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abgeechieden und nur Spuren von Teer, in den gekfihlten Vorlagen wmen 
nur geringe Mengen kondensiert. ca. 3 g. Aus der Brom-Vorlage, die wkh- 
rcnd des Versuchs vorgescbaltet war, wurden 43.7 g Bromide erhalten, die 
bei der Destillation zwischen 125-1400 siedeien (42 g), also ein Gemisch 
von d t h y  1 en- und P r o p  y 1 en - b r omi d darstellten. Nach Abdestillieren 
der digen Bromide im Vakuuni wurde aus dem Riickstand 1.3g B u t a -  
d i e n - t e t r a b r o m i d  erhalten, ferner wurden aus dem in den gekuhlten 
Yorlagen entbaltenen Kondensat nocb weitere I .2 g Butadien-tctrabromid ge- 
wonnen. Es war also hier hauptsichlich ein Zerfall in Athylen  und Pro-  
pplcn  eingetreten, in geringem Mdstabe in Butadien ;  Isopren konnte nicht 
niit Sicherheit nachgewiesen werden. 

2. 70 g B u t y l a l k o h o l  wurden bei 7500 unter Atmosph%rendruck wiih- 
rend 4 Stonden zersetzt. In  der ersten Vorlage hatte sich nur Waseer, aber 
kein Teer abgeschieden, in den gekuhlten Vorlagen nur garinge Meages, im 
gnnzen 5 g kondensiert. Aus der Brom-Vorlage wurden wieder hauptsich- 
licli flfissige Bromide gewonnen, von denen 47.5 g bei 130-138O deatillierten. 
Atis dem Riickstand wurden 1.2 g B u t a d i e n - t e t r a b r o m i d  erhalten. Das 
Kiondensat lieferte ferner noch 0.8 g Butadien-tetrabromid. 

319. Jean Piccard: tZber Autoxydation von Ohromo-Salsen. 
[ . h s  dem Chem. Labor. der Kgl. Akademie der Wissensohaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 3. Juli 1913.) 

Bei der Ein wirkung YOU molekularem Sauerstoff auf oxydable 
Elemente oder Verbindungen (,Autoxydatorena) lHBt sich hilufig die 
Hildung eines h a h e r e n  unbestkndigen O m y d e s  nachweisen. In 
einigen Falleu wurde ein solches ~ P r i m H r o x y d .  isoliert. In den 
nieisten Fallen aber wird ein Teil der noch unveranderten Subetanz 
durch dieses Primaroxyd oxydiert, so da13 aus beiden Kiirpern eio 
Lestandiges Oxyd mittlerer Stufe entsteht. Diese sekundiire Reaktion 
kann man durch Zugabe einer andren reduzierenden Substanz (SAC- 
ceptora) verhindern, bezw. durch eine andre Reaktion ersetzen. Das 
PrimHroxyd wirkt unter geeigneten Bedingungeo vorzugsweise auf den 
zugesetzten Acceptor ein. Wird als Acceptor ein Korper verwendet, 
der selber durch freien Sauerstoff nicht oder nur in unbedeutendem 
hIal3e oxydiert wird, so kann man nach W. M a n r h o t  und 
0. W i l h e l m s  I )  durch Bestimmung der verbrauchten Sauerstoffrnenge 
b e  r e c  h n e 11, in welches Oxyd der Autoxydntor primar iibergegaugen ist. 

l) A. 325, 125 119021. 
Bedchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXPXVI. 160 
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M a n c h o t  und W i l h e l m s  fanden unter anderem, daB in alka- 
lischer Suspension zweiwertiges Chrom e i n  g a n z e s  A t o m  Sauerstolf 
abJorbiert, wenn ein groder Uberschud von arseniger Siiure zugegen ist. 
Damit ist nachgewiesen, daB das  Chrom zuniichst in ein Primaroxyd 
von der Oxydationsstufe CrOg iibergegangen ist. Dieses wurde in 
statu nascendi durch die arsenige Siiure zu Chromihydroxyd reduziert. 
An eine Isolierung der neuen Verbindung war naturlich nicht zu 
clenken, da  sie auch in Liisung iiberhaupt keine medbare Zeit be- 
stiindig war. 

Ich babe nun zufiillig bei der Verwendung von C h r o m c h l o r u r  
und C h r o m o s u l f a t  als Titrierfliissigkeit beobachtet, daB Chromo- 
Verbindungen bei ihrer Oxydation durch Luftsauerstoff - w e n n  s i c h  
d i e s e r  v o n  A n f a n g  a n  irn O b e r s c h u d  b e f i n d e t  - nicht n u r  
Chromisalze liefern, sondern dad auch eine sehr kleine Menge einer 
s t  a r k  o x  y d i e  r e n d e n  C h r o m -  V e r  b i n  d u n  g entsteht, welche unbe- 
schriinkte Zeit bestiindig ist, losliche Alkalisalze bildet, mit Silber- 
salzen einen braunen, mit Bleisalzen einen gelben Niederschlag liefert: 
C h r o m s a u  r e I). 

Es muBte nun die Frage beantwortet werden, ob C h r o m s a u r e  
das zuerst gebildete Oxyd ist, oder erst s e k u n d a r  aus einem andren 
Oxyd entstanden ist. 

Das z u e r s t  g e b i l d e t e  Primiiroxyd besitzt a n d r e  R e a k -  
t i o n e n  a l s  C h r o m s i i u r e  und wandelt sich im Verlaufe m e d b a r e r  
Zeit i n  Chromsiiure um. Diese Umwsndlung erfolgt sofort, wenn man 
die Losung aufkocht oder sie voriibergehend alkalisch macht. 

Die neue Chromverbindung unterscheidet sich von der  Chrom- 
bGure vor allem durch ihre tiberraschenden O x y d a t i o n s w i r k u n g e n :  
A n i l i n  wird in verdiinntester Losung zu E m e r a l d i n  oxydiert, 
H e l i a n t h i n  wird fast sofort ganzlich entfarbt. Aus J o d k a l i u m  
wird in verdiinnter, nahezu neutraler Losung momentan Jod  frei ge- 
mncht, wiihrend Chromsaure nnter gleichen Umstanden auf Jodkalium 
nicht einwirkt. 

Gibt man 4 ccm l/lObn. C h r o m s i u r e  in 250 a m  Wasser und Ihgt 
1 ccm konzentrierter Jodkaliumliisung und etwas Stiirke zu, so beobachtet 
man keine Oxydation von Jodkalium. Auch wenn man 2-3 ccm 4-n. 
Schwcfelshre zufiigt, so tritt bei 00 eine sichtbare Blaufirbuog emit nach ca. 
15 Minuten ein. Damit die Chromsiiure zur Wirkung gelangt, muQ man ca. 
50 ccrn 4-n. Schwefelshre zuftigen 3. 

Die letztere Vermutung hat sicb bestatigt. 

I )  Bildungsweisen von Chromsiure in alkalischer Losung sind &fig, in 
saurer LBsung aber hiichst selten. 

2) .Stark sauers sol1 in vorlieaender Arbeit eine Losung heilen, wenn zu 
250 ccni Wasser 50 ccm 4-71, Schwefelsiore, aschwach sauew, wenn 2.5 ccm 
4-n. Schwefelsiure zugesetzt wurden; miel Sirurecr heiBe dementsprechend 
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Das neue  O x y d  wirkt aber sogar in nahezu neotraler Losung sofort auf 
Jodkalium ein. 

LBlt man zu 250 ccm sauerstofihaltigem Wasser 1 ccrn der 8.; 100-n. 

CrS04-L6sung zuflielen und gibt man darsufhin 1 ccm KJ-LBsung zu, so 
wird sofort .rod in Freiheit gesetzt. Dieses laBt aich mit Thiosulfat genau 
titrieren. Die Reaktion erfordert nur  wenige Minuten. Eine Zugabe von 
Hz 0, zum sauerstoffhaltigen Wasser hindert die Bildong des Primiiroxydes. 

Neben dem Primiiroxyd bat sich stets auch C h r o m  siiu r e  gebildet. 
Diese liil3t sich bestimmen, wenn man uach der ersten Titration viel 
Schwefelsaure zugibt und das  nun freigewordene Jod seinerseit6 mit 
Thiosulfat titriert. Wiihrend die Menge des Primaroxydes im Verlaufe 
einiger Stunden abnimmt, steigt die Menge der Chromsiiure. Diese 
ist also erst nachtriiglich aus dem Primiiroxyd entstanden. Wenn 
nian schon vor dem Cbromosulfat in das  schwach angesiiuerte sauer- 
stoffhaltige Wasser Jljdkalium gibt und daa durch das Primaroxyd 
gebildete Jod titriert, wird, wenn man nun viel Schwefelsaure zufugt, 
keine Spur  Jod  in Preiheit gesetzt. Es hatte sich also keine Chrom- 
siiure gebildet. 

In nahezu neutraler LBsung entsteht aber Chromsaure anch bei voran- 
gegangener Zugabe von Jodkalium, offenbar weil dann einerseits daa Primiir- 
oxyd noch unbeetbdiger (vergl. spatere Versuche) ist, andrerseits 8ber Jod- 
kalium hngsamer oxydiert wird. 

Um das Primaroxyd niiher kennen zu lernen, habe ich seine 
Z e r s e t z u n g s k u r v e  bei Oo in schwach saurer L8sung aufgenommen. 

(Natriumbicarbonat verhindert die Reaktion.) 

Die Ordinate 
des ersten Punktes (0.35) 
entspricht derjenigen Jod- 
menge, in Atomen ausge- 
driickt, welche das aus 
1 Mol. CrSO, entstandene 

PrimProxyd freimacht. 7 2 3 V 5 6 7 U M  

Fig. 1. 
Wie man in Fig. 1 sieht, ist die Zersetzungsgeschwindigkeit in d e n  

ersten Minuten sehr groB. Nach 15 Minuten bleibt die Menge des Primiir- 
oxydes fast konstnnt .und ist erst nach 3 Tagen ganz auf Null ge- 

eine Zugabs von 50 ccrn 4-n. HpS04, nwenig SBurea eine Zugabe von 2.5 ccrn 
4-n. &so4 zu 250 ccrn Wasser; Dnahezu neutral< h e i h  die Losung VOD 
250 ccm Wasser + 1 ccrn der bei simtlichen Versuchen verwendeten e.S/iwn. 
Chromosullatlosung, bereitet aus Chromoacctat, das in Wasser suspendiert und 
mit der zum LBsen nBtigen Menge verdhnter €&,SO4 versetzt wurde. Die 
Chromosnlfat-Li)sung, unter COZ aufbewahrt, war monatelang unverbndert 
haltbnr. 

160. 



sunken. Die Kurve ist also offenbar nicht die Zersetzungskurve einer 
einheitliehen Verbindung, sondern die analytiseh-geometrische Addition 
von zwei Zersetzungskurven, welche zwei verachiedenen Verbindungen 
angehoreu. Siehe Fig. 2 (schematische Darstellung). 

Oxydationswert von 
Oxyd 1. ---- Oxydationswert von 

- -_.- . - - -  Oxydationswert von 
Chromsaure. 

----- Summe der Oxyda- 
tionswerte. 

Oxyd 11. 

Es ist mir in uber Erwarten einfacher Weise gelungen, j e d e  
d i e s e r  V e r b i n d u n g e n  Fur sich zu t i t r i e r e n .  Die Methode beruht 
darauf, daB die eine Verbindung, die leichter zersetzliche, bereits in 
n a h e z u  n e u t r a l e r  Losung auf J o d k a l i u r n  wirkt, wahrend die 
zweite erst in s c h w a c h  s a i i r e r  Liisung Jod in Freiheit setzt. Die 
leichter zersetzliche Verbindung nenne ich Oxyd I, die andre Oxyd 11. 

Will man also in einer Lbsnng den Gehalt an den verschiedenen oxy- 
dierenden Chromverbindungcn feststellen, so setzt man zu der nahezu neu- 
tralen Lbsung sofor t  1 ccm Kaliumjodid und etwas Stirkelhung zu. Nun 
wird mit 'I1w-n. Thiosulfat das freigewordcne Jod titriert (Oxyd I). Die 
L8sung bleibt dann lingere Zeit ganz farblos, sobald man aber wenig Siure 
zusetzt, firbt sich die Lbsung wieder blau, und man titriert jetzt das durch 
Oxyd I1 entbundene Jod. Daraufhin bleibt die Losung wieder ganz farblos. 
Darauf wird vie1 Siure zugegeben und das durch die Chromsaure entbundcne 
Jod titriert. Die nun zuin drittcn Male entfarbte Losnng bleibt wiedor lingere 
Zeit farblos, eine Luftoxydation des Kaliumjodids ist unter den angegebenen 
Bedingungen nicht zu bcliirchten. Eine tlarauf zuriickzufiihrende neue Blau- 
farbung laBt sich erst nach langcrer Zeit heobachten. 

Die angegebenen Siuremengen haben sich als die geeignctsten erwiesen ; 
man erhalt aber die gleichen Resultate, wenn man Oxyd 11 in bedeutend 
saurer oder bedeutend schwkher saurer LBsung titriert. Erst wenn man das 
klehrfache der vorgeschriebenen Siurexnenge verwendet, so Iauft man Gefahr, 
einen Teil der Chromsaure als Oxyd I1 zu titrieren. Wird allzuwenig Siure 
vcrwendet, so erfordert die Titration von Oxyd I1 zuviel Zeit. Ahnlich 
verhilt es sich mit der fiir die Titration der Chromsi'ure angegebenen Siiure- 
menge. 

Jedenfalls sind die gewonnenen Resultate nicht etwa bLoB Funk- 
tionen der angewandten Saurekonzentrationen, sondern die 4 Reaktionen 
(Wirkung von Oxyd I, von Oxyd 11, von Chromsaure und von Luft- 
snuerstoff) lassen sich scharf von einxnder treonen. 

Kontrollversuche haben auch ergeben, da13 man fiir Oxyd I und 
Osyd I1 die gleichen Zahlen erhalt, wenn man vor deren Titration 



noch freie Chromsiiure zufiigt. Man findet den Wert dieser zuge- 
fiigten Chromsaure dann erst bei der dritten Titration, nddiert mit 
dem Werte der durch die Autnxydation gebildeten Chromsiure. Ahn-  
liche Kontrollversuche wurden linter nndrem ausgefuhrt, nm die 
Rirkungslosigkeit von freiern Sauerstoff suf  den Gang der Analyse 
festzustellen. 

Wenn man gleich nach der Autoxydation des CrSO, die eine 
H a h e  der LSsung in sauerstofi-haltiges Wasser, die andre in luft-freies, 
kohlensaure-hnltiges Wasser gieljt und  nun Oxyd I, Oxyd 11 und 
Chromsiiure titriert, S(J erhalt man in beiden Piillen die gleichen 
Kes t i l t  ate. 

D i ,  S u r n m e  d e r  O x ? - d a t i o n s - W e r t e  
von Oxyd I, Oxyd I1 und Chromsiiure ist meistens recht gering 
im Terhaltnis zur angewandten Chromosulfat-Menge. Die aus einem 
Mol. CrSOb entstandenen Osyde setzen stets weniger als ein Grnmm- 

atom Jod i n  Freiheit. Das Verhaltnis -- wird giinstiger, je tiefer 

die 'I'emperatur und j e  mehr iiberschussiger Sauerstoff bei der Oxy- 
dation des CrSOd zugegen ist. 

Sehr kdftiges Khhren wlhrelid des Zutropfens der Chromosulfatlijsung 
ist ebenfalls zur Erzielung einer guten Ausbeute YOU Wichtigkcit. Die 
l iochs ten  W e r t e  korinte ich erreiclien, als ich in ca. 250 ccm Wasser viel 
Natriumchlorid lijste und viel Schwefelsiiure zufiigte. Diese Liisung wurde 
erst loftfrei gemacht uod dann mit Sauerstoff bei - 100 gesiittigt. Wiihrend 
der Zugabe des Chromosulfates waren recht viele Eiskrystalle in der Losung. 

So erreicht? das Verhiiltnis __ Werte, welche sich der Einheit niiberten. 

Verbraucht zur Re 
duktion des durch Oxyd I, Osyd I1 und ChromsiLure freigemachten Jodes: 
6.5 ccm l/loo-n. Thiosulfat. 

J 
CrSO, 

CrSO, 
Oxydiert wurde 1 ccm der *.3;1oo-n. CrSO.-Liknng. 

Fur CrOs. Ber. -- 1.00. Gef. 0.82. CrSO, 
Daraus kann wohl - d a  ja  Oxyd I1 und Chromsiiure am Oxyd I 

entstanden sind - der Schlulj gezogen werden, Oxyd I habe die  
Oxydationsstufe CrOn I).  Meine Titration ergibt also fur das PrimLr- 
oxyd die gleiche Oxydationsstufe, welche V a n c h o t  und W i l h e l m s  
i n  alkalischer Suspension auf 
kalium vorher als Acceptor 

suchen das Verhiiltnis 

nicht momentan ist. 

J 

I) Damit ist die Frage der 
lassen. 

indirektem Wege ermittelt haben. Jod- 
zuzusetzen, serbessert bei meinen Ver- 

kaum, da  ja die Reaktion mit Jodkaliurn 

Wertigkeit ctes Cr im CrO3 noch oflen ge- 



P i e  Z e r s e t z u n g  y o n  O x y d  I. 
Die Geschwindigkeit, niit welcher Oxyd I in Oxyd II und Chrom- 

saure ubergeht, wurde be1 Oo in nahezu neutraler Lhsung bestirnrnt. 
Es wurden untcr gleichen Umstanden 8-ma1 je 250 ccm Wasser mit ie 

1 ccni f%on-n. CrS04-L6sung versetzt und nach t Sekunden 1 ccm Kaliumjodid 
zugefiigt und sofort das dem Oxyd I entsprechendc Jod titriert. 

Dam wurde die in Klammern angegebene Mengc ]Iloo-n. Thiosulfat ver- 

Das 10-iache vom Verhgltnis ~- - ist ueben der ccm-Zahl ange- J 
CrSO, braucht. 

geben: 

0.48): 300” (0.05; 0.06); 5” (0.5; 0.6); 120” (0.1; 0.12); 2 0 ’  (0.35; 0.42). 
t = 1” (0.8 ccm; 0.96); 60” (0.15 ccm; 0.18); 30” (0.25: 0.3); 10’ (04; 

P i e  Restininlungen liefern die i n  Fig. 3 angegebene Zersetzungs- 
kurve. 

Zersetzungskurve 
von Oxyd 1 bei 00 
in nahezu neutraler 

L6sung. 

Fig. 3. 

Werden auch die zwar stark scbwankenden Werte von Oxyd I1 
und yon Chromsaure bestirnrnt, so erkennt man, daB diese steigen, 
so lange der Wert von Oxyd I sinkt. Wie wir schon gesehen haben, 
ist die Zersetzungsgeschwindigkeit in sch wach saurer Lbsung bedeutend 
geringer. 

Wenn uns die Kurve auch ein ziemlich zuverlassiges Bild der 
Zersetzung yon Oxyd 1 liefert, so ist sie doch nicht genau genug, urn 
uns dariiber aufzukliren, ob eine mononiolekulare Reaktion vorliegt 
oder eine polymolekulare. 

Urn diese fur die Konstitution des Oxyds wichtige Frage zu ent- 
scheiden, wurde eine frische Losung des PrimLroxyds sofort nach 
ihrer Herstellung in Halften geteilt, die eine Hiilfte sofort, die andre 
nach 20 Sekunden in ein gleiches Volumen Wasser gegoeeen. Nun 
wurden beide Losungen gleichzeitig mit Jodkalium versetzt und gleich- 
zeitig aus 2 Buretten titriert. I n  beiden Fiillen war dazu 0.1 ccrn 
Thiosulfat notig. Nun wurde wenig Siiure zugefiigt und Oxyd I1 
bestinirnt (1.5 uod 1.6 ccrn Thiosulfat); schlieSlich wurde vie1 Siiure 
zugefugt und die Chromsaure titriert. (Gef. 2.8 und 2.7 ccm Thio- 



sulfat.) 
hlengen 
mit de r  

Bei  den Titrationen waren jeweilen nicht n u r  die  verbrauchten 
Thiosulfat gleich groB , sondern auch die  Geschwindigkeit, 
die Blaufarbung jeweilen eintrat, genau die gleiche. 

Das  h y p o t h e t i s c h e  O x y d  Ib .  
D ie  in den ersten 30 Sekunden verlaufene Reaktion iet also unab- 

hilngig von de r  Verdunnuog, folglich monomolekular. Da abe r  bei 
dieser Reaktion Chromaawe  entsteht , so scheint ein Widerspruch 
vorzuliegen, d a  doch Oxyd I n u r  van d e r  Stufe CrOg ist und also 
Chromsaure nicht in monomolekularer Reaktion liefern kann.  

Man kiinnte zur Erkltirung dieser Anomalie annehmen, Oxyd I sei nicht 
das erste Oxyd. Zu allererst sei ein hypothetisches Oxyd A von der Stufe 
Cr 0 9  entstanden und dieses liefere mit unmellbarer Geschwindigkeit in poly- 
molekrilarer Reaktion (neben Chromiverbindungen) Oxyd I, welches bereits 
auf der Stufe CrO, steht. 

Eine zweite Erkltirungsmoglichkeit, welcher wir, wie spater gezeigt wer- 
den soll, den Vorzug geben wollen, liegt darin, dall das Oxyd I wohl daa 
erste Oxyd iet, aber in monomolekularer Reaktion in ein hypothetischee ganz 
labiles Oxyd zerftillt, welches ich Oxyd I b  nennen m6chte. Dieees ist ent- 
weder isomer mit Oxyd 1 oder en besteht aus einem Bruchteil des Molekiils 
(Hydrolyse kiinntc dabei auch eine Rolle spielen). Oxyd I b  setzt sich in 
polymolekularer Reaktion aber mit unmeI3bar groller Geschwindigkeit weiter 
u m  und liefert Chromisalze und Chromsaure neben Oxyd 11. 

Wie sorgfiltige Verauche gezeigt haben, ist die Reaktion von Oxyd 1 
niit Jodkalium keine momentane, sie braucht nahezu eine Minute, um voll- 
sttindig zu sein. Wird nun Jodkalium v o r  dem Chromosulfat zum smer- 
stoff-haltigen, schwach sauren Wasser gegeben, so sollte man erwarten, daB 
Oxyd I, wtihrend es innerhalb einer Minutc auf das Jodkalinm wirkt, sich 
do& teilweise Fiir bich zersetze') und so doch einen Teil derjenigon Menge 
Chromatiure bilden werde, die cs ohne Gegenwart von Jodkalium gebildet 
hrtte. Es tritt aber nnter diesen Urnstgoden keine Spur von ChromsLure 
auf, wlhrend, wenn man d w  Jodkalium erst sofort n a c h  dem Chromosulfat 
zufligt, bereits bedentende Mengen ChromsOure entstanden sind. 

Man k6nnte nun, nm dieaen Widerepruch zu e r k l h n ,  die Annahme 
machen, Oxyd I sei nicht das erste Oxyd, sondern es bilde sich vorher ein 
hypothetisches, ganz unbesttindiges Oxyd A, welches durch Jodkalium so 
rasch reduziert wird, d d  es nicht in Oxyd 1 iibergehen kann. Wenn man 
Jodkdium emt nach dem CrSOI zufiigt, so hiitte sich Oxyd A bereits io 
Oxyd I umgewandelt, und diesea hiitte teilweise Chromsanre gebildet, da es 
ja nicht vie1 schneller mit' Jodkalium reagiert, als es sich sclbst zersetzt. 
Dieser Annahmc steht folgende Tatsacho entgegen. Das allererste Oxyd 

1) Wie beeondere Yersuche gezeigt haben, erhtilt man bedeutend weniger 
Chromsbure, wenn man die schwach saure LBeung von Oxpd I sofort mit 
KJ versetzt, als wenn nian auch nur 20 Sekunden wartet. 

- 



wirkt ja auf Jodkalium nicht momentan ein, hat dso nicht die Eigenscbafteu, 
die dem Oxyd A zukommen sollten. 

Ox)-d I ist tat- 
sachlich das erste nachweisbare Oxyd. Es bildet selbst keine Chroiii- 

siiure und reagiert nicht mit Jodkalium, wohl aber zerfallt es innrr- 
halb weniger Minuten in ein hochst labiles Oxyd, dns bei Abweseii- 
heit von Jodkalium sofort Chromsiiure bildet, bei Gegenwart von Jod- 
kalium aber noch viel rascher reduziert wird, als es Chromsaure 
bildet. Dieses labile Oxyd hat also genau die Eigenschaken, welche 
wir dem bypothetischen Oxyd I b zugesprochen haben. 

Oxyd I zersetzt sich nach monomolekularer Gleichung in Oxpd 11.). 
Dieses ist isomer mit Oxyd I ,  oder es  besteht aus einem Briichteil 
tles Molekiils. Es gibt sich daran z u  erkennen, dn13 es sich momeii- 
tan zersetzt und dabei unter andrem Chromsiiure 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 Y O U  der 
pleicben GroBenordnung wie seine scheinbare Reaktionsdauer mit 
Jodkalium I) .  

O x y d  11. 
Diese Verbindung wird in schwach saurer Losung durch Jorl- 

lialiuni bei 00 innerhalh zwei Minuten reduziert. Wird Jodkal iuu 
\or dem Chromosulfat Zuni schwachsauren sauerstoffhaltigen Wasser 
gegeben, so bildet sich keine Spur Chromsiiure; es bildet sich auc,h 
kein oder n u r  ganz wenig Oxyd 11 dabei, was man daran erkennt, 
daB das entstandene Reaktionsprodukt durch K J  sehr rasch reduziert 
wird. Wenn man namlich sofort das  Jod durch die gerade notige 
Menge Thiosulfat entfernt, so tritt niir geringe Nachblluung ein. 
Wird das  Jodkalium wenige Miouten nach dem Cbromosulfat in das  
schwach angesauerte sauerstoffhaltige Wasser gegeben, so findet man 
die Menge von Oxyd I1 um so grofler, je spater diese Zugabe erfolgt 
war. (Nach sofortiger Reduktion des Jods tritt wieder bedeutende 
Nachblauung ein.) (In nahezu neutraler Losung bildet sich unter allen 
Umstiinden neben Oxyd I sowohl Oxyd 11 als Chromsaure.) 

Es ist also ersichtlich, daB Oxyd I1 neben Chroms%ure aus Oxyd 
I entsteht. Die Zersetzungskurre von Oxyd 11 kann nicht aufgenommen 
werden, ohne daI3 deren Anfang durch die Anwesenheit von Oxyd I 
gestiirt wird. Die viillige Zersetzung beansprucht bei Oo mehrere Tage. 

9 AufliLllig ist (s. Fig. 1 und 3 und FuDnote 1 zu S. 2483) die anfanys 
relativ hohe Zersetzungsgeschwindigkcit, welche ruch Oxyd I autweist, vas 
den Anschein erweckt, Oxyd I sei seinersoits auch nicht einheitlich. 

Eine zweite Erkliirung ist viel wahrscheinlicher. 

_ _ ~ -  
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Gleichzeitig wurde auch die Menge der Chromsaure bestimmt. 
Im ersten Moment ist sie, wie bereits mitgeteilt, vollkommen Null 
und steigt dann rasch an. Wahrend der tagelang dauernden Zersetzung 
von Oxyd I1 ist meist keine Zunahme an Chromsiiure zu konstatieren. 
Der  Gesamtoxydationswert nimmt also ab. Man kiinnte also annehmen, 
daB Oxyd I1 iihnlich wie Uberchromsaure elementaren Sauerstoff ab- 
gibt. Hierbei konnen aher die geringsten Verunreinignngen des Wassers 
eine stiirende 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 nachtriigliche Luftoxydation 
stattgefunden hiitte. Erst nach g&nzlichem Verschwinden von Oxyd 11 
blieb der Oxydationswert vollkommen konstant - auch tagelang. 

Die Verhaltnisse der Bildung und Zersetzung von Oxyd I1 
scheinen also recht komplex zu sein, so daI3 ich mir kein Urteil uber 
rliese Reaktionen zu bilden vermag. 

Die Zersetzung von Oxyd I1 folgt streng einer monomolekularen 
Gleichung. 

500 ccrn Wasser wurden mit 2 ccm Chromosulfat versetzt und nach 
11/s Minuten - wiihrend welcher Zeit sich Oxyd I ganz zersetzt hatte - 
mit wenig Schwelelsiiure versetzt und in Hiilften geteilt; die eine Htilfte sofort, 
die andre erst nach 90 Minuten in je 250 ccm Wasser von gleichem Shre- 
gehalt gegossen. Hierauf wurden beide Portionen gleichzeitig mit Jodkalium 
veixetzt und Oxyd 11 titriert. Gef. 0.8 und 0.8 ccm Thiosulfat. Daranf 
wurde in stark saiirer Losung die ChromsiLure titriert. Gef. 2.3 und 2.3 ccm 
Thiosulfat. 
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Die Farbe von Oxyd I1 kann leider ebensowenig angegeben werden wie 
die Farbe von Oxyd 1, da sie durch die Mischfarbe YOU Chromsllure und 
Chromisalzen verdeckt wird. Auch geht keines der beiden Oxjde mit ioten- 
siver Farbe in .kthcr. 

Nun konnen wir auch mit aller Vorsicht an die Formulierung der 
beideo neuen Chromverbindungen und des bypothetischen Oxydes I b 
herantreten: Oryd  I ist wahrscheinlich 0 : C r . O . O . C r : O ;  dau Oryd Ib 
kijnute seiu : 0 : Cr . O  , . . ., welche Annabnie mit den Theorien von 

W i c l a n d  *) iibereinstimmen wurde. ,Eine freie Valenz bei einer Yer- 
biodung anzunehmen, die niir uneodlich kurze Zeit bestandig ist, be- 
reitet keine Schwierigkeiten. Oxyd I1 schlieI3lich konnte ein Isomeres 
der Chromsaure sein, da  es in monornolekularer Reaktion in diese 
ubergeht. Wir hatteu dann f u r  den ganzen Vorgang 

HO 

-un 
\--0 ... 0- OH 

Oryd Ib O>Cr-..OH 

folgendes Bild : 

r 

Y 
Chromsiure 

Z ii s a m men f as s u n  g. 
1. In neutrsler oder saurer Losung lielern Chromosalze bei ihrer Aut- 

oxgdation nicht nur Chromisalze, sondern auch Chromsaure. 
2 .  Bei dieser Autoxydation treten sehr stark oxydierende Zwischen- 

produkte auf, welche entgegen der herrschenden Ansicht mehbare Zeit be- 
s thdig  sind. 

3. Diese Verbindungen liehen sich getreunt titrieren. Sie wurden - ein 
recht itnbestfndiges Oxyd I und ein etwas bestindigeres Oxyd I1 - in 
Lbsung beschrieben. AuSerdem muBte die Existenz eines nur unmehbare Zeit 
bestandigen hypothetischan Oxydes I b angenommen werden. 

4. Fir keine dieser neuen Verbindungen konnten Formeln mit Sicherheit 
aufgestellt werden. Das erste Oxyd, welches bei der Autoxydation entsteht - 
wahrscheinlich das beschriebenc Oxyd I -, ist von der Oxydationsstufe Cr 0,. 

l! B. 44, P550 [1911]. 




