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Vor einigen Jahren konnten wir an diem 
Stellel) berichten, wie die Dmtellung dea bekannte 
Quignetgriins durch Schmelzen von Bichromat mi 
Borsaure erfolgt, niimlich iiber die Primiirbildun 
einea von uns isolierton Tetracluomoxydtri-tetrabc 
rsta, Ck403(B40,)3, hinweg, daa dann durchvollkom 
niene Hydrolyse zum Guignetgriin, Cr403(OH), 
fuhrt. Durch Benutzung von A m m o n bichroma 
als Ausgangsmaterial gelang uns auch die Herstellun 
cines alkali- und borsaurefreien, vollig reinen und da 
her Lwonders schiinen Guignetgriins, dau nach der 
Trocknen bis zu dem Wassergehalte hinunter, de 
ohne Beeinflussung der Farbe nicht rneh vermin 
dert werden kann, genau der genannten Formel ent 
spricht, die daher dem Guignetgriin zugesprochei 
wurde. Der groDe Unterschied dea Guignetgriins in 
Vergleich mit gewohnlichem aus Chromisalzen ge 
fiillten grauvioletten oder graugriinen Chrom 
oxydhydrat , sowohl im Verhalten gegen Siiuri 
als auch in den von uns im Differentialtensimete 
gemwenen Dampfdrucken ihrea vollig gleichei 
Waasergehaltes veranlal3te uns zur Annahme eine 
H y d r a t i s o m e r i e beider Chromoxydhydrate 
worunter wir mit W e r n e r z )  zwei isomer1 
Substanzen gleicher Zusammensetzung ventehen 
deren Eigenschaftsverschiedenheiten durch ver 
iinderte Bindung dea gleichen Waasergehaltea be 
dingt sind, ohne dal sich iiber die Art der Bin 
dung zuniichat etwaa beatimmtes vermuten liiBt 
Dam war es uns gelungen, das g r a u v i o .  
1 e t t e ,  s i iur  e l o  s l  i c h e C h r  o m o x y d  hy .  
d r a t  g e r i n y e n  D a m p f d r u o k e s  d u c t  
Erhitzen unter Waaser auf 250" in das b r i 11 a n t . 
g r i i n e  s i i u r e u n l o s l i c h e  I s o m e r e  g r o .  
B e r T e n s i o n umzuwandeln. 

Kiirzlich haben nun A. E i  b n e r  und 0. 
H u e  in einer ausfiihrlichen Abhandlunga) iibe~ 
Guignetgriin intermante Einzelheiten seiner farb- 
und maltechnischen Eigenschaften, sowie der tech- 
nischen Verunreinigungen und Nebenbestandbile 
verschiedener Handelsprodukte und einiger anderer 
hmtellungen mitgeteilt. Die Vff. schliel3en sich 
dabei unseren eigenen oben skizzierten h g a b e n  im 
weaentlichen an. Nur in  einigen Fragen uber die 
Formel des Guignetgriins und die Ureache dea am- 
gezeichneten Farbuntemhiedm im Vergleioh zum 
gewohnliohen gefiillten g r a u v i o 1 e t t e n bis 
g r B g r ii n e n Chromoxydhydrat gehen sie 
nicht einig mit une, und dazu sind unsererseits 
einige Bemerkungen notwendig. 

Bei dieser Qelegenheit soll mgleich eine ex- 
perimentelle Angabe berichtigt werden, die durch 
einen Irrtum beim Niederschreiben uI1BBrer er- 
wiihnbn Abhandlung entatand Wir hattan mge- 

geben, daB dae spez. Gew. dea reinen Guignetgrih 
wie dea grauvioletten Chromoxydhydrats bei glei- 
chem Wassergehalt naah der Schwebemethode in 
M e t h y l e n j o d i d  erkennen lie& daB ea ein 
wenig hoher ale 3,3 ist, weil nach mehreren Tagen 
sich die suspendierten Kornchen in der Fliissigkeit 
zu Boden setzen und nur geringe Nengen beider 
Substanzen sich spezifisch leichter zeigen, d. h. an 
die Oberfliiche steigen infolge griineren Waaser- 
gehaltes der nicht vollkommen homogen hydrati- 
sierten Oxyde. Nun war bei dem geschilderten Ver- 
such aber nicht Methylenjodid, sondern B r o rn o - 
f o r m  benutzt worden, so daB f u r  d i e  Z a h l  3,3 
d i e  Z a h l  2,9 z u  s e t z e n  i s t .  Wir haben in- 
dessen den Versuch nunmehr mit Methylenjodid 
wiederholt, da nacli Angabe von A. M u n k e r t, 
die ,,Normalfarben", das Guignetgriin nur ein spez. 
Gew. von 2.74 besitzen 80114). Uabei m d e  von 
uns, wie in unserer ersten Abhandlung schon be- 
schrieben, wiederum featgestellt, daB sowohl daa 
Guignetgriin, wie das grauvioletta Chromoxydhy- 
drat nicht absolut einheitlich sind, infolge der un- 
gleichmiifiigen Wasserentziehung beim Trocknen, 
Gelmehr kleine Mengen abweichender Dichte ent- 
halten, wie daa bei Absorptionsverbindungen, deren 
Waasertension nicht s p r u n g w e i B e , sondern 
s t e t i g sich iindert, auch vorauszusehen ist. In 
reinem farblosen, frisch fraktionierten Methylenjodid 
vom spez. Gew. 3,33 geht der weitaus groBte Teil 
&Is spezifisch leichter in die Hohe. S u r  g a n  z 
w e n i g  e Kornchen setzen sich a1s spezifisch 
schwerer zu Boden, sowohl vom graugriinen Oxyd, 
wie von der Modifikation dea Guignetgriins. Beim 
Vermischen von Methylenjodid mit Xylol bis zum 
spez. Gew. von 2,90 sank anniihemd die Halfte dea 
Guignetgruns zu Boden, die andere Halfte stieg an 
die Oberfliiche, so &B man a l s  m i t t l e r e  
D i c h t e  & e n  W e r t  v o n  2,W f u r  r c i n e s  
G u i g n e t g r i i n  d e r  F o r m e l  Cr403.3H,0, 
d a e  a u s  A m m o n i u m b i c h r o m a t  v o n  
u n s  h e r g e e t e l l t  w a r , u n d  d i e  d i e s e r  
F o r m e l  e n t s p r e c h e n d e  M e n g e  W a s -  
s e r ,  16y0, b e s i t z t ,  a n n e h m e n  m u B .  
Bei weiterem Verdiinnen dea Gemisches auf die 
Dichte 2,845 sank, als Bestiitigung des Versuchs, die 
weitam groBte Menge des G u i g n c t g r ii n s zu 
Bodcn, zeigts sich also spezifisch schwerer, und nur 
3puren gingen an die Oberfliiche. Graugriinea 
2hromoxydhydrat mit 14,6% Waaser sank dagegen 
n dem Gemisch von Methylenjodid-Xyld der 
Dichte 2,9 faat quantitativ unter, so daB sein spez. 
%w. im Mittel noch um ein wenig groler als 2.90 
st, ohne daD dieae Differenz, wie man der langen 
lchwebezeit entnehmen kann, erheblich ist, WBB 
vir auch schon friiher bemerkten. Der Unterschied 
ler Dichte der beiden Guignetgriine - von une 
cefunden ah spez. Gew. 2,9, nach M u n k e r t e 
Lngabe fiir das technische Produkt 2,74 - hat 
iffenbar seinen Grund in den Verunreinigungen 
md dem abweichenden Waeaergehalt dieaes letz- 
eren, wiihrend wir, wie erwiihnt, nur mit r e i n e n 
i u b s t a n  z e n der Formel Cr40,(OH), arbeite- 
en mit 16% Waesergehalt, deaaen vberschreitung 
,ach oben ohneEinfluB aufden Charakter unddamit 
ie Formel dea Qriine ist, die nur durch weitem Ent- 

1) D i m  Z. 21. 1600 (1908). 



fernung dea Wassers unter 16% hinab beeinfluBt 
wird, ohne daB es aber d u  r c h V e  r a n  d e  r II n g  
i m W a s s e r g e h a 1 t gelingt, daa eine Isoinere 
in das andere uberzufiihren. 

Die von uns aus genannten Griinden befur- 
wortete Formel dm Guignetgriins, Cr,O,(OH),, 
wollen E i b n e r und H u e nicht gelten lassen, 
oder doch nur bedingungsweise fur den Haupt- 
beatandteil des aus Alkalibichromat hergestellten 
Griins. Bei der teclrnischen HersteIIung des Guig- 
netgriins aus Alkalibicliromat ist das Produkt neben 
Cr,O:, und CrOz durcli mehr oder minder groBe 
Mengen Borsaure verunreinigt, weil das PrimZr- 
produkt, das Tetrachromoxydtri - tetraborat niit 
etwas Alkaligehalt., durcli Sintern infolge lokaler 
Uberhitzung wahrscheinlich schwerer hydrolysierbar 
wird. und darum dem technischen Guignetgriin die 
Bowaure erst durch Alkali zu entziehen ist. Der 
groBe UberschuB an Rorsaure dient ja durch Erzeu- 
gung einer Seliinelze daz~i,  diese Oberflacheninde- 
rung (Sintern) liintanzuhalteii. 

Wenn dazu E i  b n e r  und H u e  bemerken, 
daB nach ihren Erfahningen beziiglich des Wasser- 
gehaltes zwischen borsiiurclialtigen iind borsaure- 
freien Priiparaten zu unterscheiden yei, daB er ferner 
von der Menge der Scbcnbestandteile Crz03 und 
CrO:, ahhangig ware und aucli von eineni Alkali- 
gehalt infolge unvollstHndiper Hydrolyse, und dall 
bei der indirektvn Wasserbestin~rllung durch Oxy- 
dation des Riickstandes unrichtige Resultate er- 
halten werden, so ist dem \volil zuzustimmen, es 
trifft indessen [insere Versaclie keineswegs. Wir 
nahmen die Entwasserung, wie beschrieben, im 
Kohlenhosyd vor, das luftsaucrstofffrei gemacht 
war. Es bedarf aucli wohl keiner Begriindung. dk13 
veryleichende Eigenschaftsbestiminungen zur Fest- 
etellung der Zusamniensetzung iind Konstitutivn 
zweier Korper nur mit, r e  I n e r Substanz vorzu- 
nehinen sind, die zu erhaltcn wir daher uns mit Er- 
folg bemiiht Iiaben, daD wir bei diesen hierrtuf zie- 
lenden Versuchen unter der Bezeichnung Guignet- 
griin deslialb nur dieses reine Griin verstehen. Eine 
abweichende Darstellunp rnit verunreinigtem Pro- 
dukt ist an sich dabei aber kein Gnuid zur An- 
nahme einer anderen Konstitution, so daB die fur 
reines Guignetgriin aufgestellte Forinel allgemeine 
Geltung haben maB. auch wenn nur der Hauptbe- 
standtcil' a m  drni Qriin Imtelit. 

Wenn nun nuch das \Vasser des Guignetgriins 
sich durchaus \vie Bbsorptionswasscr verhiilt. und 
wenn wir daher aucli fe,~tstellen konnten, daO dn-; 
Guignetgriin, das auf den formulierten Wassergehalt 
gebraclit wurde, nicht nbsolut einheitlicli ist \vie 
e t w a  eine krystallisiertc Verbindung, so ist dies doch 
kein Grnnd, dafiir die Formel abzulehnen, welche 
durch den beobachtetcn Tensionsunterschied des 
Wwscrs gegeniiber deni iiherschussigen &halt 
damn, und durch das Zwisclienprodukt annloger 
Zuaammensetziing begriindct ist, das bei der Dar- 
stellung von uns aufgefunden wiirdc, so daU Darstel- 
lung und Eigenschaften in ilir am besten zum Aus- 
druck gelangen. Denn die Absorpt ionsverbindungen 
verhalten sich den cheinisclien Verbindungen durch- 
am analog, unterscheiden sich davon nur durch 
ihre nichtstocliioiiietrisclie Zusarnmenseteung, sie 
zeigen also insbesondere die starke Differenzierung 
der Eigcnschaften iin Vergleich zii den Kompo- 

nenten, wenn sie auch, wie erwahnt, nicht s p r u n g-  
w e i s e ,  sondern s t e t i g  in Erscheinung tritt. 

Freilich wird von Guignetgriin iiber die Formel 
CT,O~(OH)~ hinaus noch weitm Wasser gebunden. 
und in der isothermen Geschwindigkeitskurve dea 
Wassemerlustes wird eich auch, wie bei JSrystall- 
hydraten, wenigstens annahernd fiir bestimmt.e Hy- 
drate eine Richtungsanderung entdecken lassen, wie 
sie f i i r  dils Hydrat CT~O(OH)~ ,  von E i b n e r und 
H u e wahrscheinlich gemscht ist. Wir liaben diese 
Frage offen gelassen, weil ein Hydrat eigener Ten- 
sion nur durch Gleiclr::ewic.!it beatiinmbar ist, die 
s t e t i  g e Anderung. der Eigenschaften von Absorp- . 
tionsverbindungen aber k i n e  eindentige Losiing hier- 
bei gestattet. Vor allem aber haben wir fcstgestellt, 
dall diese weitere Wasserhintlung ohne Einflull auf 
den Farbcliarakter des Guignetgriins und daher auf 
aeine Formel ist, soweit sie die Kriterien ini Ver- 
gleicli zum isomeren puviolet ten Cliromoxydhy- 
drat zum Ausdruck bringen ~o l l .  Wird doch auch 
von Eisenhydroxyd und Aluminiumhydroxyd und 
vielen anderen Hydrogelen iibcr die ihnen nach 
Darstellung und Eigenscbnften zii erteilende Formel 
hinaus noch sehr vie1 1Yassc.r gebunden, das man- 
gels s~irungweisen Unt ersrliiedes in der Tension - 
auch zwischrn sog. Konstitutions- und Absorp- 
tionswasser -, keinen Ausdriicli in der Formel fin- 
det, insbesondere aber. soweit es keinen EinfluB 
auf die wesentlichs! en Eigcnschaften der Hvdrosyde 
zeigt. 

Es ist nicht nuffallrnd, dali 1.: i I )  i i  e I' nnd 
H u e fanden, daD nicht n u r  dic tedinisclieii Griine, 
sondern auch das nach 1 1 t 1 .  ' I V I  Vorc.11 ' I t nus Amo- 
niiimbicliromnt hergc~stellte r e  i I, e Griin lufttrok- 
I . . .  I~ 

angewandte Nenge, Zeit der Trocknung - es ist 
dariiber keine Angabe gemacht - und Oberfliiclien- 
einfluB spielen fur diesen Geschwindigkeitsvorgang 
bei der anfangs grooen Tension des Wassers natiir- 
lich eine bedeutende Rolle, worms  sich aurh die 
weitere ncobachtung erklart, daB in deni schneller 
diffiindicrenden Wasserstoff die \Vasserabgabe 
rasclicr aln i r n  Kulifendiusyd erfolgt. Dafiir aber, 
dall die T e n s i o n verschiedener r c i n e r Guiy- 
netgrune der Formel ( 'r . ,03(OH)6 verscliieden ist, 
fehlt jedcr Sachweir. D a O  bei einrr teilweisen 
geringen Entwassening des Guipiet griins unter- 
hslb seiner Formelziisanimclisetziiii~ das Parlw- 
vcrmiigen. die Deckfiihigkejt - niimlicli drs un- 
vrrii .1. rten Guignet,griins - \v e II i g leidet, be- 
deiitend dngegen dir La.urfiil~ighfit, 1st vrr- 
standlicli, wcil die %c.rsetziingsl)rotl~i~t~, diese letzte 
Eigensclraft a m  stiirksten Iweitiflussen, weshnlb 
EUCfi unscre (;rIinr aiiq ~ ~ i ~ i t ~ i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i c l ~ r u ~ ~ ~ ~ f  und dae 
durcli Uniwandlunp des yrwiiviolrt t c'n Isonieren hei 
250" erlialtenc, wcil sic. fwi yon Vrninreinigunpen 
sind, am besten hsiereii, \\ ic. 1': i I )  I I  v r und H II  e 
bei ihren Versuclien pefiindrii h;iben. 

Trotzdem kann die in manclien Praparaten von 
E i 1) 11 e r und H u e bcobaclitete Verniinderung 
ler  Ceschwindigkeit der Wasserabgabe brim ring+ 
Ialiren Gelialt von 22% rinein Hydrat C,!I.~O(OH),~ 
iehr wohl entsprechen. S u r  ist der Wnssergehalt 
iber die Formel Cr,O,(OH), hinaiis ohne EinfluB 
huf Ausselien iind Eigenscliaften dcr Grrignetgriins, 
wie auch E i b e  n e r und H u e bestatigt fanden, 
m d  hat deshall) in dcr Konst;: iitioiirformel keinen 

\I c c 11 s e I n d e n Wassergehalt besitzt; denn 
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Platz, so wenig wie in der Formel HzSOo daa Hy- 
dratwasser der Schwefelsiiure, deseen besondere 
Eigenschaften dim weit berechtigter erscheinen 
leasen. Da zudem die S c h e u r e r - K e s t n e r -  
ache Formcl CI-,,O~(OH)~ wohl nicht zufallig in 
beatem Einklang steht mit der analogen Formel dea 
von una isolierten Zwischenprodukts der Darstel- , 
lung, Cr40a(B407)s, am dem unmittelbar das Griin 
durch Hydrolyse entsteht, s o b 1 e i b t s i e d e r 
b e s t e  A u s d r u c k  v o n  E i g e n s c h a f t e n  
u n d  D a r s t e l l u n g  d e s  G u i g n e t g r u n s .  

Gegen unsere Annahme einer H y d r a t i s o - 
m e r i e als Ursache der Eigenschaftsverschieden- 
heiten der isorneren zwei Griine wenden sich E i b - 
n e r  und H u e  in der Voraussetzung, daB zwei 
Stoffe so proOe Verschiedenlieit im Farbcharakter 
nicht nur einer Konstiti~tionsverschiedenheit in 
der \Vaswrverbindung vcrdanken Itijnnen. Es ist 
aber bekanut, daU sclbst durch einfache 0 b e r - 
f 1 ii c 11 e n u n t e r s c h i c d e schon knderungen 
bedinpt sind, wic sic in den verschiedcnen Formen 
dcs rotgelhen bis schwarzviolct ten Eisenoxyds sich 
iiuBern, welcli letztems durch Pulverisierung wider  
zur rotgelbcn Fnrbe wird, wie dcr cine von uns 
gezeigt hats). T k  weitere Einwand, daB die beiden 
gefiillten Chromoxydliydrate, das graugriine und 
das pauviolette, &e man als Hydratisomere nach 
E i b n e r und H u e zu betrachten hat, nicht 
iihnlich g r d e  Eigenschaftsunterschiede zeigcn, 
wic sie zwischen dein Guignetgrun und jencn erute- 
ren besteht, scheint urn nicht bundig, da eine Hy- 
dratisomerie auch s t ii r k e r e Differenzierunp der 
Eigenschaften bedingen kann. Aul3erdem kann aber 
auch die ,.Hydratisomerie" der beiden gef i i l l  t e n  
Hydrate durch die M e n g e des gebundenen Waa- 
aers bedingt sein, braucht also nicht eigentlich 
eine Isomeric zu sein im strengen Sinne dea Wortea. 
Trotzdem kann der Unterschied der Tension des 
Wassers unweaentlich, Lichtabsorption und Re- 
fraktion identisch sein, ein Verhiiltnis, wie ea zwi- 
schen dem Guignetgriin und dem von E i b n e r  
und H u e angenommenen hoheren Hydrat 
Cr,O(OH),, vorliegen wiirde. Wir verstehen unter 
Hydratisomerie wirkliche Isomcre, d. h. Verbin- 
dungen von absolut gleicher Zusammensetzung, also 
nicht verschieden im Hydratwassergehalt, welche 
aber trotzdem verschiedene physikalische Eigen- 
schaften zeigen, und weil die Verschiedenheit nach 
dem Austritt dea Waqers verschwindet. so nehmen 
wir an, daS dic gleiche Menge Warner eine ver- 
schiedenartige Bindung seitens des Chromoxyd- 
molekiils erfahren hat, also ein Isomeres mit Bezug 
auf die Wasscrbindung, ein Hydratisomeres vor- 
liegt. DaD sich weder das graugriine Chromoxyd- 
hydrat in Guignetgriin duroh Wasser e n t z i e h u n g 
iiberfiihren liibt, noch daa Umgekehrte moglich ist, 
hatten wir selbst schon featgeatellt und auch darin 
eine Stutze fur die I s o m e r i e  beider gesehen. 

Der andere Einwand gegen eine Hydratisome- 
rie, namlich daB ein am Ammoniumbichromat er- 
haltenes Guignetgriin mit 43% Waeser gerade so 
unlijslich ist in Sauren wie das vorbehandelte mit 
1.5% Wasser, wiihrend ein gefalltea Hydrat von 

6 )  L. m o h l e r  u. C o n d r e a ,  diese Z. 21, 
481 (1908); technische Mitteilungen fiir Malerei 14, 
Nr. 24 (1908). 

ebenfalls 43% Wassergehalt lijslioh ist, liegt ja ge- 
rade mit in dem von uns gefuhrtan Beweis. daI3 eine 
Hydratisomerie vorliegt, weil auch des Verhalten 
gegen Siiuren bei g 1 e i c h e m Wassergehalt BO 

auBerordentlich verschieden ist. Ea ist sogar im 
Sinne der W e r n  e r schen Anschauung iiber Hy- 
dratisomerie eine Deutung dafiir zu geben, wenn 
man entspreohend den Eigenschaften dea griinen 
und violetten Chromchloridhydratse) und analoger 
Verbindungen gleicher Parbunterschiede annimmt, 
dab die OH-Gruppen dea s a u r e l o s l i c h e n  vio- 
letten Oxydhydrata g e r i n ge r Tension zum Teil 
in der zweiten ionogenen Sphiire dea Metalls liegen, 
wahrend beim Guignetgriin, entsprechend der Un- 
l o s l i c h k e i t  in Sawen und g r o I 3 e r e n  Tension 
dea Wnssew dieselben sich, wie ein Teil des Clilors 
beim griincn Chloridliydrat, in der ersten Sphare 
befindcn, und dcr Rest als Wasser dabei aus der 
direkten Bindung verdriingt w i d  

'Dab durch ,,Altern" unter starkem Wasser- 
verlust das zuvor losliche grauviolette Isomere an- 
scheinend ebenfalls unliislich wird, sei es nur durch 
Verringerung seiner Lijsungsgeechwindigkeit. sei ea 
aucli durch wirkliche Anderung des Energieinhaltes 
infolge Oberfliichenvcrminderung , ist die davon 
unabhangige belcanntc Erscheinung aller Ampho- 
teren'). 

E i b n e r und H u e bevorzugen fur die Deu- 
tung der Isomerie und der Umwandlung des einen 
Griinsindasanderedie K o n d e n s a t  i o n m e h  - 
r e r e r M o 1 e k ii 1 e des grauvioletten Oxyd- 
hydrates zu dem Guignetgriin unter Wasserverlust, 
iihnlich der Anhydrisierung vieler Siiuren und 
k e n ,  vielleicht denken sie an das Verhiiltnie 
der Hydroxo- und Aquoverbindungena), mit gleich- 
zeitiqer weiterer Wir 
konnen ihnen .nicht dahin folgen; denn ea ist 
schwer einzusehen, daB durch Waaser v e r 1 u 8 t 
unter Kondensation oder gar noch Polymeriaation 
die Tension des verbleibenden Hydratwassem im 
Kondensationsprodukt sich e r h o h e n sollte, 
wie das von uns tensimetrisch am Guignetgriin 
gezeigt ist. Die von E i  b n e r  und H u  8 d a m  
angenommene g r o B e r e D i c h t e besitzt aber 
gar nioht, wie wir schon sagten, das Guignetgriin 
bei gleicher Zusammensetzungi sie konnte iibrigens 
ebensogut durch Hydratisomerie ihre Deutung 
finden, wenn sie vorhanden ware. 

Auch spricht die von E i b n e r  und H u e  
angegebene Riickverwandlung dea Guignetgrh  in 
daa grauviolette oder graugriine isomere Chrom- 
oxydhydrat - der umgekehrte Vorgang der von 
uns gefundenen Darstellung des Guignetgriins aw 
dem grauvioletten Isomeren - durch b a r m e n  
mit konz. Schwefelsaure und Eingiehn in Waaser, 
nicht fiir eine ,,DepolymeriRation" unter Hydrati- 
merung, weil warme konz. Schwefelsaure eher eine 
Dehydratisierung dea Guignetgruns und damit 
nur den ubergang in miBfarbiges unlGliche8 m o m -  
oxyd oder ein niederes Hydrat bewirken wird, wiih- 
rend E i b n e r und H u e dabei eine Isomerisa- 

P o 1 y m e r i s a t i o n. 

6 )  A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen. 

7 )  L. W o h 1 e r  , Z. anorg. Chem. 40, 438, 469 

8 )  A. W e r n e r , Neuere Anschauungen, 

2. Aufl., S. 268, 138, 146 (1909). 

(1904); 46, 333, 342 (1906); 57, 330 (1908). 

2. Aufl., S. 222. 
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tion unter Hydratisierune annehmen zu mussen 
glauben. Allerdings konnte auch beim EingieBen 
des Produktes in Wasser der beobachtete, ein wenig 
holiere Wassergehalt als zuvor v o n n e 11 e m auf- 
genommen worden sein, wobei sich Guignetprun als 
unter diesen Urnstanden unbestandig Ilicht zuruck- 
bilden wird. Bei pewohnlicher Temperatur geht 
die Verandcrung mit konz. Schwefelsaure jedenfalls 
n i c h t m e  r k 1 i c 11 vor sich, wie wir fanden. A d -  
schluD dariiber. ob wirklich eine Isomerisation dea 
Guignetgruns rnit warmer konz. Schwefelsaure ein- 
tritt, kann natiirlich niir die Tensionsbestimmung 
des Wassers der niilJfar bigcn Substariz geben, die 
bei stattgehabter Uniwandlung in das graugrune 
i s  o m e r e  H y d r a  t charakteristisch n i e d r i g, 
bci A b s o r p t i o n des aufgenommenen Wassers 
aber wesentlicli 11 ti h e r sein muB als die des Guig- 
nctgruna. 

Wenn wir daher auch nicht die K o n s t i t u -  
t i  o n  d w  Guignetgriins anzageben vermogen, da, 
wie bei den allernleisten anorganischen Verbin- 
dungen, das hlolekulargcwicht uns fremd ist. so 
halten wir doch eine H y d r a t i s o m e r i e nach 
wie vor n i c h t  n u r  f u r  a u s r e i c h e n d e ,  
a o n d e r n  a u c h  f i i r  d i e  b e s t e  D e u t u n g  
v o n  U n t e r s c l i i e d  u n d  U m w a n d l u n g s -  
f i i h i g k e i t  d e r  b e i d e n  v e r s c h i e d e n e n  
C h r o m o x y d h y d r a t e .  

Soweit daher die Mitteilungen von E i b n e r 
und H u e  sich nicht mit den unserigen decken, 
miissen wir unsere Angaben aufrecht halten, die 
wir noch durch eine Rerichtigring uber das spez. 
Gew. der beiden Isomeren (= 2,9) erganzten. 

[A. 25.1 

. 
Die Herstellung der chemisch-reinen 

Mineralsiiuren. 
VOD Dr.-Ing. E. SCA~~TZ. 

(Eingeg. 17.12. 1911.) 

Uber die Fabrikation der chemisrh reinen Mi- 
neralsauren - Schwefelsaure, Salzsiiure und Sal- 
petersaure - sind in der Iiteratur nur gcringe An- 
gaben vorhmden. Es wird in den meisten Fabriken, 
die sich mit dcr Darstellung dieser Siiuren befassen, 
ihre Art der Produktion gewissermaI3en als ein Ge- 
heimnis gehiitet, noraus sich erklart, daB nur so 
wenig dariiber zerntreut zu findcn ist,. 

Uber die GroBe der Produktionen irgendwelche 
Angaben zu macben, ist leider nicht moglich, so vie1 
aber durfte wohl feststehen, daB die Produktiom- 
menge nicht unbedeutend sein muB, da die Fabri- 
ken, die solche Saurcn herstellen, sie auch weiter 
in groDen Massen sofort verarbeiten; besonders 
solche Werke, die sich mit der Darstellung von 
pharmazeutischen Artikeln befassen. Auch ist 
ferner der Verbrauch in der grooen Zahl der Labo- 
ratorien nicht zu unterschatzen, wird doch in den 
meisten Fallen mehr von diesen Reagenzien ge- 
braucht als fur gewohnlich erforderlich ist. 

An die Reinhcit jener drei Sauren werden von 
eeiton der Verbraucher sehr hohe Anforderungen ge- 
atellt. Dr. K r a u c h l) schreibt dariiber kurz fol- 

1) Die Prufung der chemischen Reagenzien. 
3. A d .  1896. 

gendes, worauf im Hetrieh bei der Herstellung je- 
denfalls zu achten iet. Reine Schwefelsaure muB 
selbstrcdend hell und farblos sein; 10 g sollen in 
der Platinschalc keinen Ruckstand hinterlassen. 
Von besonderer Wichtigkeit ist die Abwesenheit 
von Salpetersaure, Selen, reduzierenden Su hstanzen, 
Blei und sonstigen Metallen, ferner von Arsen, den 
Halogenen; urn dies zu konstatieren, wird eine 
Anzahl von Erkennungsmethoden von K r a u c h 
angegeben. 

Rei der Salpetersaure kann es sich um folpende 
eventuelle Verunreinigungen handeln: Ruckstand, 
Schwefelsaure, Chlor, Schwermeta!le, Krdcn, Jod 
und Untersalpetenaure; fur chrmisch reine Salz- 
saure endlich kame in Eetracht.: Schwefelsaure, 
Ruckstand, Arsen, schwere Metalle, Tonerde, Kalk, 
schweflige Saure, Rromwasserstoffsaure. 

I. D a r s t e l l u n g  v o n  c h e n i i s c h  r e i n e r  
S c h w e f e l s i i u r e  v o m  s p e z .  G e w .  1.84. 

Ohne Zweifel wird heutzutage, nie es L u n g e 2) 

richtig betont, die cheniisch reine Schwefelsiiure in 
den allernieisten Fallen ails der Destillatsaure fa- 
briziert, die bei der Herstellung der sog. 66er Siiure 
in Platinkesseln resnltiert. Zwar wird diese Saure 
in den Graden von 18--54' BB. schon vielfach ale 
solche verkauft, besonders zum Fiillen von Akku- 
mulatoren, aber ein groDer Teil wird, als besonderer 
Fabrikationszweig. der weiteren Konzentration a d  
Saure von 1,84 spez. Gew. untcrworfen. Wie man 
oben erfahren hat, muB diese Saure die Abwesen- 
heit einer Anzahl von Verunreinigungen ergeben, 
die aus den ursprunglichen Rohprodukten, wie 
Schwefelkies, Zinkblende, Kupferkies, Gaamasse 
herstammen. Es ist selbstverstiindlich, daB, je 
reiner dieso Materialien sind, um so leichter sich 
auch ein einwandfreies Produkt durch die Konzen- 
tration wird herstellen lassen. 

Als besonders geeignetes Ausgangsmaterial be- 
nutzt man die Destillatsaure, die von der Ab- 
riistung reiner Zinkblende herriihrt, da  es grol3e 
Mengen von Schwefelzink gibt, die beinahe frei von 
Amen und Selen sind, welche letztere beiden nur 
mit goBen Schwierigkeiten aus der Destillatsaure 
fornzuhalten sind. Die Starke dieser Destillatsiiure 
richtet sich fur gewohnlich nach dem Hauptprodukt, 
das nach der Konzentration aus dem Platinkesseln 
ablauft. Ua die griiI3te Menge der 6Ger Schwefel- 
siiure nur 92-93% H,SO1 enthalt, so fiillt auch die 
Destillataaure nur schwach aus, d. h. in einer Stiirke 
von 18-20" B6. Dies ist allerdings fur die weitere 
Verarbeitung nur ale ein Vorteil rtnzusehen, denn 
je dunner die Saure ist. um so groI3er ist die Rein- 
heit des nacbfolgenden Konzentrates, aber natur- 
gemill3 wachsen damit die Kosten des Fertigpro- 
iUkteS .  

Die Konzentration bis zu 1.84 spez. Gew. voll- 
deht sich am besten in zwei Phasen, indem man zu- 
srst eine S u r e  von 58-60° B6. herstellt und diese 
lann weiter bis auf 66" €36. bringt. Wenn die De- 
btillatsiiure den Kuhler am Platinkessel verlassen 
iat, d a d  sic nur noch in Beruhrung mit Glas, Platin 
d e r  Ponellan kommen; aoch ist dafiir Sorge m 
;ragen. da0 keine Unreinlichkeikn ILUS der um- 

*) Handbuch der Sodaindustrie. 3. Ad., 
Bd. 1. Schwefelsiiure. S. 709. 


