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einer wirklichen Salzbildung wiirde das kaum zu verstehen sein,
wihrend uns die Analogie mit Hydrosolen, die nach Zsigmondy,
Heinz u. a. bisweilen beim Eintrocknen die Peptisierbarkeit verlieren,
das Verstindnis erleichtert. Ubrigens gelang es mir zuweilen, auch
ohne Anwendung von Alkali rein wisserige Schellacklosungen herzu-
stellen, indem ich eine alkoholische Schellacklosung in Wasser gof
und dann im Vakuum verdampfte’). Dabei schied sich oft der Schellack
aus; einigemal erhielt ich aber (tiefer als der urspriingliche Schellack)
gefidrbte Riickstinde, die vereinzelt sogar- wieder }oslich waren, mit
purpurroter Férbung, die der alkalischen Schellacklésung nicht un-
dhnlich war. Hier ist nun die kolloide Loslichkeit ‘zweifelsfrei er-
wiesen. Daf} die einzelnen Versuche so voneinander abwichen, kann
nicht wundernehmen. Wissen wir doch, wie schwer es ist, die

Bedingungen einzuhalten, die bei Kolloiden z. B. zur Erzielung be-
stimmter Teilchenzahlen erforderlich sind, und wie kleine Mengen
von ,Verunreinigungen“ schon bestimmte Dispersitiitsgrade unmdglich
machen.

. Ich mdchte meine Ausfiihrungen hiermit schlieien und nur noch
einmal zum Ausdruck bringen, daf auch die technischen Probleme,
die die Lackchemie noch birgt, nur geldst werden konnen, wenn die
Arbeit eine Basis findet auf rein wissenschaftlicher und theoretiscber
Forschung, die unbeeinflut von der Mdglichkeit technischer Aus-
wertbarkeit nur auf die Mehrung upserer Kenntnisse gerichtet ist.
Technische Erfolge kdnnen durch Gliickszufille wohl hier und da durch
Probieren erreicht werden, aber ein stetiger Fortschritt erbliiht nur
auf wissenschaftlich vorbereitetem Boden. [A. 160.]

Uber chrom(3)saures Natrium?.

Yon ERICH MULLER, Dresden.

Vortrag, gehallen aut der Hauptversammlung zu Hamburg in der Fachgruppe tir
anorganische Chemie am 9. Juni 1922.

(Eingeg. 6/7. 1922) .

Auf den beiden letzten Hauptversammlungen machte ich Mitteilung
itber die Loslichkeit von Kupferhydroxyd und -oxyd in starker Natron-
lauge?). Die Ergebnisse zeigten unzweideutig, daB das Kupier in
solchen Losungen als komplexes Ion einer Kupfer(2)siure enthalten
ist, ganz besonders aus dem Grunde, weil sich aus ihnen beim Uber-
schreiten einer bestimmten Laugenkonzentration cin Natriumsalz dieser
Siure in Kristallen ausschied.

Die beim Kupfer befolgte Untersuchungsmethode habe ich nun
auch auf andere in Laugen losliche Metallhydroxyde angewendet, und
iqhhmijchte heute iiber die beim Chrom bisher erzielten Ergebnisse be-
richten.

Die Loslichkeit des Chromhydroxydes in Lauge wurde bereits
mehrfach von anderer Seite bestimmt. Man verfuhr dabei meist so,
daB zu einer Chromisalzlésung ein Uberschuf von Lauge gesetzt
wurde, wobei eine klare Losung entstand, die mit der Zeit oder in der
Warme Hydroxyd fallen lieB. Es konnte so, wie auch behauptet wird,
das Hydroxyd in sehr fein verteilter, kolloider Form entstehen und sich
gewisse Zeit in Ljsung halten, bis es koagulierte.

Ich verfuhr dagegen so, daB ich das durch Ammoniak aus Chromi-
salzlosung gefiillte Hydroxyd isolierte, liber Schwelfelsiure trocknete,
mit Natronlauge verschiedener Konzentration schiittelte und von Zeit
ru Zeit die Konzentration an Chrom bestimmte. Will man hier nicht
gerade an eine peptisierende Wirkung der Natronlauge denken, so ist
von vornherein unwahrscheinlich, dafl das dabei in Losung gehende
Hydroxyd als Kolloid vorhanden ist. Da die hierbei in Lisung gehende
Menge Chrom erst oberhalb einer Konzentration von fiinffach normal
betrachtlicher wird wurde von der Verwendung geringer konzen-
trierter Laugen abgesehen.

Das verwendete Hydroxyd enthielt laut Analyse nahezu sechs Mole
Wasser au! ein Mol Chromtrioxyd iiber Schwefelsiure getrocknet.

Bei diesen Versuchen zeigte sich zuntichst bei gegebener Laugen-
konzentration ein eigentiimlicher Zusammenhang zwischen Sehiillel-
dauer und Loslichkeit. Letztere stieg zuniéichst mit der Zeit stetig an,
um danach wieder zu fallen auf einen fast konstant bleibenden Wert.
Die Léslichkeit wies also ein Maximum auf und ein Minimum. In
Fig. 1 sind beide tiir verschiedene Laugen zusammengefafit.

Nach diesen Resultaten schien es, als ob die Einstellung eines
Gleichgewichtes zwischen Bodenkbrper und Losung sehr lange Zeit in
Anspruch nihme. Denn die als Minimum der Loslichkeit bezeichneten
Werte bezishen sich durchschnittlich auf eine Schiitteldauver von 10 bis
14 Tagen und #nderten sich immer noch, wenn auch sehr wenig. Um
die Gleichgewichtseinstellung zu beschleunigen, wurde nun so ver-
tahren, daff das Hydroxyd bei 70° mit der Lauge 40 Stunden unter
biufigem Schiitteln von Hand in Beriihrung gelassen und danach bei
18° weitere 40 Stundem an der Maschine geschiittelt wurde. Hierbei
gelangte man schneller zu konstanten Werten fur die Loslichkeit, die
indessen wesentlich miedriger lagen {siehe Fig. 1). ) .

Die Tatsache, daBl bei gewdhnlicher Temperatur die Léslichkeit
bis zu einem Maximum ansteigt, um dann wieder ahzufallen, legte die

) Chem. Umschaa 92 [1916].
1) Nach der Dissertation von Gellendien, Dresden [1922]
%) Ztschr. §. angew. Chem. 83, 803 [1920] u. 34, 371 [1921].

Vermutung nahe, dafl das Hydroxyd sich zunichst unverindert ldst,
um dann unter Wasserabgabe in das schwerer lésliche Oxyd iiber-
zugehen, ein Vorgang, der durch die Wirme beschleunigt wiirde. In-
dessen lehrte die Untersuchung der Bodenkorper in den Laugen bis zu
14 tacher Normalitat, dafl eine Entwésserung nicht stattgefunden hatte.
Vorbehaltlich weiterer Untersuchungen bleibt also zurzeit nichts
anderes iibrig, als anzunehmen, dafl mit der Zeit und mit der Tenipe-
raturerbghung eine Alterung des Hydroxydes eintritt. Die Bestim-
mung der Loslichkeit des aus dem Hydroxyd durch vorsichtiges Er-
hitzen hergestellten Oxydes zeigte denn auch eine tiefer liegende

0% 1
006 : a2 |
o4 Wdfoﬂ“f ,;" \
orn i, - | ﬂ.“;\«‘w \ - |
ow il § - SN
S ﬁy i -
aws|__.- A b “n
‘y : k
.06 i
aos P ~ (v\ ; X&
a70" T :
402 drae :
/ - ITfid—lr_ﬁx_‘_)_dJof_—- T ,\5(\_::.1 \.‘—4
5 4 9./7"0 l‘/:,: "y a,gr I o) Vi 4 b4
Fig. 1.

Kurve (siche Fig. 1). Was nun die Abhingigkeit der Loslichkeit von
der Laugenkonzentration anlangt, so zeigt sich in allen Fillen dasselbe
Bild: bis zu einer bestimmten Normalitit ein Ansteigen, danach ein
Abiallen.

Betrachten wir zuvérderst die beiden Léslichkeitskurven fiir das
Hydroxyd und Oxyd (70°) in ijhren ansteigenden XAstem, so zeigt ihr
Verlauf, daB es sich um eine gesetzm#fige Abhingigkeit der gelosten
Chrommenge von der OH’-Konzentration handelt. Dieses ‘ist zu er-
warten beim Vorliegen eines der folgenden Gleichgewichte:

(¢)) Cr(OH); + 30H’ ~ Cr0,"” 4 3H,0
@ Cr(OH); + 20H’ > HCrO," 4 2H,0
3) Cr(OH), 4+ OH’ " H,Cr0,’ + H,0 ~ Cr0,' 4- 2H,0
und entsprechend fiir das Oxyd. Fiir diese drei Gleichgewichte gilt ja
_ Cer Cor Cer
K:“—'éﬁ*‘y Z@*; 3=-C—
OH’ OH’ OH*

wenn man unter Ccr die Gesamtkonzentration des Chroms versteht,
die gleich der Konzentration der betreffenden Cr(3) Sauerstoffanionen
gesetzt werden kann, da die Konzentration des Chromhydroxydes sehr
klein dagegen ist” Die Berechnung der K-Werte aus den Versuchen
unter Einsetzen von Cy,qy flir Cqy, fithrte nach keiner der Gleichun-

gen zu befriedigend iibereinstimmenden Zahlen, was nicht Wunder
nehmen dari, da erstens die Hydroxylionenkonzentration so starker
Laugen nicht bekannt ist, und zweitens vorauszusetzen ist, dal von den
moglichen komplexen Ionenarten nicht mur eine am Gleichgewicht be-
teiligt sein wird.

Jedenfalls aber kann man dem gesetzmiafligen Verlauf der Kurven
entnehmen, daB sich das Chrom als komplexes Ion und nicht Kolloid
in Losung befindet. Dafiir spricht nun aber noch ganz besonders der
weitere Verlaut der Loslichkeitskurven bei hichsten Laugenkonzen-
trationen, die absteigenden Aste, die beim Hydroxyd und Oxyd nahe
zusammenfallen. Da hier die Loslichkeit mit steigender OH '- Konzen-
tration abnimmt, so folgt der Zusammenhang einem anderen Geselz.

Und in der Tat, wenn man hier die Bodenkérper untersucht, so
zeigen sie ein ganz besonderes Verhalten. Wihrend die Bodenkdrper
in Laugen <14 n nach Entfernung der {iberstehenden Lsung in Was-
ser unloslich sind, geben die aus Laugen < 14 n mit Wasser eine klare
tiefgriine Fliissigkeit.

Nach den beim Kupferhydroxyd gemachten Erfahrungen stand es
auBer Zweifel, daB es sich hier um die Bildung eines chrom(8)sauren
Natriums handelte, und daB den absteigenden Kurven#sten Gleich-
gewichte folgender Art entsprechen:

4 Na,Cr0, _~ 3Na*® 4 CrO;"” oder
) Na, HCr0,  2Na" 4 HCrO,"” usw.
Flr diese mud ja gelten z. B. fiir 4:
C*Na: < Ceroy =K,
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wenn wieder die Konzentration des Chromites gleich der Gesamtkon-
zentration des Chroms gesetzt wird, und da Con = CNa- ist, gilt

K
b= ooy
30 dafl mit steigender Laugenkonzentration die Chromkongzentration
sinken mufl.

Die Sachlage wire demnach die, dafl zunfichst mit dem Aggaachsen
der OH’-Ionen die Chromitkonzentration zimnimmt; da man a jeme
nicht vergréflern kann, ochne auch die der Natriumionen zu vermehrel,
s0 kommt man bei Anwendung immer stérkerer Laugen zu einem
Punkte, wo das Loslichkeitsprodukt von Na- und Chromition tiber-
schritten wird.

Es wurden nun griflere Mengen dieses vermeintlichen Chromites
hergestellt, durch Schleudern von der zihfliissigen Lauge moglichst ge-
trennt und auf Tonteller von der Mutterlauge in kohlensdurefreier
Atmosphire weitgehend befreit. Unter dem Mikroskop erwies es sich
als aus schon ausgebildeten, tiefgriinen, prismatischen Kristallen be-
stehend.

Die Bestimmung der Abhiingigkeit der Loslichkeit dieses Kdrpers
von der Laugenkonzentration ergab einen Zusammenhang, wie er durch
die Chromitkurve in Fig. 1 zum Awusdruck kommt.

Danach lassen sich die obwaltenden Verhiltnisse durch die fol-
gende idealisierte Fig. 2. zur Darstellung bringen. In ihr haben wir
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Kurven, weiche entsprechen
AF : Gleichgewicht Oxyd/Losung,
CE: ”> Hydroxyd/Losung,
GH: '
Sie schneiden sich in den Punkten
D : Gleichgewicht Hydroxyd/Chromit/Lésung,
B: » 0Oxyd/Chromit/Ldsung.
D und B stellen mithin die Umwandlungspunkte Hydroxyd—Chromit
und Oxyd—Chromit vor. Stabilen Gleichgewichten entsprechen nur
die Kurvenstiicke AB und BG und derén Schnittpunkt B.

Da sich_das Hydroxyd unter Wasserabgabe in das Oxyd verwan-
deln kann und letzteres schwerer lgslich ist, so erscheinen die der
Kurve CE zukommenden Gleichgewichte metastabil. Trotzdem konnte
nie eine Entwisserung des Hydroxydes beobachtet werden wie beim
Kupfer, wo die entsprechenden Loslichkeitskurven des Hydroxydes und
Oxydes eine ganz analoge Lage zueinander haben. Soviel ich bis jetzt
sehe, liegt das daran, daB wie beim Kupler so auch beim Chrom der

Chromit/Losung.

Ubergang Hydroxyd—Oxyd nur iber eine fortlaulende Reihe fester

Losungen erfolgen kann. Nur besteht augenscheinlich ein Unterschied
in der Abh#ngigkeit der Loslichkeit der festen Losungen von deren Zu-
sammensetzung beim Cu(OH)2/CuQ einer- nnd Cr(OH),/Cr,0s ander-

seits. Stellen wir uns dieses graphisch dar, so wiirde beim Kupler die

Lage I, beim Chrom die Lage II anmumehmen sein. (Fig. 8.)

Nimmt man also an, da8 die Entwiisserung iiber feste Losungen
fithren mufB, so kann sie beim Kupfer erfoigen, weil die zuerst ent-
stehenden eine geringere Loslichkeit besitzen, beim Chrom aber nicht,
da sie hier leichter 18slich, daher metastabil gegen das Hydroxyd sind.

Die Kurve CE (Fig. 2) ist nun von C bis M metastabil beziiglich
Oxyd, rechts von M dagegen beziighich Chromit. Daher ermiedrigen denn
auch Lésungen, die dem Stiick ME entsprechen, mit der Zeit unter Aus-
scheidung von Chromit ihren Chromgehalt ganz betréchtlich, und man
kann durch Impten mit Chromit diese Entchromung beschleunigen. =

Auch das Stiick BH der Chromitkurve ist metastabil. Experimen-
tell )iBt sich diese sehr weit nach links verwirklichen. Aus den ihr
entsprechenden Losungen sollte nach Fig. 2 Hydroxyd oder Oxyd
fallen. In Wirklichkeit sind sie aber sehr bestindig, und das er-
klart sich wohl folgendermafien. Die Kurve CE gilt offenbar nur fur
ein Hydroxyd, welches durch Erwirmen unter der Lauge gealtert ist.
Aus dem ersten Bild ersehen wir aber, dafl das jingere Hydroxyd, von
dem ausgegangen wurde, eine betriichtlich grofiere Loslichkeit besitzi.
Nun kann aber doch als sicher gelten, dafi wenn sich aus der Chromit-

1gsung Hydroxyd ausscheidet, dieses eine junge Form sein muf}, da der
Alterungsprozef3 sich nur an der festen Phase vollziehen kann. Ist nun
aber die Loslichkeit dieser primir fallenden jungen Form grofer als
die des Chromits, so bleibt die Ausscheidung eben aus. Uber die Los-
lichkeit dieser primiren Form sind wir aber nicht orientiert. Sie ist
jedenfalls nicht Kleiner als die des von mir verwendeten Hydroxydes.
Und wenn man die mit dieser bei 18° erhaltenen Loslichkeitswerte
(Fig. 1) betrachtet, so sieht man, dal sie wenigstens oberhalb 5 n
grofer ist als die des Chromites. In Laugen geringerer Konzentratiom
beobachtet man denn auch leicht eine Umwandlung von Chiromit in
Hydroxyd. Die frither erwiahnte Laslichkeit des isolierten Chromites
in Wasser beruht auch nur darauf, daB dasselbe noch Alkali ein-
schliefit. Stumpft man dieses vorsichtig mit Séure ab, so scheidet sich
Hydroxyd aus.

Wegen der Alterung des Hydroxydes liegen die Verhiltnisse fiir
die Deutung aller hierher gehérigen Erscheinungen einigermafien
‘kompliziert, und es erscheinem zur villigen Klirung weitere Unter-
suchungen am Platze. :

Eines aber steht fest: Da aus den Losungen des Hydroxydes oder
Oxydes in einer Lauge durch deren Verstirkung kristallisiertes Chro-
mit ausfilllt, so ist es zweifellos, da8 das Chrom als komplexes Chromit
in Losung sein muf. Damit ist freilich nicht gesagt, daf nicht auBer-
dem unter gewissen Bedingungen ein Teil kolloid sein kann, so z. B.
wenn man eine Chromiion haltende Lésung mit einem Uberschu von
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Lauge versetzt, weil es sonst nicht recht verstindlich wire, warum
diese beim Erhitzen Hydroxyd fallen 148t.

Uber die nihere Zusammensetzung des chrom(3)sauren Natriums
kann ich bestimmte Angaben nach der Richtung, ob es ein neutrales
oder saures Salz ist, noch nicht machen. Die Verbindung entsteht nur
in sehr stark alkalischen Losungen. Eine vollstindige Befreiung von
der Mutterlauge durch Waschen mit Wasser fiithrt zur Zersetzung. Auch
sorgfiltigst von Wasser befreiter Alkohol, der zum Entfernen des Al-
kalis verwendet wurde, konnte diese Zersetzung nicht hintanhalten. :
[A. 179.

Ein internationaler wissenschaftlicher Kongref
. in Utrecht.

Von R. SCHENCE, Miinster i. W.
(Eingeg. 28./8. 1822.)

Der Plan zur Zusammenfithrung von Gelehrten des chemischen
Fachgebietes aus dem dfriiheren Kriegslindern und den neutralen
Staaten ist in England erdacht worden, und zwar bei Gelegenheit
eines Besuches, den der Direktor des Van ’t Holf-Laboratorinuns am
der Reichsuniversitiit Utrecht Prof. Ernst Cehen dem Nachfolger
Sir William Ramsays auf dem Londoner Lehrstuhle der Chemie
Professor T. C. Donman abstattete. Bei der freundschaftiichen Amns-
sprache {iber die Wege, welche zur Wiedenherstellung der inter-
natiomalen wissemschaftlichen Fihlung dienem konnten, wurden
sie sich dariiber klar, daf eine Wiederankniipfung wmur von
Mensch zu Memsch, moglichst unter Benutzung alter Begiehungen,
niemals aber durch offizielle Stellen erfolgen konne, und dafi man
zunichst Einzelpersonen in jedem Lande fiir den Gedanken gewinnen
miisse. Als zweiten Schritt sah man die Einberufung eines kleinen
internationalen Kongresses auf neutralem Boden vor mit der Aulgabe,
in der Teilnehmerzahl beschrinkte Gruppen von Fachgenossen aus
den einzelnen Li#ndérn in mdglichst enge personliche Fiihlung zu
bringen. Nach Gelingen dieses Experimentes waren fiir eine spatere
Erweiterung der Kreise keine wesentlichen Schwierigkeiten mehr zu
beliirchten. '

In der Durchfiihrung des Planes, dessen sich die Utrechter Pro-
fessoren E. Cohen, U. R. Kruyt und P. van Romburgh mit
Wirme annahmen, wurden fiir dén 23. und 24. Juni des vergangenen
Jahres zuniichst je ein Chemieprofessor aus jedem Lande zu einer
Aussprache nach Utrecht eingeladen, um die grumdsitzlichen Fragen
zu kliren und die erste Annidherung herbeizufihren. Dem Rufe
folgten auBer Herrn Donnan, London und dem seinerzeit zum





