
in den Kakulationen anderer Syateme mit nicht 
unbedeutenden Zahlen eingesetzten Werte fur 
Essigsiiure, Holzgeiat usw. haben wir auBer Be- 
tracht gelassen, zunachst aus dem Grunde, wed uns 
bisher die Zeit fur genaue Feststelhmg der bezug- 
lichen Ergebnisse fehlt, sowie aber auch, weil wir 
der Ansicht sind, daB die Torfvergasung ah GroD- 
betrieb sioh nur dann einfiihren kann und wird, wenn 
sie in ihren beiden, auf einfaohe Weise zu gewinnen- 
den Kauptprodukten, also Kcaft-, resp. Heizgas und 
Ammoniumsalze einen sicheren und ohne kompli- 
zierte Nebenbetriebe zu realisierenden Gewinn bietet. 
Sollte, wie es immerhin moglich ist, die Weiterver- 
arbeitung der Nebenprodukte sich spiiterhm als 
lohnend erweisen, so ist uns das gewiD willkommen, 
vorliufig stellen wir sie lieber nicht in Rechnung. 

Nachdem ich Ihnen so ein Resume iiber die von 
mir seit mehr als 40 Jahren auf dem Gebiete der 
Moorausnutzung verfolgten Arbeiten, sowie iiber 
deren nunmehr gliicklich bewirkten AbschluB, 
welchen ich der. Mitwirkung von Dr. L u d w i g  
M o n d und Dr. C a r o verdanke, Bericht gegeben 
habe, mochte ich auch noch in tunlichster Kurze 
darlegen, welche Aussichten das unter so vieler 
Miihe Erreichte in wirtschaftlicher und technischer 
Beziehung nunmehr eroffnet. Die auf Grund der 
bisher vorliegenden Versuche aufgestellten Kalku- 
lationen ergeben, daB bei einem Torf, welcher nur 
1-1,1% Stickstoff enthalt und in feuchtem Zu- 
stande, also mit 50% Wassergehalt lo60 Fabrik mit 
2 M pro Tonne bequem geliefert werden kann, sowie 
ferner bei einem, der Benutzung einer Wasserkraft 
gleichen, dauernden Betriebe einer Kraftzentrale 
von mindestens 1000 PS., entsprechend 8 Mill. PS.- 
Stunden = rund 6 Mill. Kilowattstunden p. a. und 
bei Annahme reichlicher Lohne, sowie von 15% fiir 
Verzinsung und Amortisation des Anlagekapitals, 
die Jahrespferdekraft mit 40-50 M geliefert werden 
kann, also ebenso billig, wie sie zurzeit in Schweden 
und Norwegen sowie in der Schweiz an giinstigst 
gelegenen Stellen bezahlt werden muB. 

Bei den in Deutschland vorhandenen zahl- 
reichen Moorlagern, besonders den Griinlands- 
mooren mit einem Stickstoffgehalt von 1,5-2% 
und dariiber reduzieren sich infolge der entsprechend 
hijheren Ausbeute an Ammoniaksalzen die Kosten 
der Kraft auf ein Minimum, da dann siimtliche 
Aufwendungen fur Rohmaterial, Lohne, Abschrei- 
bungen usw. durch den Ertrag aus der Ammoniak- 
gewinnung gedeckt werden konnen. Vorbedingung 
fiir eiuen erfolgreichen Betrieb ist also, wie ich dies 
in einem Kreise von erfahrenen Industriellen wohl 
nicht zu erwahnen brauche, die richtige Auswahl 
des Moores beziiglich seiner Qualitit, seiner mog- 
lichst vollkommenen Drainage und einer giinstigen 
Lage fiir Gewinnung von Arbeitskraften und fiir 
Transport der Fabrikate, doch ist letzteres Moment 
im vorliegenden Falle von geringerer Bedeutung, 
weil man j a  heute imstande ist, die gewonnene 
Energie bei Anwendung von Hochspannungs- 
leitungen auch nach einer nicht bei der Kraft- 
station liegenden Fabrik zu fiihren. Da fur den 
Betrieb einer 1OOOpferdigen Anlage pro Jahr 16 OOC 
Tonnen feuchter Torf, entsprechend 8000 t trockenee 
Material erfordert werden, und 1 ha Moor bei eineI 
Machtigkeit des Torflagers von 3 m  4ooO--P500 t 
trockenen Torf liefert, so besteht auch keine Sorge, 

laD diese neu zu erschlieBende Kraftquelle bald 
rersiegen oder versagen wird. 

Wie ich schon eingangs meines Berichtes er- 
Iviihnte, besitzt Deutschland noch nahezu in allen 
ieinen Landesteilen unkultivierte Moorflachen von 
poBer Ausdehnung, von deren insgesamt auf 400 
auadratmeilen = rund 2 250 OOO ha geschatzter 
Fiche allein auf die Provinz Hannover 100 @adrat- 
neilen, auf Oldenburg 70, auf Pommern 55, auf Ost- 
oreusen 35, auf Rheinland nur im Gebiet der Eifel 
md der hohen Venn 17, auf Bayern 15 und auf 
Wurttemberg 8 Quadratmeilen entfallen. Die Torf- 
masse einer Quadratmeile = 5625 ha Moor bietet 
sber bei 3 m Machtigkeit das Heizmaterial 3iir 
Gewinnung von rund 3 Mill. Jahrespferdekraften. 
Viele dieser Moorgebiete liegen in der Nahe des 
Meeres, also in giinstigster Position fiir den Import 
von Rohstoffen und fiir den Export von Massen- 
artikeln, oder in nicht zu weiter Entfernung von 
groOen Stadten und Industriezentren, welche ebenso 
wie die Landwirhchaft und die Betriebe vonlokd- 
und StraBenbahnen fur die iiberschiissige Produktion 
elektrischer Kraft ein giinstiges Absatzfeld bieten. 
Speziell fur unsere chemische Industrie kornmt es 
aber auch weiter in Betracht, daB sich ihrer Aus- 
dehnung, resp. der Errichtung neuer Anlagen durch 
die stetig wachsende Erschwerung der Konzessions- 
bedingungen in den enger bevolkerten und hoch 
kultivierten Landesteilen immer groUere Hinder- 
nisse entgegenstellen, wahrend sie in den bisher 
ziemlich menschenleeren Moorgebieten ah  will- 
kommener Arbeitgeber und Kulturtrager empfangen 
wird, letzteres noch besonders deshalb, weil jeder 
Hektm abgetorftes Land sich in eine Heim- und 
Ackerstiitte fiir den Arbeiter verwandelt, welche ihm 
bei richtiger Pnege Wohlst,and und Behagen bietet. 

Sie werden aus meinen obigen Darlegungen 
ersehen, wie wichtige Kulturaufgaben die deutsche 
chemische Industrie unter gleichzeitiger Wahrung 
ihrer eigensten Interessen in unseren Moorgebieten 
erfiillen kann. 

Nachdem ich wahrend eines Menschenalters fiir 
die ErschlieBung dieses bisher bei uns in seiner Be- 
deutung noch wenig gekannten und noch weniger 
gewiirdigten Gebietes tiitig war und dank der Hilfe 
tiichtiger keunde und Mitarbeiter nunmehr dem 
erstrebten Ziele nahe gekommen bin, darf ich vohl 
die Hoffnung hegen, daI3 mir aus den Kreisen meiner 
Kollegen immer mehr Nachfolger erwachsen wcrden, 
welche das in wissenschaftlicher, wie in wirtschaft- 
licher und sozialer Hinsicht so bedeutsame Kultur- 
werk der Kolonisation unserer Moore weiter fiihren 
und vollenden. Mens agitat molemr 

Uber Farbe und Zusammensetzung 
des Ouignetschen Griins. 

Von LOTHAR W~IILER und W. BECKER. 
Mitteilung aua dem chemischen Institut der technischen 

Hochschule zu Karlsruhe. 
(Eingeg. d. 216. 1908.) 

Die unter dem Namen ,,vert de Guignet" be- 
kannte zeisiggriine Deckfarbe - ihr Entdecker ist 
P a n n e t i e r - fand in friiheren Jahren ein aus- 
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gedehntes Anwendungsgebiet, wahrend sie jetzt 
freilich durch billigere, obzwar weniger wertvollere 1 
griine Farben verdrangt ist. In einigen kleineren 

S c h e u r e r - I( e s t n e r iiber die. Zusammen- 
setzung der Farbe, den EinfluS des Borsaurege- 

altes, und ferner noch die Abhangigkeit der 
'arbbestiindigkeit vom Wassergehalt nachgepriift. 
hzu wurden verschiedene Handelsprodukte und 
Ache eigener Darstellung qualitativ und quan- 
itativ. besonders auf ihren Gehalt an BorGure 
ntersucht und ihre Farbnuancen verglichen. Die 
v. borfreien Farben wurden dann allmahlich ent- 
Fassert, und es wurde gepriift, bei welchem Mindest- 
rassergehalt die Farbe des brillanten Griins sich 
u verandern beginnt. 

1. D a r s t e l l u n g  u n d  Z u s a m m e n -  
e t z u n g  d e r  H a n d e l s w a r e  u n d  d e s  

r e i n e n  G r i i n s .  

Absatzgebieten, wo es darauf ankommt, sehr wider- 
standsfihige und lichtechte Farben anzuwenden, 
z, B. im Banknotendruck, findet sie noch be- 
schr&nkte Verwendung. 

Abweichende Angaben iiber ihre Zusammenset- 
zung finden sich in der Literatur, aber mit dem 
wirtschaftlichen Niedergang ihrer Produktion ist 
offenbar auch das wissenschaftliche Interesse an 
der Farbe geschwunden. Nach S a 1 v 6 t a tl), der 
ebenso wie G u i g n e t, aber unabhangig von ihm, 
die Herstellung von P a n n e t i e  r s Griin nach- 
entdeckte, kann man bei der Darstellung des G u i g - 
n e t schen2) Griins aus Kaliumbichromat und Bor- 
saure beim Gliihen die Bildung eines Doppelsalzes an- 
nehmen, das durch Wasser zersetzt wird unter 
Bildung des Chromioxydhydrats von brillantgriiner 
Farbe. Diesem in kochendm Sauren und Alkalien 
unlijslichen Hydrate gibt er entsprechend dem 
Gliihverluste die Formel CrlO3. 2H20. Den stets 
vorbandenen Gehalt an Borsaure hatte er indessen 
iibersehen. 

S h i p t o n 3) dagegen fand in dem fertigen 
Griin gewisse Mengen Bor und halt danach die 
Formel B203 .3Cr203.4H,0 fur moglich. 8 c h e  u - 
r e r - K e s t n e r 4) gelang es dann, die BorsLure 
durch Auskochen mit verd. Schwefelkiure nnd 
danach mit Katron in der Tat vollig zu entfernen, 
ohne daB eine Farbanderung eintrat. Er schreibt 
daher die brillantgriine Farbung nur dem reinen 
Oxydhydrat zu von der Formel 2(=r203.3H20. 

Uber die Ursache des krassen Unterschiedes in 
der Farbung des G u i g n e t schen Chromoxyd- 
hydrats und des gewohnlichen grauvioletten, durch 
Fiillung erhaltenen, liegt keine Angabe vor, wenn 
nach S c h e u r e r - K e s t n e r die Deutung hin- 
fallig wird, wonach die Fiirbung durch ein Chrom- 
oxydborat bedingt wird. Zwei Deutungen der ver- 
schiedenen Fiirhung kommen in Betracht; ent- 
wederes sindK o r n g r o B e n u n  t e r s c h i e d  e, 
wie sie zwischen rotem und gelhem Quecksilber 
oxyds) oder rotem und violettem Eisenoxyds) vor 
liegen. Auch Chromoxyd wird namlich wie dai 
Eisenoxyd durch Erhitzen mit Kochsalz auf 1100' 
in der Farbe verandert, es wird dunkelfarbig oliv 
grua Eine Entscheidung wird auch hier wie bein 
Eisenoxyd durch die Schlammprobe erzielt werdei 
kannen, d. h. eine Wiederiiberfiihrung in das Aus 
gangsmaterial durch fortgesetzte mechanische feint 
Zertcilung in Verbindung niit dem Abschlammen de 
feinsten Teils. Oder es liegt I somer i e  vor. Sie liiB 
sich durrh abweichende physikalische Eigenschaftei 
(spez. Gew. oder Tension des Hydratwassers) unc 
vielleicht auch durch gegenseitige Umwandlung de 
Tsomeren nachweisen. 

Zuvor wurde jedoch das Ergebnis VOI 

1) Compt. r. d. Acad. d. sciences 48,295 (18591 
2) B11. soc. chim. 1859, 4; Dingl. Journ. 154 

3) Wagn. Jahresber. 1863, 374. 
4) Dingl. Journ. 176, 386 (1865). 
5 )  0 s  t w  a l d ,  Z. physikal. Chem. 18, 15 

6 )  L. W o h 1 e r und C o n d r e a ,  diese Z. 21 

191 (1859). 

(1895). 

481 (1908). 
Ch. 1908. 

Zur qualitativen Priifung auf Spuren Bor 
L/loo mg) wurde eine innige Mischung der Farbe 
nit Kaliumfluorid und -bisulfat in der 6se eines 
'latindrahtes in der Gasflamme auf Griinfiirbung 
mtersucht. Die Bestimmung von Boroxyd, &om- 
ixyd und Wasser wurde nach S c h e u r e r  - 
Z e s t n e r 7) so bewirkt, daD die bei 105" ge- 
rocknete griine Farbe im Platintiegel bis zur Ge- 
vichtskonstanz gegliiht, und das entweichende 
Vasser aus der Differenz berechnet wurde. Mit 
lem Wasser verfliichtigen sich allerdings auch 
jpuren von Bor, die aber als unbedeutend vernach- 
assigt werden kSnnen, wie besondere Versuche 
,eigten. Der Gliihriickstand 1vurds dann mit je 
ccm FluBsiiure und 2 Tropfen konz. Schwefelsaure 

.ur Verfliichtigung von Borfluorid mehrmals ab- 
;eraucht und der Ruckatand von reinem Chrom- 
)xyd vor dem Gebkse gegliiht. Aus der Differenz 
vurde Boroxyd berechnet. 

Unzersetztes Chromsulfat bleibt dabei ent- 
tegen S c h e u r e r - K e s t n e  r s Beobachtung 
iicht zuriick, wenn man, wie wir das taten, aus A m - 
n o n i u m b i c h r o m a t Chrom- 
>xyd mit  wenig FluSsaure und ein paar Tropfen 
cone. Schwefelsaure abraucht und den Ruckstand 
Tor dem Gebliise gliiht, wie das auch nach der Zer- 
setzungsspannung selbst eines sehr basischen 
Chromsulfats zu erwarten ist 8 ) .  Die Beobachtung 
S c h e u  r e r - K e  s t n e r  s ist wahrscheinlich 
durch vorhandenes Alkali bedingt, infolge Bildung 
des von L. und 1'. W o h 1 e r untersuchten, endo- 
thermen Kaliumchromatosulfats 9). Daa von 
S c h e u r e r - K e s t n e r  als Verunreinigung be- 
obachtete Alkali fehlte bei dem von uns gewonne- 
nen Produkt natiirlich ganzlich. In  einer Handels- 
ware von d e H a 6 n (List v. Hannover) und in einer 
anderen von A r z b e r g e r ,  Schopf  & Comp. 
(Eisenach) war es in der Tat in Spuren vorhanden. 
Diese Ietzteren Substanzen zeigten lufttrocken fol- 
gende Zusammensetzung : 

H2O a 2 0 3  BpO, 
I. D e H a i j n .  . . . . . . 19,O 64,9 16,11 

11. A r z b e r g e r  . . . . . 12,3 67,7 20,OO 

dargestelltes 

Ein G u i g n e t s c h e s  Griin von K a h l -  
b a u m (Berlin) hatte ebenfalls groSere Mengen 

7)  A. a. 0. 
8 )  L. W i j h l e r  u. W. P l i i d d e m a n n ,  

9 )  Z. physikal. Chem. 62, 440 (1908). 
Berl. Berichte 41, 701 (1908). 

201 
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Borsaure, deren quantitative Bestimmung aber 
nicht ausgefiihrt wurde. 

Auskochen des Priiparates von d e  H a e n  
rnit Wasser ergab, &I? nur Spuren von Boreiiure 
dabei in Losung gingen, wahrend mit Methylalkohol 
das Bz03 nur bis auf 7,8% herauszuziehen war. Auch 
ein Abrauchen mit Salzsliuremethylester war ohne 
besseren Erfolg. Erst beim Auskochen mit 10Xiger 
Schwefclslure und darauf mit Natronlauge ging der 
Boroxydgehalt bis auf 2,7% herunter. DaB S c h e  u - 
re r - Ke s tner lO)  hiorbei r e  ine s Chromoxydhydrat 
erhielt, ist nach unseren Versuchen vielleicht so zu 
erkliiren, daIj er mit f r i s c h  g e f i i l l t e m ,  
f e u c h t e m Farbprodukt arbeitete, wahrend das 
von uns benutzte Griin getrocknet war. S c h e u - 
r e r - K e s t n e r  hat auch das Bor durch Ab- 
rauchen mit FluBsllure auf dem Wasserbade nahezu 
vollig entfernen konnen, ohne eine Anderung der 
Farbe zu beobachten. Auch wir konnten die Bor- 
siiure zwar entfernen, aber zugleich zeigte Rich bei 
uns eine auffallende Anderung der Farbe, da sich 
Chromfluorid bildet, wie auch an der griingefarbten 
Liisung sich erkennen &I?t. 

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, daB das 
Boroxyd in dem Griin als basisches Chromborat 
zuriickgehalten wird. Der Entstehungsprozel3 aus 
1 Teil Bichromat und 3 Teilen Borsaure ist danach 
so zu deutm, daD bei Rotgliihhitze ein mattgriines 
Chromborat entsteht, das sich itls Salz einer schwa- 
chen Base und Saure rnit heinem Wasser hydro- 
lysieren l iBt  zur brillantgriinen Farbe. Wie bei- 
spielsweise auch beim Eisenacetat werden aber 
durch Kochen die SSiurereste nur allmlhlich gegen 
OH-Gmppen ausgetauscht, so daB erst durch wahr- 
scheinlich uberaus lange fortgesetztes Kochen reines 
Chromoxydhydrat erlialten wird. Bei Anwendung 
von Kaliumbichromat findet niimlich volhtandige 
Hydrolyse des entstehendenProdukts nur sehr schwer 
statt, weil beim Schmelzen sich wahrscheinlich ein 
Doppelsalz, ein Kaliumchromoxydborat, bildet, das 
mit Wasser schwer hydrolysierbar ist. So wurde ver- 
sucht, bei der Darstellung die Anwendung von Al- 
kalibichromat durch die Anwendung von Chrom- 
saure und Ammoniumbichromat zu nmgchen. Beide 
Ersatzmittel gaben uns das gleiche schijne Hydro- 
lysenprodukt, so daB zu den weiteren Unter- 
suchungen zur Darstellung Ammoniumbichromat 
in gleichen Mengenverhaltnissen venvandt wurde. 
Hierbei blLht sich &ber die Schmelze auf und geht 
unter Wasser- und Animoniakverlust in eine hell- 
graugriine Masse iiber, die dann gepulvert, bis zur 
Griinfkrbung weiter gegliiht, und nach dem Er- 
kalten liingere Zeit mit Wasser gekocht wird. 

Die nach dem Trocknen bei 80' gefundenen 
Analysenwerte - Borsiiure fand sich hierbei nur 
in Spuren - stimmen genau mit der Formel 
2Cr203. 3H20 iiberein 

Ber.: Wasser 15,06y0, Chromoxyd 84,93y0; 
Gef.: Wasser 15,10°/,, Chromoxyd 84,65%. 

Im gegliihten Chromoxyd wurde noch durch 
Abrauchen mit FluBsaure und Schwefelsaure Bor- 
oxyd durch Differenz zu 0,25% gefunden, die be- 
langlos sind. 

Demnach ist der Gehalt der l@-20% Boroxyd 

10) L. c. 

im Handelsprodukte ohne EinfluD auf die Farbe; 
da,s neue, reine Produkt ist bepreiflicherweise noch 
schoner und feuriger als die borsaurehaltigen 
Handelswaren. 

2. E i n f l u B  d e s  W a s s e r g e h a l t s .  
Die von S 1 v B t a t 11) angenommene For- 

me1 Cr2O3.2HZ0 trifft deshalb nicht zu, weil %ir 
feststellen konnten, daB der ursprungliche Wasser- 
gehalt von 37% unterhalb desjenigen dieser Formel, 
d. i. 19,12% zu bringen ist, ohne daS eine Anderung 
in der Farbe eintritt. Sie llndert sich dagegen sinn- 
fallig, wenn der Wassergehalt den der Formel 
2CrZO3. 3Hz0 zukommenden von 15,06% unter- 
schreitet, indem sie dann stetig dunkler wird. Bei 
Temperaturen oberhalb 180' oxydieren sich die 
Chromoxydhydrate merklich KU (CrO&. (H20),, 
so d a B  die Entwaeserung nur bei 80' bewirkt wurde. 

Die brillantgriine Farbe des G u i g n e t schen 
Griins ist daher eine Funktion des Wassergehaltes, 
soweit derselbe der aufgestellten Formel 2Cr20a. 
3Hz0, d. i. l5,06% entspricht. dariiber hinaus ist 
der Wassergehalt einfluBloR. 

3. U n t e r s u c h u n g  d e r  S c h m e l z e .  
Der gefundene Mindestwassergehalt des Griins 

von 3H20 auf 2Cr203 kann bei Anfstellung einer 
Konstitutionsformel des Oxydhydrats seinen Aus- 
druck finden in der Annahme von 6 OH-Gruppen, 
die glaubhaft werden durch die Untersuchung des 
Schmelzproduktes, in der Voraussetzung, daB ihnen 
darin 6 einwertige Boratgruppen entsprechen 

Das Schmelzprodukt besteht aus dem Borat 
des Chromoxyds mit uberschiissiger Borsaure. 
Als Liisungsmittel fur Boroxyd unter Vermeidung 
von Hydrolyse des Borats kommt absoluter 
hhylalkohol nicht in Betracht, da er sich in der 
Kalte, leicht beim Kochen rnit dern Chromborat 
unter Veresterung und Austausch der Borat- gegen 
die OH-Gruppen umsetzte. Das Produkt farbte 
sich dabei schon griin und enthielt nach dem Trock- 
nen 12% Wasser. Auch Essigsiureanhydrid, das 
wir als Borsaurelosungsmittel benutzten, envies 
sich als untauglich, da beim Kochen die vorhande- 
nen Mengen Bor ohne Ende fortgesetet abnahmen, 
von 61 bis 30% Bz03 herunter, indem das Borat 
allmahlich Zersetzung erfuhr. 

Da andere Boroxydl6sungsmitte1, die gleich- 
zeitig Chromborat nicht angreifen, uns nicht be- 
kannt sind, so wurde Trennung der beiden spezi- 
fisch versohieden schweren SubstbanZen durch den 
SchliimmprozeB versucht. Als Trennungsmedium 
wurde wasserfreier Ather benutzt, mit dem die noch 
warme, gepulverte Schmelze oft geschiittelt und 
mit dem darin suspendierten leichten Boroxyd vom 
schweren Borat abgegossen wurde. Diese Operation 
wurde so lange wiederholt, bis der Btlier nach 
kurzem Stehen alles absetzte, die Triibung durch 
Boroxyd nicht mehr zeigte, sondern klar blieb. 
Dann wurde der Riickstand, um alle Feuchtigkeit 
zu vertreiben, gegliiht, und das darin enthaltene 
Bor nach dcr friiher beschriebenen Methode be- 
stimmt. 

Gefunden : 57,0y0, 53,47y0 und 58,76%, im 

11) Compt.. r. d. Acad. d. sciences 48, 295 
(1859). Ref. Dingl. Journ. 151, 391. 
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Mittel also 56,4% B203. Das der Formel Cr403 . (OH), 
entsprechende Metaborat Cr403( BO,), = 2Cr203 

3B208 enthalt 40,6y0 Boroxyd, wahrend die 
andere mogliche Pyroboratformel Cr40s. (B,O,), 
= 2Cr,03. 6B,OS : 57,8y0 an Boroxyd enth&lt. 
Zur Entscheidung zwischen den beiden Werten 
40,6y0 und 57,8y0 geniigt das Ergebnis, das in 
seiner Genauigkeit durch die Methode an sich, 
insbesondere aber durch die groh  Empfindlichkeit 
des hygroskopischen Borats gegen Feuchtigkeit 
sehr beeinfluBt wird. 

Dem Chromborat des Schmelzprodukts kommt 
daher die Tetraboratformel Cr403. (B407)3, die so- 
wohl dem gefundenen B20s-Gehalt wie den OH- 
Gruppen des Griins, seinem notwendigen Wasser- 
gehalt entsprechend, geniigt. 

4. t f b e r  d i e  U r s a c h e  d e r  F L r b u n g  
d e s G u i g n e  t schen G r  ii n s. 

Zur Priifung des Einflusses der Kornveriinde- 
rung auf die Farbe wurden ca. 30 g G u i g n e t - 
sches Griin im Achatmorsar in kleinen Mengen ge- 
pulvert, dann die feinstzerriebenen Teilchen abge- 
schlimmt, nach kurzem Absetzenlassen das feine 
suspendierte Produkt abgesaugt, zerrieben und so 
in gleicher Weise ofters verfahren. Das letzte, also 
feinste Endprodukt wurde d i m  eine halbe Stunde 
bei 80" getrocknet, bei welcher Temperatur das 
G u i g n e t sche Griin die Farbe nicht iindert, und 
mit der urspriinglichen Farbe verglichen. Es zeigte 
dann zwar nicht mehr das friihere feurige Aussehen, 
sondern war etwas matter geworden, hatte sich 
aber in seinem eigentlichen Farbton nicht veriindert. 

Ebensowenig bemerkten wir einen KorngrGBen- 
unterschied zwischen dem G u i g n e t schen Griin 
und dem grauvioletten Chromoxydhydrat g 1 e i c he n 
W a s s e r g e h a 1 t s im Porenvolumen unter dar- 
uber geschichtetem Ather mittels des einfachen 
Sulfurimeters nach C h a n c e 112). 

Nach AusschluB des KorngroI3enunterschiedes 
als Ursache der Farbenverschiedenheit zwischen 
dem gewohnlichen grauvioletten und dem brillant- 
@en Chromoxydhydrat liegt, bei der Identitat 
ihrer Zusammensetzung als wasserhaltige Chrom- 
oxyde, die Annahme einer I s o m e r i e nahe und 
zwar einer Hydratisomerie, nachdem der EinfluD 
des Wassergehaltes auf die Farbe gezeigt war. Es 
ist nicht anzunehmen, daB der Wassergehalt an 
sich die Farbunterschiede bedingt, wenngleich 
Wasserverlust auch groBe Veranderungen in der 
Farbung hervorzurufen vermag, wie sie z. B. das 
weiBe Pt02.4H20 und das schwarze Pt0,.H20 
zeigen12'. Der Unterschied der Chromoxydhydrate 
liegt aber nicht sowohl in dem verschiedenenTon der 
Firbung als vielmehr in dem leuchtenden Wuer, in 
ihrer Brillanz. Dementsprechend wird auch das 
grauvioletta Chromoxydhydrat, das bei der JGlIung 
aus einem Chromisalz mit Ammoniak oder Alkalien 
entsteht und mit sieben Molen Wasser ausfallt, 
beim Erhitzen im Kohlensaurestrorn rnit ab- 
nehmendem Wassergehalt nur stetig dunkler, nicht 
feuriger, auch nicht bei 15%, bis schlieSlich das 
gewohnliche, wasserfreie Chromoxyd entsteht. 

12) L. W o h l e r ,  P l i i d d e m a n n  u. P. 

12.) L. Wohler, Z. anorg. Ch. 40, 436 (1904). 
W o h  1 e r , Z. physikal. &em. 62, 659 (1908). 

Liegt indessen eine H y d r a t i s o m e r i e 
ier beiden Chromoxydhydrate mit verschiedener 
knktion des Wassergehalts vor, so wird sich dies 
III den physikalischen Eigenschaften, z. B. dem 
3pez. Gewicht und der Dampftension der beiden 
Oxydhydrate gleichen Wassergehalts zeigen lassen. 

Die Bestimmung von Unterschieden des spez. 
Gewichts lieB sich nicht ermoglichen, da sie in Wasser 
d e r  wamerhaltigen Fliissigkeiten infolge der 
Rygroskopixitat der getrockneten Oxydhydrate 
nicht ausgefiihrt werden konnte, andere Verdr5.n- 
gungsvehikel dagegen keine Benetzung zeigten. Es 
lieB aber die Schwebemethode in Methylenjodid 
wenigstens erkennen, daB das spez. Gew. der beiden 
Substanzen gleicher Zusammensetzung wenig grGl3er 
als 3,3 ist, denn nach mehreren Tagen erst setzten 
sich die suspendierten KGrnchen im Methylenjodid 
zu Boden. Nnr sehr geringe Mengen beider Suh- 
stanzen zeigten sich spezifisch leichter, d. h. stiegen 
an die Oberflache, infolge gr8Beren Wassergehaltes der 
nicht vollkommen homogen hydratisierten Oxyde. 

Zur Erkennung von T e n s i o n s u n t e r -  
s c h i e d e n wurde der Wasserverlust gleicher 
Mengen trockener Substanz gleichen Wasser- 
gehalts in gleichartigen GefaBen bei gleicher Tem- 
peratur bestimmt, als annaherndes VergleichsmaB 
der Tension beider Substanzen, welche durch Fal- 
lung aus Sulfat bzw. Hydrolyse aus Chromborat 
hergestellt und durch Trocknen auf gleichen Wasser- 
gehalt gebracht waren. 

In folgender Tabelle finden sich die Ergebnisse. - 
Guignet. GrauvGlettes 

Zeit yz::","' sches Grlln Hydrat 
% H,O % H.0 Std. 

37,33 37,74 
112 80 14,74 33,61 
11/2 80 " 14,74 33,61 
3 120° 12,30 30,18 
4 150' 11,65 29,36 
t i  150" 11,15 27,Ol 

Danach zeigt das G u i g n e t sche Griin eine 
ganz wesentlich hohere Dampftension als das grau- 
violette Hydrat. Von 371/2% ging es unter gleichen 
Verhaltnissen auf l4,7%, dieses auf nur 33,G% 
herunter. Bestatigen lieR sich das Resultat, als 
beide Hydrate durch verschieden langes Erhitzen 
im Kohlensaurestrom auf den gleichen geringen 
Wassergehalt von 151/2% gebracht wurden, der, 
wie schon erwahnt, ohne Veranderung der 
Farbe des G u i g n e t schen Griins nicht unter- 
schritten werden darf und der Formel Ck40s. ( OH)g 
entspricht. Wahrend das so vorbereitete grauviolette 
Hydrat nach 15stundigem Erhitzen auf 95' (im 
Dampfbad unter Dariiberleiten von trockenem 
Wasserstoff) gewichtskonstant blieb, verlor eine 
gleiche Menge G u i g n e t schen Griins in derselben 
Zeit und unter gleichen Bedingungen -1,8y0 ihres 
Gewichts. Deutlich sichtbar ist auch der Unter- 
schied der beiden Hydrate in ihrer S a 1 z b i 1 - 
d u n g s f a h i g k e i t  mit Siiuren. Da Unter- 
schiede in der Salzbildungsfihigkeit allein durch 
Oberfkchenveranderung auch unter Wasser be- 
kanntlich leicht eintreten konnen und besondem 
kraB an den amorphen amphoteren Oxyden des 
Platins und Pa1ladiumsl3) beobachtet worden sind, 

18) L. W 6 h 1 e r , Z. anorg. Chem. 40, 423 
(1904) u. 46, 323 (1905). 
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so wurden von den beiden Modifikationen fiii die 
Salzbildung je frisch, durch Fallen bzw. durch 
Hydrolyse hergestellte feuchte Proben verwandt, 
und das kochend gefallte grauviolette Prkparat noch 
die gleiche Zeit (21/2 Std.) weitergekocht, wie die 
hydrolytische Spaltung des Chromborats zur Er- 
zeugung des G u i g n e t schen Griins erforderte. 
Das noch feuchte G u i g n e t sche Griin ist danach 
in vcrdiinnter und konz. Salz- und Salpetersiure 
unloslich, wiihrend das grauviolette Hydrat sich 
leicht und vijllig darin lost. 

Da das brillant,griine Hydrat sich nach der 
hydrolytischen Darstellung auch leichter zu Boden 
setzt wie das grauviolette, offenbar infolge geringeren 
Wassergehalts der frischen Fallung, so konnten 
allerdings auch allein in diesem geringeren Wasser- 

gehalt die Loslichkeitsunterschiede ihren Grund 
haben, wenn nicht die verschiedene Tension der 
Substanzen gleichen Wassergehalts die Annrthme 
einer besonderen Isomerie notwendig machte. 

Nun war zwar die geringere Tension des grau- 
violetten Hydrats, die hohere des G u i g n e t schen 
Griins anscheinend offenbar. Allein es war nicht 
Gleichgewicht konstatiert worden durch zahlen- 
mliBige Tensionsbestimmung beider Hydrate von 
zwei Seiten her. Deshalb wurde noch weiter das 
l)ifferenzialtensimeterl4) fur diesen Versuch in der 
Weise benutzt , daB Quecksilber als Indicator- 
fliissigkeit, Phosphorpentoxyd als Absorptions- 
mittel angewandt, und das ganze Tensimeter in den 
lhnpf  siedenden Wassers gebracht wurde, w-ie die 
.4bbildung zeigt. Die Thermometerkugel befand 
sich hierbei direkt neben der Tensimeterkugel mit 

14) B r e m e r - F r o w e i n ,  Z. phys. Chem. 
I, 10 (1887). 

dem Oxydhydrat, die beiden zu untersuchenden 
Substanzen waren zuvor im Wasserstoffitrom auf 
gleichen Wassergehalt (15%) gebracht. Tm ubrigen 
wurde das System, wie bei aolchen Untersuchun- 
gen allgemein , mit der Quecksilberluf tpurnpe 
evakuiert und durch Abschmelzen Luft -und 
Wasserzutritt verhiitet. Bei der geringen Tension 
beider Praparate m-ar die Temperatur auf 80--9Oo 
zu steigern, wodurch scharfe Temperaturkonstanz 
der groBen Apparatur natiirlich erschwert wurde. 
Die Tensionsresultate sind trotzdem so eindeutig, 
als es wiinschenswert war. 

Tabelle I der Tensionen des G u i g n e t schen 
Griinszeigt bei 86 26 mm Quecksilberdruck, wiihrend 
Tabelle I1 der Tension des grauvioletten Hydrats 
nur 2-3 mm erkennen lLBt, die sich auch nach 
Stunden nicht vermehrt und zweifellos durch kaum 
wiigbare Spuren angeeogener Luftfeuchtigkeit be- 
dingt ist. 

T a b e l l e  I. 
Zeit Temperatur Druck 

1. Tag 11 h - 
1 h 45 86" 
4 11 86 a 

2. Tag 9 h 88 " 
11 h 87 O 
3 h  88 O 
6 h  89,4O 

3. Tag 9 h 87,2' 
11 h 15 
12 h 73" 
l h  76 
4 h 30 75,4" 

9 h 50 81" 

T a b e l l e  IT. 

5 h  89 

4. Tag 0 h 75" 

1. Tag 12 h 81 O 

2. Tag 9 h 75 
10 h 86,6O 

2 h  95,6" 
3. Tag 9 h 87 

11 h 88 a 
4. Tag 10 h 90 " 
6. Tag 11 h 93 O 
6. Tag 8 h 93 O 

11 h R3,4" 

mm 
26 

26 
26 
26 
26 
26,5 
26 
13 
12,5 
14 
13 
13 
I6 

- 

1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

Die beobachtete Tension des griincn Hydratq 
(I.) reagiert da.gegen auf Temperaturriickgang und 
-steigerung und zeigt damit Gleichgewicht des 
Hydrats. Die Beobachtungen cntsprcchen voll- 
kommen den Vorversuchen zur Tensionsbestimmung 
durch Messung des Wasserverlusts unter gleichen 
Bedingungen, welche deutliche Tension des Wassers 
am G LI i g n e t schen Griin, nicht wagbare Verluste 
am Grauviolett ergeben hat. 

5. U m w a n d l u n g  d e s  g r a u e n  O x y d -  
h y c l r n t s  i n  G u i g n e t s c h e s  Gr i in .  

Kine strenge Hydratisomerie mit verschiedener 
Funktion des sonst gleichen Wassergehalts nimmt 
W e r n e r 15) bei den beiden Modifikationen des 
violetten und griinen wasserhaltigen Chromichlorids 
an, entsprechend der Formulierung : 

16) Pu'euere Anschauungen 1905, 170. 
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[ Cr (0z!4. 2H20 1 - C1 und Cr (OH,),] . C13 1 
griin violett 

Auch hier ist die Tension des g r  i i n e  n 
Chloridhydrats grol3er als die des isomeren. Ein 
Gleichgewicht beider in wasseriger Liisung und 
damit Umwandlung eines in das andere ist von 
N i e 1 s R j e r r u m 16) gezeigt worden. Die 
verschieden schwere Wasserabspaltung laat auch 
an raumliche Konstitutionsverschiedenheiten iihn- 
lich Werners violetten cis- und griinen trans- 
Salzenl7) nach dem Beispiel der Malein- und FU- 
marsaure denken. Doch beabsichtigen wir nicht, 
eine bestimmte Deutung zu geben. 

Analog muB eine Umwandlung der beiden 
Oxydhydrate moglich sein, derttn Unterschied aber 
zugleich in verschiedenem Wassergehalt der beiden 
Stufcn begriindet ist : 

Graues Cr203.  xH20 Grfines CrZO3 - yH,O. 
E s  g e l a n g  u n s  i n  d e r  T a t ,  a u c h  d a s  

g r a u v i o l e t t e  i n  das  g r i ine  O x y d h y d r a t  
ii b e r z u f ii h r e n. Da Wasserverlust hierbei 
vermieden werden muB, so war die Umwandlung 
im geschlossenen Rohr unter Wasser vorzunehmen. 
Sie wurde in starken Glasrohren ausgefiihrt, um 
Zersetzung des hochgespannten Wasserdampfs 
durch Metal1 zu vermeiden. 

Durch Erhitzen des lufttrockenm G u i g n e t - 
when Griins auf 150" wahrend 14 Tage und ebenso 
bei 500' wahrend 22 Stunden wurde zunachst fest- 
gestellt, daD eine Umsandlung desselben in das 
grauviolette Hydrat unter diesen Urnsttinden nioht 
statthat, es bleibt vielmchr unverandert, stellt 
also unter diesen Verhaltnissen die bestlindigere 
Modifikation dar. Es wurde daher das grauviolette 
lufttrockene Hydrat der gleichen Behandlung bei 
500' wiihrend 22 Stunden ausgesetzt und in der 
Tat hierbei eine Umwahdlung in die griine Modi- 
fikation wahrgenommen, allerdings fehlte der- 
selben die charakteristische Brillanz. Aus diesem 
Grunde wurden Versuche unter Wasser bei niederen 
Temperaturen ah 500' vorgenommen, um ein- 
seitige Oberfliachenanderung in ungesattigtem Was- 
serdampf nach Moglichkeit zu verhindern. Die 
Wandlung vollzog sich dabei allerdings nur langsam, 
weil wegen des hohen Wasserdampfdrucks nur eine 
verhiiltnismlBig niedrige Temperatur angewandt 
werden und so die Reaktionsgeschwiudigkeit nicht 
beliebig erhoht werden konnte. Bei einem ersten 
Versuch wurde das graue Chromoxydhydrat im 
Bombenrohr 16 Stunden lang auf 225" erhitzt. 
Die graue Farbe ~ a r  in ein helleres Griin uber- 
gegangen, und gleichzeitig hatte sich die Tension 
des Wassergehalts auffallig geandert. Der Wasser- 
gehalt des urspriinglich grauvioletten Hydrats ging 
vor dieser Behandlung durch ll/,stiindiges Trock- 
nen bei 80" von 37,7% auf 33,6% herunter, das 
umgewandelte griine Hydrat dagegen Gherte sich 
in seiner Wasserabgabe sehr dem G u i g n e t schen 
Griin, denn es zeigte nach s/,stiindigern Trocknen 
nur noch 16,9y0 Wasser. 

Ein zweiter Versuch, beidemdie gleiche Substanz 
60 Stunden auf 245' erhitzt wurde, fiel, weil die 

16) Berl. Berichte 40, 2915 (1907). 
1 7 )  H a n t  z s c h ,  Bed. Berichte 41, 1218. 

Reaktionsgeschwindigkeit durch Temperaturerhoh- 
ung grader war, noch giinstiger aus und zeigte ein 
Umwandlungsprodukt, das dem G u i g n e t schen 
Griin in Aussehen und Clam sehr ahnlich, wenn 
auch von hellerem Ton war. Sein Wassergehalt 
ging nach s/,stiindigem Trocknen bei 80' auf 16,4% 
herunter, so daB die Identitat mit dem G u i g n e t - 
schen Griin bis auf die Nuance der Farbung voll- 
standig iyt. 

Bei welcher Temperatur aber der Umwand- 
lungspunkt der beidcn Modifikationen sich befindet,, 
konnte nicht festgestellt werden, da noch bei 180' 
der Ubergang des grauvioletten in das brillantgriine 
Hydrat beobachtet, der umgekehrte ProzeB mit 
reinem G u i g n e t schen Griin bei 180 und 150' 
bis zur Dauer von 200 Stunden nicht eintrat, eben- 
sowenig nach 15tagigem Erhitzen unter Wasser 
auf 95'. 

Die grohre Salzbildungsfahigkeit, der grogere 
Wassergehalt, die primare Ausfallung aus wasseriger 
LGsung lassen die graue Modifikation ale die un- 
bestiindigere metastabile Stufe erscheinen, wclche 
unter den besonderen Umstanden der Hydrolyse 
schon bei 100'. sonst erst bei hoherer Temperatur, 
in die wasseriirmere stabilere iibergeht. Dam wiirde 
der Ubergang der oberhalb 100' bestandigen in die 
unbestiindige Modifikation unterhalb 100' moglich 
sein, wobei aber die Umwandlungsgeschwindigkeit 
SO klein ist, daB sie nicht mehr meSbar wird. Nimmt 
man an, da13 die Verschiedenheit der beiden Modi- 
fikationen in der Art der Wasserbindung durch das 
Cr203 begriindet ist, so tritt die weitere Forderung 
hinzu, da13 das grauviolette Produkt beiTemperaturen 
unterhalb 100" oder doch unterhalb 180°, wo nam- 
lich schon Umwandlung von Grau in Griin be- 
obachtet wurde, die geringere Tension besitzt, was 
mit der tatsachlichen Beobachtung harmoniert. Ob 
aber oberhalb 180' die Tension sich umkehrt, wie 
zu erwarten ist, wurde experimentell der hohen 
Drucke wegen nicht bestimmt. 

Die oberfuhrung des grauen Hydrats in das 
G u i g n e t sche Griin mird sich auch teclinischl*) 
nutzbar erweisen, da der nicht unbetrachtliche 
Verlust an teurer BorGure vermieden wird, von 
dem die Handelsware selbst schon 16---.20% des 
Eigengewichtes enthllt. 

Z n s a m m e n f a s s u n g d e r R e s II 1 t a t e. 
1. Es wurde in Ubereinstimmung mit S c h e u - 

r e r - K e s t n e r s Angabe gefunden, daB das Bor 
im G u i g n e t schen Grun ohne EinfluB auf seine 
Farbe ist, und weiter, daO es darin als Uberrest pri- 
miirer Bildung von Chromborat beim Schmelzen 
in Gestalt basischen Salzes vorhanden ist. 

2. Durch Anwendung von Ammoniumbi- 
chromat statt Kaliumbichromat, gelang es leicht, 
nach der Hydrolyse eine boratfreies G u i g n e t - 
sches Griin zu erhalten. Die von S c h e u r e r - 
K e s t n e r angegebene Formel Cr408. (OH), fur 
das von Bor&ure nachtdglich befreite Griin ivurde 
auch fur unser reines Produkt bestiitigt. 

3. Das Schmelzprodukt aus Bichromat und 
iiberschiissiger Borsaure wurde nach Entfernung des 

18) D. R. P. A. 



oberschusses untersucht und seine Zusammenset- 
zung analog der E'ormel des Gruns gefunden: 
cr408(B407)3. 

4. Der Unterschied der FBrbung und Tension 
des Wassergehalts zwischen grauem und griinem 

11. I. Chemische Technologie. 
(Apparate, Maschinen und Verfahren 

allgemeiner Verwendbarkeit). 
Offener RiickfluBkiihler. (Nr. 199 144. Kl. 12a. 

Vom 23./1. 1907 ab. Firma E. A. L e n t  z in 
Berlin.) 

Patentanspruch ; Offener RiickfluBkiihler, gekenn- 
zeichnet durch die Anordnung eines die Miindung 

des Dampfzuleitungsrohres 
umgebenden haubenformi- 
gen Kiihlkorpers und eines 
an der tiefsten Stelle des 
auBeren GefLDes abzweigen- 
den Riicklaufrohres , das 
unter dem Fliissigkeitsspie- 
gel des Verdampfungsge- 
faBes einmiindet. - 

Durch dic neue Ein- 

Chromoxydhydrat ist in einer Hydratisomerie be- 
griindet. 

5. Die uberfiihrung des grauen Chromoxyd- 
hydrats in das brillantgriine Tsomere gelang durch 
Erhitzen unter Wasser auf 250'. 

richtung wird der bei den 
bisherigen Kiihlern vor- 
handene Ubelstand vermie- 
den, d a B  die Gase durchdas- 
selbe Rohr aufsteigen, in 
welchem das Kondensat 
zuriickflieBt, wodurch der 
Riicklauf gestort wird, so 
daB Teile des Kondensats 
nicht bis zur Flussigkeit 
gelangen , sondern vor- 
zeitig verdampft werden, 
wobei durch die hierfiir 
aufgewandte Wiirmemenge 

unerwiinschte Temperaturschwankungen auftreten. 

Quecksilbervakuumpumpe mit gedichteten Schau- 
feln. (Nr. 199 009. K1. 421. Vom 3./7. 1907 
ab. R a d i u m  - E l e  k t r i z  i t  L t s - G e - 
s e 11 s c h f t m. b. H. in Wipperfiirth [Rhein- 
preul3enl. Zusatz zum Patente 182856 vom 
4./5. 19061).) 

Patentanspruch : Quecksilbervakuumpumpe, ins- 
besondere zum Evakuieren von Gliihlampen mit 
nach Patent 182 856 gedichteten Schaufeln, ge- 
kennzeichnet durch ein Gehause au8 GuD, das in 
derselben Art, wie die Schaufeln, in einem evakuier- 
ten Behalter mit Lack impragniert und hart ge- 
brannt ist. - 

Das Verfahren ermoglicht die Verwendung von 
Gehiiusen aus GUS, wiihrend bisher die vie1 teureren 
Gehause aus geschmiedetem Stahl benutzt werden 
mul3ten. Kn. 
1. Schmidt. Ein neues Laboratoriumsmaischwerk 

rnit meehauisehen Rlhrvorrieht,ungen. (Z. f .  
Apparatenkunde 3, 265 [1908].) 

Kn. 

1) Diese Z. 20, 1286 (1908). 

Beschreibung eines Laboratoriummaischwerkes fiir 
Malzanalysen. Die Riihrvorrichtung fiir die in 
einem als Wasserbad dienenden Bnglichen Kupfer- 
kasten nebeneinander angeordneten Maischbecher 
besteht in schnell rotierenden kleinen Yropellern, 
die Maischbccher selber hangen frei im Temperier- 
wasser des Kupferkasbns, stehen also nicht wie 
sonst auf Siebboden. Unter den Boden der Becher 
bewegt sich eine Welle mit Doppelfliigeln, welche 
fur eine gute Durchmischung des Temperierwassers 
sorgt, der Zu- und AbfluD dieses Wassers ist so 
geregelt, da13 die Maischbecher dauernd bis zur 
gleichen Tiefe in das Wasser eintauchen. Durch 
Unterbrechung der Erwarmung und durch Stromen- 
lassen von kaltem Wasser kann der Temperiertrog 
auch zum Abkiihlen der Maische verwendet werden. 

Oskar Nagel. Scheidevorrichtuugen. (Elektroche- 
mica1 and Metallurgical Industry 6, 19&-202.) 

Der illustrierte Aufsatz enthklt eine Beschreibung 
verschiedener fur chemischc Arbeiten geeigneter 

Kocher zum Ausscheiden feeter Stoffe aus Fliissig- 
kelten mit seitlich angeordnetem Heizkorper. 
(Nr. 198948. K1. 12a. Vom 22./7. 1905 ab. 
H e r m a n n K e s t n e r in Miilhausen i. Els.) 

Patentanspruch : Kocher zum Ausscheiden fester 
Stoffe aus Fliissigkeiten mit seitlich angeorgnetem 
Heizkorper, dadurch gekennzeichnet, daD dieser aus 

Mohr. 

Bilterpressen und Zentrifugcn. D. 

schrag aufsteigenden parallelen Rohren besteht und 
unten mit dem Fliissigkeitsbehalter durch ein Rohr, 
oben dagegen unmittelbar mit dem stark erweiterten 




