
199. W. Mancho t: Ueber die Constitution der Chromsaure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.] 

(Eingeg. am 15. Mirz 1906; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. A. Roth.) 
In zwei friiheren Arbeiten babe ich in Gemeinschaft mit Hrn. 0. 

W i l h e l m s l )  und P. R i c h t e r a )  gefunden, dam bei der Oxydation 
von Eisen- und Titan-Oxydul durch Chromsaare in Gegenwart ron 
Jodwasserstnff von je  einem Atom der Oxydulverbindung d r e i  Aequi- 
valente Sauerstoff umgesetzt werden, d a  zwei Aequivalente J o d  auf- 
treten, wahrend das Oxydiil zur Bildung des normalen Oxyds nur 
ein Aequivalent benothigt. Qualitativ analoge Erscheinungen erhalt 
man rnit Chromoxydula), ferner mit reducirter Vanadin-, Molybdan-, 
Wolfram-, Uran-Saure. 

Beim Eisen und Titan liegt die Oxydationsstufe des Oxyduls um 
e i n  Aequivalent tiefer als diejenige, aus welcher sie eutsteht. Bei 
den zuletzt erwahnten Metallen dagegen betragt diese Differenz 
m e  h r e r  e Aequivalente. Es entsteht daher die Frage, welche quanti- 
tativen Verhaltnisse bier auftreten werden. 

Einen experimentell zuganglichen Fal l  dieser Art  bietet das  
Uran. Nach Z i m m e r m a n n ' )  geht namlich die Reduction von Uranyl- 
sulfat mit Zink und Schwefelsaure nur bis zu der Stufe UOa, welche 
durch Chromsaure glatt in UOa znriickverwandelt wird. Fiihrt man 
diese Oxydation bei Gegenwart von Jodwasserstoff aus, so wird bei 
einer VerdBnnung, wo Chromsaure und Jodwasserstoff nur sehr lang- 
Sam rnit einander reagiren, sofort kine grosse Menge J o d  frei. 

1. O x y d a t i o n  v o n  U r a n o x y d u l  d u r c h  C h r o m s a u r e .  
Die quantitative Untersuchung dieser Reaction, in analoger Weise 

Ve r s uc h s t e m p e r a  t u r: 10 -1 lo. 
Ge ha l t  d e r  Losungen:  25 g krystallisirtes Uranylnitrat wurden durch 

Erhitzen mit SchwefelsHure in Sillfat verwandelt und die auf 1 L verdknnte 
Losung mit Zink unter Zusatz. von noch etwas Schwefelsaure reducirt. Sie 
enthilt bei Versuch I-IV ca. '/ad U, ist also ca. L , l ~ - n .  in Sezug auf ' /a 0. 
Ihr Gehalt wurde jodometrisch mit '/lo-Kaliumbichrornat und Thiosulfat genau 
bestimmt. Die HBlfte des so ermittelten Werthes ist unter Bberechnet fin 
'/z 0. i n  die Tabellen eingesetzt. 

Den Gehalt der reducirten Losung an freier S&ure erhilt man aus der 
zugesetzten Sfinre, sowie durch Titration in genigender AnnLherung. 20 ccm 
Uran (I-IV) entsprechen 40 ccm n-Schwefeleaure (49 in lOOO), 22 ccm Urau 
(V-VI) = 16 ccm n-Schwefelsaure. 

wie beim Eisen und Titan ausgefiihrt, lieferte folgende Resultate: 

I) Ann. d. Cnem. 385, 105 [1902]. 
3, Manchot  und Wilhelrns ,  Ann. d. ChBm. 326, 127 [1902]. 
*) Ann. d. Chem. 213, 285. 

a) Diese Berichte 39, 488 [1906]. 
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Man erkennt, dass der Jodwerth rnit steigender Jodwaeserstoff- 
concentration rasch ein Maximum erreicht, welches e i  n Aequiralent 
betragt. Denn es tritt fiir eine erhebliche Vermehrung der Jodwasser- 
st off-Concentration nur eine relativ geringe Erhohung der Jodausschei- 
dung ein. Die Jodwasaerstoff-Concentration ist hierbei soweit gesteigert, 
als es sich rnit der zunehmenden direrten Reaction zwischen Chrom- 
saure und Jodwasserstoff noch vereinigen lasst. Von 300 ccm a/,o-Jod- 
kalium an beginnt das System, uuiibersichtlich zu werden, deno es macht 
hier bereits einen erheblichen Unterschied, ob man z. B. 80 oder 
120 ccm n-Saure zusetzt. Deshalb muss dann auch die rnit der Urau- 
losung hinzukommende Saure eine Wirkung ausuben , die allerdings 
dorch die gleichzeitige Abna-hme der Chromsaure-Concentration griissten- 
theils compensirt wird. Tndessen kann man sich leicht iiberzeugen, 
dass diese Nebenreaction die Versuche nicllt wesentlich entstellt, wohl 
aber die zn hohen Werthe bei griivseren Concentrationen vollig er- 
klart. Die hiernach an den obigen Resnltaten anzobriogende Correctur 
betragt nach vergleichenden Versuchen schatzungsweise fiir 75 ccrn 
Richromat bei 75 Jodkalium ca. 0.5 ccrn, bei 150 Jodkalium ca. 1 ccm, 
bei 200 Jodkalium ca. 1.5 ccm, bei 300 Jodkalium ca. 2 ccm '/lo-Thio- 
sulfat, wahrend sie bei den niedrigeren Jodkalium-Concentrationen 
rernachlassigt werden kann. 

Ferner sei noch erwahnt, dass eine Reaction zwischen Urani- 
verbindung und Jodwasserstoff unter den Versuchsbedingiingen nicht 
auftritt, ebenso wenig cine Absorption von J o d  durch Uranoxydul I). 

(Versuchsdaner 4-5 Minuten.) 

2. C o n s t i t u t i o n  u n d  O x j d a t i o n s w i r k u n g  d e r  C h r o m s a u r e .  

E i n  A t o m  U r a n  s e t z t  n a c h  d e n  v o r s t e h e n d e n  V e r s u c h e n  
d r e i  A e q u i v a l e n t e  S a u e r s t o f f  urn, i n d e m  e s  z w e i  A e q u i -  
F a l e n t e  s e l b s t  v e r b r a u c h t  u n d  e i n e s  a u f  d e n  J o d w a B s e r s t o f f  
ij b e r t r a g t .  

Auch hier werden, wie beim Eisen und Titan, die drei Aequi- 
ralente der Chrornsaure a u  f e i n m a l  ausgelost. Wenn also das  
Metalloxydul e i n  Aequivalent verbraucht, so folgen z w e i  Aequivalente 
ron s e l h t  nach (Activirungsverhaltniss 1 : 2), wenn es aber z w e i  

I) Die Untersuchung ergab einige Hinweise darauf, dam Zimmermann's  
Angabe, die Reduction mit Schwefelsaure ond Zink gehe nur bis UOg, w&h- 
rend sie rnit Salzshre bis zu Us03 fortschreitet, nicht ganz richtig zu sein 
scheint, denn es wurde bei vijlligem Luftabschluss gelegentlich ein etwas z u  
grosser Oxydulgehalt beobachtet, der aber sehr gering, meist kaum erkenn- 
b3r war. Eine Losung, die vor der Titration an der Lnft gestanden hatte, 
zeigte diese Erscheinung iiberhaupt nicht; sie ist deshalb soKohl fur die vor- 
stehenden Vcrsuche wie fiir die Titration des Urans belanglos. 
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Aequiralente rerbraucht, so geht e i i ies  
rerhaltniss 2 : 1). 

Dies lasst die Folgeriing berechtigt, 

Ton selbst mit (Activirungs- 

wenn nicht nothwendig er- 
scheinen, dass i n  d e r  C h r o m s a u r e  d r e i  A e q u i v a l e n t e  S a u e r s t o f f  
rnit e i n a n d e r  i n  d i r e c t e m  Z u s a m m e n b a n g  s t e h e n  mi issen .  

Nach unseren Atomvorstellungen ist dies uur daun mBglich, wenn 
in der Chromsaure zwei Saaerstoffatorne direct rnit einander verkettet 
sind. Man gelangt somit zu der Constitutionsformel 

0 0 
O=Cr'. bezw. HO>Cr'. . 

'0 HO ' 0  
Die in didaktischer Hinsicht bequemere und zur Zeit wohl all- 

gemein acceptirte Formel: C r x O  ist demnach unhaltbsr. I n  der 

That  bat sie keine experimentelle Grundlage, sondern stiitzt sich 
allein auf die Analogiebeziehungen de3 periodischen Systems I). 

Die Verkettung muss innerhalb eines Cbromsaurecomplexes statt 
haben, weil die aus der Dampfdichte hergeleitete Molekulargrosse des 
Chromylchlorides, welches zur Chromsaure offenbsr in sehr naher 
Beziehung steht, CrOaC12 ist. 

Mit der Dichromsaure, welche j a  auch allgemein als ein Anhydrid 
aufgefasst wird, bat diese Sauerstoffverkettung nichts zu thun. 

Von Interesee ist in dieseni Zusamrnenhang eine alte, ron 
W e l t z i e n  herriihrende Beobachtung, nach der beim Erhitzen von 
Kaliumbichromat mit concentrirter Schwefelsaure 0 zo n auftritt. Dies 
ist von M a r i g n a c  bestritten wordena). 

Ich babe den Versuch wiederbolt und glaube, nach dem Geruch 
und dem Verhalten des entwickelteii Sauerstoffes gegen Jodkalium 
nnd blankea Silber schliessen zu diirfen, dass dabei tbatsachlich ein 
wenig Ozon entstebt. Man kann diese Ozonbildung auf Grund der 
oben aufgestellten Chromsaureformel in verschiedener Weise deuten, 
jedenfalls aber weist sie auf eine Verkettung der Ssuerstoffatome in 
der Chromslure hin. 

Ferner scheint mir in diesen Versuchen der experimentelle Beweis 
zu liegen, dass d i e  e r s t e  P h a s e  d e r  O x y d a t i o n  d i e  A n l a g e -  
r u n g  d e r  C h r o m s a u r e  a n  d i e  o x y d a b l e  S u b s t a n z  iet3). 

0 

0 
a 

1) Es liegt nahe, die Versuche mit U e b e r m a n g n n s l u r e  (Manchot  
nnd Wilhelms,  Manchot  und Richtor ,  a. a. 0.) z u r  Aufstellung einer 8hn- 
lichen Constitutionsformel mit direct an einander gebundenen Sauerstoffato- 
men zu benutzen, doch aollen hieriiber noch weitere Versuche angestellt werden. 

2, Vergl. Gmel in-Kraut  I (2), 24 (6. Aufl. 1 S i 2 ) .  
3, Manchot, Ann. d. Chem. 32.5, 102 [1902J und ebenda S. 96. 

Berrichte d. D. chem. Gesellscliaft. Jahrg. XXXIX. 57 



Fur den weitereu Verlauf des Oxydationsprocesses mochte ich 
auf das friiher Gesagte rerweisen, nur sei noch bemerkt, dass das  
eigenthiimliche Ueberspringen der nachsten stabilen Stufe bei der 
Bildung eines BPrimaroxydesa sich durch Sauerstoffverkettung glatt 
erkl i r t ,  und dass eben deshalb ein solches Primiiroxyd nicht ohne 
weiteres identisch zu sein braucht mit einern etwa bereits bekannten 
Oxyd der gleichen empirischen Formel. 

Als charakteristisch far  diese Peroxydbildung sei noch das V e r -  
h a l t e n  v o n  C h r o m s a u r e  g e g e n  A m e i s e n s a u r e  erwahnt. Er- 
hitzt man eine wgssrige Chromsiiurelosung bis zur eben begionenden 
Sauerstoffentwickelung und leitet das entwickelte Gas dureh a n g e  
sauertes Jodkalium, so bekommt man in der Vorlage zunachst keine 
Rlauung. Setzt man aber jetzt der Chromsaure etwas Ameisensaure 
zu, so tritt fast unmittelbar darauf starke Blauung ein, Peroxydbildung 
anzeigend. 

Die Eigenthiimlichkeiten, welche man bei der Oxydation mit 
Chrornsaure beobachtet, sind somit in mehreren wichtigen Punkten 
analog wie die der A u t o x y d a t i o n  zu erklaren. 

Diese Analogie besteht in der Anlagerung des Oxydationsmittels, 
in der Anwesenheit einer Sauerstoff kette in der Chromsaure und in 
der Bildung eines Primaroxydes, welches diese Kette noch enthalt, 
dessen Zerfall aber meiat nachfolgend bis gleichzeitig eintritt. 

Die vorstehenden Versuche sind zum Theil von Hrn. R. K r a u s  
au f  meine Veranlassung ausgefiihrt. 

200. Ludwig  Ramb erg: Ueber die Antimonverbindung der 
Thioglykolsaure. 

(Eingogangen am 2. April 1906.) 

Vor einiger Zeit begann ich eine Untersuchung iiber die Antimon- 
verbinduogen der Thioglykolsaure, wobei ich namentlich ihre Ver- 
wendbarkeit fiir die elektrolytische Bestimmuog des Antimons zu priifen 
beabsichtigte. Indessen atellte es sich heraus, dass es zwar unter 
gewissen Bedingungen gelingt, das Metal1 aus der Losung der nnten 
erwiihnten Verbindung CdHs 0 4  Sz S b  anfangs silberglhzend und fest- 
haftend abzuscheiden, dass es aber immer schwarz und schwammig wird, 
sobald die grosste Menge des Antirnons ausgeschieden ist. Da in- 
zwischen K l a s o n  und C a r l s o n l )  die betreffende Verbindung be- 
schrieben, habe ich die Untersuchung eingestellt und will n u r  in den 

Diese Berichte 39, 737 [1906]. 


