
Mliller: Ober cbrorn(3)saures Natrium 557 
a- 

einer wirklichen Salzbildung wlirde das kanm zu verstehen sein, 
wlihrend uns die Analogie mit Hydrosolen, die nach Z s i g m o n d y ,  
Hei  n z u. a. bisweilen beim Eiptrocknen die Peptisierbarkeit verlieren, 
das Verstandnis erleichtert. h i g e n s  gelang es mir zuweilen, auch 
ohne Anwendung von Alkali rein wgsserige Schellacklosungen herzu- 
ntellen, indem ich eine alkoholische SchellacklSsung in Wasser go8 
und dann im Vakuum verdampfte"). Dabei scbied sich oft der Schellack 
nus ; einigemal erhielt ich aber (tiefer als der ursprlingliche Schellack) 
geflrbte RBckslande, die vereinzelt sogar wieder 16slich waren, mit 
purpurroter Fgirbung, die der alkaIischen Sc~el lackl~sung nicht un- 
1Lhnlich war. Hier is t  nun die kolloide Lijslichkeit ,zweifelefrei er- 
wiesen. DaB die einzelnen Versuche so voneinander abwichen, kann 
nicht wundernehmen. Wissen wir doch, wie schwer es ist, die 
Bedingunpen einzuhalten, die bei Kolloiden z. B. zur Erzielung be- 
olimmter Teilchenzablen erforderlich sind, und wie kleine Mengen 
von ,,Verunreinigungen' schon bestimmte Dispersitlitsgrade unmbglich 
macben. 

Ich milchte meine Ausfuhrungen hiermit schlie6en nnd nur noch 
einmal zum Ausdruck bringen, daB auch die technischen Probleme, 
die die Lackchemie noch birgt, nur gelbst werden ktinnen, wenn die 
Albeit eine Basis findet auf rein wissenschaltlicher und theoretischer 
Forschung, die unbeeinfluf3t von der Mbglichkeit technischer Aus- 
wertbarkeit nur auf die Mehrung umerer Kenntnisse gerichtet ist. 
Technische Erfolge kbnnen durch GlUckszufWle wohl hier und da durch 
Probieren erreicht werden, aber ein steliger Fortscbritt erblfiht nur 
auf wissenschaftlich vorbereitetem Boden. [A. 160.1 

ober chrom(3)saures Natrium l). 
Von ERICH MOLLER, Dresden. 

'loitrag. gehallen aut der Hauptversammlung zu Hamburg in der Fachgruppe far 
anorgaiiische Chemie am 9. Juni 1922. 

(Eingeg. 6 . p  1522.) 

Auf den beiden letzten Hauptversammlungen machte ich Mitteilung 
iiber die Loslichkeit von Kupferhydroxyd und s x y d  in  starker Natron- 
huge'). Die Ergebnisse zeigten unzweideutig, daf3 das Kupfer in 
solchen Losungen als komplexes Ion einer Kupfer(2)saure enthalten 
ist, ganz besonders aus dem Grunde, weil sich aus ihnen beim fJber- 
ochreiten einer bestimmten Laugenkonzentration ein Natriumsalz dieser 
Siure in Kristallen ausschied. 

Die beim Kupfer befolgte Untersuchungsmethode habe ich nun 
auch auf andere in Laugen l&liche Metallhydroxyde angewendet, imd 
ich m6chte heute liber die beim Chrom bhher erzielten Ergebnisse be- 
richten. 

Die Lalichkeit des Chromhydroxydes in Lauge wurde bereits 
rnehrfach von anderer Seite bestimmt. M a n  verfuhr dabei meist so, 
daf3 zu einer Chromisalzliisung ein OberschuO von Lauge gesdtzt 
wurde, wobei eine klare Losung entstand, die mit der Zeit oder in der 
WiIrme Hydroxyd fallen lie& Es komte so, wie auch behauptet wird, 
das Hydroxyd in sehr fein verteilter, kolloider Form entstehen und sich 
gewisse Zeit in Losung halten, bis es koagulierte. 

Ich verfuhr dagegen so, dai3 ich das durch Ammoniak a m  Chromi- 
oalzlosung gefhllte Hydroxyd isolierte, tiber Schwefelsaure trocknele, 
rnit Natronlauge verschiedener Konzentration schuttelte und von Zeit 
zu Zeit die Konzentration an Chrom bestimmte. Will man hier nicht 
gerade an eine peptisierende Wirkung der Natronlauge denken, so ist 
von vornherein unwahrscheinlich, daB das dabei in Losung gehende 
Hydroxyd als Kolloid vorhanden ist. Da die hierbei in Losung gehende 
Menge Chrom erst oberhalb einer Konzentration von fiinffach normal 
betrachtlicher wird wurde von der Verwendung geringer konzen- 
trierter Laugen abgesehen. 

Wasser aul ein Mol Chromtrioxyd iiber Schwefelsaure getrocknet. 
Bei diesen Versuchen zeigte sich zunYichst bei gegebener Laugen- 

konzentration ein eigentiimlicher Zusammenhang zwischen Schiitlel- 
dauer und IAislichkeit. Letztere stieg zunachst mit der Zeit stetig an, 
um danach wieder m fallen auf einen f a  s t konstant bleibenden Wert. 
Die Loslichkeii wies a b o  ein Maximum auf und ein Minimum. In 
Fig. 1 sind beide tiir verschiedene Laugen zusammengefast. 

Nach diesen Resultaten schien es, als ob die Einstellung eines 
Gleichgewichtes zwischen Bodenkorper und Losung sehr lange Zeit h 
Anspruch nahme. Denn die als Minimum der Liislichkeit bezeichneten 
Weate tbbQieb  miah d w & M i a h  wf eirue Sohiit- von 10 bis 
14 Tagen und iinderten sich immer noch, wenn auch sehr wenig. K ~ I  
die Gleichgewichtseinstellung zu beschleunigen, wurde nun so ver- 
hm &B ldiag Bydroxyd bai 70° m t  b huge 40 & d m  mter 
hiiufigem Schutteln von Hand in Berubrung gelassen und dahach bei 
1 8 0  m k e  40 !%umkm tan d m  ?fawhine pwhiimbalt w d e .  Himbei 
gelangte man schneller zu konstanten Werten f i i r  die Loslichkeit, die 
Massem wesediah niiethiger 

Die Tatsache, daB bei gewohnlicher Temperatur die Liislichkelt 
bis zu einem Maximum ansteigt, um dann wieder abzdallen, legte die 

Das V- HY~XOXYKI ~athidt W W y ~ e  W ~ U  sechs Mole 

( s i d e  Fig. 1). 

') Chem. Umschaa 92 [1916J. 
1) Nach der Dissertation von Gellendien, Dresden [1922]. 
9 Ztschr. 1. engea. Chem. 33, 303 [l920] n. 34, 371 [1921]. 

Vermutung nahe, daB das Hydroxyd sich zunachst unverandert lost, 
urn dmn illnrter Wmrabgabe in dras m h m  liisliob Oxyd tiber- 
zugehen, ein Vorgang, der durch die Warme beschleunigt wiirde. In- 
dessen lehrte die Untersuchung der Bodenkorper in den Laugen bis zu 
14 facber N o d i i t a 4 ,  EmtwziaSermng ILiaht sta8t@€udm hatte. 
Vorbehaltlich weiterer Untersuchvngen bleibt also zurzeit nichts 
anderes iibrig, als anzunehmen, daB mit der Zeit und rnit der Tempe- 
r a t u r e r w u n g  eine Alterung des Hydroxydes eintritt. Die Bestim- 
mung der Liislichkeit des aus dern Hydroxyd durch vorsichtiges Er- 
hitzen hergestellten Oxydes zeigte denn auch eine tiefer liegeude 

Fig. 1. 

K~crve (&dh F.& 1). Was m m  die AbhEngigkeit der LtMbhkeit voa 
der Lwgdfmz~mtmW mht@, 60 z&@ sic& &I allen F N h  
Bild: bis zu einer beBtimmten Normalitat ein Ansteigen, danach ein 
Abfallen. 

Betrachten wir zurorderst die beiden Loslichkeitskurven fur das 
Hydroxyd und Oxyd (70D) in ihren ansteigenden Asten, so zeigt ihr 
Verlauf, da% es sich um eine gesetzmaige Abhiingigkeit der geloslen 
Chrommenge von der OH'- Konzentration handelt. Dieses 'ist zu er- 
warten beim Vorliegen eines der folgenden Gleichgewichte: 
(1) Cr(OH), + 30H'  CrO,"' f 3He0 
(2) Cr(OH), + 2 OH' HCrO, " f 2 H,O 

(3) Cr(OH), + OH' HpCrOl f H,O 2 CrOi f 2H20 

und entsprechend fiir das Oxyd. Fiir diese drei Gleichgewichte gilt ia ,-. 

wenn man unter Ccr die Gesamtkonzentration des Chroms versteht, 
die gleich der Konzentration der betreffenden Cr (3) Sauerstoffanionen 
gesetzt weiden kann, da die Konzentration des Chromhydroxydes sehr  
klein dagegen isf: Die Bereehnung der K-Werte aus den Versuchen 
unter Einsetzen von C,,, f i r  C 0 ,  fiihrte nach keiner der Gleichun- 
gen zu befriedigend ubereinstimmenden Zahlen, was nicht W u d e r  
oehmen darf, da erstens die Hydroxylionenkonzentration so starker 
Laugen nicht bekannt ist, und zweitens vorauszusetzen ist, dai3 von den 
m i i P l i b  b m l m  I m d m  miaht mr ehie Lam Ghiuhgerwricht be- 
teiilgt sein wid. 

Jedenlalls aber kann man dem gesetzmaigen Verlauf der Kurven 
entnehmen. daB sich das Chrom als komdexes Ion und nicht Kolloid 
in Losung befindet. Daiiir spricht nun aber noch ganz besonders der  
weitere Verlauf der Liislichkeitskurven bei hiichsten Laugenkonzen- 
trationen, die absteigenden dste, die beim Hydroxyd und Oxyd nahe 
zusammenfallen. Da hier die Lhlichkeit rnit steigender OH '- Konzen- 
tration abnimmt, so folgt der Zusammenhang einem anderen Gesetz. 

Und in der Tat, wenn man hier die Bodenkorper untersucht, SO 
zeigen sie ein ganz besonderes Verhalten. Wiihrend die Bodenkarper 
in Laugen < 14 n nach Entfernung der Iibemtehenden Lasung in Was- 
ser unl&lich sind, geben die am Laugen < 14 n rnit Wasser eine klare 
tiefgrune Fliissigkeit. 

Nach den beim Kupferhydroxyd gemachten Erfahrungen stand eR 
auller Zweifel, da6 es sich hier um die  Bildung eines chrom(9)sauren 
Natriums handelte, und dal3 den absteigenden XurvenBstep Gleich- 
gewichte folgender Art entsprechen: 
(4) Na,CrO, 3Na' + Crop oder 
(5) Na,HCrO, 2Na' + HCIQ" usw. 

Ftir dieme m a  ja gelten z. B. tiir 4: 
C*NI. x CC&;* = & 
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wenn wieder die Konzentration des Chromites gleich der Gesamtkon- 
aentration des Chroms gesetzt wird, und da COH' = CN.. ist, gilt 

Ccr=-K4 , 
C'OHI 

90 dafj rnit steigender Laugenkonzentration die Chromkoneentration 
sinken h~uB. 

achsen 
der OH'-Ionen die ( X m o m i b ~ ~ W  iwmimmt; da man h e  
nicht vergroaern kann, ohne auch die der Natriumionen zu vermehreii, 
50 kommt man bei Anwendung immer starkerer Laugen zu einem 
Punkte, wo das Liislichkeitsprodukt von Na- und Chromition tiber- 
schritten wird. 

Es wurden nun groSere Mengen dieses vermeintlichen Chromitea 
hergestellt, durch Schleudern von der ziihflussigen Lauge moglichst ge- 
trennt und auf Tonteller von der Mutterlauge in kohlensaurefreier 
Atmosphare weitgehend befreit. Unter dem Mikroskop erwies es sich 
als aus schon ausgebildeten, tiefgriinen, prismatischen Kristallen be- 
atehend. 

Die Bestimmung der Abhiingigkeit der Uslichkeit dieses Karpers 
von der Laugenkonzentration ergab einen Zusammenhang, wie er durch 
die Chromitkurve in Fig. 1 zum A.usdruck k m m t .  

Danach lassen sich die obwaltenden Verhiiltnisse durch die fol- 
gende idealisierte Fig. 2. zur Darstellung bringen. In ihr haben wir 

Die Sachlage ware demnach die, daB zunlichst mit dem A 

4 . . . 
A . , .  ,' I . QPlr 

._. 

Fig. 2. 

Kurven, welche entsprechen 
AF : Gleichgewicht OxydlLosung, 
CE : 9, Hydroxyd,'Losung, 
GH: Y, Chromit/Losung. 

B :  9, Oxyd/Chromit/Liisung. 

3ie schneiden sich in den Punkten 
D : Gleichgewicht HydroxydlChromitiLosung, 

D und B stellen mithin die Umwandlungspunkte Hydroxyd-Chromit 
und Oxyd-Chromit vor. Stabilen Gleichgewichten entsprechen n u  
die  Kurvenstucke AB und BG und deren Schnittpunkt B. 

Da sich-das Hydroxyd unter Wasserabgabe in das Oxyd verwan- 
deln kann und letzteres schwerer loslich ist, so erscheinen die der  
Kurve CE zukommenden Gleichgewichte metastabil. Trotzdem konnte 
nie eine Entwasserung 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, lie@ das daran, daS wie beim Kupfer so auch beim Chrom der 
Ubergang Hydroxyd-Oxyd nur uber eine fortlaufende Reihe fester 
Losungen erfolgen kann. Nur besteht augenscheinlich ein Unterschied 
in  der Abhlingigkeit der Loslichkeit der  festen Losungen von deren Zu- 
s r l m m & q  beim Cu(OH)&uO e b r -  nmd Cr(OH)s~Cr20S 9mde~- 
seits. Stellen wir uns dieses graphisch dar, so wiirde beim Kupfer die 
La@ I, bekm M die llage I1 i-&nm ,%in. (Fig. 3.) 

Nimmt man also an, daD die Entwlsserung uber feste Losungen 
Iiihren muB, so kann sie beim Kupfer erfolgen, weil die z u e r s t enb 
stehenden eine geringere Loslichkeit besitzen, b'eim Chrom aber nicht, 
da  sie hier leichter loslich, daher metastabil gegen das Hydroxyd sipd. 

M m9bastabil kiiglich 
Oxyd, rwhrls van M dagegm beziigliah oikrom& D d w  demn 
auch Losungen, die dem Stuck ME entsprechen, mit der Zeit unter Aus- 
scheidung von Chromit ihren Chromgehalt ganz betrachtlich, und man 
kann durcli Inipfen mit Chromit diese Entchrommg beschleunigen. ' 

Auch das Stiick BH der Chromitkurve ist metastabil. Experimen- 
tell JiiBt sich diese sehr weit nach links verwirklichen. Aus den ihr 
eiitsprechenden Losungen sollte nach Fig. 2 Hydroxyd oder Oxyd 
W l m .  Im Wirkliiclikeit siad sire aber Isah bwtiidg, nmd das ar. 
klart sich wohl folgendermaBen. Die Kurve CE gilt offenbar nur fur  
ein Hydroxyd, welches durch Erwarmen unter der Lauge gealtert ist 
Aus dem ersten Bild ersehen wir aber, daB das jungere Hydroxyd, von 
dem ausgegangen wurde, eine betrachtlic groBere Loslichkeit besitzt 

We K u r ~ e  CE (Fig. 2) ht m m  von C 

Nun kann aber doch als sicher gelten, da b wenn sich aus der Chromit. 

liisung Hydroxyd ausscheidet, dieses eine junge Form sein muB, Ja der 
AlterungsprozeB sich nur a n  der festen Phase vollziehen kann. 1st nun 
aber die Loslichkeit dieser primar fallenden jungen Form groBer als 
die des Chromits, so bleibt die Ausscheidung ebcn aus. Uber die Los- 
lichkeit dieser primaren Form sind wir aber nfcht orientiert. Sie ist 
jedenfalls nicht kleiner als die des von mir verwendeten HydroxTdes. 
Und w e m  nm die mid dicsar ibei 18' erhalt- Losli&keitswerto 
(Fig. 1) betrachtet, so sieht man, dai3 s ie  wenigstens oberhalb 5 n 
groBer ist als die des Chromites. In Laugen geiingerer Konzentratioi 
beobachtet man denn auch leicht eine Umwandlung von Chromit in 
Hydroxyd. Die friiher erwlihnte Liislichkeit des isolierten Chromites 
in Wasser beruht auch nur darauf, daS dasselbe noch Alkali ein- 
schlief3t. Stumpft man dieses vorsichtig mit Saure ab, so scheidet sich 
Hydroxyd aus. 

Wegeh der  Alterung des  Hydroxydes liegen die Verhilltnisse fiir 
die Deutung aller hierher gehorigen Erscheinungen einigermaaen 
kompkkiwt, und 68 txwhamn ' mr v~~ Klanumg weitere Unter- 
suchungen am Platze. 

Eines aber steht !at: Da aus den Liisungen des Hydroxydes oder 
Oxydes in einer Lauge durch deren Verstarkung kristallisiertes Chro- 
mit ausfallt, so ist es zweifellos, daS das Chrom als komplexes Chromit 
in Losung sein ma. Damit ist freilich nicht gesagt, dal3 nicht aui3er- 
dem unter gewissen Bedingungen ein Teil kolloid sein kann, so z. B. 
wenn man eine Chromiion haltende Losung mit einem Oberschd  voa 

1 I rn.% Hydroxyd 
Fig. 3. 

Lauge versetzt, weil es sonst nicht recht verslAndlich wlre, warum 
diese beim Erhitzen Hydtouyd fallen IBBt. 

Uber die n2here 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 vollstiindige Befreiung voii 
der  Mutterlauge durch Waschen mit Wasser fiihrt zur Zersetzung. Auch 
sorgtaltigst von Wasser befreiter Alkohol, der zum Entfernen des Al- 
kalis verwendet wurde,. konnte diese Zersetzung nicht hintanhalten. 

- [A. 179.1 

Ein internationalar wissenschaftlicher Kongreb 
in Utrecht. 4 

Von R. SCHENCK, MUnster i. W. 
@ingeg. 28.16. 19n.) 

Der Phm aur Zmmnan- von Gd~ebrhern dn?s uhemimhlan 
Fmhgebhtm am dm Mihe~rn K ~ i e g s l h k m  >uind dem neutralem 
S h t m  ist in England emlakt warden, m d  zwar ibei G e m &  
tehes Ee8wb, den der D M b r  dRs Van 't Hoff-bborat.orhn6 m 
der Reichsuniversitlt Utrecht Prof. E r n s t  C o h e n  dem Nachfolger 
Sir W i 11 i a m  R a m  Y a y s auf dem Londoner Lehrstuhle der Chemie 
Profemur T. C. D o  m m la n akdiatbte. M d m  h m -  Am- 
s p m h e  Uber die W-, welahe m W~iied-teU- der hh- 
nationalem wissens&m% FiiUuug diemin k o n m h ,  wwden 
sie sioh $aTiibeT k h ,  &B e k e  W ~ ~ i i p ~  UUT von 
hleumoh nu lvkmmh, m w i a h s t  mter h u t m u g  ailber B&&nmgm, 
niemals aber  durch offizielle Stellen erfolgen konne, und daD man 
zunachst Einzelpersonen in jedem Lande fur den Gedanken gewinnen 
miisse. Als zweiten Schritt sah man die Einbemfung eines kleinen 
internationalen Rongresses auf neutralem Boden vor rnit der Aufgabe, 
in der Teilnehmerzahl beschrkkte  Gruppen von Eachgenossen aus 
den ehzelnen Landkrn in moglichst enge personliche Fiihlung zu 
bringen. Nach Gelingen dieses Experimentes waren fiir eine spatere 
Erweiterung der  Kreise keine wesentlichen Schwierigkeiten mehr zu 
befiirchten. 

In  der Durchfiihrung des Planes, dessen sich die Utrechter Pro- 
fessoren E. C o h e n ,  U. R. K r u y t  und P. v a n  R o m b u r g h  mit 
Warme annahmen, wurden fiir den 23. und 24. Juni des vergangenen 
Jahres zunachst je ein Chemieprofessor aus jedem Lande w einer 
Aussprache nach Utrecht eingeladen, um die grundsiitzlichen Fragen 
zu klaren und d ie  e r s b  Anniiherung herbeizufiihren. Dem Rufe 
folgten a d e r  Herrn D o n n a n ,  London und dem ssineneit zum 




