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abgeschieden und nur Spuren von Teer, in den gekiihlten Vorlagen waren
nur geringe Mengen kondensiert, ca. 3 g Aus der Brom-Vorlage, die wah-
rend des Versuchs vorgeschaltet war, wurden 43.7 g Bromide erhalten, die
bei der Destillation zwischen 125—140° siedefen (42 g), also ein Gemisch
von Athylen- und Propylen-bromid darstellten. Nach Abdestillieren
der dligen Bromide im Vakuum wurde aus dem Rickstand 1.3 g Buta-
dien-tetvrabromid erhalten, ferner wurden aus dem in den gekithlten
Vorlagen enthaltenen Kondensat noch weitere 1.2 g Butadien-tetrabromid ge-
wonnen. Es war also hier hauptsachlich ein Zerfall in Athylen und Pro-
pylen eingetreten, in geringem MaBstabe in Butadien; Isopren konnte nicht
mit Sicherheit- nachgewiesen werden.

2. 70 g Butylalkohol wurden bei 7509 uanter Atmosphirendruck wih-
rend 4 Stunden zersetzt. In der ersten Vorlage hatte sich nur Wasser, aber
kein Teer abgeschieden, in den gekiihlten Vorlagen nur geringe Mengen, im
ganzen 5 g kondensiert. Aus der Brom-Vorlage wurden wieder hauptsich-
lich flissige Bromide gewonnen, von denen 47.5 g bei 130—138° destillierten.
Aus dem Riickstand wurden 1.2 ¢ Butadien-tetrabromid erhalten. Das
Kondensat lieferte ferner noch 0.8 g Butadien-tetrabromid.

319. Jean Piccard: Uber Autoxydation von Chromo-Salzen.
(Aus dem Chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissenschaiten zu Miinchen.]
(Eingegangen am 3. Juli 1913.)

Bei der Einwirkung von molekularem Sauerstoff auf oxydable
Elemente oder Verbindungen (»Autoxydatoren«) lafit sich hiufig die
Bildung eines héheren unbestindigen Oxydes nachweisen. In
einigen Fillen wurde ein solches »Primaroxyde isoliert. In den
nieisten Fillen aber wird ein Teil der noch unverinderten Substanz
durch dieses Primédroxyd oxydiert, so dafl aus beiden Korpern ein
bestindiges Oxyd mittlerer Stufe entsteht. Diese sekundire Reaktion
kaon man durch Zugabe einer andren reduzierenden Substanz (»Ac-
ceptore) verhindern, bezw. durch eine andre Reaktion ersetzen. Das
Primiroxyd wirkt unter geeigneten Bedingungen vorzugsweise auf den
zugesetzten Acceptor -ein. Wird als Acceptor ein Korper verwendet,
der selber durch freien Sauerstoff nicht oder nur in unbedeutendem
Mafle oxydiert wird, so kann man pach W. Manchot wund
O. Wilhelms') durch Bestimmung der verbrauchten Sauerstolfmenge
berechnen, in welches Oxyd der Autoxydator primér iibergegaugen ist.

1) A. 825, 125 [1902].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 160
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Manchot und Wilhelmms fanden unter anderem, daB in alka-
lischer Suspension zweiwertiges Chrom ein ganzes Atom Sauerstoft
absorbiert, wenn ein grofer UberschuB von arseniger Siure zugegen ist.
Damit ist nachgewiesen, daB das Chrom zubichst in ein Primiroxyd
voo der Oxydationsstufe CrO, iibergegangen ist. Dieses wurde in
statu nascendi durch die arsenige Siiure zu Chromihydroxyd reduziert.
An eine Isolierung der neuen Verbindung war natirlich picht zu
denken, da sie auch io LOsung iiberhaupt keine meBbare Zeit Ule-
stindig war.

Ich habe nun zufillig bei der Verwendung von Chromchloriir
und Chromosulfat als Titrierflissigkeit beobachtet, daB Chromo-
Verbindungen bei ihrer Oxydation durch Luftsauerstoff — wenn sich
dieser von Anfang an im UberschuB befindet — nicht pur
Chromisalze liefern, sondern daBl auch eine sehr kleine Menge eiver
stark oxydierenden Chrom-Verbindung entsteht, welche unbe-
schriinkte Zeit bestindig ist, 10sliche Alkalisalze bildet, mit Silber-
salzen einen braunen, mit Bleisalzen einen gelben Niederschlag liefert:
Chromsiure?).

Es muBte nun die Frage beantwortet werden, ob Chromsiure
das zuerst gebildete Oxyd ist, oder erst sekundir aus einem andren
Oxyd entstanden ist. Die letztere Vermutung hat sich bestitigt.

Das zuerst gebildete Primiroxyd besitzt andre Reak-
tionen als Chromsaure und wandelt sich im Verlaule meBbarer
Zeit in Chromsiure um. Diese Umwandlung erfolgt sofort, wenn man
die Losung aufkocht oder sie voriibergehend alkalisch macht.

Die neue Chromverbindung unterscheidet sich von der Chrom-
siure vor allem durch ihre tiberraschenden Oxydationswirkungen:
Anilin wird ip verdiinntester Losung zu Emeraldin oxydiert,
Helianthin wird fast sofort ginzlich entfirbt. Aus Jodkalium
wird in verdiionter, nahezu neutraler Losung momentan Jod frei ge-
macht, wihrend Chromsdure unter gleichen Umstinden auf Jodkalium
nicht einwirkt.

Gibt man 4 ccm Y/jorn. Chromsdure in 250 ccm Wasser und Higt
1 cem konzentrierter Jodkaliumlosung und etwas Stirke zu, so beobachtet
man keine Oxydation von Jodkalium. Auch wenn man 2—3 cem 4-n,
Schwelelsiure zufiigt, so tritt bei 0° eine sichtbare Blaufirbung erst nach ca.
15 Minuten ein. Damit die Chromsaure zur Wirkung gelangt, muB man ca.
50 cem 4-n. Schwefelsdure zufiigen3).

') Bildungsweisen von Chromsiure in alkalischer Lésung sind hiufig, in
saurer Losung aber hochst selten.

?) »Stark sauer« soll in vorliegender Arbeit eine Losung heiBen, wenn zu
250 ccm Wasser 50 cem 4-n, Schwefelsiure, »schwach sauer«, wenn 2.5 cem
4-n. Schwefelsiure zugesetzt wurden; »viel Siure« heile dementsprechend
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Das neue Oxyd wirkt aber sogar in nahezu neutraler Losung sofort auf
Jodkalium ein. (Natriumbicarbonat verhindert die Reaktion.)

LiBt man zu 250 ccm sauerstoffhaltigem Wasser 1 cem der 85.100-n.
CrSO,-Losung zuflieBen und gibt man darauthin 1 cem KJ-Lésung zu, so
wird sofort Jod in Freiheit gesetzt. Dieses 1aBt sich mit Thiosulfat genan
titrieren. Die Reaktion erfordert nur wenige Minuten. Eine Zugabe von
H,0, zum sauerstoffhaltigen Wasser hindert die Bildung des Primaroxydes.

Neben dem Priméroxyd hat sich stets auch Chromséure gebildet.
Diese liBt sich bestimmen, wenn man nach der ersten Titration viel
Schwefelsiure zugibt und das nun freigewordene Jod seinerseits mit
Thiosulfat titriert. Wihrend die Menge des Primiroxydes im Verlaufe
einiger Stunden abnimmt, steigt die Menge der Chromsdure. Diese
ist also erst nachtriglich aus dem Primdroxyd entstanden. Wenn
man schon vor dem Chromosulfat in das schwach angeséiuerte sauer-
stoffhaltige Wasser Judkalium gibt und das durch das Primiroxyd.
gebildete Jod titriert, wird, wenn man nun viel Schwefelsiure zufiigt,
keine Spur Jod in Freiheit gesetzt. Es hatte sich also keine Chrom-.
saure gebildet.

In nahezu neutraler Losung entsteht aber Chromsiiure auch bei voran-
gegangener Zugabe voan Jodkalium, offenbar weil dann eiuerseits das Primiir-
oxyd noch unbestindiger (vergl. spitere Versuche) ist, andrerseits uber Jod-
kalium langsamer oxydiert wird.

Um das Primiiroxyd ndher kennen zu lernen, habe ich seine
Zersetzungskurve bei 0° in schwach saurer Losung aufgenommen.

K

H

Die Ordinate
des ersten Punktes (0.35) 9
entspricht derjenigen Jod-

o2
menge, in Atomen ausge- \
dritckt, welche das aus g7
1 Mol. CrSO, entstandene
Primaroxyd freimacht. R e A AR~

Fig. 1.
‘Wie man in Fig. 1 sieht, ist die Zersetzungsgeschwindigkeit in den
ersten Minuten sehr gro. Nach 15 Minuten bleibt die Menge des Primiir-
oxydes fast koostant.und ist erst nach 3 Tagen ganz auf Null ge-

eine Zugabe von 50 cem 4-n, H SOy, »swenig Siurec eine Zugabe von 2.5 cem
4-n. H3SO, zu 250 ccm Wasser; »nahezu neutrale heile die Lésung von
250 com Wasser + 1 ccm der bei simtlichen Versuchen verwendeten 8-3/100-n.
Chromosullatlésung, bereitet aus Chromoacctat, das in Wasser suspendiert und
mit der zum Ldsen nétigen Menge verdnnter H; SO, versetzt wurde. Die
Chromosulfat-Losung, unter CO; aufbewahrt, war monatelang unverfindert.
haltbar,

160*
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sunken. Die Kurve ist also offenbar nicht die Zersetzungskurve einer
einheitlichen Verbindung, sondern die analytisch-geometrische Addition
von zwei Zersetzungskurven, welche zwei verschiedenen Verbindungen
angehdren. Siehe Fig. 2 (schematische Darstellung).

Oxydationswert von "__'f'_ —_:_—'—;—._': : e :: =
Oxyd L. i = ! !
— e ()xydationswert von ," | I T IT ]’ !
Oxyd 11 J t | ! ;
--------- Oxydationswert von  [f { \ ‘r i
Chromsaure. i !
-—-w—-Summe der Oxyda- | N D 1 l
tionswerte. ] =t

Es ist mir in iiber Erwarten einfacher Weise gelungen, jede
dieser Verbindungen fir sich zu titrieren. Die Methode beruht
darauf, daBl die eine Verbindung, die leichter zersetzliche, bereits in
nahezu neutraler Losung auf Jodkalium wirkt, wihrend die
zweite erst in schwach saurer Losung Jod in Freibeit setzt. Die
leichter zersetzliche Verbindung nenne ich Oxyd I, die andre Oxyd II

Will man also in einer Losung den Gehalt an den verschiedenen oxy-
dierenden Chromverbindungen feststellen, so setzt man zu der nahezu neu-
tralen Losung sofort 1 cem Kaliumjodid und etwas Starkelosung zu. Nun
wird mit '/e0-n. Thiosulfat das freigewordene Jod titriert (Oxyd I). Die
Losung bleibt dann lingere Zeit ganz farblos, sobald man aber wenig Siure
zusetzt, firbt sich die Losung wieder blau, und man titriert jetzt das durch
Oxyd IT entbundene Jod. Daraufhin bleibt die Losung wieder ganz farblos.
Darauf wird viel Sdure zugegeben und das durch die Chromsiure entbundene
Jod titriert. Die nun zum dritten Male entfirbte Losung bleibt wiedor ldngere
Zeit farblos, eine Luftoxydation des Kaliumjodids ist unter den angegebenen
Bedingungen nicht zu befiirchten. Eine darauf zuriickzufithrende neue Blau-
farbung laBt sich erst nach lingerer Zeit beobachten.

Die angegebenen Siuremengen haben sich als die geecignetsten erwiesen;
man erhalt aber die gleichen Resultate, wenn man Oxyd 1I in bedeutend
saurer oder bedeutend schwacher saurer Losung titriert. Erst wenn man das
Mehrfache der vorgeschriebenen Sauremenge verwendet, so liuft man Gefahr,
cinen Teil der Chromsiure als Oxyd II zu titrieren. Wird allzuwenig Siure
verwendet, so erfordert die Titration von Oxyd II zuviel Zeit. Ahnlich
verhilt es sich mit der tir die Titration der Chromsiure angegebenen Siure-
menge.

Jedenfalls sind die gewonnenen Resultate nicht etwa blo# Funk-
tionen der angewandten Sidurekonzentrationen, sondern die 4 Reaktionen
(Wirkung von Oxyd I, von Oxyd II, von Chromsiure und von Luft-
sauerstolf) lassen sich scharf von einander trennen.

Kontrollversuche haben auch ergeben, dafl man fiir Oxyd I und
Oxyd II die gleichen Zahlen erhdlt, wenn man vor deren Titration
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noch freie Chromsiaure zufiigt. Man findet den Wert dieser zuge-
fiigten Chromsiure dann erst bei der dritten Titration, addiert mit
dem Werte der durch die Autoxydation gebildeten Chromsiure. Ahn-
liche Kontroliversuche wurden unter andrem ausgefihrt, wm die
Wirkungslosigkeit von freiem Sauerstolf auf denm Gang der Analyse
festzustellen.

Wenp map gleich pach der Autoxydation des CrS8O, die eine
Halite der Lésung in sauerstoff-haltiges Wasser, die andre in luft-freies,
koblensdure-haltiges Wasser gieBt und nun Oxyd I, Oxyd II und
Chromsdure titriert, so erhdlt man in beiden Fillen die gleichen
Resultate.

Die Summe der Oxydations-Werte

von Oxyd I, Oxyd II und Chromsiure ist meistens recht gering
im Verbiltnis zur angewandten Chromosulfat-Menge. Die aus einem
Mol. Cr80, entstandenen Oxyde setzen stets weniger als ein Gramm-

atom Jod in Freiheit. Das Verhiltnis Crs0. wird giipstiger, je tiefer
4

die Temperatur und je mebr tberschiissiger Sauerstoff bei der Oxy-
dation des CrSO, zugegen ist.

Sehr kriftiges Rithren wihrend des Zutropfens der Chromosulfatlosung
ist ebenfalls zur Erzielung einer guten Ausbeute von Wichtigkeit. Die
hochsten Werte kounte ich erreichen, als ich in ca. 250 cem Wasser viel
Natriumchlorid léste und viel Schwefelsaure zufiigte. Diese Liésung wurde
erst loftfrei gemacht und dann mit Sauerstoff bei — 10 gesattigt. Wihrend
der Zugabe des Chromosulfates waren recht viele Eiskrystalle in der Losung.

J
CI‘SO4

Oxydiert wurde 1 ccm der 8-3/100-n. CrSO4-Losung. Verbraucht zur Re-
duktion des durch Oxyd I, Oxyd II und Chromsiure freigemachten Jodes:
6.8 cem Yy90-n. Thiosulfat.

Fir CrO;.  Ber.

So erreichte das Verhiltnis Werte, welche sich der Einheit ndherten.

%0‘ = 1.00. Gef. 0.82.

Daraus kann wobl — da ja Oxyd II und Chromsdure aus Oxyd I
entstanden sind — der SchluBl gezogen werden, Oxyd I habe die
Oxydationsstufe CrOs?!). Meine Titration ergibt also fiir das Primér-
oxyd die gleiche Oxydationsstufe, welche Manchot und Wilkelms
in alkalischer Suspension auf indirektem Wege ermittelt haben. Jod-
kalium vorber als Acceptor zuzusetzen, verbessert bei meinen Ver-

J
suchen das Verh#ltnis 50 kaum, da ja die Reaktion mit Jodkalium
4 .

nicht momentan ist.

1) Damit ist die Frage der Wertigkeit des Cr im CrOs noch offen ge-
lassen. .



Die Zersetzung von Oxyd L
Die Geschwindigkeit, mit welcher Oxyd I in Oxyd [l und Chrom-
siure iibergeht, wurde bei 0° in nahezu neutraler Losung bestimmt.
Es wurden unter gleichen Umstinden 8-mal je 250 cem Wasser mit je
1 cem 8-3/100-n. CrSO,-Losung versetzt und nach t Sekunden 1 cem Kaliumjodid
zugefiigt und sofort das dem Oxyd I cntsprechende Jod titriert.
Dazu wurde die in Klammern angegebene Menge '/io0-n. Thiosulfat ver-

braucht. Das 10-fache vom Verhiltnis ist neben der ccm-Zahl ange-

_J
CI'SO,L
geben:
t==1" (0.8 ccm; 0.96); 60" (0.15 cecm; 0.18); 30" (0.25: 0.3); 10’ (0.4;
0.48): 300" (0.05; 0.06); 3" (0.5; 0.6); 120” (0.1; 0.12); 20” (0.35; 0.42).
Die Bestimmungen liefern die in Fig. 3 angegebene Zersetzungs-
kurve.

10

08 ’
. I
Zersetzungskurve 08—
von Oxyd ] bei 0° :
in nahezu neutraler 0% \\

Losung. ~
0,2
, =]
B[ L P 5 s P

Fig. 3.

Werden auch die zwar stark schwankenden Werte von Oxyd II
und von Chromsiure bestimmt, so erkennt man, dafl diese steigen,
50 lange der Wert von Oxyd I sinkt. Wie wir schon gesehen haben,
ist die Zersetzungsgeschwindigkeit in schwach saurer Lisung bedeutend
geringer.

Wenn uns die Kurve auch ein ziemlich zuverlissiges Bild der
Zersetzung von Oxyd 1 liefert, so ist sie doch nicht genau genug, um
uns dariiber aufzukliren, ob eine monomolekulare Reaktion vorliegt
oder eine polymolekulare.

Um diese fiir die Konstitution des Oxyds wichtige Frage zu ent-
scheiden, wurde eine frische Losung des Primiroxyds sofort nach
ihrer Herstellung in Hilften geteilt, die eine Hilfte sofort, die aundre
‘nach 20 Sekunden in ein gleiches Volumen Wasser gegossen. Nun
wurden beide Lisungen gleichzeitig mit Jodkalium versetzt und gleich-
zeitig aus 2 Biiretten titriert. In beiden Fillen war dazu 0.1 ccm
Thiosulfat udtig. Nun wurde wenig Sdure zugefiigt und Oxyd II
bestimmt (1.5 und 1.6 cem Thiosulfat); schlieBlich wurde viel Siure
zugefiigt und die Chromsiure titriert. (Gef. 2.8 und 2.7 cem Thio-
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sulfat.) Bei den Titrationen waren jeweilen picht nur die verbrauchten
Mengen Thiosulfat gleich groBl, sondern auch die Geschwindigkeit,
mit der die Blaufirbung jeweilen eintrat, genau die gleiche.

Das hypothetische Oxyd Ib.

Die in den ersten 20 Sekunden verlaufene Reaktion ist also unab-
hingig von der Verdiinnung, folglich monomolekular. Da aber bei
dieser Reaktion Chromsiure entstebt, so scheint ein Widerspruch
vorzuliegen, da docb Oxyd I nur von der Stufe CrO; ist und also
Chromsiure nicht in monomolekularer Reaktion liefern kaunn.

Man kénnte zur Erklirung dieser Anomalie annehmen, Oxyd I sei nicht
das erste Oxyd. Zu allererst sei ein hypothetisches Oxyd A von der Stufe
CrOs entstanden und dieses liefere mit unmeBbarer Geschwindigkeit in poly-
molekularer Reaktion (neben Chromiverbindungen) Oxyd I, welches bereits
aut der Stufe CrO; steht.

Eine zweite Erklirungsmoglichkeit, welcher wir, wie spiter gezeigt wer-
den soll, den Vorzug geben wollen, liegt darin, daB das Oxyd [ wohl das
erste Oxyd ist, aber in monomolekularer Reaktion in ein hypothetisches ganz
labiles Oxyd zerfillt, welches ich Oxyd Ib nennen méchte. Dieses ist ent-
weder isomer mit Oxyd 1 oder es besteht aus einem Bruchteil des Molekiils
(Hydrolyse konnte dabei auch eine Rolle spielen). Oxyd 1b setzt sich in
polymolekularer Reaktion aber mit unmeBbar groBer Geschwindigkeit weiter
um und liefert Chromisalze und Chromsiure neben Oxyd IL

Wie sorgliltige Versuche gezeigt haben, ist die Reaktion von Oxyd I
mit Jodkalium keine momentane, sie braucht nahezu eine Minute, um voll-
stindig zu sein. Wird nun Jodkalium vor dem Chromosulfat zum sauer-
stoff-haltigen, schwach sauren Wasser gegeben, so sollte man erwarten, dafl
Oxyd I, wihrend es innerhalb einer Minute auf das Jodkalium wirkt, sich
doch teilweise fir sich zersetze!) und so doch einen Teil derjenigen Menge
Chromséiure bilden werde, die es ohne Gegenwart von Jodkalium gebildet
-hatte. Es tritt aber unter diesen Umstinden keine Spur von Chromsiure
auf, wihrend, wenn man das Jodkalium erst sofort nach dem Chromosulfat
zufiigt, bereits bedeutende Mengen Chromséure entstanden sind.

Man kénnte nun, um diesen Widerspruch zu erkldren, die Annahme
machen, Oxyd I sei nicht das erste Oxyd, sondern es bilde sich vorber ein
hypothetisches, ganz unbestandiges Oxyd A, welches dureh Jodkalium so
rasch reduziert wird, daB es nicht in Oxyd 1 Gbergehen kann. Wenn man
Jodkalium erst nach dem CrS8O, zufiigt, so hitte sich Oxyd A bereits in
Oxyd T umgewandelt, und dieses hitte teilweise Chromsiure gebildet, da es
ja nicht viel schneller mit' Jodkalium reagiert, als es sich selbst zersetzt.
Dieéser Annahme steht folgende Tatsache entgegen. Das allererste Oxyd

1) Wie besondere Versuche gezeigt haben, erhilt man bedeutend weniger
Chromsiure, wenn man die schwach saure Lésung von Oxyd I’ sofort mit
KJ versetzt, als wenn man auch nur 20 Sekunden wartet.
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wirkt ja auf Jodkalium nicht momentan ein, hat also nicht die Eigenschaften,
die dem Oxyd A zukommen sollten.

Eine zweite Erklirung ist viel wahrscheinlicher. Oxyd I ist tat-
sichlich das erste nachweisbare Oxyd. Es bildet selbst keine Chrom-
sdure und reagiert nicht mit Jodkalium, wohl aber zerfallt es inner-
balb weniger Minuten in ein hochst labiles Oxyd, das bei Abwesen-
heit von Jodkalium sofort Chromséure bildet, bei Gegenwart von Jod-
kalium aber noch viel rascher reduziert wird, als es Chromsiure
bildet. Dieses labile Oxyd hat also genau die Eigenschalten, welche
wir dem hypothetischen Oxyd Ib zugesprochen haben.

Oxyd I zersetzt sich nach monomolekularer Gleichung in Oxyd Ih.
Dieses ist isomer mit Oxyd I, oder es besteht aus einem Bruchteil
des Molekiils. Es gibt sich daran zu erkenpen, dall es sich momen-
tan zersetzt und dabei unter andrem Chromsdure liefert, wenn kein
Jodkalium zugegen ist (Reaktion natiirlich polymolekular). Bei Gegen-
wart von viel iiberschiissigem Jodkalium wird es durch dieses noch
rascher reduziert. Es ist also die Lebensdauer von Oxyd I von der
gleichen GrioBenordnung wie seine scheinbare Reaktionsdauer mit
Jodkalium ?).

Oxyd IL

Diese Verbindung wird in schwach saurer Lésung durch Jod-
kalium bei 0° innerhalb zwei Minuten reduziert. Wird Jodkalium
vor dem Chromosulfat zum schwachsauren sauerstoffhaltigen Wasser
gegeben, so bildet sich keine Spur Chromsiure; es bildet sich auch
kein oder nur ganz wenig Oxyd 1I dabei, was man daran erkennt,
daB das entstandene Reaktionsprodukt durch KJ sehr rasch reduziert
wird. Wenn man niamlich sofort das Jod durch die gerade nétige
Menge Thiosulfat entfernt, so tritt nur geringe Nachblauung ein.
Wird das Jodkalium wenige Miouten nach dem Chromosulfat in das
schwach angesiiuerte sauerstoffhaltige Wasser gegeben, so findet man
die Menge von Oxyd II um so griéfler, je spiter diese Zugabe erfolgt
war. (Nach sofortiger Reduktion des Jods tritt wieder bedeutende
Nachbliuung ein.) (In nahezu neutraler L6sung bildet sich unter allen
Umstinden neben Oxyd I sowohl Oxyd II als Chromsiure.)

Es ist also ersichtlich, daB Oxyd 1I neben Chromsaure aus Oxyd
I entsteht. Die Zersetzungskurve von Oxyd II kann nicht aufgenommen
werden, ohne daf} deren Anfang durch die Anwesenheit von Oxyd I
gestdrt wird. Die voéllige Zersetzung beansprucht bei 0° mehrere Tage.

M) Aufallig ist (s. Fig. 1 und 3 und FuBuoote 1 zu S. 2483) die anfangs
relativ hohe Zersetzungsgeschwindigkeit, welche auch Oxyd I aufweist, was
den Anschein erweckt, Oxyd I sei seinerseits auch nicht einheitlich.
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Siehe Figur 4. (Durch Natriumcarbonat wird Oxyd II nicht sofort
zersetzt, wobl aber durch Natronlauge.)

Zersetzungskurve
von Oxyd I bei 0° in %’
schwach saurer Losung. "
Der aulsteigende Teil N
der Kurve ist die nur 44 \

in von Anfang an
schwach saurer Losung o9 —]
einigermaBen verfolg-

bare Bildungskurve. 92

—t——

—tpn 20| —]
1 Srd
7 8 sord

72 3 4% 5 6
Fig. 4.

Gleichzeitig wurde auch die Menge der Chromsiure bestimmt.
Im ersten Moment ist sie, wie bereits mitgeteilt, vollkommen Null
und steigt dann rasch an. Wihrend der tagelang dauernden Zersetzung
von Oxyd II ist meist keine Zunahme an Chromsiure zu konstatieren.
Der Gesamtoxydationswert nimmt also ab. Map kdnnte also annehmen,
daf Oxyd Il &hnlich wie Uberchromsiure elementaren Sauerstoff ab-
gibt. Hierbei kénnen aber die geringsten Verunreinigungen des Wassers
eine stérende Rolle spielen. Wurde die Reaktion verfolgt in einem
auf besondere Weise gereinigten Wasser, so war diese Abnahme ge-
ringer.

Es wurde sogar in den ersten Stunden eine kleine Zunahme des Gesamt-
oxydationswertes beobachtet, wie wenn noch eine nachtrigliche Luftoxydation
stattgefunden hitte. Erst nach ginzlichem Verschwinden von Oxyd II
blieb der Oxydationswert vollkommen konstant — auch tagelang.

Die Verhiltnisse der Bildung und Zersetzung von Oxyd II
scheinen also recht komplex zu seip, so daB ich mir kein Urteil iber
diese Reaktionen zu bilden vermag.

Die Zersetzung von Oxyd II folgt streng einer monomolekularen
Gleichung.

500 ccm Wasser wurden mit 2 ccm Chromosulfat versetzt und nach
1Y)y Minuten — wihrend welcher Zeit sich Oxyd I ganz zersetzt hatte —
mit wenig Schwefelsiure versetzt und in Halften geteilt; die eine Hillte sofort,
die andre erst nach 90 Minuten in je 250 cem Wasser von gleichem Skure-
gehalt gegossen. Hierauf wurden beide Portionen gleichzeitig mit Jodkalium
versetzt und Oxyd IT titriert. Gef. 0.8 und 0.8 ccm Thiosuliat. Darauf

wurde in stark saurer Losung die Chromsdure titriert. Gef. 2.3 und 2.3 cem
Thiosulfat.
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Die Farbe von Oxyd Il kann leider ebensowenig angegeben werden wie
die Farbe von Oxvd 1, da sie durch die Mischfarbe von Chroms#ure und
Chromisalzen verdeckt wird. Auch geht keines der beiden Oxyde mit inten-
siver Farbe in Ather.

Nun konnen wir auch mit aller Vorsicht an die Formulierung der
beiden neuen Chromverbindungen und des bypothetischen Oxydes Ib
herantreten: Oxyd I ist wahrscheinlich O:Cr.0.0.Cr:0; das Oxyd Ib
konnte sein: O:Cr.0...., welche Annahme mit den Theorien von
Wieland!?) iibereinstimmen wiirde. -Eine freie Valenz bei einer Ver-
bindung anzunehmen, die nur upendlich kurze Zeit bestindig ist, be-
reitet keine Schwierigkeiten. Oxyd Il schlieBlich konnte ein Isomeres
der Chromsgure sein, da es in monomolekularer Reaktion in diese
ibergeht. Wir hidtten dann fiir den ganzen Vorgang folgendes Bild:

R ‘HO HO

Cr<R —> Créijgh(),,, OHP;Cr Oxvd T
|
T oo 0 OH
Og T 6>Cr<OH Oer 11
<0
RASELI 0 OH -
Oxyd Ib K O>Cr\\‘OH Chl'oxT\saut'e

Zusammenfassung.

1. In peutraler oder saurer Losung liefern Chromosalze bei ihrer Aut-
oxydation nicht nur Chromisalze, sondern auch Chromsaure.

2. Bei dieser Autoxyvdation treten sehr stark oxydierende Zwischen-
produkte auf, welche entgegen der herrsehenden Ansicht meBbare Zeit be-
stindig sind.

3. Diese Verbindungen lieBen sich getrennt titrieren. Sie wurden — ein
recht unbestindiges Oxyd I und ein etwas bestindigeres Oxyd II — in
Lésung beschrieben. AuBerdem muBte die Existenz eines nur unmeBbare Zeit
bestindigen hypothetischen Oxydes Ib angenommen werden.

4. Fiir keine dieser neuen Verbindungen konnten Formeln mit Sicherheit
aufgestellt werden, Das erste Oxyd, welches bei der Autoxydation eatsteht —
wahrscheinlich das bLeschriebene Oxyd I —, ist von der Oxydationsstufe CrO,.

N B. 44, 2550 [1911].





