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ansteigen. Wie Tabelle 4 zeigt, ninimt er dagegen bei 
hoheren Konzentrationen schwacher als linear mit der 
absoluten Temperatur zu*). Hierdurch scheint es mir 
bewiesen zii sein, daB die untersuchten Molekiile bis zu 
den gemessenen Konzentrationen herauf in der Losung 
getrenn t bleiben. 
'J',ibelle 1 l ' rhbhung d e s  osmot ischen  Uruckes be i  eiiici 

I<rhbl iung d e r  a b s o l u t e n  l ' e m p e r a t u r  urn 8,7 % 

C 
A PIP 

bei Polystyrol bei Nitrocellulose 
10 6 3  % 6,9 "io 
20 5,4 yo 4,9 % 
3 0 1 ,6  ";" 4,0 % 

Wir haben die Ergebnisse dieser Molekulargewichts- 
bestimmungen mit anderen Methoden verglichen ; das 
Resultat sei noch an einigen Beispielen gezeigt. Tabelle 5 
zeigt zwei Polystyrole, die von Signer und Gropg) mit der 
S,uedberqschenUltrazentrifuge gemessen worden sind ; die nach 
beiden Methoden gewonnenen Molekulargewichte stinimen 
initeinander iiberein. Die in der zweiten Spalte angegebenen 
~ ~ ( ~ l e k u l a r g e ~ ~ i c ~ i t e  sind korrigiert, da bei den in der Ultra- 
zentrifuge benutzten Konzentrationen der beschriebene 
, , Quellungseffekt" bereits beriicksichtigt werden mu13l"). 

'I' :L 11 c 1 le  5. M ol c I; u 1 ar  g e\y i c 11 t e z 1s ci c r I' o 1 y s t y r o 1 c o s 111 o - 
tiscli untl rnit d c r  I ' l t razent r i fugc  b e s t i m m t .  

31 (osniot.) >I (ultraz.) 
37000 etwa 35000 
90 000 88 000 

Die lYLessungen werdeti bald ausfiihrlich an anderer Stelle 
veroffentlicht und besprochen wcrden. 

$) R. Signer u. H .  GTuP, Helr. cliini. Acta 17, 335 [1934;. 
lo) Vgl. G. V .  Schu./z. Z. physik. Chem. -\bt. A. 176, 335 [1936!. 
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l'abelle 6 enthalt die schon behandelte Reihe Ton 
Nitrocellulosen, deren Molekulargewichte auch viscosi- 
metrisch (Spalte 3)  nach der Gleichung von H .  Staudinqpr 
bestimmt worden sind; auch mit dieser Methode liegt 
iibereinstimmung vor, Die noch vorhandenen geringen 
Schwankungen halten sich innerhalb der Grenzen, die durcli 
die MeBfehler sowie besonders dadurch gegeben sind, daii 
diese Substanzen nicht molekular einheitliche Korper, 
sondern Gemische von Polynierhomologen sindll) . 

l 'abel le  6. \'ergleich der  osmot ischen  und  viscosi-  
m e t  r i s c h e n N i t r o  c e 1 In 1 o s e n M ol e k u l  a r ge w i c h t e v on 

( K ~  = 11,0.10-4). 
Nitrocellulosen, hergestellt aus &I (osmot.) M (visc.) 

Linters schwach gebleicht . . . . . . . . . . . . 
Linters stark gehleicht . . . . . . . . . . . . . . . 
\'iscoseseide 
Fraktioniertes Produkt . . . . . . . . . . . . . . 

443 000 
178000 
82000 
51 000 

I 89 000 

410000 
190 000 
75 000 
53 500 

1 G 3  000 

Linters starker gebleicht . . . , , . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Die Ubereinstimniung der nach der hier angegehenen 
Nethode gefundenen Molekulargewichte init den E r g d -  
nissen anclerer Methoden12) zeigt, dafi diese zu richtigen 
Ergebnissen fiihrt. 

Der Deutschen Forschungsgenieinschaft danke ich aucli 
an dieser Stelle verbindlichst fur ein E'orscliungsstipendiuni, 
(lurch das diese Untersuchung ernioglicht u7urde. 

[A. 110.1 

11) H .  Staudii~ger., Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 3020 1102hl; 
G. V .  Sctmlz ,  Z. physik. Chem. Abt. B. 32, 27 [1936]. 

1 2 )  Weitere Beispiele bei H .  Staudinger 11. G. V .  Schule, Bert 
dtsch. chem. Ges. 68, 2320 [1935] sowie Vortrag voii H .  Staudinger 
auf den1 Reichstreffen d. Deutschen Cherniker in Miinchen, diese 
Ztschr. 49, 801 j19361. 

Die Fallung und Entwasserung von Chromhydroxyd. 
Von Prof. Dr. H. W. KOHLSCHGTTER. (14ingcg. ti. Juli 1:l:hi.l 

Aus den1 lnstitut fur anorganische und physikalische Chemie der T. H. Darinstadt. 

1 nh a l t  : Mechanismus der Chromhydroxydfallung . Strukturunterschiede primar und sekundar gefallter Chroinhydroxyde 
EinfluB der Struktur des Chromhydroxyds auf die Eigenschaften des Entwasserungsproduktes. Diskret-disperses und koiii- 

pakt-disperses Chromoxyd. 

Das Beispiel der Fallung und Entwasserung von 
Chromh) droxyd hat eine allgemeinere Bedeutung fur die 
Clieinie disperser Oxyde, ui$l es einige der cheniischen 
Voraussetzungen fur das Zustandekommen verschieden- 
artiger Aufteilungszustande von Oxyden be?onders dei:t- 
lich erkenntn laBt. 

Reine Chronioxyd-Praparate fiir katalytische Zwecke 
werden haufig durch Fallung von Chroinhydroxyd ails 
Chronin i t r a t -Losungen und durch anschlieI3ende Ent- 
wasserung des Hydroxyds hergestelltl). Dabei hangen die 
0 be r f 1 ache  n en  t w i c k l  u n g und die B e s t a n  d i  g kei t d er 
Oberf lache beim E r h i t z e n  der Praparate nicht allein 
von den Bedingungen der Entwasserung, sondern in einer 
besonders ausgesprochenen Weise auch von der Pallungs- 
geschwindigkeit des Hydroxyds ab2). Aus langs a ni ge- 
falltem Hydroxyd entsteht unter sonst vergleichbaren Ver- 
haltnissen oberflachenreiches und sehr poroses, aus r asch  
gefalltem Hydroxyd dagegen oberflachenarmeres, niehr 
kompaktes Oxyd. Diese auffallende Erscheinung zeigt, daB 
cler Verteilungszustand des Hydroxyds und des zugehorigen 
Oxyds nicht eine einfache Polge der , ,Haufungsgeschwindig- 
keit" oder der ,,Ordnungsgeschwindigkeit" bei der Fallung 

1) W .  A. Lazier, J .  1'. Vaughei~ ,  J .  Ainer. chern. SOC. 64, 3080 
[1932] : Die Fallung aus Chromnitratlosungen mit Ammoniak ist 
moglicherweise die bequemste und zuverlassigste Methode zur Her- 
stellung eines aktiven Katalysators (iibersetzt). 

*) H. W .  Kohlschutter, Z. anorg. allg. Chem. 220, 370 [1934]. 
R. L. Burwell, H .  S. Taylor, J.  Amer. chem. SOC. 58, 697 [1936]. 

~ ~~~ 

des Hydroxyds sein kann, wie das bei gewohnlichen E'allungs- 
reaktionen i. allg. beobachtet wird3). Die Produkte rascher 
Fallung miifiten sonst die feinteiligeren sein und auch %ti  
den feinteiligeren und entsprechend oberflaclienreicheren 
Entwasserungsprodukten fuhren. Der wirkliche Zusaninien- 
hang zwischen der Faillungsgeschwindigkeit des Hydroxytls 
und deni Verteilungszustand des Hydroxyds bzw. des Oxyds 
ist durch den hesonderen  Mechanismus der C h r o n -  
h y d r  ox y d-  Fa l lun g bedingt . 

Die Fallung von Chromhydroxyd. 
Beiin Zusatz von I,auge (Ammoniak) zit Cr ' ' '-haltigen 

Losungen entsteht an der EinfluBstelle Hydroxyd, das 
sich in der umgebenden Losung durch die Reaktion mit den 
noch unverbrauchten Cr ' ' '-1onen unter Bildung loslicher 
basischer Salze wieder auflosen kann. Diese Reaktion ver- 
lauft vor allem zu Beginn der Pallung, wenn die Konzentra- 
tion der Cr"'-Ionen noch groB ist, sehr schnell. Ihre Ge- 
schwindigkeit nimmt mit zunehmendem Verbrauch der 
Cr"'-Ionen ab. Sie ist die Ursache dafiir, daB bei geniigend 
langsamem Zusatz der Lauge die Bildung eines bleibenden 
Niederschlages unter Umstanden erst dann eintritt, wenn 
wesentlich mehr als 2/3 der den Cr * ' '-1onen aquivalenten 
Menge von OH-Ionen zugesetzt wurden. Der Zeitpunkt 
der endgiiltigen Niederschlagsbildung ist abhangig von dem 

3, P. Huber, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1717 j19221; Katurn-iss. 
13, 1007 [1925]. 
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Verhaltnis der ZufluBgeschwindigkeit der Lauge zu der 
Keaktionsgeschwindigkeit des primar gefallten Hydroxyds 
mit den reaktionsfahigen Cr * . '-1onen. 

Die Reaktionsfolge wird durch das folgende Schema 
ubersichtlich : 
1 Cr"'+ 30H' + Cr(OH), 
2 Cr(OH), +2Cr"'-t3Cr(OH)" La Cr(0H)' + 20H' + Cr(OH), 

2Cr(OH), t Cr"'--3Cr(OH),' 2b Cr(OH),' -1 OH' --z Cr(OH), 
Cr(0H)' + OH'-> Cr(0H)2' 
11 s f 

Gleichung 1 bezieht sich auf die primare Fallung von 
Hydroxyd an der EinfluBstelle der Lauge. Gleichung 2 gibt 
einige der moglichen Reaktionen von gefalltem Hydroxyd 
rnit Cr " '-Ionen bzw. von Ionen basischer Salze (Cr(0H) ") 
rnit OH'-lonen unter Bildung der Ionen von hoher basischen 
Salzen (Cr(OH),') wieder. Nach den Gleichungen 2a und 
2b konnen die Ionen der gelosten basischen Salze unter 
Aufnahme von OH'-Ionen Hydroxyd bilden. Dieses Schema 
enthalt keine Aussagen uber die Struktur der gelosten 
basischen Salze oder des ungelosten Hydroxyds3"). Es sol1 
nur zwei Momente zum Ausdruck bringen: 

a) Bei der Reaktion von Cr"'-Ionen rnit OH'-Ionen 
mussen p r imar  u n d  sekundar  gefa l l te  Hydroxyde  
unterschieden werden. (Die sekundar gefallten Hydroxyde 
sind in den Gleichungen 2a  und 2b fett gedruckt.) 

b) Die sekundar gefallten Hydroxyde konnen auf ver- 
schieden weitem Umweg, d. h. uber  weniger oder  mehr  
basische geliiste Salze entstehen. 

Seine erste Begriindung findet das Schema in den 
Fa l lungskurven  fur Chromhydroxyd, welche die Ab- 
hangigkeit des pR der Cr-Losung von der Menge des zu- 
gesetzten Ammoniaks und gleichzeitig von der Geschwindig- 

Abb. 1. Fallung von Chromhydroxyd aus 0,3 n-Chromnitrat- 
Losung auf Zusatz von 0,08 n-Ammoniak-losung, 

keit des Ammoniak-Zusatzes darstellen. Abb. 1 enthalt 
drei derartige Kurven. Bei der Aufnahme von Kurve 1 
wurde nach je 2 min je 1 cm3 Ammoniak-Losung zu einer 
neutrale~P) Ausgangslosung zugesetzt . Die Ausgangslosung 
fur Kurve 2 stellte eine basische Cr-Losung dar, zu welcher 
vor Beginn der Messungen ' I 3  der aquivalenten Menge 
Ammoniak-Losung so langsam zugefiigt war, daB keine 
bleibende Fallung entstand; der weitere Zusatz von Am- 
moniak-Losung, je 1 om3, erfolgte wieder in Abstanden von 
genau 2 min. Die Ausgangslosung fur die gleichermafien 
aufgenommene Kurve 3 war bereits basisch; auch bei 
ihrer Herstellung war die Ammoniak-Losung derart tropfen- 
weise zugeflossen, daB sich das primar gebildete Hydroxyd 
bis zum Einfallen des nachsten Tropfens immer wieder 
gelost hatte. Die drei Kurven haben naturlich einen andern 
Sinn als solche Fallungskurven, bei deren Aufnahme nach 
jedem Zusatz von Lauge bis zur endgiiltigen Einstellung des 

3:~) Die Hydratation der Cr-Ionen ist nicht angedeutet AuWer- 
dem ist der Dildungsmechar ismus der Hydroxo-Verbindunpen 
(Anlagerung von OH'-Ionen oder Abspa'tung von H'-Ionen aus 
Aquo-Verbindungen) nicht beriicksichtigt 

-~ 

3b) .,Neutral" ohne Beriicksichtigung der Hydrolyse. 

Gleichgewichtes zwischen den in der Losung reagierenden 
Stoffen gewartet wird. Bei genauer Beachtung der Zeit 
sind sie gut reproduzierbar. Das Gleichgewicht zwischen 
der  Losung u n d  der  Mefielektrode, welches zur pH-Be- 
stimmung notwendig ist, stellte sich fur die eingehaltenen 
MeBzeiten schnell genug ein. Der Verlauf der Kurven ist 
bezeichnend fur die Bildung solcher Hydroxydniederschlage, 
die wechselnde Mengen des Saurerestes aufnehmen und diese 
erst allmahlich durch Austauschreaktionen mit OH'-Ionen 
wieder abgeben. Der erste an ihnen beobachtbare Knick 
(durch die Pfeile bezeichnet) zeigt den Beginn b le ibender  
Niederschlagsbildung an. Dieser liegt um so spater, je 
spater der schnelle Ammoniak-Zusatz zu der Cr-Losung 
einsetzte. Der bleibende Niederschlag erscheint als eine gleich- 
maBige Triibung der ganzen Losung. Er ist im Gegensatz 
zu der hellgriinen primaren Fallung dunkelgrun. 

Ein weiterer Hinweis fur die Richtigkeit des angegebe- 
nen Schemas liegt in folgender Tatsache: FlieBt Ammoniak- 
Losung zu einer klaren Cr-LGsung, die bereits uber 1/3 oder 2/3 

basisch ist, dann ist auch das primar an der EinfluBstelle 
gefallte Hydroxyd dunkelgrun. Das besagt, daB sich jetzt 
aus den Ionen der gelosten basischen Salze gleich ein 
Hydroxyd von der Art der zuerst beschriebenen sekundaren 
Hydroxyde, z. B. nach Gleichung 2a, bildete. Auch dieses 
Hydroxyd lost sich wieder auf, wenn die Konzentration 
reaktionsfahiger Cr ' ' '-Ionen oder Cr(0H) ' '-Ionen noch 
groB genug ist. 1st diese Konzentration zu gering, dann 
unterbleibt die Auflosung. Aus diesem Grund ist es z. B. 
nicht moglich, von einem Punkt im zweiten Teil der Kurve 1 
in Abb. 1, etwa von dem Punkt a (wo sich schon vie1 Nieder- 
schlag gebildet hat und nur noch wenig reaktionsfahige 
Cr-Ionen ubrig sind) einfach durch langeres Warten zu 
einem Punkt b der Kurve 3 zu kommen, welcher noch einer 
klaren Losung entspricht4). 

Bei sehr schnellem Zusatz der aquivalenten Menge 
von OH'-Ionen werden alle in einer Losung vorhandenen 
Cr"'-Ionen n u r  nach  Gleichung 1 gefallt; vor allem dann, 
wenn eine verdunnte Chromnitrat-Losung in eine konzen- 
triertere Ammoniak-Losung eingegossen wird. Die Reak- 
tionen nach Gleichung 2 finden unter diesen Umstanden 
gar nicht statt. Das frisch gefallte Hydroxyd erscheint 
dabei sehr feinteilig und dementsprechend mit weiRlich 
gruner Farbe. Die vom Anfang bis zum Ende langsam 
geleitete Fallung fiihrt dagegen nach den Gleichungen 1, 
2 und  2b zu gelartigem, dunkelgrun gefarbtem Hydroxyd. 
Geschieht der Zusatz der OH'-Ionen zuerst so langsam, daLi 
sich klare lI3- oder 2/,-basische Losungen bilden konnen, 
schlieBlich aber so rasch, daB aus diesen Losungen das 
Hydroxyd sofort ausfallt, dann liegt die Farbe des 
Hydroxyds zwischen dem Hellgrun der schnellen und dem 
Dunkelgrun der langsamen Fallung. Je groWer der Anteil 
der langsam zugesetzten Ammoniak-Losung ist, um so 
dunkler ist die Farbe des Hydroxyds. Den deutlichen 
Farbunterschieden entsprechen noch deutlichere Unter- 
schiede des Sedimenta t ionsvolumens .  Abb. 2 gibt fur 
einen bestimmten Versuch die Abhangigkeit des Sedimen- 
tationsvolumens gleicher Hydroxydmeiigen von der 
Fallungsart wieder. Die Hydroxyde wurden dazu zuerst 
in der unter der Abbildung angegebenen Weise mit der 
genau aquivalenten Menge Ammoniak-Losung gefallt und 
darauf zur Vermeidung von ungleichen Flockungs- und 
Peptisationserscheinungen mit einem sehr groBen Uberschd 
von Ammoniak versetzt. Die charakteristische Abstufung 
(nicht der Absolutwert) der Sedimentationsvolumina anderte 
sich in vier Monaten und beim kurzen Kochen des Nieder- 

4, Die 3 Kurven sind der Ubersichtlichkeit wegen in Richtung 
der Ordinatenachse gegeneinander verschoben worden, da die Abso- 
lutwerte fur PH bei derBeurteilung der Kurven in diesem Zusammen- 
hang vernachlassigt werden konnen, 
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schlags unter der Losung nicht. Sie stellte sich nach jedem 
Aufschutteln des Niederschlags wieder ein. Sie konnte auch 
bei sehr  rascher  Umfallung der f r i sch  herges te l l ten  
Niederschlage wiedererhalten werden. Fallung 1 ist als 
das Produkt der Reaktion 1 in dem besprochenen Schema, 
Fallung 2 als das Produkt der Reaktion 2a und Fallung 3 
als das Produkt der Reaktion 2b aufzufassen. Die Zunahme 
des Sedimentationsvolumens bejm Ubergang von F'allung 1 

r - 1  

i 2 3 + 
Abh. 2 .  Sedimentationsvoluniina gleicher Chromhvdroxgc~niel1#t.11, 
NO,': aus 0,3 n-Nitrat-Losungen gefallt. 
SO," : aus 0,3 n-Chromalaun-Losungen gefallt (rgl. den spateren 

Abschnitt ,, Fallung aus SO,"-haltigen Losungen"). 
I .  
2. 1 Aquivalent Lauge langsam, 2 Aquivalente rasch zugesetzt 

(Fallung aus l/,-basischer Losung). 
3 .  2 Aquivalente Lauge langsam, 1 Aquivalent rasch zugesetzt 

(Fallung aus a/,-basischer Losung). 
4. 
Die punktierte Kurve NO,' verbindet die Sedimentationsvolumina, 
welche sich nach kurzem Erhitzen und nach 4 Monate langeni 
Stehen der Niederschlage einstellten. Die nicht durch eine Linie 
vcrbundenen kleineren Kreise zeigen das Sedimeritationsvolumrn 

der frischen Niederschlage an. 

3 Aquivalente Lauge rasch zugesetzt. 

3 Aquivalente Lauge langsam zugesetzt. 

zu den Fallungen 2 und 3 ist der Ausdruck fur den zu- 
nehmend gelartigen Charakter des Hydroxyds. Diese Unter- 
schiede in der Beschaffenheit des Hydroxyds sind offen- 
sichtlich nicht die Folge verschieden weit fortgeschrittener 
Alterungsvorgange in den Niederschlagen. Alle drei Nieder- 
schlage entstanden gleich schnell. Die Hydroxyde in ihnen 
miissen von vornhere in  tiefer liegende Unterschiede der 
molekularen Struktur aufweisen, welche bereits durch den 
verschiedenen Zustand der neutralen, I/,- bzw. 2/,-basischen 
Chromsalzlosungen verursacht ist . Fur die Beschreibung 
dieser Unterschiede reicht jedoch das Schema der Hydroxyd- 
fallung nicht mehr aus. 

Die zahlreichen vorliegenden Untersuchungen iibei- 
basische Chromsalzlosungen zeigen, dal3 sich beim all- 
mahlichen Zusatz von Lauge zu neutralen Chromsalz- 
losungen ,,eine kontinuierliche Reihe immer hoher basischer, 
aber gleichzeitig auch immer hoher molekularer, im stabilen 
Losungsgleichgewicht befindlicher Verbindungen bildet" 5). 
Die darauf angewandten Formulierungen nehmen zum Teil 
Kucksicht auf das spezifische koordinationschemische Ver- 
lialten des Cr *. '-Ions und gehen dabei aus von der Formulie- 
rung einfacher kristallisierter Komplexverbindungen des 
Chroms. Die gelosten basischen Salze werden zunachst als 
inehrkernige Hydroxoverbindungen aufgefaot mit den1 
Bauprinzip6) : 

I I 
I I 

(1 1 . . . .Cr-OH . . . . . Cr--OH. . . . 

5 )  G. Jander,  W .  Scheele, Z. anorg. allg. Chem. 206, 241 [1932]; 
wortliches Zitat, Seite 242. 

6 )  A .  Kiintzel, C .  Riep ,  G. Konigfeld,  Collegium 782, 270 [1935], 
hes. S. 285; G. Jander,  A.  Winke l ,  2. anorg. allg. Chem. 200, 257 
[1931]; c f .  Jander,  W .  Sclieele, ebenda 206, 241 [1932]. 

Zum Teil entsprechen die Formulierungen den Bindungs- 
weisen von Metallatomen, wie sie bei anderen amphoter 
reagierenden Hydroxyden als Folge einer innermolekularen 
Wasserabspaltung angenominen werden6) : 

j 1 
-Cr-0-Cr-- 

Mit Hilfe von 1 und 2 kann die nacbgewiesene VergroRe- 
rung der gelosten Teilchen beim Basischmachen von Chrom- 
salzlosungen gut erklart werden7) . AuSerdem wird daraus 
das geringe Kristallisationsvermogen basischer Chromsalze 
verstandlich, weil sich bei diesem Bauprinzip Bindungs- 
moglichkeiten in einer, zwei oder drei Richtungen des 
Raumes ergeben und somit in einer und derselben Losung 
verschieden grol3e und verschieden strukturierte Teilchen 
entstehen konnen. 

Bei dem langsamen Zusatz von OH'-Ionen zu einer 
Chromnitrat-Losung wird nun die kontinuierliche Reihe 
basischer Salze durchlaufen. Unter Zugrundelegung der 
Formulierungen 1 oder 2 findet mit dem kontinuierlichen 
Austausch vonNO,' gegen OH' die Verknupfung von Chrom- 
Atomen statt. Das Hydroxyd erscheint dann als Endglied 
dieser Reihe, und es folgt somit schon aus der rein formalen 
Betrachtung der basischen Salze, daB ihre Struktur in naher 
Beziehung zu den sekundar gefallten Hydroxyden stehen 
muR, welche sich durch Aufnahme der letzten fehlenden 
OH'-Ionen aus ihnen bilden. Experimentell ergibt 9ich diese 
Beziehung jedoch erst bei der Auflosung der Hydroxyde 
deutlich. 

Der Abfall des Sedimentationsvolumens, wie er in 
Abb. 2 beim Ubergang von Fallung 3 zu Fallung 4 sichtbar 
ist, tritt immer dann ein, wenn der Zusatz der I,auge uber 
den Punkt der gleichmaRigen Trubung der Chromsalzlosung 
hinaus sehr  langsam fortgesetzt wird. Wahrscheinlich 
spielen sich dieselben Reaktionen, welche in Losung die 
Verknupfung von Chrom-Atomen herbeifiihren, zum Teil 
auch zwischen den noch reaktionsfugen Oberflachen der 
ausgeschiedenen kolloiden Teilchen ab. Es tritt dadurch 
eine Verdichtung des Niederschlags ein. 

(2) 

Die Auflosung von Chromhydroxyd. 
So wie die Fallungskurven konnen auch Auflosungs-  

ku r  ven  des Chromhydroxyds unter Berucksichtigung der 
Zeit aufgenommen werden. Abb. 3 stellt dafur ein typisches 
Reispiel dar. Zu drei gleichen Mengen gleichkonzentrierter 

P 1 

Abb. 3 .  Auflosung von Chromhydroxyden in 0,l n-HNO,. l)ic 
Hydroxyde wareu auS 0,3 n-Cr-Losungen mit 0,08 n-Ammoniak- 

Losungen gefallt. 

und stark geruhrter- Aufschlammungen von Hydroxyd floll 
in genau eingehaltenen Abstanden von 2 min je 1 cm3 
Salpetersaure. Kurve 1 zeigt die Bnderung des pH fur ein 
sehr schnell, d. h. ausschlieRlich primar gefalltes Hydroxyd 
an. Das Hydroxyd fur Kurve 2 war aus einer klaren 11,- 
basischen Cr-Losung durch raschen Zusatz der restlichen 
2/3 der dem Cr-Gehalt aquivalenten Lauge gefallt worden. 
Entsprechend war das Hydroxyd fur Kurve 3 aus einer 

') G. Jander,  W .  Scheele, 2. anorg. allg. Chem. 206, 241 [1932] ; 
C'. Riep .  K .  Barth, Collegium 778, 62 [1932]. 
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eine Erhohung der Basizitat der gelosten Chromverbindun- 
gen verbunden ist. Die Abweichungen sind bei den 2/3-basi- 
schen Losungen verhaltnismdig gering, weil in diesen die 
Rasizitat durch die Hydrolyse prozentual nur wenig geandert 

~~ 

~~~~ ~ 

vorsichtig hergestellten 2/3-basischen Cr-Losung durch 
raschen Zusatz des restlichen der Lauge gefallt worden. 
Alle 3 Hydroxyde waren gleich alt. Ihre Fallung geschah 
im NleBgefaiQ unmittelbar vor dem Beginn der huflosung. 
Die Kmven waren wieder gut reproduzierhar, wenn die 
Hydroxyde von denselben (neutralen bzw. basischen) 
Ausgangslosungen stamniten. Sie sagen aus, daB die Reak- 
tionsgescliwindigkeit der nicht gealterten Hydroxyde mit 
den H '-1onen der Saure verschieden ist, und zwar bei den1 
primair gefallten Hydroxyd groBer als bei den sekundar 
gefallten Hydroxyden. Die Pfeile bezeichnen den Punkt, 
wo die Losungen wieder klar wurden. Das aus den hoch- 
basischen Losungen gefallte Hydroxyd ergab friiher eine 
klare Losung als das aus den neutralen Losungen gefallte 
Hydroxyd. Wiirde man nach jedem Saurezusatz bis zur 
endgiiltigen Einstellung des Gleicligewichts zwischen allen 
reaktionsfahigen Stoffen warten, dann wiirden sich auch bei 
diesem Auflosungsversuch die wesentlichen Unterschiede 
der drei Hydroxyde verwischen. Die ersten Losungsprodukte 
wiirden dann gleich von Anfang an ihrerseits mit dem noch 
ungelijsten Hydroxyd unter Bildung loslicher basischer Salze 
reagieren, und man wiirde letzten Endes in allen drei Fallen 
die Reaktionsgeschwindigkeit iihnlicher Losungen init '3" aure 
messen. Bei dem priniar gefdlten Hydroxyd sind die 
Iieaktionen zwischen dem ungelosten Hydroxyd und den1 
geliisten Anteil fur den Abfall der Kurve in1 zweiten Teil der 
Auflosung verantwortlich zu machen. Hier bilden sich 
basische Salze, deren Reaktionsgeschwindigkeit mit den 
H'-Ionen geringer ist als die Reaktionsgeschwindigkeit des 
Hydroxyds. Uieser Abfall laBt sich nicht ganz vermeiden, 
weil die Wartezeit nach jedem Saurezusatz nicht beliebig 
verkiirzt werden kann; es muW sich zumindest das fur die 
Illessung notwendige Gleichgewicht an der MeBelektrode 
einstellen. 

Die klaren Losungen der primar und sekundar gefallten 
Hydroxyde unterscheiden sich unmittelbar nach dern 
Auflosungsvorgang durch ihr Absorp t ionsvermogen 
fur  s i ch tba res  L i c h t  praktisch genau so wie die Losungen 
neutraler und basischer Salze, aus denen sie urspriinglich 
gefallt waren. Das primar gefallte Hydroxyd liefert sofort 
wieder eine violette Chromnitrat-Losung. Die sekundar 
gefallten Hydroxyde liefern zunachst wieder die griinen 
Losungen basischer Chronmitrate, und erst in unvergleich- 
lich vie1 langeren Zeiten, als die Losungsvorgange sich ab- 
spielten, gehen die griinen Losungen unter der Einwirkung 
iiberschiissiger Saure in violette Losungen iiber. Wenn der 
SaureiiberschuB sehr gering ist, bleiben sie griin. Zur quanti- 
tativen Priifung dieser Zusammenhange wurden die voll- 
standigen Absorptionsspektren aller benutzten Chrom- 
Lijsungen, auBerdem aller Auflosungen von Hydroxyden 
niit den f olgenden Ergebnissen aufgenomnien') : 

1. Die fur Chromnitrat-Losungen charakteristisclien 
Absorptionsmaxima verschieben sich auf Zusatz von OH - 
Ionen nach langeren Welleng) . Gleichzeitig nimmt die 
Extinktion zu. Beide Anderungen erfolgen niit zunehmender 
Basizitat der Losungen kontinuierlich. (Die violetten 
Losungen werden griin und dunkler.) (Vgl. Abb. 4.) 

2. Der Gang der Werte fur die Absorptionsmaxima und 
fur die zugehorigen Extinktionskoeffizienten bleibt in seiner 
Abhangigkeit von der Basizitat auch bei starker Verdiinnung 
der Losungen erhalten. Das Lambert-Beersche Gesetz gilt 
nicht fur alle Basizitatsstufen gleich gut, weil mit der Ver- 
diinnung der Losung auch eine Zunahme der Hydrolyse, d. h. 

8 )  Die optischen Messungen xurden in darikenswerter Weise 
von Dr. W .  We$ im K. W. I. fiir Silikatforschung, Berlin-Dahleni, 
durchgef iihrt. 

7 Vgl. G. Jander, 7'!&. Aden, %. physik. Chexn. Abt. A. 144, 
197 [1929], h d e r u n g  der optischen Absorption bei Aggregations- 
vorgangen in alkalischen und sauren Losungen amphoterer Oxyd- 
hydrate; A .  Kiintzel, C. Rirp, Collegium 791, 138 j19361. 

. -~ ~ ~ _ _ _  ~- 

$00 SO0 GOO P O  
Ahb. 4, 1,iclitabsorptioii gleichkonzentrierter neiitrder und basischer 

Chrorniiitrat-1,osuiigen. 
1. neutrztle, 2. '/,-tJrtsische, 3 .  2/,-basische 1,Osung. 

Tabello 1. 
.\bsolptiorisin:ixiin:i ( i . )  nnd Bxtinktion (E) linsischw iind nnit ral r r  CIirornnitr:it,- 

I iosiiriqm. .. , \crliiiltnis ilrr Or-Konatntrntion (I iind 11) 10 : 1. 
\'csliilt,nis der iiir:gcrcchi~eten Sclii(.htdickcn (1 iind 11) 1 : 10. 

I 11 
E, la R, A1 E, 1,. E, 

0 tmisch 412 1,48 576 1,25 412 138 574 1,35 
bssisch 412 1,75 576 1,28 415 1.96 577 134  
besisrh 420 3.10 580 1,57 

ch 424 237 583 1,74 
c h 4 2 4  2.G3 583 i89 424 2,LS L85 1.91 

werden kann. Tabelle 1 entlialt die Zahlen fiir einen Ver- 
such, bei deni die Losungen im Verhaltnis 1 : 10 verdiinnt 
wurden (Ausgangsliisung et\va 1 1 / 2  Cr,'3). 

r 

;\bb. 5. 1,ichtabsorption cler Auflosungen von hellgriinen (primiir 
gefallten) und diinkelgriinen (sekundiir gefallten) Chromliydroxydeii 

in HNO,. 

3 .  Die Umwandlungsgeschwindigkeit der griinen basi- 
schen bosungen in die violetten I,osungen nimmt mit der 
Konzentration zugesetzter freier Salpetersaure zu. Bei selir 
hoher Saurekonzentration ist die Umwandlung in einigen 
Stunden, bei geringer Saurekonzentration in mehreren 
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Tagen oder Wochen beendet. (Der Verlauf kann aul3er 
durch die Aufnahme der vollstandigen Absorptionsspektren 
auch durch Differenzmessungen fur eine einzige giinstige 
Wellenlange im Stufenphotometer verfolgt werden.) 

Die unter l., 2. und 3. angegebenen Beobachtungen 
sind die Voraussetzung fur den folgenden 4. Versuchlo). 

4 a. Aus einer neutralen (violetten) Chroninitrat-Lbsung 
wird durch raschen Zusatz der dem Cr-Gehalt aquivalenten 
Ammoniak-Menge liellgriines Chromliydroxyd gefallt . Die 
sofort anschlieBende Auflosung des Hydroxyds niit eineni 
geringen UberschuB von Salpetersaure ergibt eine Losung, 
deren Ahsorptionsverhalten durch die Ktirve 1 in Abb. 5 
dargestellt wird. Kurve 2 entspricht der Ausgangslosung, 
welche durch Verdiinnen auf denselben Chromgehalt ge- 
hracht und u n t e r  Vermeidung einer  vori ibergehenden 
Nie der  s c  h lags  b i l dung  mit Ammoniumnitrat und Sal- 
petersaure versetzt wurde. Die beiden Losungen hatten zii- 
letzt dieselbe Zusammensetzung. 

4 b) Wird derselbe Versuch unter genau denselben 
Konzentrationsverhaltnissen mit einer hochbasischen Chrom- 
nitrat-Losung ausgefiihrt, dann ergeben sich die Absorptions- 
kurven 3 und 4 in Abb. 5. Kurve 3 entspricht der Ausgangs- 
Icisung, Kurve 4 der Auflosung des atis dieser Ausgangs- 
liisung gefallten dunkelgriinen Hydroxyds. Die geringen 
Unterschiede der Extinktion (zwischen 3 und 5%) sind 
reell. Sie sind vermutlich durch geringe Unterschiede der 
Einwirkungsgeschwindigkeit der iiberschiissigen Salpeter- 
saure verursacht, welche bei derartig zusammengesetzten 
Liisungen nicht iiberraschen. 

Aus der Lage der beiden Kurvenpaare zueinander 
folgt, daB die Struktur der farbgebenden Zentren in neutralen 
oder basischen Chromnitrat-Losungen durch eine voriiber- 
gehende Ausscheidung des gesamten Chroms als Hydroxyd 
nicht wesentlich geandert wird. Das Bauprinzip der hoch- 
basischen gelosten Salze mu6 in den Hydroxyden, die aus 
ihnen entstehen, erhalten bleiben, denn die Auflosung dieser 
(noch nicht gealterten) Hydroxyde erfolgt vie1 rascher, als 
sich die basischen Salze neu bilden konnen. Die Unterschiede 
im Verhalten der hellgriinen und dunkelgriinen Hydroxyde 
scheinen also wirklich in dem MaBe auf Unterschieden 
ihrer molekularen  S t r u k t u r  zu beruhen, als es die for- 
male Ableitung der Hydroxyde aus den gelosten neutralen 
und basischen (,,hohermolekularen") Chromsalzen erwarten 
lafit. Dies sind jedoch nur relative Strukturaussagen. 
Genauere Aussagen iiber die Struktur der amorphen Hydr- 
oxyde konnen auf diesem Wege ohne genauere Kenntnisse 
uber die Struktur der zugehorigen basischen Salze noch 
nicht gemacht werden. Praktisch wichtig ist aber bereits 
die Mciglichkeit, durch systematische Anderungen drr Zu- 
sammensetzung geloster Salze audi die Struktnr und damit 
die gelartige Beschaffenlieit der Hydroxyde systematisch 
zu andern. 

Die Entwasserung von Chromhydroxyd. 
(Mitbearbeitet von 0. Melchior.) 

Die vollstandige Entwasserung eines gereinigten, aus- 
gespiochen gelartigen Chromhydroxyds im Wasserstoff- 
strom oder im Vakuum fiihrt zu schwarzen Oxydpraparaten, 
die aus sproden Brocken mit glanzenden Bruchflachen be- 
stehen. Sie werden erst beim mechanischen Zerreiben griin. 
1)ie in gleicher Weise entwasserten Praparate aus den1 
weiBlich griinen Hydroxyd sind feinpulvrig und von vorn- 

I") Sie zeigen, daW neutrale und basische Losungen durch die 
Lage der Absorptionsmexima und durch die Extinktion charak- 
terisiert werden konnen, und daO sich diese charakteristischen 
GroBen bei Verdiinnung der Losungen nicht wesentlich andern. 
Der cbergang der griinen (basischen) Losungen in die violetten 
Losungen dauert unter dem EinfluW iiberschiissiger Saiire langer 
als die Auflosung der nicht gealterten Hydroxyde. 

wLsserung von Chromhydroxyd 
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herein griin. Im ersten Fall bleibt die Sinterung der Prapa- 
rate beim Erhitzen iiber 300O hinter der fortschreitendeii 
Entwasserung mehr zuriick als im zweiten Fall. Dies driickt 
sich vor allem in dem verschiedenen Adsorptionsveriniigeii 
der Praparate fur Wasserstoff und in ihrer verschiederien 
Porositat atis. 1,etztere ist durch das Xufnalinieverniiigtii 
fiir Wasser ini gesattigten \V:asserclampf fiir \:ei-gleiclis- 
z wecke in eBh ar . 

]>as Adsorptionsvermiigeii fiir Wasserstoff bei tiefen 
'I'eniperatiiren (kei -~-77n : Van rlpr W'nulssclie Adsorption) 

Abb. G .  Adsorptionsgeschwindigkcit von H, an 12, l  g scll\vnr;.rru 

1 ,  2, 3 ,,aktivierte Adsorption" hei 18.1-a nnch  Clem l.:rliitzeri (lrs 

4, 5, 6 , ,Van der Wanlssche Adsorption" bei -- 77" ilnch tlem I +  

Cr,O, bei 1 at. 

Praparates auf max. 330" ( I ) ,  450° ( 3 )  und .550" (3). 

hitzen des Priiparatrs auf niax. 330" (4), 450" ( . 5 ! ,  550" (01. 

und bei mittleren Teniperaturen (150---250°: aktivierte 
Adsorption) ninimt bei allen Praparaten mit dem zunehnieii- 
den Entwasserungsgrad zunachst zu. Nach der vollstandigen 
Entwasserung, die durch Erhitzen iiber 500') erreiclit ivirtl 
und mit der Rekristallisation verbunden ist, sinkt es stark 
at) (Abb. 6). Die griin gewordenen, durchschnittlirh \\went- 

I 

lich weniger aktiven Praparate erfahren unter 'IJnistanden 
durch das Erhitzen in einem schmalen 'l'eniperaturbereicli, 
in welcheni gerade die vollstandige Entwasserung stntt- 
findet, eine starke Aktivierungll) ; nach hiihereni Rrhitzen 
sind sie dann wieder wesentlich weniger aktiv. 

11) 1)iese ISrscheinung ist allgeniein l ~ e k ~ ~ ~ i i i t .  Vgl. (;, H f t / / ; ! / ,  
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 537 [19352 ; a. Kutze l t~ i y : / .  
W'. Wagner, S.-€3. Akad. Wiss. Wien. Abt. IIb, 146, 95 [103hj, 
bes. S.  98, Figur 1; H .  W .  Kohlschiitter, Z. anorg. allg. Chem. 220, 
370 [1934], bes. Figur I auf S. 373 (Adsorptionsgescli\~-indi::keit 1 on 
Wasserstoff a n  Chromoxyd, das auf 330° und auf 500° (KurT-e 3 )  
erhitzt war. Im Text zu Kurve 3 in dieser Figur ist ei:i Drnck- 
fehler enthalten; es sol1 heifien : nach dem Erhitzen auf 500" ! ) ,  
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Abb. 7 enthalt typische Wasserungskurven fiir  ein 
schwarzes, aus sekundar gefalltem Hydroxyd stammendes 
(1) und fur ein grunes, aus primar gefalltem Hydroxyd 
stammendes Oxyd (2). Beide Oxyde waren auf 5600 erhitzt. 
Zum Vergleich ist Kurve 3 beigefiigt, welche einem wieder- 
holt zu feinem Pulver zerriebenen und auf 7500 im Wasser- 
stoffstrom erhitzten grunen Oxyd entspricht12). 

Die Hydroxyde und ihre Entwasserungsprodukte 
miissen nicht besonders vorsichtig und besonders gleich- 
ma13ig behandelt werden, damit die wesentlichen Unter- 
schiede ihrer Eigenschaften noch erkennbar sind. Es ist 
moglich, die langwierig ausgewaschenen Hydroxyde durch 
Trocknung mit Aceton und Ather oder durch scharfes 
Zentrifugieren von der Hauptmenge des Wassers zu trennen 
und sie anschlieoend zunachst bei 1000 an der Luft zu 
trocknen. Die weitere Trocknung im Wasserstoffstrom oder 
im Vakuum geschieht vorteilhaft durch stufenweise Steige- 
rung der Temperatur, derart, da13 die Wasserabgabe immer 
nur langsam fortschreitet12). Die sc  hw a rzen  E n  t w ass  e- 
rungsp roduk te  der  dunke lg runen  H y d r o x y d e  diir- 
fen  jedoch n ie  zerr ieben werden.  Sie verlieren beim 
Zerreiben ihre einheitliche dunkelschwarze Farbe und einen 
gro13en Teil ihres Adsorptionsvermogens. Das Aufnahme- 
vermogen der Capillaren fur Wasser und die Reaktions- 
fahigkeit der zuganglichen Oberflache mit Wasserstoff 
werden bei dem Zerreiben verschieden beeinflu& ; daraus 
folgt, da13 mit der Bestimmung dieser Eigenschaften ver- 
schiedene Strukturelemente der Praparate erfaat werden. 
Teilweise entwasserte schwarze Praparate werden beim 
Zerreiben olivgriin, vollstandig entwasserte Praparate 
dunkelgrun. Abb. 8 enthalt zur Veranschaulichung der 
charakteristischen Empfindlichkeit der schwarzen Praparate 
eine Zusammenstellung der Wasserstoffaufnahme von 
solchen Praparaten, die einem gemeinsamen, auf 330° er- 
hitzten Ausgangspraparat entstammten. Dieses enthielt 
noch 0,5 H,O/Cr,O,. Die eine Halfte wurde in der Kugel- 
miihle zu feinstem Pulver zerrieben, die andere H a t e  blieb 
unverandert. Beide Teile wurden dann gesondert im 
Vakuum bzw. im Wasserstoffstrom entwassert und in den 

Abb. 8. Adsorptionsgeschwindigkeit von H, an 12,1 g schwarzem 
Cr,O, bei 1 at. 

1 bei 1840 (Prapsrat nicht zerrieben), 2 bei 184O (Praparat zerrieben), 
3 hei -770 (Praparat nicht zerrieben), 4 bei-77O (Praparat zerriebcn) 

Das Oxyd war max. auf 4500 erhitzt. 
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Sie zerspringen sehr oft schon unter der Einwirkung 
geringer Drucke zu feinem Pulver. Bei den vollstandig 
entwasserten schwarzen Praparaten bleibt diese Erscheinung 
wieder aus. 

Alle unvollstandig entwasserten Praparate sind, wenii 
die Entwasserung sorgfaltig, d. h. stufenweise und unter 
rascher Entfernung des jeweils frei werdenden Wassers 
erfolgte, rontgenographisch amorph. Auch die Aufnahmen 
der pulverisierten Praparate zeigen dann keine Interferenzen. 
Die Rontgendiagramme aller vollstandig entwasserten Oxyd- 
praparate weisen unabhangig von ihrer Herkunft dieselben 
fur Cr,O, (Korund-Typus) charakteristischen Linien auf. 
Es ist aoch nicht abzuschatzen, ob das Verhaltnis des 
kristallisierten Anteils zu dem noch ungeordneten Anteil 
in den schwarzen und grunen Oxydpraparaten ver- 
schieden ist . 

Uber die Art, wie sich die Strukturunterschiede der 
Hydroxyde auf den Aufteilungszustand der Entwasserungs- 
produkte auswirken, mu13 man sich zunachst die folgende 
modellma13ige Vorstellung machen : Die abgrenzbaren Tea- 
chen eiaes amorphen Hydroxyds sintern wahrend der 
Entwasserung nicht nur in sich zusammen, sie konnen 
auch miteinander verwachsen, indem die Wasserabspaltung 
zwischen einzelnen reaktionsfahigen Stellen ihrer Ober- 
flachen stattfindet; dadurch werden sie in ihrer Lage 
zueinander fixiert, und es bildet sich in dem festen Stoff 
ein Strukturverband aus, in dem die abgrenzbaren Teil- 
chen ihrerseits Strukturelemente darstellen. Wenn dies in 
gr6Serem Umfang geschieht, erhalt der ganze Stoff gleich- 
zeitig Merkmale eines kompakten (d. h. zusammeahangenden) 
und eines dispersen (d. h. aufgeteilten) Kijrpers. In  diesem 
liegen weniger als in einem gewohnlichen Pulver, das aus 
diskreten und gegeneinander beweglichen Teilchen besteht, 
solche Beriihrungsstellen vor, an denen sich Rekristallisations- 
vorgange abspielen konnen. Er  wird deshalb bei weiterem 
Erhitzen weniger als ein lockeres oder gar gepreotes 
Pulver derselben stofflichen Zusammensetzung sintern. 
Fur die Aufrechterhaltung eines hohen Aufteilungsgrades 
kommt es also vor allem darauf an, da13 die Sinterung 
des zu entwassernden Hydroxyds bis zu dem kritischen 
Augenblick der Verfestigung ,des Entwasserungsproduktes 
moglichst wenig fortschreitet. Gerade dafur sind offenbar 
die Voraussetzungen bei dem ausgesprochen gelartigen 
(auf Grund seiner Beziehungen zu den hochbasischen 
Chromsalzen sicherlich komplizierter gebauten) Hydroxyd 
besser als bei dem feinteiligen Hydroxyd rascher Fallung 
erfiillt13). 

Zunachst besteht kein Anla13, die griinen und schwarzen 
Bntwasserungsprodukte als verschieden zusammengesetzte 
Stoffe anzusehenl:). Sie unterscheiden sich vor allem durch 
die Art ihres Aufteilungszustandes. Dieser Unterschied 
wird zweckma13ig durch die Bezeichnungen kompakt-dispers 
(fur das schwarze Oxyd) und diskret-dispers (fur das 
griine Oxyd) beschrieben. In  einem diskret-dispersen 
Stoff hangen die abgrenzbaren Teilchen nicht miteinander 
zusammen; ein solcher Stoff stellt ein Pulver dar, in 
welchem die Teilchen ohne wesentliche Anderung der 
Eigenschaften des Stoffes gegeneinander verschoben werden 
konnen. Dieses Kriterium trifft fur das schwarze Oxyd 
nicht zu15). 

verschiedenen Entwasserungsstufen auf ihr Aufnahme- 
vermogen fur Wasserstoff hin untersucht. 

Die in den schwarzen, bei 330° entwasserten Praparaten 
vorliegenden Brocken weisen grol3e innere Spannungen auf . 

12)  Vgl. das Verhalten von ,,Ahminogel", H .  Hrurkner, 
L. Hirtlb, diese Ztschr. 49, 360 [1936]. 

13) Vgl. die damit iibereinstimmende Bemerkung von W .  A .  
Lazier, I. V .  Vuughen, J.  Amer. chem. SOC. 64, 3080 [1932]: Die 
gelartigen Produkte sind weniger empfindlich in bezug auf die Ver- 
glimmerscheinung (iibersetzt) . 

14) Geringe Abweichungen von der stochiometrischeu Zusam- 
mensetzung als Sauerstoffunter- bzw. -iiberschuB sind dabei nicht 
beriicksichtigt. 

15) Eine Zusammenstellung der wesentlichen Eigenschaften 
kompakt-disperser Stoffe wird in Kolloid-Z. erscheinen. 
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Bestiindigkeit der Chromhydroxyde. 
A .  Hantzsch und E .  Torke haben in Verfolgung des 

alten Experiments von Berzplius aus violetten und grunen 
Chrom c hlor id-Losungen durch rasche Fallung Chroni- 
hydroxyde hergestellt, die sich durch Farbe, Reaktionsweise 
und Bestandigkeit unterscheiden'") . Die Struktur- 
unterschiede der Hydrosyde sind in diesem Fall durch die 
Strukturunterschiede bedingt, welche zwischen dem gelosten 
Hexa-aquochromichlorid und dem gelosten Tetra-aquo- 
di-chlorochromichlorid bestehen. Diese beiden Verbindun- 
gen bilden das leicht verschiebbare Gleichgewicht 

[Cr(OH,),)Cl, + [Cr(OH,),Cl,jCI. 2H,O. 

Da sie nur irn Verhaltnis der Hydratisomerie und nicht im 
Verhaltnis nieder- und hohermolekularer Verbindungen zu- 
einander stehen, sind auch die Unterschiede der zugehorigen 
Hydroxyde nicht so groB und so bestandig, wie die Unter- 
schiede derjenigen Hydroxyde, welche aus den neutralen 
Chromnitrat-losungen einerseits, aus den basischen Chrorn- 
nitrat-losungen andererseits starnmen. Nach den Angaben 
von Hantzsch und Torke gehen die Unterschiede der aus den 
beiden Chloridlosungen r a s c h g e f a1 1 t e n  Hydroxyde bei 
der Einwirkung von Aceton und Ather oder beim Erhitzen 
auf 60° verloren. Die hier beschriebenen Unterschiede der 
primar und sekundar gefallten Hydroxyde wirken sich 
dagegen auch nach dern Erhitzen auf looo und dariiber 
noch aus, obschon zwischen 60" und 800 Chrornhydroxyde 
allgemein eine starke ,,Alterung" erleiden17). Dies ist ein 
weiterer Beweis dafiir, daB die eigentliche Ursache fur das 
verschiedene Verhalten der prirnar und sekundar gefallten 
Hydroxyde in verhaltnisma5ig groBen Unterschieden ihrer 
rnolekularen Struktur gesucht werden m a ,  die bei dern 
langwierigen Auswaschen und beirn ersten Trocknen der 
Hydroxyde noch nicht vollstandig zerstort werden konnen. 
Zur Frage nach der Art der Alterungsvorgange in Chrom- 
hydroxyden wird irn Rahrnen dieser 'C'ntersuchung keine 
Stellung genommen. 

Fallung aus SO,"-haltigen Losungen. 
Das Verhalten von Chromhydroxyden, die mit ver- 

schiedener Geschwindigkeit aus C h l  o r i d losungen gefallt 
wurden, ist im wesentlichen niit dem Verhalten der aus 
Nitratlosungen gefallten Hydroxyde zu vergleichen. Bei 
der Fallung von Hydroxyd aus SO,"-haltigen Losungen 
liegen dagegen die Verhaltnisse anders. Durch die Bildung 
s chw er 1 o s lic her  basischer Sulfate oder Sulfato-Verbin- 
dungen konnen beim langsamen Zusatz von OH'-Ionen 
hoherbasische Losungen nicht ohne bleibenden Niederschlag 
entstehen. Die Fdlungsgeschwindigkeit iibt deshalb keinen 
so groBen EinfluB mehr auf die Farbe und das Sedirnenta- 
tionsvolurnen des endgiiltigen Hydroxydniederschlages aus . 
Dieser ist immer annahernd gleich hell, feinteilig oder 
kornig, und die Entwasserung des ausgewaschenen Nieder- 
schlags fuhrt imrner zu den griinen (diskret-dispersen) Oxyd- 
praparaten, die ein verhaltnismaBig geringes Aufnahrne- 
verrnogen fur Wasserdampf oder Wasserstoff besitzen. Die 
Abhangigkeit des Sedimentationsvolurnens von der Fallungs- 
art des Hydroxyds ist in Abb. 2 mit angegeben; es handelt 
sich dort um imrner gleiche Hydroxydmengen; der Unter- 
schied zu den Niederschlagen aus Nitratlosungen ist deut- 
lich. 

Die Auflosungskurven der Niederschlage sind den 
.\uflosungskurven der Niederschlage aus Nitratlosungen 
ahnlich, doch werden die Auflosungen beirn Zusatz aqui- 
valenter Sauremengen nie wieder ganz Mar. Auch bei 
solchen Niederschlagen, die ganz schnell gefallt und sofort 
wieder aufgelost wurden, bleibt etwas basisches Sulfat un- _-_- 

la) A .  Hantzsch, E .  Tmke, Z .  anorg. allg. Chem. 209. 60 [1933]. 
li) K .  KEnnfer, F .  Pavelka, Kolloid-Z. 57, 324 (19311. 
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gelost. Langsam gefallte Niederschlage enthalten einen 
wesentlich gro5eren Anteil unloslicher basischer Sulfate. 

-4bb. 9 gibt 2 typische (reproduzierbare) 1:allungs- 
kurven wieder, die bei gleichen Konzentrationsverhaltnissen 
und unter genauer Beachtung gleicher Fallungszeiten fur 
NO,'-haltige und SO,"-haltige losungen (Chromalaun) auf- 
genommen wurden. Der regelmaaige Verlauf der SO,"- 
Kurve ist bezeichnend dafiir, daB beim Zusatz von OH'- 
Ionen zu cler Chromalaun-Losung die Bildung eines wenig 

Abh. 0. Fallung von Chromhydrosyd aus 0,3 n-Nitrat-  I r x .  
Sulfat-Lijsung rnit 0,3 n-NH,-Msung. 

reaktionsfihigen SO,"-haltigen Niederschlages gleichmaoig 
zunimrnt. Der Beginn der Niederschlagsbildung wird friiher 
als bei der NO,'-Kurve angezeigt (Pfeile). Der Verlauf der 
NO,'-Kurve ist unregelmdiger, we2 sich hier offenbar mehr 
Vorgange abspielen und weil der sich bildende Niederschlag 
reaktionsfahiger ist als der SO,"-haltige Niederschlag. 

Der Vergleich der Fallungen aus NO,'- und SO,"- 
haltigen Losungen macht noch einmal deutlich, da5 zur 
Ausbildung der gelartigen Niederschlage die Entstehung 
moglichst ,,hochmolekularer" und gleichzeitig reaktions- 
fihiger, d. h. loslicher basischer Salze notwendig ist. Der 
Aufteilungszustand der Entwasserungsprodukte hangt von 
diesen Umstanden rnit ab. Und deshalb liegt in ihnen die 
Erklarung dafiir,, da13 die Fallung von Chromhydroxyd ails 
Nitratlosungen fur die Herstellung oberflachenreicher und 
oberflachenbestandiger Oxydpraparate der Fallung aus 
Sulfatlosungen vorzuziehen ist. 

Reproduzierbarkeit . 
Der beschriebene qua l i t a t ive  2 u s  a m m  en h a n g 

zwischen der Fallungsart und den Eigenschaften des Chrorn- 
hydroxyds einerseits und den Eigenschaften seiner Ent- 
wasserungsprodukte andererseits hat sich in zahlreichen 
Serienversuchen iibereinstimrnend ergeben. Schwer, zum 
Teil nie ganz genau reproduzierbar waren z. B. die Ab- 
so lu twer t e  der Sedirnentationsvolurnina der Hydroxyde 
oder des pH bei der Fallung und Auflosung der Hydroxyde, 
aderdern die Absolutwerte des Adsorptionsvermogens oder 
der Dichte der Entwasserungsprodukte. Die Ursache dafiir 
liegt naturgema5 in der kornplizierten Zusammensetzung 
und Reaktionsweise basischer Chromsalzlosungen und in 
dem komplizierten Verlauf des Entwasserungs- bzw. 
Sinterungsvorgangs des arnorphen Hydroxyds. Alle Ver- 
suche wurden deshalb so angelegt, da5 lediglich Differenz- 
messungen notwendig waren. Auf diese Weise konnte der 
Charakter der Fallungskurven (Abb. 1 und 9) sichergestellt 
werden. Auflosungskurven eines und desselben Hydroxyds 
(-4bb. 3) stirnmten genau iiberein. 
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Als ein wesentliches Ergebnis der beschriebenen Ver- 
suche muf3 die Xnwendbarkeit des (vereinfachten) Schemas 
der Chromhydroxyd-Fallung angesehen werden. An Hand 
dieses Schemas lassen sich u. a. die Einfliisse der Fallungs- 
geschwindigkeit des Hydroxyds, der Konzentration der 
Chromsalz-Losungen und der Ammoniak-Losungen auf die 
Eigenschaften des Hydroxyds bzw. Oxyds diskutieren und 
diejenigen Fallungsbedingungen abschatzen, die fur die 
Herstellung von Hydroxyd- bzw. Oxyd-Praparaten fur 
verschiedenartige Verwendungszwecke giinstig sind. - Die 
Angaben iiber die Fallung von Chromhydroxyd beziehen 
sich auf Losungen mittlerer Konzentration, wie sie bei der 
praktischen Herstellung des Hydroxyds gem ohnlich an- 
gewandt werden. 

Zusammenfassung . 
1. Die aus neutralen und basischen Chromnitrat- 

Gsungen gefdlten Chromhydroxyde unterscheiden sich 

durch ihre molekulare Struktur. Die Struktur der aus den 
neutralen Losungen rasch gefdlten Hydroxyde verhalt sich 
zu der Struktur der aus den basischen Losungen gefallten 
Hydroxyde wie die Struktur des gelosten neutralen Salzes 
zu der Struktur der gelosten basischen Salze. 

2. Die verschiedene molekulare Struktur der Hydrosyde 
bedingt einen verschiedenen Zusammenhang zwischen der 
Entwasserung und der Sinterung der Hydroxyde. 

3. Unter den Hydroxyden der Elemente Eisen, Chrom, 
Aluminium stellt Chromhydrosyd denjenigen Stoff dar, bei 
welcheni die Erscheinung durchlaufender Strukturbeziehun- 
gen von den gelosten (neutralen bzw. basischen) Salzen iiber 
die Hydroxyd-Niederschlage zu den disperser1 Ent- 
wasserungsprodukten besonders sinnfallig ist. Es  wurde 
versucht, die charakteristischen Unterschiede des Auf- 
teilungszustandes der Entwasserungsprodukte moglichst un- 
mittelbar auf c h e m i s c h e v o r g a n g e  im Gebiet molekularer 
Dimensionen zuriickzufiihren. [A. 117., 

Kaiser Wilhelm-Gesellschaf t 
zur Fiirderung der Wissenschaften. 

Vortrage Wintersemester 1936/37 im Harnack-Haus, 
Berlin-Dahlem. 

-411s dern Programni 
2. Dezember 1936, Prof. Dr. K. Kuhn ,  Heidelberg. , ,Uber 

theoreirsche Fragetz der ovganaschen Chemae." 
13. Januar 1937, Prof. Dr. W. Koster ,  Stuttgart. ,,MetaZl- 

kuvidlache Forschitng i iw Erleichtevicng der Rokstofflage." 
10. Februar 1937, Prof. Dr. W. Graflmann, Dresden: 

,, Fovtschvrtte der  Eicc,eiPforschiang." 

RUNDSCHAU 

Preisausschreiben fiir geeignete Zusatze zum Eis 
fur die Vereisung von Fischen. 

Da Wassereis sich vorlaufig noch aus vexschiedensten 
Griinden als bestes Erhaltungsmittel fur Seefisch, sowohl an 
Bord der Fischdampfer als auch beini Transport ins Binnen- 
land und der Aufbewahrung dort eruiesen hat, jedoch in seiner 
gegenwaigen Form nicht den jetzt gesteigerten Forderungen 
voll gerecht werden kann, so setzen wir 

RM 25000,- 

aus fur die Losung der Aufgabe: 

zu finden, so daB folgende Bedingungen erfullt werden: 
,,Ein Zusatzmittel zum Wassereis" 

I. 

11. 

111. 

IV. 

Aussehen, Beschaffenheit sowie Erhaltungszustand der 
auf den Dampfern zu vereisenden Fische mu13 so ver- 
bessert werden, daB der mit dem Zusatzeis vereiste Fisch 
mindestens 3 Wochen nach dern unmittelbaren Fang 
noch die gleichen Eigenschaften aufweist wie beim Fang 
und somit eine erhebliche Qualitiitsverbesserung, ver- 
bunden mit einem besseren, die durch Verwendung eines 
Zusatzmittels entstehenden erhohten Unkosten aus- 
gleichenden Verkaufserlos gewiihrleistet wird. 
Die Haltbarkeit des Fisches nach dieser unter I. genannten 
Frist mu13 noch die gleiche sein wie sie gegenwartig bei 
eineni mit einfachem Wassereis behandelten Fisch, 
vom Fang bis zum Verkauf beim Handler gerechnet, ist. 
Das Zusatzmittel darf nicht gesundheitsschadlich sein. 
Seine Verwendungszulbsigkeit mu13 vom Reichsgesund- 
heitsamt scliriftlich eindeutig vorliegen. 
Der Schmelzpunkt des Eises mit Zusatz darf nicht wesent- 
lich niedriger als bei Eis ohne Zusatz liegen, da, wenn 
das Zusatzeis schneller schmilzt als gewohnliches Wasser- 
eis, ein vorzeitiger Sbbruch der Fischdanipferreisen und 
damit Vnrentabilitat die Folge wire. Auch mu13 darauf 

geachtet werden, daB durch den Zusatz das stets gemahlen 
zur Verwendung gelangende Eis nicht wieder zusanimen- 
friert. 

V. Die Eiszellen, in denen das Eis erzeugt wird, diirfen durch 
das Zusatzmittel nicht angegriffen werden. 

VI. Die Gefrierzeit darf durch das Zusatzmittel nicht SO 

verlangert werden, daB bei der Verwendung in der Praxis 
hierdurch eine Unrentabilitat eintritt. 
Eine Ausarbeitung iiher wichtige bei der Bearbeitung zu 

beachtende Punkte sowie alle Unterlagen iiber umfangreiche Vor- 
arheiten, dic bereits geleistet wurden, konnen bei der unterzeichneten 
Gesellscliaft gegen eine Erklarung, daD dieses Material ausschliea- 
lich zur personlichen und vertraulichen Orientierung venvendet 
wird, angofordert werden. 

B e t r . :  Z.  E. 
Ansclirift fiir allen Schriftwechsel : 

Kiihl- u.  Lagerhaus Bremerhaven -4.-G., 
Betriebsstatte 

B r e m e r h a v e n  
Kuhlhaus. 

Das erforderliche Fischmater ia l  wird unentge l t -  
l ich zur Verfiigung ges te l l t ;  auch. s tehen fu r  GroB- 
versuche die  Anlagen der  Gesellschaft  zur Verfu- 
gung. 

Gber die Losung der Aufgabe ist eine schriftliche Zu- 
sammenfassung nach folgenden Gesichtspunkten einzu- 
reichen : 
1 .  Vorgeschichte. 
2. Vorarbeiten, 
3.  Beschrcibung der Laboratoriumsversuche, 
4. Beschrciliung der Versuche, die i n  einer Eisfabrik auszufiihren 

5.  Ausfiihrliche theoretische Begriindung der Wirkungsweise des 

6. Ausfiihrliche Begrundung der.  Zulissigkeit der Zusatzmittel auf 

7. Kurzer Bericht iiher die Art und die Herstellungsweise des 

8. Kosten des Zusatzmittels bei GroDbezug und Aufstellung einer 

Eine I ' r i ifung des Zusatzmitteleises auf seine Xnwendharkeit 

sind. sowie vorzunehmender GroOversuche, 

oder dcr Zusatzmittel, 

Grund der Bestimmungen des Reichsgesundheitsamts, 

Zusatzmittels, 

Kostenrechnung pro Tonne Eis. 

und Rentabilitat hin erfolgt in drei Gruppen, und zwar: 
a) als Vorpriifung im Werk der Veranstalter 
b) in GroDversuchen 
c) durch Anwendung in 3monatiger Praxis. 

Fur die Losung dieser Aufgabe werden ein 
I. P re i s  i n  H o h e  v o n  RM. 15000,- 

und ein 
11. Pre i s  i n  H o h e  von RM. 10000,- 

ausgesetzt, wobei es bei Eingaben weiterer brauchbarer Losungen 
den Schiedsrichtern vorhehalten bleibt, den zweiten Preis aufzu- 
teilen und somit noch mehrere Losungen nach ihrem Wert fur die 
Praxis zu bewerten. 

Wcitcre den Veranstaltern des Preisausschreibens geeignet 
erscheincnde Arbeiten sind auf Verlangen gegen Vergiitungen, die 
unterhalb der Wertgrenze von 2500,- RM liegen, gemaD den Ent- 


