatentemperatur
angenommen hat, wird es aus dem Wasser so hoch herausgezogen,
dafs das seitliche Ansatzrohr etwa um 1 cm aus dem Wasser heraus-
ragt, dann wird der Schlauch von dem Ansatzrohrchen vorsichtig
abgezogen, wobei man den Schlauch vorher mit einem Stiickchen
Fliefspapier abtrocknet. Durch das Ansatzréhrchen wird dann
schnell die im Thermostaten vorgewirmte Katalysatorlosung in das
Kolbchen hineinpipettiert (10—20 cem). Dann wird das Ansatz-
réhrchen wieder schnell geschlossen, wobei der Schlauch noch mit
einer Drahtligatur fest zugebunden wird, das Kélbchen in das
Wasser untergetaucht und mit dem Schiittelapparat schnell ge-
schitttelt.? Da die Messung der Gasentwickelung tberhaupt erst

! Ich habe fiir diesen Zweck einen Schiittelapparat konstruiert, welcher
sich von den in hiesigem Institut frither benutzten dadurch unterscheidet, dafs
man jedes Kélbchen einzeln, unabhingig von den tibrigen drei, samt
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dann begonnen werden soll, wenn die Gasentwickelungsgeschwindig-
keit wirklich dem Reaktionsverlaufe entspricht, d. h. wenn die un-
regelmifsigen Anfangserscheinungen — etwa Sittigung des Reaktions-
gemisches mit Gas oder umgekehrt die Aufhebung der eventuellen
Ubersittigung — vorbei sind, bat man immer gentigend lange Zeit
(3—5 Min.), damit sich das durch das teilweise Herausheben des
Kolbchens eventuell gestérte Temperaturgleichgewicht wieder einstellt.
Alle Versuche wurden bei 25°4- 0.02 ausgefiihrt.

Vor der Anwendung der Diazoessigesterkatalyse auf die Unter-
suchung der Chromate war noch zu priifen, ob die Zersetzung
des Diazoessigesters nur durch das in Chromsiure — bzw. in
Dichromatldsungen sich befindende H'-Ion — katalytisch unter
Glykolstureesterbildung stattfindet oder ob hier aufser dieser
Reaktion nicht auch stérende Nebenreaktionen stattfinden:
etwa Reduktion der Chromate durch Diazoessigester resp. durch
den Glykolséureester, was nicht unmdglich war. KEs kommt aber
dabei nur darauf an, dafs die eventuell stérende Reduktion nicht
in erheblichem Grade wahrend der Hauptreaktion (H-Ionkata-
lyse) stattfindet, dagegen wiirde es fiir die Messung der H'-Ion-
konzentration gar nicht storend sein, wenn diese Reduktion erst
nach Beendigung der Hauptreaktion, d. h. erst dann in merk-
licher Menge eintritt, nachdem die katalytische Messung der
H'-Tonkonzentration schon voriiber ist. Das habe ich auf
zweierlei Wegen, wie gewohnlich, untersucht: erstens analytisch, indem
die zugesetzte Chromsiurelésung vor und nach ihrer Reaktion mit
Diazoessigester jodometrisch bestimmt wurde, zweitens, was wichtiger
ist, kinetisch, indem die Reaktionsgeschwindigkeit, wie in allen Ver-
suchen, gemessen und gepriift wurde, wie weit die Geschwindigkeits-
konstante wirklich konstant bleibt.

Analytisch hat sich folgendes gezeigt: In einem sich selbst auf
24 Stunden iiberlassenen Gemische von 20 ccm 0.1 molarerer Chrom-
séure und 20 ccm einer 1.7°/;igen Diazoessigesterlosung wird tatsich-
lich ein Teil der Chromsiure reduziert — die dabei benutzte Menge
Chromsgure hat nach der Reaktion 22.1 ccm einer Thiosulfatlgsung
verbraucht, wihrend sie vor der Reaktion 36.1 ccm derselben ver-
brauchte. Diese Reduktion ist aber, wie die folgenden Versuche

der es festhaltenden Gabel (siche Wavrron, Zestschr. prakt. Chem. 47, 187) in
den Schiittelapparat hineinsetzen und von diesem, sogar wihrend die anderen
geschiittelt werden, wieder herausnehmen kann. Dieser Apparat kann von
Desaga & Co. in Heidelberg bezogen werden.
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zeigen, nicht nachzuweisen, wenn man sogleich nach der
Beendigung der Hauptreaktion und ihrer kinetischen
Messung die zuriickbleibende Chromsiure jodometrisch
bestimmt. Um die letzten Spuren des eventuell noch unzersetzt
gebliebenen Diazoessigesters zu entfernen, wurde vor der Titration
5 ccm verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt und dann noch etwa 5 bis
10 Minuten abgewartet. Die nachstehende Tabelle 1 enthilt die

Resultate:
Tabelle 1.

Die Zeit zwischen dem Zusammenmischen der Chromsﬁureltisungl Min. j Min.
(0.0268 Mol. pro 1) mit der Diazoessigesterldsg., (1), u. d. Titration | 85 : 30

Die Zeit, in welcher die Katalyse bereits bis 99 0/o Umsatz i
fortgeschntten ist. . . . L1212

Die nach der Reaktion vexbrauchte Menge Thxosulfat in eecm. .| 10.7 | 10.6

Dieselbe Menge Chromsiure hatte vor Reaktion mit Diazoester
10.6 cem Thiosulfatlosung gebraucht.

Die Reduktion der Chromsiure durch den Glykolsiure-
ester tritt also unter den von mir eingehaltenen Bedin-
gungen so langsam ein, dafls sie erst merklich wird, wenn
die Hauptreaktion und die katalytische Messung bereits
voriiber ist, sie konnte also die Resultate nicht storen. Wenn die
Hauptreaktion langsam verliuft, d. h. wenn die H'-Ionkonzentration
sehr klein ist, tritt die Reduktion noch langsamer ein.

Was die kinetischen Versuche anbelangt, so bat sich die
Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung in wisseriger
Losung! als sehr gut konstant ergeben, wie das die folgenden
Beispiele zeigen mogen.

Bedeatung der Bezeichnungen:

Coro, Konzentration der Chromsiure in Molen pro Liter des
Reaktionsgemisches; ,

Chgter = Konzentration des Diazoessigesters;

x == das zur Zeit ¢ direkt abgelesene Volum des entwickelten
Stickstoffgases (korrigiert im Falle von Temperatur- und Druck-
inderungen wihrend des Versuches);

a = die Menge des Diazoessigesters (ausgedriickt in Kubikzenti-

! Natiirlich geschahen alle meine Versuche ohne Zusatz von Alkohol, wie
er noch in der ersten Mitteilung von Brepie und Fraenxer (Z. f. Elektrochem.
11, 525) vorgeschlagen, dann aber in der Dissertation von W. FraenkeL als
iiberfliissig nachgewiesen wurde.



— 2717 —

metern N,) in dem als Anfang der regelmilsigen Reaktion ange-
nommenen Zeitmomente ¢ ;

@ = z = die im Momente ¢ noch unzersetzt vorhandene Diazo-
essigestermenge in denselben Einheiten;

e a1 1 a
k = Gteschwindigkeitskonstante erster Ordnung % = 7 In .
a—
Versueh 32, Versuch 41.
Platink$lbchen. Chromsiure von Panrafﬁnkélbchen. Chromsiure von
Kanrsauvm, Merck.
Ccrog = 0.002446; CEster = 1%/, Ccrog = 0.002446; CEster = 1°/,
a = 35.68 a = 87.90
t t 1
- . 104 | — 104
Minuten | a—-x 0.43483 k- 10 Minuten ’ a—x 0.4343 k.10
2 29.36 423 2 31.25 418
5 22.09 416 4 25.85 415
8 16.54 417 ] 21.25 419
12 11.23 418 9 15.90 419
17 6.91 419 12 11.88 420
104k = 965 15 8.88 420
19 6.00 421
10* = 965

Versuche 31 und 31a.

Chromsiure von Kanieaom. Corog = 0.001223; CEster = 19/,

Paraffinkslbchen Platinkolbchen
a = 31.90 a = 32.75
¢ Min. l o —x | 0.4343 %-104 ¢ Min, I a—x , 0.4343 k-10¢

4 26.23 210 3 28.39 207
8 21.68 211 1 23.35 210
12 17.176 212 11 19.27 209
16 14.70 210 16 15.16 209
21 11.54 210 21 11,92 209
26 9.12 210 26 \ 9.38 209
35 5.86 210 35 6.02 210
46 3.43 211 46 3.53 i 210
10%.k == 484 10%.k = 482

(Versuche 46, 46a und 35, 39a 8. 278.)

Aus den angefithrten Beispielen sieht man, dafs die katalytische
Zersetzung des Diazoessigesters durch keine andere Reaktion gestort
wird und dals man diese Katalyse zu der Bestimmung der H-Ion-
konzentration in den Chromat- und Chromsiurelésungen gut ver-
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Versuche 46 und 46a.

Coros = 0.000344 (von MErck); CEster = 19/,

Platinkélbehen Paraffinkélbchen
a = 34.00 @ = 36.37

t ! \ ¢ | 4
Minuten | a-z 0.4343 £-10* | Minuten | e- x 0.4348 k.10

7 | s1.06 56.1 7 | 33.13 57.9

24 | 24,87 56.6 21 27.47 58.0

47 | 18.47 56.4 41 ‘ 20.95 58.4

| 1297 55.8 69 14.25 58.9

111 f 8.27 55.3 119 ‘ 7.17 [ 58.7

) 104k = 129 105k = 184

Versuche 35 und 39a.

Praffinkélbchen.  Cx.Cr,0, = 0.0604; Cster = /s °/o
MEercx s Priparat 3 mal umkrystallisiert | Kaursavns Prip. 8mal umkrystallisiert

a = 35.67 a = 83.06
¢ ¢
Minuten a—-x 0.4343 k-10* | Minuten a—x ’ 0.4343 k-10%

12 32.66 31.9 10 | 8076 31.3
24 29.94 31.6 25 | 271.57 ’ 31.6
39 26.85 31.6 55 | 22.18 51.6
69 21.68 31.3 100 ! 15.99 l 31.6
122 15.11 30.6 160 | 1039 ’ 31.3
104k = 13 1044 = 13

werten kann, Aus denselben Beispielen ist auch zu sehen, dals man
mit Paraffinkdlbchen ebensogut, wie mit Platinkdlbchen
arbeiten kann. Die kleinen Abweichungen in sehr verdiinnten
Losungen liegen nicht aufserhalb sonstiger Versuchsfehler und die
Mittelwerte aus mehreren Versuchen diirften bis 2°/, genau sein.
Um von den eventuellen priparativen Fehlern moglichst frei zu sein,
habe ich die Chromsiure- und Kaliumdichromatpriaparate
verschiedener Herkunft miteinander verglichen. Die Chromsiure
war entweder ,,MERCKs garantiert reines Priparat“, ,extra schwefel-
saurefrei’, oder das reinste Kanupaumsche Préiparat und wurde
direkt angewendet. Versuche 82 und 41 (S. 277) zeigen die sehr
gute Ubereinstimmung. Die Kaliumdichromatpriparate stammten
auch von diesen beiden Firmen und wurden vor der Anwendung
zwei- bis dreimal umkrystallisiert und wie tiblich bei 120—1380° bis
zum konstanten Gewicht getrocknet (Versuch 35 und 39a). Wo
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das Kaliummonochromat zur Anwendung kam, wurde es ebenso be-
handelt. Die Losungen von Kaliumdi- und -monochromat wurden
durch direktes Abwagen hergestellt, diejenigen von Chromséure jodo-
metrisch gegen die Kaliumdichromatlosungen eingestellt. Die nach-
stehende Tabelle 2 moge zeigen, wie genau iibereinstimmend mit
Losungen von Kaliumdichromat sich auch Liésungen von Kaliummono-
chromat durch direktes Abwigen herstellen lassen.!

Tabelle 2.
Abgewogen u. in ‘ Konzentration | cem Thiosulfat verbraucht
Substanz 11 geldst | der Lisung in | von 20 ccm der Lisung
\‘ g | Mol. pro Liter | Mittel aus je 3 Titrationen
1) K,On0, | 3.9440 | 0.01339 21.50
2) K,Cn0, 3.9440 C0.01339 21.51
3) K,CrO, 2.6033 | 0.01339 ( 10.76

Der Diazoessigester wurde aus Glykokolester gemacht und weiter
nach ausfithrlichen Angaben von W. Fraenkern behandelt. Bei jeder
Versuchsreihe wurden Nullversuche gemacht, d. h. 20 cem der fur
die Reaktion benutzten Diazoessigesterlosung ohne Zusatz von Kata-
lysator in einem Reaktionskolbchen geschiittelt und die dabei ent-
wickelte Gasmenge gemessen.

In Ubereinstimmung mit W. FraENKELS Angaben hat sich gezeigt,
dafs 20 com einer 19/ igen wisserigen Losung des iber festem
Barythydrat aufbewahrten und dann frisch iiberdestillierten Pra-
parates in 2—3 Stunden nicht mehr als 1.5 ccm in Platin bzw.
Paraffinkolbchen und etwa 0.3—0.4 cem in Glaskslbehen entwickelte,
wihrend die in anderen Kolbchen parallelgehende Reaktion schon
langst am KEnde war (40—45 cem N,). Aufserdem hat schon
W. FraeNkeL festgestellt, dafs auch die etwas mehr Gas entwickeln-
den Diazoessigester-Priparate beim Zusatz bekannter Mengen Siure
dieselbe Geschwindigkeitskonstante geben wie die ganz frischen. Das
wird von W. Fraenker darauf zuriickgefithrt, dals die dulserst kleine
H--Ionkonzentration, welche teilweise von dem Wasser, teilweise von
dem sich aus Diazoessigester bildenden Glykolester oder anderen
Umwandlungprodukten bzw. Verunreinigungen desselben, stammen,
durch den Siurezusatz zum Verschwinden gebracht und daher un-

! Vergl. dagegen Brunns, Z. anorg. Chem. 49, 280.
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schadlich gemacht wird, weil eine so schwache Dissoziation durch
die zugesetzte Siure ganz zuriickgedringt wird.!

Aus seinen zahlreichen Versuchen mit verschiedenen Siuren,
bei welchen die H'-Ionkonzentration in voraus bekannt war, hat

W. FraexkeL den Koeffizient &, = Ek— bestimmt, welcher die Ge-
»

schwindigkeitskonstante % der Diazoessigester - Katalyse bei der
Einheit der H'-Ionkonzentration darstelit.? Folglich kann man
umgekehrt mit Hilfe dieses Koeffizienten %, und der experimentell
in einer Losung bestimmten Geschwindigkeitskonstante & die un-
bekannte H'-Ionkonzentration derselben in sehr einfacher Weise aus-

rechnen nach der Gleichung:
k
OH- = —k;‘ .

k, wurde von W. FraenkeL fir 25° aus 26 Versuchen mit ver-
schiedenen wisserigen Siuren — hauptsichlich Salpeter- und Pikrin-
saure — im Mittel zu 38.5 gefunden. Die einzelnen Abweichungen
von diesem Mittelwerte betrugen etwa 4°9/,.

In den von mir gemachten Versuchen mit bekannten Salpeter-
saurelosungen habe ich einen praktisch gleichen Mittelwert wie
W. FrAENKEL erbalten. Da diese Versuche gleichzeitig auch die
Verwendbarkeit von Paraffinkélbchen an bekannten Salpetersiaure-
losungen demounstrieren konnen, fithre ich sie im folgenden voll-
standig an.

Versuch 1.
CHNO; = 0.00121; Cpster = 19,
Platinkélbehen
a = 33.22
4
Minuten a-—-x 0.4343 k.10*
3 28.9 202
6 25.1 203
10 20.85 202
19 13.84 200
30 8.5 197
10*.k = 468
k
kh = —-— = 38.3
h G

Wiederholt: 38.2

1 W. FraENKEL, Dissertation, 8. 17. Diazoessigester besitzt iibrigens be-
kanntlich auch, allerdings verschwindend geringe saure Eigenschaften.
? L e S. 22
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Versuche 3 und 3a.

CHNO; = 0.000108; CEster = 19,

Platinkélbchen Paraffinkélbchen
@ = 35.34 o = 85.12
¢ ¢
Minuten a—x F 0.4343 k-10* | Minuten a—2 0.4348 k.10*

15 33.37 [ 19.0 15 33.03 18.0
30 31.49 | 18.2 30 | 31.09 17.9
48 20.35 | 17.9 48 28,82 18.0
68 27.18 } 17.6 68 26.50 18.0
93 2456 17.6 93 23,88 18.0
181 2118 | 17.4 181 20.40 18.0
104k = 41.2 104k = 41.4

k k

oy = —— = 38,9 = — = 89,

o (%: 3 T oom 39.1
‘Wiederholt: 38.8 Wiederholt: 39.0

Wie man sieht, wurden auch bei Salpetersiure in Platin- und
Paraffinkdlbchen sehr nahe gleiche Werte erhalten.

Fir die Berechnung der H-Tonkonzentration wurde der Koeffi-
zient k, gleich 38.5 genommen, welche Grofse in Anbetracht un-
vermeidlicher Versuchsfehler den wahrscheinlichsten Betrag des
Koeffizienten %, bei 25° darstellt. Als obere Grenze der H-Ion-
konzentration, welche bei 25° mit der Diazoessigestermethode bequem
melsbar ist, kann man eine 0.0025 molare H'-Ionldsung angeben, wo
die Hilfte des Diazoessigesters in etwa 9 Minuten zersetzt wird und
als untere ebenso noch bequem mefshare Reaktion die mit
etwa 0.00008 Mol. H'-Ton pro Liter, wo auch noch die Halfte
des Umsatzes bei 25° bereits in 4!/, Stunden erreicht wird.

Resultate.

Verdiinnte Lésungen.

Da ich, wie am Anfang geschildert, durch das so verschiedene
Verhalten der Chromate in bezug auf die katalytische Zersetzung
des Wasserstoffsuperoxyds zu der Untersuchung ihres Zustandes in
wasserigen Losungen veranlalst bin, und da es sich dort bei der
Katalyse um sehr verdiinnte Losungen handelte, lag mir
daran, solche sehr verdiinnte Liosungen auch in bezug auf ihren
H-Tongehalt zu untersuchen.

Diese Versuche hatten auch den Zweck, das Verhalten der freien
Chromsiure bei starken Verdiinnungen festzustellen.

7. anorg. Chem. BaA. 54. 20
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Da die von mir benutzte Methode der Diazoessigester-Katalyse
noch nicht so bekannt und verbreitet ist, wie sie es vielleicht ver-
dient, habe ich meine Versuche hier als Beispiel ausfiihrlich an-
gegeben. Die Bezeichnungen sind dieselben, wie auf 8. 276.1

Die molekulare Leitfihigkeit freier Chromsiure? zeigt, dals ihre
elektrolytische Dissoziation sich mit der Verdiinnung nicht merklich
dndert. Diese Erscheinung hat Ostwarp?® veranlafst, fir die Sidure
die Formel H,Cr,0, anzunehmen, ABrcc und Cox dagegen haben
sie so gedeutet, dals die schwache Siure H,CrO, nur einstufig
vollstandig dissoziiert sei. Ich habe daher versucht, mit der Ver-
dinnung der freien Chromsiure moglichst weit zu gehen, um die
dadurch verursachte H' - Jonkonzentrationsinderung mit Hilfe der
Diazoessigester-Katalyse zu verfolgen. Die nachstehende Tabelle 3
enthilt die Zusammenstellung der obenangefithrten Resultate.

Tabelle 3.

H-Ionbestimmungen in freier Chromsinre. CEster = 1 %,

|

\
om
L wm
é % = =g ; Mittelwerte ) Ox
5 & 23 Coon [k10t | Eoom! v | ZE
2 E c’:s‘ ! 38 = kn Ow : CCrO,
~ 3 ‘
| =H |
41 | Merck | Pif. | 0002446 | 946 | 0.00246 |
4la ” » 0.002446 | 965 | 0.00250 !
1 0.00249 | 1.02
32 | Kahlb. | , 0.002446 | 965 | 0.00250 | f
323 . Pt. | 0.002446 | 965 | 0.00250 |]
9 Merck ” 0.001218 463 0.00120
0.00121 0.99
9a " . 0.001218 | 467 | 0.00121 } 0
31 | Kahlb. | Prf. | 0.001223 | 484 | 0.00125 f
0.00125 | 1.02
31a ” Pt. | 0001223 | 482 | 0.00125 } J
11 | Merck | ,, 0.000609 | 232 | 0.000604 | 0.000604 | 0.9
42 N ,, 0.000602 | 229 | 0.000595 | 0.000595 0.99
16 ” ” 0.000344 | 129 | 0.000335 }
! 0.000342 0.99
46a ” Prf. | 0.000344 ; 134 | 0.000348
45 " » 0.000172 | 65 | 0.000169 } B
0.000166 0.9
458 N Pt. | 0.000172 62 | 0.000162 | ‘

Wie man sieht, ist die H'-Ionkonzentration in verdiinnten
Chromsiureldsungen innerhalb der Versuchsfehler gleich der Kon-
zentration der Chromssiure selbst, d. h. auf 1 Atom Chrom kommt

einer grofseren Zahl von Ablesungen als hier wegen Platzmangel abgedruekt sind.
* WarLpeN, Zedtschr phys. Chem. 2, T1.
3 OstwaLp, Zeitschr. phys. Chem. 2, T8,
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1 Mol. freies H-Ion. Dieses Resultat stimmt vollkommen mit den
Warpenschen Messungen iiberein und, wenn es noch moglich wire,
diese WarLpeENschen Messungen in dem Sinne von ABEee und Cox
so zu interpretieren, dafs die Siure H,CrO, etwa einstufig disso-
ziiert wire, so zeigen doch meine Messungen, dafs man es hier
mit einem vollstindig dissoziierten Elektrolyten zu tun hat. Denn
eine eventuelle Dissoziation des zweiten H-Ions wird in meinen
Versuchen selbst bei der weiteren ca. 15fachen Verdiinnung
noch nicht merklich, obwohl die von mir erreichte Verdiinnung
schon 5800 1 pro g-Mol. CrO, (oder 11600 1 pro g-Mol. H,Cr,0,) ist.
Bei dieser Verdiinnung diirfte Schwefelstiure schon vollstindig dis-
soziiert sein, da sie bereits bei v = 1024 nicht weit von dem Grenz-
wert ihrer molekularen Leitfihigkeit entfernt ist.

Es bleibt also wohl nichts {ibrig, als mit OsTwaLp zu schliefsen,
dafs die freie Chromsiure eine starke Siure von solcher Konsti-
tution ist, dafs auf 1 Chromatom 1 H'-Ion kommt, d. h. Dichrom-
siure, welche schon bei » = ca. 500 vollstindig in 3 Ionen
2 0 und Cr,0,” dissoziiert ist.

Der #ulserst kleine H'-Iongehalt der ebensosehr verdiinnten
Kaliumdichromatlésungen liefs sich nicht direkt bestimmen. Daraus
kann man schon sehen, dafls das Kaliumdichromat wirklich das neu-
trale Salz der Dichromsiure ist, und dafs die Betrachtung einer
sehr verdiinnten Kaliumdichromatlosung als eines Gemisches aus
dquivalenten Mengen CrO,” und CrO; nicht der Wirklichkeit ent-
spricht, weil wir eben gesehen haben, dafs die CrO,-Lésungen eine
ihrem CrO,-Gehalte gleiche Menge H'-Ion enthalten.

Die nachstehende Tabelle 4 zeigt, dals ein Zusatz von Kalium-
dichromat zu einer verdiinnten Chromsiurelsung den H'-Iongehalt
der letzteren nicht findert. Die (enauigkeit, mit welcher sich der
H-Tongehalt in so verdiinnten Losungen bestimmen lifst, betrigt
etwa 3°/,. Kin Versuchsfehler von 10°/, wiirde daher bei diesen
Losungen nur etwa 0.00012 bzw., 0.00006 Mol. H' pro Liter aus-
machen.

(S. Tabelle 4, S. 290.)

Diese Nichtbeeinflussung der H'-Ionkonzentration der Dichrom-
siure durch den Xaliumdichromatzusatz erklirt sich am natiir-
lichsten, wenn man, wie gezeigt, das letztere als das neutrale Salz
der ersteren auffalst. Allerdings konnte man hier eventuell ein-
wenden, dals, wenn sowohl die verdiinnte Chromsiure, als auch das
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Tabelle 4.
Nr. Genommen als
des Vers. | freie Chromsiure | Kaliumdichromat k-10* Cr:

Ccro, OK,0r,0;

Z } 0.00122 0 465 0.00121
a

13 0.00122 0.000807 472 0.00122
18 0.00122 0.000607 467 0.00121
19 0.00122 0.000607 472 0.00122
11 0.000609 0 232 0.000604
12 0.000609 0.000304 230 0.000598
12a 0.000609 0.000304 237 0.000616

Kaliumdichromat nicht in so einfachem Verhiltnis zueinander stehen,
sondern jedes fiir sich vollstindig in die CrO,” und CrO, zerfallen
wire, sie sich bei solchen Verdiinnungen auch nicht mehr merklich
beeinflussen wiirden. KEs lalst sich aber noch anders zeigen, dals
ein Zerfall des Dichromations, wie etwa oben, bei diesen Lgsungen
prakiisch unmoglich ist. Die Annahme der Reaktion Cr,0,” =
Cr0,” + CrO, verlangt namlich, dals das CrO,"-Ion neben dem CrO,
also auch neben H'-Ion (siehe oben) in betrichtlicher Menge exi-
stieren kann. Wire dem so, dann sollte die Anderung der H-
Jonkonzentration freier Chromsiure beim Zusatz von wenig
Kaliummonochromat, nicht grofs und jedenfalls nicht eine stochio-
metrisch - quantitative sein. Tabelle 5 zeigt aber das Entgegen-
gesetzte.

Tabelle 5.
Nr. Genommen als
d. Vers, | Chromsaure Kaliumchromat k-10¢ Cu: Ccro, — CH-
Ccro, Cg,cro,

9

9a 0.00122 4] 465 0.001210
16 0.00122 0.000304 352
16a 0.00122 0.000304 359 0.000930 0.000292
16b 0.00122 0.000304 362
17 0.00122 0.000607 237
17a 0.00122 0.000607 239 0.000616 0.000604
17b 0.00122 0.000607 235

Die H'-Ionkonzentration einer verdiinnten Chroms#ure wird also
durch Kalinmmonochromatzusatz stark erniedrigt.
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Die Differenz zwischen der ohne Kaliummonochromatzusatz ver-
handenen Wasserstoffkonzentration Cg. = Cgro, (vgl. Tab. 3) und dem
Cr- nach Zusatz von Cg,ro, (die letzte Kolumne der Tabelle 5) ist,
wie man sieht, innerhalb der Versuchsfehler gleich der zugesetzten
Menge Kaliummonochromat. Das zugesetzte Kaliummono-
chromat verbraucht also eine ibm aquivalente H'-Tonmenge.
Von einem merklichen Gleichgewichte ist also hierbei nichts wahr-
zunehmen.

Fassen wir jetzt alle aus verdiinnten LoOsungen gewonnenen
Resultate zusammen, dann sehen wir, dals die von OsTWALD ge-
machte Annahme vollstindig den Tatsachen entspricht,
d. h. es existieren in verdiinnten Losungen keinChromsiure-
anhydrid CrO; und keine Monochromsiure H,CrO, in merk-
lichen Mengen, sondern nur die starke Dichroms#ure H,Cr,0,
und ihr Salz K,Cr,0,. FEine verdiionte Kaliummonochromat-
losung verhalt sich als Alkali, indem sie das H-Ion praktisch voll-
standig neutralisiert und selbst in K,Cr,0, iibergeht. Die Tabelle 6
enthdlt die Zusammenstellung meiner Versuche mit verdiinnten
Chromatlosungen. Die Tabelle zeigt, dafs iiberall dort, wo die Al-
kalimenge Cx die Chrommenge Cg nicht iibersteigt, die H'-Ionkon-
zentration Cy. gleich der gegen Alkali im Uberschusse vorhandenen

Tabelle 6.
Gesamtchrom- Konzentration des | Uberschiissiges Konzentration
konzentration Kaliums Chrom des H'-Ions
Cer i Ck: | Cor — Ok: Cr
0.00245 0 0.00245 0.00249
0.00122 0 0.00122 0.00121
0.00243 0.00121 0.00122 0.00122
als K,Cr,0,

0.00152 0.000608 0.000912 0.000930
als K,CrO,

0.000609 0 0.000609 0.000604

0.00122 0.000608 0.000607 0.000607
als K,Cr,0,

0.00183 0.000122 0.000610 0.000604
als K,0r0,

Chromkonzentration (Co, — Cx.) ist, wie es auch in verdiinnten Ge-
mischen jeder starken Siure mit ihrem Salze, z. B. bei Salpetersiure
mit Kaliumnitrat, der Fall wire.
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Konzentriertere Losungen.

Komplizierter sind die Verh#ltnisse in konzentrierteren Lissungen.
Die reinen Kaliumdichromatlosungen zeigen einen, wenn auch kleinen
Gehalt an H'-Ion.!

Um die Frage nach der Herkunft des H'-Iongehaltes der
Kaliumdichromatlosungen und daraus die Frage nach ihrem Zu-
stand zu entscheiden, kann man auf zweierlei Weise verfahren.
Erstens so, dafs man die H'-Ionkonzentration einer konzentrierteren
Kaliumdicbromatlosung bestimmt und dann untersucht, wie sich
dieselbe durch Zusatz bekannter kleiner Mengen Kaliummonochromat
andert. Auf diese Weise wird man die eine oder die andere Voraus-
setzung nach einem Massengesetze priifen konnen. Zweitens kann man
die H'-Ionkonzentration reiner Dichromatlésungen bestimmen und aus
der Funktion, nach welcher sich dieselbe mit der Verdiinnung #ndert,
auf die sich dabei abspielenden Vorginge zu schliefsen versuchen.

Es wurde von mir zuerst die H--Jonkonzentration einer 0.1012
molaren Kaliumdichromatlgsung bestimmt, dann zu dieser Losung
verschiedene kleine Mengen Kalinmmonochromat zugesetzt usw.
Ebenso wurde mit einer 0.0604 molaren K,Cr,0,-Losung verfahren.

Tabelle 7 enthilt die Zusammenstellung der Resultate.

Tabelle 7.

Clster = 2/3 0/0

i\I;.d—es]r—I\fl;t;;iald. Mittelwerte von Om-

COK,Cr,0, 1\ CK,Cro, [ k-10%

Vers. | Kolbehens k.10*
47 Pif. \ 0.1012 0 ‘100 i} 99.5 0.000259
47a Pt. 0.1012 0 99 |
49 | Pt | 01012 | 0000138 | 69.1 l} 691 0.000179
49a ” 0.1012 | 0.000188 | 69.1 |
48 . ‘ 0.1012 | 0.000275 & 543 ‘} 53.9 0.000140
48a Pt. k 0.1012 | 0.000275 ’ 53.4 ~
50 Pxf. 0.1012 | 0.000550 = 32.7
50a | ” | 01012 | 0.000550 | 32.9 1} 828 0.000086
Mittel aus ~ s
8 Versuchen? 0.0604 0 72.8 ‘\ 72.3 0.000188
44 Prf. 0.0604 | 0.000188 | 48.6 |
44a N 0.0604¢ | 0.000138 | 48.6 ‘} 43.6 0.000126
40a N } 0.0604 | 0.000275 | 35.0 | 1
43 Pt. | 00804 | 0000215 | 830 g} 840 | 0.000088

! Siehe auch Sanp und Kaestie, Z. anorg. Chem. 52, 101.
? Siehe Tabelle 9.
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Aus diesen Versuchen wurde zuniichst einmal probeweise unter
der vorlaufigen hypothetischen Annabhme des alleinigen Vorhanden-
seins der Reaktion

Cr,0,” + H,0 == 2Cr0,” + 2H (1)
und der dafir giltigen Beziehung

(CrO,)XHY _
(Cr, 0, -

k (1a)

die Konstante %, folgendermalsen berechnet.
Es modgen bedeuten:

Ciyor,0, = die fiir den Versuch genommene K,Cr,0; - Konzen-
tration;

Ci,cro, = dieselbe von K,CrO,;

Cr = die Gesamtchromkonzentration;

z = die Konzentration des Cr,0,”-Ions

y = dieselbe von CrO,”-lon im Gleich-

H = H'-Ionkonzentration (experimentell bestimmt) [ gewichte.

K = Kaliumkonzentration

Die (Gesamtchromkonzentration besteht aus
2 C cr,0, + Cxyoro, = Cr

und ist im Gleichgewichte bei Annahme vollstindiger Ionisation
gleich
Cr =2z +y. I

Wegen der Elektroneutralitit besteht die Beziehung
2z 4+ 2y = K 4+ H. II
Aus diesen zwei Gleichungen samt der Gleichgewichtsgleichung

2,12
E o= L8 ITL

s

lafst sich die Konstante %, ausrechnen.
(S. Tabelle 8, 8. 294.)

Wie man sieht, bleibt die Konstante %, bei kleinen Zusitzen
von Kaliummonochromat zu einer Kaliumdichromatlésung ungefihr
konstant, solange die Konzentration der letzteren koustant bleibt.
Sie andert sich dagegen stark (ca. 50 °/)) bei Anderung von Cggr,o, -
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Tabelle 8.

OK,Cr,0, CK,Cro, o k
0.1012 0 0.000260 45107
0.1012 0.000138 0.000179 3.2 ,,
0.1012 0.000275 0.000140 3.3 ,,
0.1012 0.000550 0.000086 3.0 ,,
0.080¢ 0 0.000138 21
0.0604 ! 0.000138 0.000126 1.8 ,,
0.0604 | 0.000275 0.000088 1.7 ,,

Daher diirfen wir die Vermutung, dals die Hydrolyse des Dichromats
nach obiger Reaktionsgleichung (1) allein den H-Tongehalt der
Kalinmdichromatlosungen bedingt, kaum oder nur innerhalb kleiner
Intervalle bei konstanter K,Cr,0,-Konzentration fiir giiltig erachten.
Die in der Tabelle 8 berechneten Werte - der Konstante % diirfen
daher nur als grobe Schitzungswerte benutzt werden.

Sa¥p und KamsTLE haben aus ihren Versuchen diese Gleich-
gewichtskonstante als einen ,herausgegriffenen Mittelwert gleich
1.5-10—-2% (25% berechnet. Nach meinen Versuchen ist sie etwa
gegen 2.5-10—1  Als Schitzungswert stimmt der von Saxp und
KarsTLE gefundene mit meinigem ertraglich iberein, und da die H'-
Ionkonzentration in diesem Falle nur der vierten Wurzel aus der
Gleichgewichtskonstante proportional ist, so stimmen natiirlich die
von SAND und KamstnE und die von mir berechneten Werte der
H-Tonkonzentration einer 0.1 molaren Kaliumdichromatlésung etwas
besser iiberein.

Cu- einer 0.1 molar. KyCr,O0,-Lisg.  Dissoz.-Grad d. Cr,0,”-Ions
Nach Saxp und Kaesrie . . 0.00035 0.18 %/,
5 SprTALsRY . . . . . 0.00026 0.13

Die Ungenauigkeit der Werte von Sanxp und Kawstne liegt
erstens in der Anwendung der Dusmmanschen Reaktion selbst,!
hauptsichlich aber an der von ihnen antizipierten Annahme, dafls
fiir die Kaliumdichromatlosungen die Beziehung

Cro P (H?

Cr,0,% ~h

! Die Bestimmung der kinetischen Konstante mit bekannten Mengen
Essigsiure war bei ihnen nur bis etwa 20°/, genau (Saxp und Kamstre; 1 c.
8. 122). Uber die Genaunigkeit der Diazoessigester-Methode und Proportio-
nalitit zwischen Geschwindigkeitskonstante und H'-Ionkonzentration siehe da-
gegen obiges Kapitel ,,Methode“.
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gilt, was, wie gesagt, nur bei konstanter Kaliumdichromatkonzen-
tration und sehr kleinen Mengen des zugesetzten Kaliummonochro-
mats ungefihr der Fall ist; fiir grofsere Intervalle und verschiedene
Kaliumdichromatkonzentrationen hat aber eine solche Bestimmungs-
weise dieser Konstante keinen Sinn. Noch deutlicher tritt das her-
vor, wenn man die Anderung der H'-Tonkonzentration mit der Ver-
diinnung in reinen Kaliumdichromatlosungen verfolgt. Wenn nim-
lich der H'-Iongehalt dieser Losungen nur durch die Realtion

Cr,0,” + H,0 - — 2Cx0,” 4+ 2H (1)

bedingt und geregelt wiirde, dann sollte folgende Beziechung zwischen
der H-Ionkonzentration und der Bruttokonzentration der Liosung be-
stehen: Da in diesem Falle die Konzentration CrO,” = H', so ist

=k, IAY

oder, da H im Vergleich zu Cr vernachlissigt werden kann, be-
kommt man

H* = k-Cr, A

die vierte Potenz der H'-Ionkonzentration sollte propor-
tional der Konzentration der Kaliumdichromatléosung sein,

5-[3)

Der Dissoziationsgrad d = il miifste sich dann umgekehrt pro-

Cr
portional der 3/, Potenz der Chromkonzentration erweisen
1
d=%e-—-.
Cr®s

In Tabelle 9 sind nun meine Versuche mit reinen Dichromat-
losungen zusammengestellt.

(S. Tabelle 9, S. 296.)

In der sechsten Kolumne stehen die Werte von » aus der
Gleichung H" = %.Cr; wie man sieht, #ndert sich die H'-Tonkon-
zentration mit der Dichromatkonzentration nicht nach der
Gleichung H* =%:Cr. Der Wert von n ist ungefihr gleich 1.7,
wobel er auch nur fiir kleinere Intervalle konstant bleibt und mit



Tabelle 9.
CEster = ’/3 0/0
. é = .’ n d Dissozia- | m aus der
€ e |5 ,g = . ausd. Gleich. [tionsgradin®/, Gleichung
E_ g g 2 CR,Cr;0,| k+10 CH- (CH; " Cl‘l 100-CH- d\» Crg
S =211 = Dy Mz
> §" i GH.) Ory | 2:Cgyon0; (dz) Cry
51 | Prf. | 0.2208 174} 0.000449 0.102
sla| , | 0.2208 | 172§ | N 146 ' 3.15
21 | Pt | 0.1206 | 114
; 0.000297 0.123
21a | Prf.| 0.1206 115}
4T |, | 01012 100} 0.000258 0.128
47a | Pt. | 01012 | 99
23 | Prf.| 0.0604 | 173 163 2.60
3 | ,, | 0.0604| 713 ‘ '
35 | Pt | 0.0604 | 13
85a | Prf. | 0.0604 | 74| | o000 oo 0.156
39a| , | 00604 73[|" ’
28a | Pt. | 0.0604 | 72
36a| ,, | 0.0604 | 70
39 | 0.0604‘\ 70 LT Ll 54y
20 | Prf.| 00482 | 68
20a | , | 0.0482| 66
0.000170 0.171
22 | Pt | 0.0482 | 65 | ]
22a | Prf.| 0.0482 | 65 l l
w o n oo 4ol loooonery 180 o211 |} 225
24a | Prf.| 0.0802 | 49 |
52 | Pt. | 0.0169 36} . L2000 201
52a | Pif. | 0.0169 | 87/ 0000099 0281 )

der Verdiinnung ansteigt.! Kbenso ist (Tabelle 9, letzte Kolumne)
der Exponent m, mit welchem sich der Dissoziationsgrad andert,

! Von Saxp und Kasstie wurde die Zahl 1.5 beobachtet, als die Potenz,
mit welcher sich ihre Konstante &’ (welche konstant bleiben sollte) mit der
Konzentration des Kaliumdichromats fnderte (I. e. S. 115, Tab. 14). Diese Zahl
ist, ihrer Bedeutung pach, nicht mit der von mir gefundenen 1.7 identisch.
Die aus Versuchen bestimmte Kontante & von Saxp und Kaestie war gleich
K =kK ;—g (L e. 8.111) gesetst worden, wo %k die kinetische Konstante der

\9, “e
Dusumaxschen Reaktion ist und K die Gleichgewichtskonstante K =Q(’5(%4&(f)1l
2+
4
= % (s. GL. V 8. 295). Wenn die letzte Beziehung giilte, dann miifste auch die
Konstante &’ konstant erhalten werden. Sie war nicht konstant, weil eben K,
wie ich gefunden habe, nicht konstant ist, und die Anderung von ¥’
bei verschiedenem Ck,cr,0, mufs daher proportional der Anderung von K
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gleich nicht 0.75, sondern etwa 2.5. Die Anderung der H'-Ion-
konzentration in reinen Dichromatlosungen wird also nicht
durch die Beziehung
(CrO,HH 2
=k
(Cr,0,)

1 (1a)
allein geregelt.

Es ist von WaLDEN die Vermutung ausgesprochen und gepriift
worden, ob das Kaliumdichromat nicht etwa das saure Salz der
Monochromsiure, d. h. KHCrO, wire.! Weiter unten werden wir
sehen, dafs die Bildung des sauren Anions HCrO,” neben der Hy-
drolyse von Cr,0,” nach Gleichung (1) sehr wahrscheinlich ist, hier
will ich zuerst die Moglichkeit kurz besprechen, dafs der H'-Ion-
gehalt von Kaliumdichromatlssungen diesem Stoffe nur als einem
sauren Salze einer schwachen Siure zukime. WALDEN? glaubte
nachgewiesen zu haben, dals das saure Monochromat nicht existiert,
indem er zeigte, dals eine Ldsung von Kaliumdichromat dieselbe
molekulare Leitfihigkeit besitzt, wie eine ihr #quivalente Chrom-
siurelosung, welche bis zur Hiilfte mit Kalilauge neutralisiert worden
ist. Auf diese Tatsache hat sich spiter Miorari® berufen. Diese
Warpensche Beobachtung beweist das aber nicht, weil es selbstver-
standlich ist, dafs sich zwei Elektrolytlssungen gleicher analytischer
Zusammensetzung bei dem sich momentan einstellenden Gleichge-

sein. Aus meinen Versuchen geht hervor, dafls annihernd die Beziehung H7 =
k- Cr fir Dichromatlésungen gilt. Es lifst sich ableiten, wie sich die ,,Konstante*

. . He
K von Sanp und Kaestie in der Gleichung or = K idndern mufs, wenn tat-

sichlich die Beziehung H!"7 = k-Cr existiert. Aus der letzten folgt nimlich
H4
Cr
eingesetzte Grofse K (vermeintliche Konstante nach Sanp und Kaesrig) ist pro-
portional der 1.3-Potenz der Konzentration der Dichromatldsungen. Das haben
Sanp und KaesTie als ,eine sehr merkwiirdige Beziehung® in der Tat be-
obachtet. Bei verdiinnteren Kaliumdichromatlésungen dagegen hiitten die ge-
nannten Autoren mit Hilfe genauerer Versuche beobachten kénnen, dafs sich
ihre Konstante %’ einfach proportional der Konzentration Cx,cr,0, dndert.

! Gegen diese Auffassung scheint die allerdings nicht bindende Tatsache
zu sprechen, dafs aus einer gesiittigten Dichromatlisung nicht das saure Mono-
chromat, sondern das Dichromat auskrystallisiert. Dieser Einwand ist aber
bekanntlich leicht zu beseitigen, wenn man beriicksichtigt, dals das Loslichkeits-
produkt (K)*x(Cr,0,”) viel kleiner als das Loslichkeitsprodukt (K')x (HCr0,")
sein kann.

* Zeitschr. phys. Chem. 2, T1.

8 Gax. chim. Ital. 31, 1. 93,

Z. anorg. Chem. B4, 54. 21

H* = &, Cr?*? in die erste eingesetzt gibt es &, Cr'*® = X, d. h. die gleich
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wichte auch in gleichem Zustande befinden, und das feste K,Cr,0, kénnte
daher doch als ein in bezug auf H'-Ion sehr wenig dissoziiertes KHCrO,
in Lsung gegangen sein. Man kann jedoch aus meinen Versuchen sehen,
dafs diese Vermutung wirklich nicht zutrifft. Die sauren Salze sehr
schwacher Sauren zeichnen sich namlich dadurch aus, dals ibr
Dissoziationsgrad proportional der Verdinnung ist, oder, was das-
selbe ist, dals ihre H'-Ionkonzentration unabhingig von der Ver-
diinnung ist, wie es von TrEVOR! experimentell festgestellt und von
Noxvss? theoretisch begriindet wurde. Aus der Tabelle 9 sieht man,
dals das bei Kaliumdichromatlésungen nicht der Fall ist: Bei der
finffachen Verdiinnung #ndert sich die H'-Ionkonzentration auf das
ca. Dreifache. Dadurch ist gezeigt, dals das Kaliumdichromat
in wisseriger Lésung nicht als das saure Salz einer schon
in erster Stufe sehr schwachen Monochromséure allein be-
trachtet werden kann,
Die Beziehung H" = k.Cr beruht folglich darauf, dafls die
Hydrolyse
Cr,0,” + H,0 <> 2Cr0,” + 21’ 1)
von einer oder sogar mehreren anderen Reaktionen begleitet ist.®
Es ist jetzt keine grofse Aussicht mehr, die sich vielleicht
gleichzeitig abspielenden Prozesse durch die eine eben erwahnte
Beziehung auseinanderzuhalten. Ich will aber doch versuchen,
wenigstens das Wahrscheinliche von dem TUnwahrscheinlichen zu
trennen. Die Hydrolyse des Dichromats allein verlangt, wie gezeigt,
H4’ = konst., oder
Cr
H = Cr'.konst.
Es wurde von mir gefunden
H = Cr' k.

Die H--Tonkonzentration der Kaliumdichromatlésungen dndert sich
also mit der Verdiinnung schneller, als es die Hydrolyse allein ver-

! TrEvOR, Zettschr. phys. Chein. 10, 32. Siehe auch Syurn, Zeitschr. phys.
Chem. 25, 144 und 193.

* Noves, Zedtschr. phys. Chem. 11, 495.

3 Dafs diese Hydrolyse am wahrscheinlichsten die Hauptreaktion ist,
welehe den Dichromatlgsungen ihren sauren Charakter erteilt, geht aus der

et/ \2

verhiltnismifsig guten Konstanz der Gleichgewichtskonstante (C);O;i)?(Hl___ key
bei konstantem CK,Cr,0, hervor (Tab. 8, S. 294),
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langt, mit anderen Worten, die H'-Ionkonzentration einer verdiinnten
Losung ist kleiner, als sie einer konzentrierteren gegeniiber sein
sollte, wenn sich durch Verdimnung nur der Hydrolysegrad nach

. 1772 A2
der Gleichung —(9(‘)4 )@L =, anderte. Das deutet darauf hin,
(Cr,0,")
dafs sich neben der Hydrolyse
Cr,0,” + H,0 === 2C:0," + 2H (0

auch noch solche Reaktionen abspielen, welche das nach (1)

beim Verdiinnen entstehende H'-Ion wieder zum Teil ver-

brauchen! Von solchen kann man sich iiberhaupt folgende denken:
a) Bildung des sauren Anions nach der Reaktion

Cr0,” + H' =7 HCrO,". @)

b) Bildung der undissoziierten Molekeln K,CrO, (des Salzes der
sehr schwachen Siure) und darauffolgende gewdhnliche Hydrolyse
dieses Salzes (die Bildung von K,CrO, ohne Hydrolyse wiirde die
Reaktion (1) befordern, ohne das H-Ion dabei zu verbrauchen.

¢) Bildung des Chroms#ureanhydrids

Cr,0,” + 2H = 2Cr0, + H,0. (3)
d) Bildung von hoheren komplexen (Polysiuren), etwa Cr,O, "
3Cr,0,” + 2H" —= 2Cr,0,,” + H,O. 4)

Ich will von der zuletzt genannten Méglichkeit d) anfangen.

Die Existenz der Salze der Polysiuren H,Cr,0,, und H,Cr,0O,,
{(keiner anderen mehr) in festem Zustande wurde in der letzten Zeit
von zwei verschiedenen Autoren? einwandfrei nachgewiesen. Das
legt die Vermutung nahe, dafs diese polysauren Salze ebenfalls in
allen Chromsiure- und Chromatlésungen, wenn auch in geringen
Mengen, als Gleichgewichtsbestandteile vorhanden sein kénnen.? Es
lifst sich aber aus meinen Versuchen leicht sehen, dals diese
Komplexionen in ungesittigten Dichromatlosungen keine merkliche
Rolle spielen, und dafs es nicht ihre Bildung bzw. ihr Zerfall ist,

1 Es ist iibrigens fiir weitere quantitative Betrachtungen einerlei, ob man
sich diese Reaktion als Hauptreaktion denkt und ihre Stérung durch die
anderen untersucht oder umgekehrt. (Vergl. Anm. 3, S. 298.)

? SCHREINEMAKERS, Zettschr. phys. Chem. 55, 82; KorpeL und BLuMENTHAL,
Z. anorg. Chem. 53, 228.

% Vergl. Kopper und BrumentHaL, 1. c. 8. 267,

21*
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was die der Reaktion (1) entsprechende Beziehung verschleiert. Die
hoheren Komplexe werden n#mlich aus niederen unter H'-Ionver-
brauch und Wasserabspaltung gebildet (4). Bei ihrem Zerfall wird
das H'-lon wieder frei. Da nun, wie oben gezeigt, neben der
Reaktion (1) solche Prozesse in Dichromatlgsungen vor sich gehen,
welche das durch die Verdiinnung entstehende H'-Ion verbrauchen,
miifste man annehmen, dafs bei der Verdiinnung die hdheren
Komplexe gebildet werden, was natiirlich nicht anzunehmen ist.!
Sehr unwahrscheinlich ist die unter c) angefilhrte Vermutung,
dafls es die Anhydridbildung (3) ist, welche bei der Verdiinnung
neben der Cr,0,”-Hydrolyse (1) verlauft und das H'-Ion verbraucht.
Ich habe schon gezeigt, dals die verdiinnten Losungen freier Chrom-
siure im Intervalle zwischen 0.00250 und 0.00017 Mol. pro Liter
immer auf ein Chromatom ein Mol. H-lon enthalten, dafs sich also
CrO, vollstandig in Form von Dichromsiure 2H' und Cr,0,” be-
findet (S. 322). Das Ionenprodukt (H)¥Cr,0,”) @ndert sich in diesem

(0.00250)3 (0000172
- 2

Intervalle von auf ———— ' das heilst um etwa das

8200-fache, und dabei treten keine Abweichungen von der Konstanz
der relativen H'-Ionkonzentration (1 Mol. H'-Ion pro 1 Atom Chrom)
auf. Die Tendenz der Reaktion

2Cr0, + H,0 — Cr,0,” 4+ 2H, (3)
ebenso wie diejenige der Lonisation
H,Cr,0, —> Cr,0,” + 2H
ist folglich sehr grols, d. h. diese Reaktionen vollziehen sich
bei Auflésung von CrO, praktisch quantitativ von links nach rechts.
Beim Ubergang von der 0.22 zu der 0.017 molaren Kaliumdichro-
matldsung (Tabelle 9, S. 296) dagegen 4ndert sich das Ionenprodukt

(H)*Cr,0,”) von (0.22)(0.00045)%> auf (0.017)(0.0001)%, d. h. nur um
das 325-fache.? Deswegen ist es unwahrscheinlich, dals hier die

! Die Entfernung zwischen den zwei Punkten der Isotherme, wo das
Kaliumdichromat allein als Bodenkdrper auftritt und wo neben ihm auch das
feste Kaliumtrichromat K,Cr,0,, erscheint, ist sehr grofs. Die Zusammen-
setzung der gesittigten Ldsungen ist im ersten Punkte 1 Mol. CrO; auf 1 Mol.
K,0 und im zweiten 28 Mol. CrO; auf 1 Mol. X,0. Deswegen ist es wahr-
scheinlich, dafs die Komplexionen erst in sebr konzentrierten Lisungen beim
Uberschusse an freier Chromsiiure in erheblicher Menge entstehen und in un-
gesittigten Dichromatlsungen noch gar nicht merklich enthalten sind.

2 Die Cr,0,”- Konzentration ist gleich der Brutfokonzentration des
K,Cr,0, gesetat,
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Bildung des Chromsiureanhydrids nach der Reaktion (3)in Betracht
kommen konnte. Krst in sehr stark sauren Losungen diirften merk-
liche Mengen von CrO, entstehen.

Es bleiben nur noch die zwei ersten Moglichkeiten a) und b)
ibrig. Es ist leicht zu sehen, dafs die zweite Vermutung — die
gewohnliche Hydrolyse des neben der Reaktion (1) nach Reaktion (5a)
entstehenden undissoziierten Kaliummonochromats — in der ersten
schon enthalten ist. Die Reaktionen, durch welche die Hydrolyse
des Monochromats zustande kommt, sind namlich die folgenden:

2K + Cr0,” = K,CrO, (5a)
2H,0 + K,CrO, = 2KOH + H,CrO, (5b)
2KOH = 2K’ 4 20H’ (5c)
2H,0 + Cr0,” = H,CrO, + 20H’ (5d)
oder, was dasselbe ist
2H" + Cr0,” = H,Cr0,. (5e)

D. h., alles kommt auf die Bildung der undissoziierten Mono-
chromsiure heraus und weiter kommt es nur darauf an, ob die
letztere als solche bestehen bleibt, oder in saures Anion HCrO,” + H-
zerfallt.

Also nur ein Gleichgewicht zwischen den CrO,”- und H'-Ionen
wie (5e) oder (2), oder beide zugleich, kann hier in Betracht kommen.
A priori lifst sich gegen diese Moglichkeit nichts einwenden. Die
wahrscheinlich sehr schwache Monochromsiure H,CrO, mag so
wenig dissoziiert sein, dafs ihre Bestandteile sogar bei diesen kleinen
Konzentrationen teilweise zu dem sauren Anion HCrO, und viel-
leicht auch zu H,CrO, zusammenkommen und so werden die Produkte
der mit der Verdiinnung fortschreitenden Dichromathydrolyse (1)
zum Teill wieder aneinander gebunden, bis sich das endgiiltige
Gleichgewicht einstellt und die zur Messung kommende H'-Ionkon-
zentration festlegt. Ks bleibt nur iibrig, nachzusehen, wie sich die
H'-Ionkonzentration der Kalivmdichromatljsungen mit der Ver-
diinnung #ndern muls, wenn sie von diesen zwei Reaktionen gleich-
zeitig geregelt wird.

Wir wollen zuerst von den undissoziierten Molekeln H,CrO,
absehen. Es finden also zwei Vorginge gleichzeitig statt:

Cr,0,” + H,0 === 2Cr0,” + 2H" 1
H + Cr0,” === HCrO,". (2)
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Es mbgen bedeuten: Die Konzentrationen: z = (Cr,0,"); y =
(Cr0,"); x = (HCrQ,); Cr = Gesamtchromkonzentration; H = H'-
Tonkonzentration, Kaliumkonzentration ist gleich Cr (in reinen Di-
chromatlosungen).

Es sollen beim Gleichgewichte die Beziehungen bestehen:

Cr=224+y4+=x (V1)
K+H=C+H=2z+2y+2% (V1D
Aus diesen zwei: y = H.
Dann:
22
vB (VIIT)
x
% \
;i k, (IX}
Aus VIII folgt:
2 2 4
P VE_H (X)
ky ke,
Aus IX:
% =yHE, = H*L, (X1
In VI eingesetzt:
2 H4 .
Cr = — + H+ H%%, (X1I)
1

Daraus:
k, (Cr — H) = H2(2H? + &, k)

oder, da H im Vergleich zu Cr sebr klein ist:
k Cr = H2(2H® + k L)) XIIn

Diese Gleichung sagt folgendes aus:
Wenn das konstante Produkt k k, im Vergleich zu 2H? sehr
klein ist, dann: ‘

k Cr=2H* XIV)
d. h., die H'-Tonkonzentration der Dichromatlésungen mufs
proportional der !/,ten Potenz der Gesamtchromkon-
zentration sein.
Ist dagegen H? im Vergleich zu %, %, verschwindend klein, dann
Cr = k, H? XV
Die H'-Ionkonzentration ist der !/,ten Potenz der
Chromkonzentration proportional und
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1 H?
o = hoe
Der Dissoziationsgrad d ist der !/,ten Potenz der
Chromkonzentration umgekehrt proportional
In der ersten Beziehung (XIV) erkennt man die schon oben
besprochene fiir die Dichromathydrolyse allein. Die zweite (XV)
fithrt zu der Gleichung:
Or _ [H)? Oy _ [4),
o, (Hz) oder - = {4,
In der sechsten und achten Kolumne der Tabelle 9 (S. 296)
stehen die experimentell gefundenen Exponenten » und = dieser
Gleichungen, Es ist nicht zu verkennen, dafs der Exponent =
(bzw. m) @iberhaupt nicht sehr verschieden von 2 ist und sich mit
der Verdiinnung dieser Zahl deutlich n#hert.

=k, d? (XVa)

. ) 1
Wir wollen die Konstante k, durch %, = o ersetzen; dann
2
ist die Konstante k,” die Dissoziationskonstante des sauren Anions

HCrO,'; k, ist die Hydrolysekonstante des Cr,0,”-Ions. Die Glei-
chung XTII nimmt die Form

k Cr=H, (2H2+k—1,)
kZ
an. Es kommt also auf das Verhiltnis zwischen 2H? und :’,
2

an, ob die Beziehung XIV oder XV fiir Kaliumdichromatlosungen
gilt, 2H? ist in den in Betracht kommenden Losungen etwa
zwischen 50-10—% und 2-10-8. Beide Konstanten %, und %, sind
natiirlich klein, trotzdem kann ihr Verhidltnis viel kleiner oder
viel grofser als etwa 25-10—8 sein. Im ersten Falle, d. h. wenn
die Dissoziationskonstante k,” des Anions HCrO,” mindestens 10! mal
grofser als die Hydrolysenkonstante &, ist (wenn praktisch kein
HCrO,-Ion gebildet wird), dann haben wir einfach die Hydrolyse (1)
des Cr,0,"”-Ions und die entsprechende Beziehung % Cr = 2H%, da-
gegen braucht die Hydrolysekonstante %, nicht einmal grofser als
die Dissoziationskonstante k,” zu sein, damit die Beziehung (XV)
%, Cr = H? gilt, dazu darf die Dissoziationskonstante k,” die Hydro-
lysekonstante %, nicht mehr als um etwa das 10°%fache iibersteigen,

In Zwischenfillen, wenn das Verhiltnis ;51— zwischen 10—1! und

2
10—% ware, ware der Exponent » der Beziehung
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H» = Cr konst.

zwischen 4 und 2, also jedenfalls hoher als 2. In unserem Falle
(Tabelle 9, 8. 296) erwies er sich experimentell sogar kleiner als 2
und nahert sich dieser Zahl mit der Verdiinnung. Daraus folgt,

dals die Bedingung—llgl—,> 10—% jedenfalls erfullt ist.
2

Der Umstand, dals der experimentell gefundene Exponent =
kleiner als 2 ist und sich dieser Zahl erst allmihlich mit der Ver-
dinnung nihert, lafst sich leicht dadurch erkliren, dafls sich in
konzentrierteren Losungen auch die undissoziierten Molekeln der
schwachen Monochromsiure H,CrO, in kleinen Mengen bilden.
Die Ableitung der Funktion H = F (Cr}) unter Beriicksichtigung
der H,CrO,-Molekel fithrt zu einer komplizierten unplausibeln Glei-
chung, man kann aber auch so sehen, dafls die eventuelle Bildung
von H,CrO,-Molekeln, welche das durch die Cr,0,”-Hydrolyse bei
der Verdiinnung entstehende H'-lon ebenfalls verbraucht, zu der

konz.

Hverd‘

Vergrdfserung des Verhiltnisses , d. h, zu der Verkleinerung

Hkonz. )n . Cr konz.

des Exponenten n in der Gleichung ( beitragen

Heera. B Croera.
mufs. Mit fortschreitender Verdiinnung, wo die Bildung von H,CrO,-
Molekeln verschwindend gering wird, nihert sich der Exponent #
der Zahl 2. Es war leider unmbglich, mit der Verdiinnung der
Dichromatlésungen noch weiter zu gehen, um nachzusehen, wie
weit der Exponent 2 konstant bleibt, weil hier (es wire unter
0.00008 Mol. H-Ion pro Liter) die Zuverlissigkeit sogar der so
genauen Diazoessigestermethode vielleicht schon bedenklich wird.!
Aus den zwei letzten Versuchen der Tabelle 9, S. 296, wo n gleich 2

e N2
ist, habe ich die Gleichgewichtskonstante &, ,_,LM und
(Cr,0,)
. _ H)Cr0,7) = 51-10—12, L/ — 2.7.-10—7
kZ = (m;o—g’)—* berechnet und ]01 = 5.1 10 ’ k2 = .7 10

gefunden.? Man sieht, dals diese Or,0,”- Hydrolysekonstante ¥,
mit der aus der Tabelle 8, S. 294 mit Monochromatzusétzen

! Vgl. Methode S. 315.

2 Die Ausrechnung geschah mit Hilfe der aus den bhier giiltigen
Gleichungen XII und XV fiar je zwei Versuche mit den H'-Tonkonzentra-
tionen H, und H, abgeleiteten Beziehungen:

k, = e HH,(H, +H,)

und
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berechneten (2.5-107'%) nicht iibereinstimmt. Das zeigt, dafs die
letztere als solche wirklich keinen Sinn hatte (vgl. Seite 295),
weil die Anwesenheit von HCrO.-Ion resp. H,CrO,-Molekeln ihre
Ausrechnung filschte. Viel zuverlissiger ist fiir die Konstante der
Cr,0,”-Hydrolyse der Wert: k = 5.0.10712

Es ware'auch kaum moglich unter Beriicksichtigung der H,CrO,-
Molekeln alle drei Konstanten (,, &," und die Dissoziationskonstante
des ersten HTons der Saure H,CrO,) jede fiir sich ausreichend
genau zu berechnen. Das konnte man erst aus experimentellen
Daten bei drei verschiedenen Verdiinnungen der Kaliumdichromat-
16sungen machen, wobei man hier mit 15 Unbekannten und 15
Gleichungen (darunter drei quadratische) zu tun hitte.

Das ganze Verhalten von Kaliumdichromatlésungen gibt uns
Jetzt folgendes Bild: Die Kaliumdichromatlésungen (zwischen
0.3 und 0.01 Mol. pro Liter) bestehen fast ausschlie(slich aus
dem neutralen Salz der starken Dichromsaure H,Cr,0,. Zu
einem kleinen Teil (0.18 %/, in einer 0.1 mol. Losung) aber wird
dieses Salz (das Cr,0,”-Ton) durch das Wasser zersetzt, wo-
bei sich gleichzeitig H-Ion, CrO,”-Ion und HCrO,-Ton bilden
(in konzentrierteren auch etwas von H,CrO,-Molekeln). Bei
Zusatz kleiner Mengen Monochromat zu einer Dichromat-
16sung geht das H-Jon mit dem CrO,”-Ion nach Gleichung (1)
in Cr,0,”-Ion und nach Gleichung (2) zum Teil nebenher auch
in HCrO,/-Ion iiber.

Somit glaube ich durch meine Versuche und Betrachtungen
endgiiltig gezeigt zu haben, dafs die oben geschilderte Auf-
fassung der Chromatlésungen, welche mit der OsTwaLpschen,
von ABEGG und Cox ganz verlassenen Annahme iibereinstimmt,
und die obige Krklarung des (iibrigens sehr geringen) Zerfalles
von Kaliumdichromat in Lésungen meines Krachtens zurzeit die
sicherste ist.

Aus meinen Betrachtungen lafst sich ferner folgendes iiber reine
Monochromatlosungen und ihre alkalische Reaktion voraussagen:
Dieselben umkehrbaren Vorginge, welche den Kaliumdichromat-
lésungen (Uberschufs an Cr,0,”-Ion) ihre schwach saure Reaktion
erteilen, machen die Monochromatlésungen (Uberschufs an CrO,”-Ion)

_ 2HY,

Cr, = k +H, + &H?,

wo alles aufser k, und %, = —];1,— bekannt ist.
2
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schwach alkalisch.? Bei den letzteren wird die durch die ge-
wohnliche Hydrolyse (5d 8. 801) des Salzes entstehende sehr
schwache Monochromsiure in Gegenwart ihres Salzes
wahrscheinlich undissoziiert bleiben. Die Hydrolyse wird also
nach der Gleichung:

2H,0 + Cr0,” = H,Cr0, + 20H’ (5d)
verlaufen. Dazu wird noch die Umwandlung:
H,0 + 2Cr0,” = Cr,0,” + 20H’ (1a,

kommen, Die Untersuchung (elektromotorisch oder besser wohl
kinetiseh) der OH'-TIonkonzentration der mittelverdiinnten Kalium-
monochromatlésungen (wo das Salz dissoziiert ist) und die Bestim-
mung der Funktion, nach welcher sich die OH'-Ionkonzentration
mit Verdiinnung #ndert, wiirde zeigen, ob diese zwei Prozesse auch
hier, wie in Dichromatldsungen gleichzeitig verlaufen oder ob der
eine oder der andere von beiden ausgesprochen die Oberhand hat.
Die Art der Funktionen fiir diese drei Fille ist verschieden genug,
um sie voneinander unterscheiden zu konnen. Wenn die gewthn-
liche Hydrolyse des Salzes K,CrO, (Gleichung 5d) allein seinen
Zustand mit der Verdiinnung #ndert, dann mufs die Hydroxylion-
konzentration in mittelverdiinnten Lisungen proportional
der !/;-Potenz der Chromkonzentration sein — (OH)=k-Cr'h,
Im Falle der Cr,0,”-Ionbildung allein (Gleichung 1a) soll die
Beziehung (OH') = k.Cr* bestehen, und wenn diese zwei Reak-
tionen gleichzeitig stattfinden, wird, wie sich unter gewissen Voraus-
setzungen ableiten lifst, in den Verdiinnungen, wo das Salz K,CrO,
vollstandig dissoziiert und die sich bildende Sgure H,CrO, undis-
soziiert bleibt, die Hydroxylionkonzentration der /,-Potenz
der Chromkonzentration umgekehrt proportional sein.

Je
OH) = &. ! , d. h. es kann wenigstens ein Konzentrationsgebiet
Cr J

geben, wo die absolute OH'-Ionkonzentration mit Verdiin-
nung steigt.?

t Unter der Alkalitit meine ich hier natiirlich die ,,aktuelle®, also direkt
die vorhandene Konzentration des Hydroxylions, welche entweder durch ihre
katalytische bzw. kinetische Wirkung (Katalyse von Diacetonalkohol, Multi-
rotation oder die Verseifung des Methylacetats z. B.) oder elektromotoriseh nach-
gewiesen werden kann. Diese wahre Alkalitit ist von dem Verhalten gegen Siuren
zu unterscheiden, wo das Kaliummonochromat auch als potentielles Alkali
wirkt, indem es unter H'-Ionverbrauch in Dichromat iibergeht. (Vgl. 8. 291.)

? Ich gedenke, diese von mir abgeleiteten Beziehungen gelegentlich zu
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Kurze Besprechung der wichtigsten bisherigen Literaturangaben iiber
Chromséure und Chromate.

In Anbetracht der wichtigen Rolle, welche die Chroms#aure und
Chromate in der Chemie spielen und in der Hoffnung, die Frage
nach ibrem Zustande in wasserigen Losungen durch die beschrie-
benen Messungen und Betrachtungen etwas geférdert zu haben, will
ich die wichtigsten, zum Teil schon frither erwihnten Angaben ver-
schiedener Autoren iiber die Lisungen dieser Stoffe kurz zusammen-
stellen und besprechen.

Auf die fir unsere Frage grundlegenden Ergebnisse der Leit-
fahigkeitsmessungen von WaLpeN und ihre Deutung durch Ostwarp
braucht nicht mehr hingewiesen zu werden,

In der Tabelle 10 sind die Werte fiir die osmotische Konzen-
tration freier Chromsiure, wie sie von verschiedenen Autoren mit

Tabelle 10.

Osmotische Konzentration der Dichromsiure.

Gefrierpunkts- Beob. osmotléche Ber. osmotische
Beobachter CH,Cr,0, | erniedrigung Konzentration Konzentration
4 _1%5“ 8. CH,0r,0,
Jones u. Basserr! | 0.40 2.22 ‘ 1.20 1.20
Apeas und Cox? 0.34 1.83 1.00 1.02
JoNES u. Basserr 0.30 1.610 0.87 0.90
OstTwaLp? 0.25 1.84 0.72 0.75
Jongs u. Basserr 0.20 1.050 0.57 0.60
5 I 0.15 0.775 0.42 0.45
1 ‘ 0.10 0.526 0.28 0.30
Siedepunkts- 4
erhGhung _4
A 0.5
Cosra* 0.576 0.792 | 1.56 1.72
” 0.191 0.270 0.53 0.57
" 0.091 0.130 0.26 0.27
” 0.072 0.120 0.23 0.22

priifen, auch die Frage, ob an Stelle der Gleichung (5d) fiir 2 stufige Hydrolyse
des Monochromats nicht eine Gleichung H,O + CrO,” = HCrO,” + OH’ fiir nur
1stufige Hydrolyse desselben zu setzen ist.

! Joxes und Basserr, Zeitschr. phys. Chem. 52, 231,

¥ Apege und Cox, 1. c. )

8 OsrwarLp, 1, e.

* Costa, Gax. chim. ltal. 36, 1, 538. Die {mgefiihrten Werte sind aus
Cosras Zahlen von mir umgerechnet.



— 308 —

Hilfe der Gefrierpunkts- und Siedepunktsmethoden gemessen wurden,
zusammengestellt. In der letzten Kolumne stehen die von mir aus
der angewendeten Konzentration Cgro, berechneten Werte der osmo-
tischen Konzentration unter Annahme vollstindiger Ionisation der
Dichromsiure (3/,- Cgyo,) -

Die ﬁbereinstimmung zwischen den beobachteten und be-
rechneten Werten der osmotischen Konzentration fiir Dichromséure
ist bei allen Beobachtern eine gute.

Man sieht, dals diese verhiltnismilsig konzentrierteren Dichrom-
sdureldsungen schon bis 5—6°/; vollstaindig in drei Ionen disso-
zijert sind.

In der Tabelle 11 sind analoge Werte fiir Kaliumdichromat-
losungen verzeichnet.

Tabelle 11.

i | Gefrierpunkis- Beob. osmotlfsche Ber. osmotische
Beobachter CK,Cr,0, erniedfigung Konzentration Konzentration
‘ l 4 , '—A-— ’ 8. CK,Cr,0;,
] [ ‘ 1.85
Jones u. Basserr | 0.4 ‘ 1.872 1.01 ‘? 1.20
. | 03 ,1‘ 1.400 0.76 \ 0.90
" |02 | 0946 0.51 : 0.60
GULDBERG ! 0.15 0.80 0.43 0.45
Jongrs u. BasserT ' 0.1 ' 0.490 0.27 0.30
Apae wnd Cox | 01 | 0490 0.27 0.30
N i 005 | 021 0.15 0.15

Die =zahlreichen kolorimetrischen und photometrischen Unter-
suchungen der wisserigen Lidsungen von Chromsiure und Chromaten
zeigen ganz deutlich, dafs die freie Chroms#éure und das Dichromat
im Gegensatz zu dem Monochromat dasselbe Anion in wisserigen
Losungen besitzen. Auf die Untersuchungen von SerTEGAsT? hat
sich schon OstTwarLp? berufen, aufserdem wurden diese Lisungen
noch von VIERORDT,* SABATIER® und Kwosrauce® untersucht. Be-
sonders deutlich zeigte SaBarier die Identitit der Spektren der

! GuLpBerg, Osrwarps Klagsiker 139, 61.

? Wied. Ann. 7, 242.

3 Zeitschr. phys. Chem. 2, 8.

* Anwendung der Spektralanalyse. Tiibingen 1873. Krijss, Kolori-
metrie, S.167.

6 Compt. rend. 103, 49.

¢ Wied. Ann. 43, 495. Siehe auch Osrwarp, Zeiischr. phys. Chem. 9, 227.
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Chromsdure und des Dichromats. Was aber die Einzelheiten und
hauptsichlich die Anderung des Absorptionsverhaltnisses dieser Lo-
sungen bei Verdiinnung anbelangt, so gehen die Angaben verschie-
dener Autoren sehr weit auseinander. Wahrscheinlich ist das haupt-
sichlich auf die Nichtberiicksichtigung des Koblensiureeinflusses
im Wasser zuriickzufithren. Die Gleichgewichtskonstante fiir die
Reaktion:

H,0 + Cr,0,” === 2Cx0,” + 2H" 1)

wurde von mir anndhernd gleich 5.107!2 gefunden. Die Dissoziations-
konstante der Kohlensiiure ist gleich 3.04-107, also viel grofser.
Daraus kann man sehen, dals die Anwesenheit der Kohlensiure die
Umwandlung des Monochromats in das Dichromat beférdern wird.
-Das hat auch SerrEcast direkt experimentell gezeigt. Nach ihm
wird ¥/, des Monochromats in das Dichromat bei der Sittigung der
Monochromatlosung mit Kohlensiure umgewandelt.? Zur quanti-
tativen Berechnung der Gleichgewichte sind daher die erwihnten
bisherigen kolorimetrischen und photometrischen Bestimmungen ohne
weiteres nicht zu benutzen. KEbensowenig in bezug auf die Gleich-
gewichte in Chromatléosung kann man aus der iibrigens mit Rechen-
fehlern behafteten Arbeit von Kastre und Kerrer?® ersehen, in
welcher die genannten Autoren die Umwandlung des Dichromats
in das Monochromat als Indicator fiir die kolorimetrische Be-
stimmung der Affinitétskonstanten sehr schwacher Siuren benutzen
wollten. Allgemein lafst sich aus meinen Resultaten sagen, dals
die Chromate wegen der Kompliziertheit ihrer Umwandlungen nicht
ohne weiteres fiir solche Anwendungen geeignet sind.*

Was die schon ausfiihrlich besprochenen Versuche von Amrce
und Cox anbelangt, so lafst sich zeigen, dafs die AsEca-Coxsche
Ausrechnungsweise der Konstante

' 'WaLker, Zevtschr. phys. Chem. 32, 137,

? Warum eben 3/,, kdnnte man nur dann aus der von mir bestimmten
Hydrolysekonstante des Cr,O,”-lons und der Dissoziationskonstante der Kohlen-
giure ableiten, wenn man bei dem photometrischen Versuche von Serrecast
auch die Gewichtszunahme der Monochromatlosung nach der Sittigung mit
Kohlengsiure bestimmte. (Vgl. Nerwst und Sanp. Zestschr. phys. Chem. 48, 611.)

8 Kastre und Krrrer, Amer. chem. Journ. 17, 448.

* Nicht viel lifst sich auch aus der von Horrmann (Zeitschr. phys. Chem.
4b, 584) gefundenen Tatsache, dafs eine 4.8 Hquiv.-normale Chromsiureldsung
mit einer 4.49 Aquiv.-normalen Schwefelsiiure isobydrisch ist, in bezug auf die
Chromsiure selbst schlielsen.
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(Cr,0,")
(C10,)(Cx0)

= ’

welche weiter keine Bedeutung hat, nur aus algebraischen Griinden
zu einer ungefihr konstanten Grolse K fithren mufste.!

Die von Cox? bestimmten Minimalchromsiure-Konzentrationen
(Gesamtchrom-Konzentrationen), bei welchen die leicht hydrolysier-
baren Mono- und Dichromate verschiedener Metalle im Gleich-
gewichte mit ihren Lodsungen sind, bieten fiir die priparative Dar-
stellung dieser Salze einen sehr wertvollen Anhaltspunkt, aber nur
solange man von dem betreffenden Metalloxyd und freier Chrom-
siure ausgeht, dagegen geben die Coxschen Versuche keine Aus-
kunft fir die Fille, wo man in Gegenwart von fremden Siuren
arbeiten mufs oder will. Die Konstanz der Chromsiureanhydrid-
Konzentrationen in Gegenwart von zwei festen Chromaten® des-
selben Metalls, welche, gemifs der Umwandlung:

[Salz]eee —> [Salz, Jeest + 1n CrO,,

fir das betreffende Gleichgewicht mit diesen Bodenkérpern spezi-
fisch ist, verlangt auch:

(Cr0,")(H)? = L = konst.
und
(Cr,0,”)H)2 = L' = konst.

Auf Grund meiner Resultate wire es am praktischsten, fir
jedes hydrolysierbare Chromat nicht die (analytische) ,,Sdureminimal-
konzentration“,? sondern das letztgenannte Produkt zu bestimmen.’

! Dijeser Zufall beruhte darauf, dafs bei nicht zu grofsen Kaliumzusitzen
die Zunabme der Gesamtchromkonzentration der Apeeca-Coxschen Gleichgewichts-
13sungen ungefihr proportional der zugesetzten Kaliummenge sein mulste, wie
man es sich unter Beriicksichtigung meiner Ergebnisse und Asree-Coxscher
Gleichgewichtsbedingungen ableiten kann.

2 Cox, Z. anorg. Chem. 40, 146 und 50, 228.

8 Oder eines festen Chromates und seines festen Metallhydroxyds.

+ Siehe Cox, Z. anorg. Chem. 40, 181.

® Fiir die Bestimmung dieses Produktes in Gegenwart von eventuellen
fremden Korpern wiirde man nur die H'-Tonkonzentration der mit den Bodenkdrpern
in Gleichgewicht gebrachten Losung zn messen brauchen; die Cr,0,”-Konzen-
tration konnte man, wie ich gezeigt habe, schon in sehr schwach sauren Ld-
sungen mit einem unbetrichtlichen Fehler gleich der Hilfte der analytischen
Gesamtchromkonzentration Cr setzen. Zur Kontrolle kénnte man die Cr,0,"”-
Konzentration sogar unabhingig vielleicht kolorimetrisch messen. In Coxschen

3
Versuchen (ohne fremde Korper) ist das Produkt I’ ungefihr gleich = Cér .
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Die Kenntnis dieses Produktes wiirde die Beherrschung aller Fille
bei der Darstellung jedes bestimmten Chromats mit sich bringen.
Wie die von Cox bestimmte Gesamtkonzentration (im Gleich-
gewichte mit zwei Bodenkorpern) beim Kaliumzusatz stieg (vgl
S. 269), so kann sie durch Zusatz einer fremden Siure viel kleiner
gemacht werden und die eventuelle Ersparnis an Chromsiure bei
der Darstellung des Salzes zur Folge haben.! Von diesem Stand-
punkte aus ist die von AuTENRIETH ? gemachte Anwendung von Salpeter-
siure bei der Darstellung des Silberdichromats vollstindig rationell.

Ubrigens lafst sich das, was ich hier in bezug auf chromsaure
Salze gesagt habe, auf alle nicht leicht losliche hydrolysierbure
Salze verallgemeinern, und zwar so, dafs ein jedes solches Salz einen
bestimmten minimalen Wert des Produktes

(;,Saureion®y™ (H)? = L = (,,Anhydrid“)? . kyeyst.
fir seine Bestindigkeit als Bodenkorper verlangt, wo ,,An-
hydrid« die in diesem Falle konstante Konzentration des sich von dem
Salze abspaltenden, als solches meistens kaum experimentell be-
stimmbaren Sidureanhydrids ist, welches unter Wasseraufnahme in
das entsprechende ,,Stureion* und H'-Ion, gemifs der Gleichung:
p ,,Anhydrid® ——> m ,,Siureion”“ 4- n H',

mit einer meistens sehr grofsen Gleichgewichtskonstante & tibergeht.
Das Produkt L, welches fiir das betreffende Salz immer (auch in
Gegenwart von fremden S#uren bzw. Basen) charakteristisch und
fiir die Darstellung des Salzes mafsgebend ist? kdnnte man eventueil
als ,hydrolytisches Bestandigkeitsprodukt“ bezeichnen.*

t Die Chromséurekonzentration Cr der Losung im Gleichgewichte mit zwei
Bodenksérpern HgCrO, and HgCrO,2HgO, welche von Cox gleich 0.456 Mol. bei
25° gefunden wurde, lifst sich auf ungefihr 0.2 Mol. in Gegeawart von 0.5 Mol.

1353
Salpetersiure vorausberechnen, gemils der Gleichung Cr(Cr + 0.5) —__9.4? .

? AuTeNRIETH, Ber. d. chem. Ges. 3b, 2057.

8 Es kann sogar solche Fille geben, wo das ,hydrolytische Bestindigkeits-
produkt® L eines Salzes so grofs ist, dafs das letzte iiberhaupt nur in Gegen-
wart einer fremden starken Siure darzustellen ist. Das muls besonders bei
Chromaten zutreffen, weil hier die Notwendigkeit, einen sehr grofsen Uberschufs
an Chromsiure fur die Darstellung eines Di- oder Polychromats zu nehmen,
noch den Ubelstand hat, dafs beim Abdampfen solche Lisungen, wahrscheinlich
wegen der ungeheueren Polymerisation der Chromsiure, eine zihe pechihn-
liche Masse bilden, welche die Auskrystallisation des sich eventuell bildenden
Salzes hindert.

* Wenn die analytische Gesamtsiurekonzentration ¢ im Gleichgewichte
mit festem Salze ohne fremde Siure (,,Siureminimalkonzentration® nach Cox in
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Dieselben Betrachtungen gelten natiirlich fiir die hydrolysier-
baren Salze schwerléslicher Siuren und leicht loslicher Basen,
welche fiir ihre Bestindigkeit als Bodenkdrper eine bestimmte Alkalitat
der Gleichgewichtslosung verlangen, d. h. bei welchen das ,hydro-
lytische Bestandigkeitsprodukté gleich L = ({,Kation«y»{OH") ist.

Was schliefslich die Versuche von MaRrGoscues! iiber die
Loslichkeit des Silbermonochromats in Gegenwart von Hssigsdure
anbelangt, so hat dieser Forscher vollstindig Recht, wenn er sagt,
dafs das ,,Verhalten des Silbermonochromats gegen Kssigsiure ver-
schiedener Konzentrationen mit den Lehren der elektrolytischen
Dissoziation im Einklang steht”, nur ist der Unterschied zwischen
der Lioslichkeit des Silbermonochromats und den von ihm ange-
fithrten Beispielen (Lioslichkeit von Erdalkalitartraten und Oxalaten
in Gegenwart von Hssigsiure) der, dals bei den letzteren die
Tartrat- bzw. Oxalatanionen in Gegenwart von H'-Ion in die undis-
sozilerten Weinsiure- resp. Oxalsiiuremolekiile iibergehen, was die
Auflssung der Salze befordert, dagegen beim Silbermonochrowat
das CrO,”-Ion durch das H'-Ton unter Wasserbildung in das Cr,0,”
iibergefiihrt wird und daher die scheinbare Loslichkeit des Silber-
salzes steigt.

Zusammenfassung.

Die wichtigsten Ergebnisse vorliegender Arbeit sind im folgen-
den kurz zusammengefalst:

1. Es wurde gezeigt, dals die von ABree und Cox aus ihren
Versuchen mit chromsauren Quecksilbersalzen gezogenen Schliisse
iilber den Zustand der Chromate und Chromsiure in wisserigen
Losungen unhaltbar sind, weil sie auf einer unzuléissigen Voraus-
setzung beruhen. '

2, Is wurde daber der Zustand der freien Chromsiure und
ihrer Kaliumsalze mit Hilfe der Messung ihrer H'-Konzentration in
verschieden konzentrierten Lodsungen von freier Chromsaure, Chro-
maten und verschiedenen Gemischen derselben untersucht. Als sehr
genaue und empfindliche Methode wurde dabei die von G. Brepic
und W. Frapnkrrn vorgeschlagene und ausgearbeitete Diazoessig-

Aquivalent-Normalititen) nicht sehr grofs ist, kann man das Produkt L, eventuell
unter Beriicksichtigung des elektrolytischen Dissoziationsgrades y der Siure

. o\m (CQ/)(m+n)
gleich L = ("> < Onyneny D
t Z. anorg. Chem. 81, 233.

setzen.
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esterkatalyse benutzt, welche sich auch sehr gut bewihrt hat. In
Einzelheiten wurde sie von mir fiir spezielle Zwecke etwas variiert.

3. Die Resultate meiner Untersuchung sind folgende:

a) Freie Chroms#ure in verdiinnten Liosungen ist in Uberein-
stimmung mit OsTwiLps Annahme praktisch vollstindig in Form
von starker zweibasischer Dichromsiure vorhanden, welche ihre
beiden H'-Tonen schon bei einer Verdiinnung von 500 Litern prak-
tisch vollstindig elektrolytisch abdissoziiert hat.

b) Sehr verdiinnte Kaliumdichromatlgsungen enthalten prak-
tisch das neutrale Salz dieser starken Dichroms#ure.

¢) Sehr verdiinnte Kalinmmonochromatlosungen verhalten sich
denjenigen der Chromsiiure gegeniiber als Alkalilosungen, indem das
Cr0,”-Ton praktisch vollstandig in das Cr,0,”-Ion unter Verbrauch
einer aquivalenten Menge H'-Ton iibergeht.

d) Verdiinnte Gemische von Chromaten, in welchen die freie
Chromsiure noch im Uberschusse ist, verhalten sich wie solche aus
einer starken, ternir vollstindig ionisierten, zweibasischen Siure (Di-
chromsiure) mit ihrem neutralen Salz (Dichromat).

¢) In konzentrierteren Kaliumdichromatlosungen werden die Ab-
weichungen von ihrem neutralen Charakter praktisch merklich: eine
0.1 molare K,Cr,0,-Losung enthilt 0.00026 Mol. H-Ion pro Liter,
was dem Spaltungsgrad von 0.13°/, der Cr,0,-Konzentration ent-
spricht. Dieser steigt mit der Verdiinnung so wenig, dals er bei
einer Verdiinnung von 0.017 Mol. K,Cr,0, nur 0.28 %/ betragt.

f) Diese durch das Wasser bewirkte Spaltung vollzieht sich
haunptsichlich durch die Reaktion:

H,0 + Cr,0,” === 2Cr0,” + 2H', 1

welche aber noch von anderen begleitet wird.
g) Aus den dabei zu vermutenden Reaktionen sind in reinen
Dichromatlosungen praktisch nicht anzunehmen:
Die Bildung bzw. der Zerfall von Polychromaten, z. B. Cr,0,,"

10 2

3Cr,0,” + 2H' == 2Cr,0,,"+ H,0, 4)
und die Bildung des Chromsiureanhydrids:
or,0,”+ 2H == 2Cr0, + H,0. (3)

h) Die neben der Reaktion (1) stattfindenden Reaktionen sind
aller Wahrscheinlichkeit nach:

Cr0,” + H' === HCrO, (2)

Z. anorg, Chem, Bd. bd. 22
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und in konzentrierteren Lidsungen in sehr geringen Mengen:

HCrO, + H' == H,Cr0,. (2a)
i) Die Gleichgewichtskonstanten zweier umkehrbarer Reaktionen:
Cr,0,”+ H,0 === 2Cr0," + 2H" 1
und
HCrO, == Cr0,”+ H )
o _ (Cr0(H)?
b (0n,0,)
und
L _ (G0 ()

F = THGO,)

berechnet bei den Verdiinnungen, wo praktisch nur diese zwei Re-
aktionen nebeneinander stattfinden, sind ungefihr gleich:

k, =5.1.10"% und k," = 2.7-107%.

4) Auf Grund der gewonnenen Resultate wurden die wichtigsten
Literaturangaben iiber die Chromsidure und Chromate in wisserigen
Losungen diskutiert. Die von Cox festgestellten Bedingungen fiir
die Darstellung verschiedener chromsaurer und anderer hydrolysier-
baren Salze wurden theoretisch erweitert.

Die vorliegende Arbeit wurde von mir auf giitigen Rat und
mit freundlicher Unterstiitzung von Herrn Prof. G. Brepie im
chemischen Laboratorium der Universitit Heidelberg ausgefiihrt.
Auch an dieser Stelle méchte ich ihm dafiir meinen verbindlichsten
Dank aussprechen.

Heidelberg, Chemisches Universititslaboratorium.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. Mai 1907.





