Die Geschichte des Carotins, des Lactoflavins und des
Bifidus-Faktors spiegelt Entwicklungen der experi-
mentellen Methoden auf dem Gebiete der Vitamin-
forschung wider. Vor 25 Jahren gab es nur den Test am
lebenden Tier. Fiir Carotine und Carotinoide ist dieser
Test bis heute im wesentlichen der einzige geblieben. Man
brauchte Versuchstiere und hochgereinigte Nahrungs-
mittel, die von dem zu bestimmenden Vitamin praktisch
frei waren. Auch die Isolierung des Lactoflavins war noch
ganz an einen solchen Tiertest gebunden, der 3—4 Wochen
erforderte, Es zeigte sich aber bald, daB man dieses Vit-
amin genauer und sehr viel schneller bestimmen kann,
wenn man seine Wuchsstoffwirkung fiir geeignete Mikro-
organismen miBt. Damit haben Methoden der Bakterio-
logie und Mikrobiologie das Gesicht der Laboratorien ge-
wandelt und weite Verbreitung als Hilfsmittel der Vitamin-
forschung gefunden. Methoden der Genetik kamen hin-
zu. Die geschilderten Untersuchungen iiber Frauenmilch

haben von der Isolierung einer Mutante ihren Aus-
gang genommen. Zum bakteriologischen Test sind hier die
laboratoriumstechnischen Verfahren der Serologie und
Immunologie hinzugekommen und Wiinsche nach Versu-
chen mit Kkeimfreien Versuchstieren, die vorerst noch
auBerordentlich Kkostspielig sind, wach geworden. Die
gleichzeitige Beherrschung all dieser Methoden kann fiir
den weiteren Fortschritt bestimmend werden.

Untersuchungen tber Kuhmilch, aus der das Lacto-
flavin isoliert wurde, haben vor 20 Jahren zwei Gebiete
der Forschung, die bis dahin véllig getrennt waren, mit-
einander verbunden: Das Gebiet der Vitamine und das-
jenige der Fermente.

Aus der Beschéftigung mit der Frauenmilch ersteht jetzt
eine weitere Briicke. Diese fithrt von den Wuchsstoffen
der Mikroorganismen zu den blutgruppenspezifischen Sub-
stanzen unseres Korpers und damit in das groBe Gebiet der
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Konstitutionsermittlung von Sulfato-Chrom-(lll)-Komplexen

mit Hilfe von Leitfdhigkeitsmessungen
Von Dr.-Ing. HANS ERDMANN, Darmstadt*) '

Aus dem Institut fiir Gerberecichemie an der Technischen Hochschule Darmstadt

Chromsulfat-Lésungen verschiedener thermischer Vorbehandlung und Alterung wurden kondukto-

metrisch mit Natronlauge titriert.

Das erhaltene Kurvenmaterial wurde

im Hinblick auf die

Konstitution der vorliegenden Chromkomplex-Typen ausgewertet.

Leitfihigkeitsmessungen an Lgsungen anorganischer
Komplexverbindungen mit dem Ziel einer Konstitutions-
aufklirung unternahm erstmalig A, Werner'). -Aus der
GroBe der absoluten Leitfahigkeit dquimolarer Ldsungen
konnte er Aussagen iiber die Ladungszahl (Wertigkeit)
der Komplexe machen. Eine Voraussetzung sind einheit-
liche und wohldefinierte Komplexverbindungen in Form
gut ausgebildeter Kristalle, Hier soll gezeigt werden, da8
auch Komplexverbindungen, die nur in Lésung existenz-
fahig sind, und zwar zusammen mit anderen Komplex-
verbindungen, zwischen denen Gleichgewichts- und Um-
wandlungsbeziehungen bestehen, untersucht werden kén-
nen.

Diese Situation ist bei den wisserigen Lgsungen von
Chrom(I1I)-Salzen gegeben, in denen durch Hydrolyse ein
Zerfall in basische Salze und freie Sduren auftritt. Bei
Chromsulfat-Losungen kommt als weitere Komplikation
die Gegenwart ‘des komplexaktiven Sulfat-Ions hinzu,
das abhdngig von Temperatur und Konzentration mehr
oder weniger weitgehend in die basischen Chrom-Komplexe
eintreten kann. Die Bildung von Sulfato-Komplexen zeigt
sich z. B. darin, daB kalt hergestellte Hexaquochromsulfat-
Losungen beim Erhitzen einen Farbwechsel von Violett
nach Griin zeigen und — im Gegensatz zu gleichartig be-
handeltem Chromchlorid- oder Chromnitrat-Lésungen —
die Farbe beim Abkiihlen beibehalten.

Es hat bereits in der dlteren Literatur nicht an Bemiihungen
gefehlt, die Zusammensetzung der in Chromsulfat-Lidsungen vor-
liegenden Chrom-Komplexe aus analytischen und chemisch-phy-
sikalischen Messungen naher zu charakterisieren ( Recoura?),Whit-

¥) Habilitationsschrift Technische Hochschule Darmstadt.

1) A. Werner u. P, Pfeiffer: Neuere Anschauungen auf dem Gebiet
d. anorg. Chemie, Braunschweig [1923].

2) A. Recoura, Ann. Chim., Phys, (7) 4, 494 [1895]; C. R. hebd.
Séances Acad. Sci. 169, 1163 [1919]; 170, 1494 [1920].
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ney®), Colson*), DenhamS5), Siewert®), Graham?), Richardts und
Bonnet®), Bjerrum®)). Aber erst durch die grundlegenden Unter-
suchungen von E. Siiasny'®) iber die Hydrolyse und Aggregation
(Verolung) von basischen Chromsalzen wurde eine theoretische
Grundlage geschaffen, welche die wesentlichen Merkmale (Mehr-
kernigkeit, Vernetzung iiber OH-Briicken, Einbau von komplex
gebundenen Sulfatresten) der Chrom-Komplexe in Chromsulfat-
Losungen durch Formeln in der Wernerschen Schreibweise sche-
matisch wiedergibt. Diese experimentellen Unterlagen reichten
jedoch nicht aus, um ein eindeutiges Bild der Konfiguration der
tatsdchlich existierenden Chromkomplex-Typen und der in Chrom-
sulfat-Losungen vorliegenden Gleichgewichtsverhiltnisse zu ge-
ben. Das gilt auch fiir weitere Untersuchungen mit Hilfe physika-
lischer Methoden, wie potentiometrisehe und konduktometrische
Titration ( Theis''»12), S.G. Shuttleworth®)). Bestimmung der Diffu-
gions- und Dialysiergeschwindigkeit (Riess und Barth'¢)) und die
Messung der Lichtabsorption (Theis'?)).

Wihrend die aus den zuletzt genannten Untersuchungen
entwickelten Formelbilder mehr oder weniger deutlich an
die Stiasnyschen Verolungsformeln ankniipfen, fiir die der
Aufbau mehrkerniger Chromsalze {iber je zwei OH-Briik-
ken zwischen je zwei benachbarten Chrom-Atomen cha-

3y W. R. Whitney, Z. physik. Chem. 20, 40 [1896].

4) A. Colson, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 140, 42, 1451 [1905];
[14910,7119 [1905]; 145, 250 [1907]; Ann. Chim. Phys. (8) 12, 464
1 .

5) H. G. Denham, Z. physik. Chem, 57, 361 [1909].

8) R. Siewerf, Ann. Chem, Pharmaz. 125, 86 [1862].

7) Th. Graham, Liebigs Ann. Chem. 121, 1 [1862].

8) Th. W. Richardts u. 1. Bonnet, Z, phgsik. Chem. 47, 29 [1904].

%) N. Bjerrum, Z, physik. Chem. 59, 336, 581 [1907]; Z. anorg.
Chem. 119, 192 [1921].

19) E. Stiasny: Gerbereichemie, Dresden u, Leipzig 1931,

1y E. R. Theis, A. W. Goetz u. R. G. Snyder, J. Amer. Leather
Chemists Assoc. 28, 260 [1933].

1%y E. R. Theis u. E. J. Serfass, J. Amer. Leather Chemists Assoc.
29, 543 [1934]; 30, 341 [1935].

13) S. G. Shuttleworth, ]J. int, Soc. Leather Trades Chemists 23, 324
[1939]; 24, 115, 166 [1940]; 27, 104, 111 [1943]; 30, 264 [1946];
31, 334[1947]; 33,92[1949]; 34, 186 [1950]; ref, in Fortschritts-
ber, in ,,Das Leder* 1, 162, 185, 228, 239, 291 [1950] (dort aus-
fithrliche Literaturzusammenstellung).

14y C. Riess u. K. Barth, Collegium [Darmstadt], 1935, 62.

1) E. J. Serfass, C. D. Wilson u. E. R. Theis, J. Amer, Leather Che-
mists Assoc. 44, 647 [1949].
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rakteristisch ist, schlieBt sich die vorliegende Arbeit in
ihrer Formulierung an die von A. Kiintzel'®) entwickelte
Theorie der Entstehung verolter basischer Chromsalze an.
Das Kennzeichen dieser Verolungstheorie bestent
darin, daB fiir verolte oder nach Bjerrum®) versteckt ba-
sische Salze eine Vernetzung zwischen zwei Chrom-Atomen
iiber drei OH-Briicken charakteristisch ist. In Gegenwart
komplexaktiver Sdurereste, wie z. B. die zweiwertigen Sul-
fat-Reste, konnen diese an die Stelle der OH-Briicken in
den verolten Komplex eintreten, jedoch immer nur in der
Weise, daB drei Briickenglieder zwei Chrom-Atome mit-
einander verbinden. Diese Auffassung wird auch von K.
H. Gustavson'?) auf Grund von Untersuchungen iiber das
Verhalten von Chromsulfat-Lésungen gegeniiber Kationen-
und Anionenaustauschern vertreten.

Es wurde versucht, die bisher hypothetisch entwickelten
Vorstellungen mit Hilfe von Leitfahigkeitstitrationen ex-
perimentell nachzupriifen.

Prinzip der Methode

Neutralsalzfreie Chromsulfat-Losungen werden
in hoher Verdiinnung [n/3460; z. B. 2ml einer Chromsulfat-
Lasung (0,19, Cr) auf 400 ml Wasser = n/3460] mit n/200
Natronlauge konduktometrisch titriert (MeBger4t Ruhstrat,
Gottingen) und der erhaltene Kurvenverlauf im Hinblick
auf die Konfiguration der vorliegenden Chromkomplex-
Ionen ausgewertet.

Zur Herstellung neutralsalz-freier Chromsulfat-Lésungen wurde
eine Chromsdure-Losung mit H,0, in Gegenwart von Schwefel-
gdure reduziert. Die Konzentration betrug 7,6 % an Chrom (=
28,7% Cry(80,)s). Zwei Proben wurden auf 1% Chrom und
0,1% Chrom verdiinnt. Simtliche Losungen wurden 6 Monate
auf Zimmertemperatur gehalten. Konduktometrisch wurde fest-
gestellt, daB die Losungen nach diesem Zeitpunkt keine Verin-
derung ihres Ionengleichgewichtes mehr zeigen.

Die Verwendung von Leitfihigkeits-Titrationskurven
fiir eine derartige strukturelle Auswertung setzt voraus,
daB in dem Verdiinnungsbereich titriert wird, in dem
keine Einfliisse gegenseitiger Ionenbehinderung im
Sinne der Debye-Hiickel-Onsagerschen Theorie zu erwarten
sind. Dann sind die gemessenen Leitfdhigkeiten gleich der
Summe der Einzelleitfahigkeiten aller in Losung vor-
handener Ionen und deren Aquivalentleitfahigkeiten nahezu
identisch mit den als Grenzwerte in unendlicher Verdiin-
nung bekannten lonenbeweglichkeiten.

Wird eine Chromsalz-Losung mit Natronlauge kondukto-
metrisch titriert, so sind in der Titrationskurve drei cha-
rakteristische Punkte zu erkennen (Bild 1 und 2):

D

ml 200 NaOH —=
Bild 1
Chromchlorid

18) A, Kintzel, Colloquiumsber. [Darmstadt] 2, 31 [1948].
11) K. H. Gustavson, ebenda 4, 5[1949]; J. Int. Soc. Leather Trades
Chemists 30, 264 [1946]; 35, 270 [1951].
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A = Anfangsleitfdhigkeit. B = Leitfdhigkeit nach be-
endeter Neutralisation freier Sdure, C = Leitfdhigkeit nach
beendeter Ausfillung des Chromsalzes als Cr(OH),. (Der
B-Punkt liegt nicht auf den experimentell ermittelten Kur-
ven, sondern wird durch eine spédter zu erlduternde gra-
phische Konstruktion erhalten).

D

mi "a00 NaOH—>

Bild 2
Chromsulfat

Durch die Punkte A, B und C werden die Kurvenziige
in Bild 1 und 2 in drei Titrationsabschnitte unterteilt:

A—B Titration der freien durch Hydrolyse gebildeten
Saure. (Neutralisationsabschnitt freier Sdure).

B—C Titration des Chromsalzes, das z.T. als basisches Salz
vorliegt, unter Bildung von Salzen héherer Basizitédt
bis zur Ausfdllung als Cr(OH),. (Féllungsabschnitt
des Chromsalzes).

C—D Alkali-UberschuBlinie.

Zur Konstitutionsaufkldrung von Chrom-Komplexen
miissen herangezogen werden:

I. Der Neigungsgrad des Féllungsabschnittes.
(Verhéltnis von koordinativ zu ionogen an Chrom ge-
bundenem Sulfat).

II. Das Auftreten einer Kurvenkrimmung inner-
halbdes Fédllungsabschnittes. (Anwesenheit von
einfach neben zweifach koordinativ an Chrom gebun-
denen Sulfato-Gruppen).

I11. Die Lagedes B-Punktesim Achsenkreuz. (Kon-
stitution der vorliegenden Chromkomplex-Typen und
die Gleichgewichtslagen in Chromsulfat-Losungen).

Zur Konstitutionsermittlung von komplexen Chrom(I11)-
Ionen konnen I und II nur dann als experimentelle Unter-
lage herangezogen werden, wenn diese so instabil sind, da3
sie bei der Titration mit Natronlauge zerfallen und in C
quantitativ in Chromhydroxyd iibergegangen sind. Das
ist, wie spater gezeigt werden wird, bei den in Chromsulfat-
Losungen vorliegenden Chrom-Komplexen unter den an-
gegebenen Versuchsbedingungen der Fall.

Eine strukturelle Auswertung nach I wurde bereits in den
Arbeiten von S. G. Shuitleworth'®) versucht, die Auswer-
tungsmoglichkeiten IT und 11T wurden auf Grund eigener
Untersuchungen entwickelt.

I. Auswertung des Neigungsgrades
von Fillungsabschnitten
Shuttleworths'®) Methode, aus konduktometrischen Al-
kali-Titrationskurven von Chromsulfat-L&sungen einen An-
haltspunkt iiber die Bindungsart der an Chrom gebundenen
Sulfat-Gruppen zu gewinnen, beruht auf der Beobachtung,
daB der Fillungsabschnitt (B—C) umso steiler verlduft, je
mehr von dem in der Lésung vorhandenen Sulfat koordinativ
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gebunden war. Diese Steigerung des Neigungsgrades ist da-
durch bedingt, daB wahrend der Titration koordinativ ge-
bundenes Sulfat in die ionogene Sphére tibergeht und da-
durch die Leitfdhigkeit der Ldosung erhdht. Durch Ver-
gleich des in einem speziellen Falle gemessenen Neigungs-
grades mit den fir 2 Extremfille der Komplexbeladung
berechneten Neigungsgraden kann der Anteil an koor-
dinativ bzw. ionogen an Chrom gebundenem Sulfat in der
untersuchten Chromsulfat-Losung abgeschitzt werden. Ex-
tremfille liegen vor, wenn sdmtliche Sulfat-Gruppen iono-
gen bzw. koordinativ an Chrom gebunden sind.
Shuttleworth versuchte, die Auswertungsergebnisse da-
durch zu ergdnzen, daB er die Sulfat-Gruppen verschiede-
ner Bindungsart auf bestimmte hypothetische Chrom-
komplex-Typen verteilte. Jedoch beschrdnkte er sich auf
zwei Chromkomplex-Typen, von denen der eine katio-

nisch, der andere ungeladen angenommen wurde, was, wie -

spater gezeigt wird, mit experimentellen Befunden anderer
Art nicht vereinbar bzw. theoretisch unwahrscheinlich ist
(z. B. vierfache Vernetzung zwischen zwei Chrom-Atomen).

Fiir eine qualitative Abschédtzung des Anteils der
koordinativ an Chrom gebundenen Sdurereste ist diese Me-
thode jedoch gut geeignet. So ldBt sich aus einem Ver-
gleich des Neigungsgrades der Fillungsabschnitte von
Chromchlorid (Bild 1) mit Chromsulfat (Bild 2) ableiten,
daBl ausgeruhte Chromchlorid-Losungen keine koordina-
tiv gebundenen Sdurereste enthalten, wihrend in Chrom-
sulfat-Losungen fast immer groBere Anteile koordinativ an
Chrom gebundenen Sulfats anzutreffen sind.

1. Uber Ursache von Kurvenkriimmungen innerhalb
des Fillungsabschnittes bei Chromsulfaten

Im Gegensatz zu konduktometrischen Titrationskurven
von Chromchlorid treten bei Chromsulfat im sog. Fallungs-
abschnitt (B—C) zuweilen knickpunktartige Kurvenkriim-
mungen auf. Diese Erscheinung wurde schon von S. G.
Shuttleworth*®) beobachtet und diskutiert. Er brachte sie
mit einem temperaturabhidngigen Komplexzerfall (Austritt
koordinativ an Chrom gebundener Sulfatgruppen) in Zu-
sammenhang, der an diesem Knickpunkt zum Abschluf
gekommen sei. Wurden ndmlich Titrationen bei 5° statt
bei 25° ausgefithrt, dann konnten knickpunktfreie Fil-
lungsabschnitte erhalten werden.

Im Anschluf an die Untersuchungen von Shuttleworth?®) iiber
die Ursache der Kurvenkriimmungen innerhalb des Fillungsab-
schnittes bei Chromsulfaten wurde eine Chromsulfat-Lésung
(7,6 % Or) konduktometriseh titriert, die thermiseh bei 60° C
vorbehandelt war. Bild 3 zeigt Titrationen (5° und 25° C), bei
denen zwischen den einzelnen Laugezugaben (2 ml n/200 NaOH)
0,5, 1, 2 und 5 min bis zur Ablesung der sich einstellenden Leit-
fahigkeit gewartet wurde. :

Es bestitigte sich, daB die Kurvenkriimmung umso stirker
ausgeprigt ist, je langsamer titriert wird, d. h. je linger die Inter-
valle zwischen den Laugezugaben gewihlt werden. Umgekehrt
bedeutet eine Erhohung der Titrationsgesehwindigkeit eine Ab-
schwichung der Kurvenkriimmung, sodall im Grenzfall eine
Kurvenkrimmung iiberhaupt nicht mehr auftreten sollte. Ex-
perimentell ist aber bei 25° C-Titrationen nur eine maximale Ti-
trationsgeschwindigkeit von 0,5 min zwischen je 2 Ablesungen er-
reichbar, die fiir eine Ausloschung der Kurvenkriimmung nicht
ausreicht.

Abweichend von der Shuitleworthschen Darstellung wurde fest-
gestellt, daB die durch langsame Titration verstirkte Kurven-
kriimmung in der Weise zustande kommt, daB nur der Anfangs-
teil des Fillungsabschnittes steiler wird. Beim Einmiinden des
Anfangsabschnittes in den gemeinsamen zweiten Neigungsabsehnitt
liegt demnach bei allen Kurven der gleiche Neigungsgrad vor. Er
ist identisch mit demjenigen, der sich bei allen Chromsulfat-Losun-
gen gleicher thermischer Vorbehandlung bei lingerem Altern in

18y ﬁ.ggé]Shuttleworth, J. Int. Soc. Leather Trades Chemists 33, 92
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der Titrationsverdiinnung (n/3460) einstellt, wobei die Fallungs-
abschnitte mehr und mehr an Kriimmung verlieren, so daf sie
nach beendeter Alterung knickpunktsirei sind (Bild 4). Man kann
daher dieses Alterungsstadium als Endzustand einer Gleich-
gewichtseinstellung in hoher Verdiinnung bezeichnen. Er ist
dadurch gekennzeichnet, da der Fillungsabschnitt unabhingig
von der Titrationsgeschwindigkeit als Gerade verlauft.

5M
\ 87age gealfert
\ \/

\

\\ \
\\ 77ag gealfert

HT
o N\ 25°C Titration
= \
x| 28tan \\ '
RN gealtert' S~
3 \\ \\ —
59C Titration
7 | 1 L
70 20 30
ml Y00 Na OH ~—>
Bild 3

Leitfahigkeitstitrationen von Chromsulfat-Losungen (7,6 9%, Chrom).

Gleichgewichtstemperaturen 60° C. Abstande zwischen Laugen-

zugabe und Leitfahigkeitsablesung 1) 0,5 min; 2) 1 min; 3) 2 min;
5 min.

Durch Auswertung des Neigungsgrades dieser Féllungsab-
schnitte nach Shutfleworth (1) ergibt siech, daB in den Losungen
dieser Endzustdnde nicht das gesamte koordinativ gebundene
Sulfat aus den Komplexen ausgetreten ist, sondern ein gréBerer
Anteil von stabilerer Bindungsart erhalten bleibt. Aus einem Ver-
gleich der Neigungen des Fillungsabschnittes von Lésungen ver-
schiedener thermischer Vorbehandlung geht hervor, dafl um so
mehr koordinativ gebundenes Sulfat in den Endzustinden vor-
liegt, je hoher die Vorbehandlungstemperatur gewdhlt
wurde (Bild 4).

Die Alterungsversuche und die Erscheinung der Kurven-
kriimmung zeigen also, daB komplexgebundene Suifato-
Reste von zwei verschiedenen Haftfestigkeiten existieren.
Diese Unterschiede in der Haftfestigkeit lassen sich auf
zwei Arten koordinativer Bindung der Sulfato-Gruppe
zuriickfiihren.

Die eine Art, die eine stdrkere Bindungsfestigkeit auf-
weist, wird als koordinativ doppelt gebundenes Briicken-
glied zwischen zwei Chrom-Atomen angesehen, wihrend
die lockerer gebundene Art als koordinativ einfach an
Chrom gebundener Ligand von der Formel OSO,H be-
trachtet wird. Das bedeutet aber, dal die Chromkomplex-
Tonen, welche diese einfach gebundenen Bisulfat-Ionen als
Liganden enthalten, anionisch sein miissen.

DaB} in Chromsulfat-Losungen anionische Chrom-Kom-
plexe vorkommen konnen, geht auch aus Arbeiten von
K. H. Gustayson'?) hervor, der durch Wofatit-Analysen an
Chromsulfat-Losungen dhnlicher Konzentration und Vor-
behandlung anionische Chromkomplexe in einer Menge
von etwa 109, (bezogen auf die Gesamtchrommenge) fand.

1%y K. H. Gustavson, loc. cit.
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Die Kurvenkriimmungen innerhalb eines Fillungsab-
schnittes sind dann so zu deuten, daff wihrend der Titra-
tion eine Komplexumwandlung von anionischen Chrom-
sulfato-Komplexen in kationische unter Abgabe von Na-
triumsulfat bzw.NaHSO, stattfindet. Dagegen sind Chrom-
sulfat-Losungen, die keine Kriimmungen innerhalb eines
Féllungsabschnittes aufweisen, beziiglich ihrer Chrom-
Komplexe einheitlich kationisch. Diese Chrom-Kationen
liegen dabei z. T. als Hexaquochromsalze und z. T. als ba-
sische Salze vor, welche Sulfato-Reste in stabilerer Kom-
plexbindung enthalten.

4
T 259C Titration
[ry i
S
< AN
R 0

50C

/7 Titration

| ! |
0 70 20 30
mi 7200 Na OH —

Bild 4

Endgleichgewichte bei hoher Verdiinnung. Gleichgewichtstempera-
turen: Kurve 1,1 25° C, 40° C; Kurve 2,2’ 60°C; Kurve 3,3° 100° C

lIl. Konstitutionsermittlung aus der B-Punktlage

Die Auswertungsmethode der B-Punktlage im Achsen-
kreuz (Abszisse: ml NaOH; Ordinate: Leitfdhigkeit in
Werten) ermdglicht eine quantitative Konstitutionsermitt-
lung der Chromkomplex-Ionen. Sie geht davon aus, daB
zu jedem Chromkomplex-Typ bzw. zu jedem Gemisch ver-
schiedener Typen ein ganz bestimmter Kurvenverlauf der
konduktometrischen Alkalititration gehért. Es liegt nahe,
die konduktometrischen Titrationskurven fiir alle theore-
tisch moglichen Ionenkonfigurationen und deren Gemische
zu berechnen und dann die gemessenen Titrationskurven
damit zu vergleichen. Bei Ubereinstimmung wird dann
geschlossen, dafl die theoretisch angenommenen Chrom-
Komplexe in der untersuchten Ldsung vorhaflden sind.

Die Berechnung eines derartigen Auswertungsdiagramms
wird dadurch sehr vereinfacht, da jede dieser kondukto-
metrischen Titrationskurven durch die Punkte A, B und C
vollstindig festgelegt ist. Von diesen zeigt der Punkt B
(Leitfahigkeit nach beendeter Neutralisation freier Sdure)
die Abhéingigkeit des Kurvenverlaufs von der Konstitution
der vorliegenden Chromkomplex-Ionen am deutlichsten,
weil seine Lage abhdngig von der Vorbehandlung der
Chromsulfat-Losung, d. h. von der Komplexzusammen-
setzung, sowohl in Richtung der x- als auch der y-Achse
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variiert. A variiert hingegen nur in Richtung der y-Achse
und C liegt unabhéngig von der Komplexkonfiguration
stets an der gleichen Stelle. Es geniigt daher, fiir die Aus-
wertung einer gemessenen Titrationskurve statt eines
theoretisch errechneten Kurvenmaterials lediglich die
berechfieten B-Punktlagen heranzuziehen.

Die Abhingigkeit der B-Punktlagen von der Konstitu-
tion der vorliegenden Chromkomplex-Typen kommt wie
folgt zustande: Geht man einheitlich vom Hexaquochrom-
sulfat aus, das einerseits durch Hydrolyse und andererseits
durch den Eintritt von Sulfat-Resten in den Komplex ver-
schiedenartige Chromkomplex-Typen bilden kann und
nimmt zunédchst vereinfachend an, daf das gesamte Hexa-
quochromsalz in einen einzigen neuen Komplextyp um-
gewandelt wird, dann miissen die der Basizitdt (Verhéltnis
von basischen zu sauren Gruppen am Chrom-Komplex)
dieses Typs entsprechenden Mengen freier Siure mit NaOH
titrierbar sein:

z. B. Cry(80,)5 aqu. == (Cry(OH),(80,))S0, + H,S0,.

Damit ist der Abszissenwert des zugehorigen B-Punktes
festgelegt. — Ist der angenommene Chromkomplex-Typ
eine Sulfatosdure, dann bestimmt deren Titrationswert mit
NaOH den Abszissenwert des B-Punktes.

Ein Chromkomplex-Typ ist aber dadurch allein noch
nicht hinreichend gekennzeichnet, da die Sulfato- und Hy-
droxo-Gruppen sehr verschieden in den Chrom-Komplex
eingebaut sein kdnnen. Zur Charakterisierung eines Chrom-
komplex-Typs von diesem strukturellen Gesichtspunkt aus
kann nun weiterhin der Ordinatenwert des B-Punktes
herangezogen werden. Er wird durch die Summe der
Ionenbeweglichkeiten aller in der Chromsulfat-Lésung beim
Punkte B vorliegenden lonen bestimmt. Im Falle komple-
xer Chrom-Ionen ist die Ionenbeweglichkeit abhdngig von
TeilchengréBe und Ladung, d. h. der Anzahl der komplex-
gebundenen Gruppen und ihrem Einbau. Insofern gehort
zu jedem Chromkomplex-Typ auch ein ganz bestimmter
Ordinatenwert des B-Punktes.

Falls komplexe Chromsulfatosauren vorliegen, iiber deren Disso-
ziationsgrad nichts bekannt ist, mul dabei allerdings beriicksich-
tigt werden, dafl die gemessene Leitfdhigkeit nur der Summe der
tatsachlich dissoziierten Ionen in der Chromsulfat-Losung ent-
gpricht.

Nach solchen Uberlegungen 148t sich ein Auswertungs-
diagramm aufstellen, in dem man fiir jeden theoretisch
moglichen Chromkomplex-Typ den zugehdrigen B-Punkt
in das Achsenkreuz eintrdgt unter der Annahme, dall das
gesamte Hexaquochromsulfat jeweils vollstindig in diesen
einen Chromkomplex-Typ umgewandelt worden ist.

Die angenommenen Chromkomplex-Typen beschrinken
sich auf einkernige und zweikernige Chromkomplex-Ionen. Nach
Dialysemessungen von Riess und Barth'4} und nach Angaben von
Denham?®) kommen nur zweikernige Chromkomplex-Ionen neben
einkernigen unter den hier gewihlten Konzentrationsbedingungen
vor. Die Existenz von Chromsulfatosiuren mit mehr als 3 Sul-
fato-Gruppen pro 2 Chrom-Atome ist in Losungen, die nicht
zusitzliches Sulfat enthalten, unwahrscheinlich.

Die zur XKonstruktion der Ordinatenstrecke erforderlichen
Ionenbeweglichkeitswerte fiir H*+, Nat, 80,2~ konnen aus
der literatur entnommen werden. Da sie fiir komplexe Chrom-
Jonen mit Ausnahme des einfachen Chromhexaquoions (/5 Cr-
(OH,) ¢ = 67 (25° C)) unbekannt sind, werden sie unter Beriick-
sichtigung von Ladung und Teilchengrofe abgeschatzt. Die Grolle
ermittelt man aus dem Verhiltnis der mittleren Komplexradien
in Bezug auf den Radius des einkernigen Hexaquochrom-Ions un-
ter der Annahme, dafl die Dicke der Solvatschicht in allen Féllen
annihernd von der gleichen Gréffenordnung ist.

Die Ordinatenstrecke wird weiterhin durch die durch Aggrega-
tionsvorginge verminderte Anzahl der Ladungstriger bestimmt.
Es ist zweekmiBig mit Zahlenwerten (Leitfahigkeitsanteilzahlen)
zu arbeiten, die dies mit Dberiicksichtigen. Ausgehend von
der Leitfahigkeitsanteilzahl 402 des Hexaquochrom - Ions
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(6x1/3 Cr(QH,) ¢t = 6x67 = 402} errechnef sich die Leitfihigkeits-
anteilzahl der verschiedenen Chrom-Komplexe nach folgenden Ge-
gichtspunkten:
a) Zweikernige Chromkomplex-Ionen haben auf Grund ihrer Teil-
chengrofBe eine geringere Leitfihigkeitsanteilzahl gegeniiber
einkernigen Chrom-Ionen von gleicher Ladung. Als Umrech-
nungsfaktoren wurden folgende Werte eingesetzt: Fir zwei-
kernige Komplexe mit O H-Briicken 1/1,25, mit 1 S0, — 3 §0,-
Gruppen 1/1,5—1/2,0.
Zweikernige Chrom-Tonen koénnen verschieden geladen sein.
Sind sie dreiwertig geladen (wie einkernige Chromhexaquo-
Ionen), dann andert sich die Leitfahigkeitsanteilzahl nach Be-
riicksichtigung von a) nicht. Tragen sie Ladungen, die von der
Dreiwertigkeit abweichen, so ist Leitfahigkeitsanteilzahl ent-
sprechend umzurechnen. (Z. B. im Falle der Zweiwertigkeit
Reduzierung der Leitfihigkeitsanteilzahl auf 2/3 ihres Wertes.)
¢) Verringerung der lonenzahl durch Bilduig von zweikernigen
Ionen aus einkernigen. (Nach Beriicksichtigung von a) und b)
Halbierung der errechneten Leitfihigkeitsanteilzahl.)

o

Beispiel:

Arngenommener Chromkomplex-Typ: (Cry(OH),(80,))80,

Vollstindige Umwandlung von Hexaquochromsulfat in den an-
genommenen Chromkomplex:

Cry(S0,); aqu. = (Cry(OH),(80,)) SO, + HyS0,

Titration der dem angenommenen Chromkomplex-Typ zuge-
horigen freien Siure mit NaOH bis zum B-Punkt:

(Cry(OH),(50,)) SO, + H,80, + 2 NaOH =
(Cr,(OH),(SOy)) SOy + Na,SO, + 2 H,0.

Abszissenwert: 2 NaOH = 1 H,80, = '/, der Abszissenstrecke,
die bei vollstindiger Neutralisation bis zum Punkte C benotigt
wiirde. Ordinatenwert: Summierung der Ordinatenstrecken aus
Tild 5 fiir die Ionen {Cry(OH),(80,))2F, 80,2 und /4 der theore-

tisch moglichen Gesamtsumme an Nag2t 80,2,

Analog 148t sich der Punkt A {Anfangsleitfadhigkeit) berechnen,
indem man die Leitfihigkeitsanteilzahl fiir H+ an Stelle von Nat
einsetzt. Der Abszissenwert fir A ist = O.

Man erhdit auf diese

Chrom-Kationen 1 Briickenglied 2 Briickenglieder

3 Briickenglieder Weise fiir alle theoretisch

0 SO, 2Cr(OH,)s* 402 |(Cry(OH))5+ 271 |(CrytOH), )%+ 218
1 80, — (Cry(80,))*+ 180 [(Cry(OH) (S0,))*+ 134
2 SO, — — (Cry( SO )2t 83
3 SO, - — —

(als Briickenglied) -

Chrom-Anionen

in Erwdgung gezogenen

Cry(OH),)3+ 163 A
EC::EOH;‘;(SO‘))“ % Chromkomplextypen die
(Cry(OH) (S0.)y)* 42 Lage der B-Punkte im
(Cry(S0,)a)° 0 Achsenkreuz. Aus ihnen

konstruiert sich das Aus-
| wertungsdiagramm. Diese

Tabelle 1. Theoretische Leitfahigkeitsanteilzahlen

Tab. 1 zeigt die theoretisch erwogenen Chromkomplex-Typen.
Um die nach den obengenannten Gesichtspunkten errechneten
Leitfihigkeitsanteilzahlen dem in den Kurvenbildern angewandten
Mafistab anzupassen (d. h. als Ordinatenstrecke ausdriicken zu
konnen) wurde durech Ausmessen der Ordinatenstrecken fiir

: bekannte Ionen (z. B. Na+, $0,2-) ein Umrechnungs-
faktor ermittelt. Die errechneten Ordinatenstrecken,
bezogen auf Cr,(80,),, 2eigt Bild 5.
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Bild 5

Leitfahigkeitsanteilzahlen als Ordinatenstrecken im MaBstab der
experimentell erhaltenen Kurvenbilder bezogen auf die Gesamtmenge
an Cry(SO,),

Zur Konstruktion der theoretischen B-Punkte sind die fir die
Titration des jeweiligen Chromkomplex-Typs bis zum Punkte B
aufzuwendenden Mengen an NaOH lings der Abszisse und die
entsprechenden Leitfahigkeitsanteilzahl-Werte lings der Ordinate,
anteilig bezogen auf die Gesamtmenge an Cry(S0,),, in das Achsen-
kreuz einzutragen.

504

B-Punkte werden durch
,,Grenzlinien* verbunden,
welche die Lagen der B-
Punkte aller Chromkom-
plextypen mit 1,2 und 3
Briickengliedern, bezw. mit 0, 1, 2 und 3 SO,-Resten als
Briickengliedern voneinander abgrenzen.

Die Bilder 6 und 7 zeigen die Auswertungsdiagramme fiir
kationische und anionische Chrom-Komplexe.

(Cry(OH)4(80,)/080,/5)2~ 67
(Cry(OH) (50,):/0504/)~ 33,5

5 /
i N s !

HYdN
| [Cra(GH)S0, (50 )ss
(73 (50, (50g), /L2 (02 50,750

[etsolyso, ;- _ 2 S0 ols rickengled.
[Cr2(01)(50,),](S04) 55
ors(s00y]. _ _ 3 S0 2ls Brickergled
70 20
m/ /200 Na OH —=

Bild 6. Grenzlinien fiir die Lage der B-Punkte bei der
Titration kationischer Chromsulfato-Komplexe

7+
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Trégt man den B-Punkt einer experimentell erhaltenen
Titrationskurve in ein derartiges Auswertungsdiagrarﬁm
ein, dann 4Bt sich aus der Lage dieses B-Punktes im
Achsenkreuz ablesen, welche der theoretisch angenom-
menen Chromkomplex-Typen vorliegen. Tritt nur
ein einziger Chromkomplex-Typ in der untersuchten Lg-
sung auf, so sollte der experimentell gefundene B-Punkt mit
dem errechneten B-Punkt eines bestimmten Chromkomplex-
Typs zusammenfallen. Bei Gleichgewichten zwischen zwei
Chromkomplex-Typen miiBte der experimentell gefundene
B-Punkt auf der Verbindungslinie zwischen zwei, die
Gleichgewichtspartner kennzeichnenden B-Punkten liegen.
Dabei ergibt sich die Gleichgewichtslage aus dem

Cr3 (504);

7 L
g fora(0,50,/050,4] Moy
/ 0
/7 [Cra (0H)(50,), /0805 /N2
0 / [ ! —
70 20 2%
LYX] %] ml /200 NaOH —=

Bild 7. Grenzlinien fiir die Lage der B-Punkte bei der Titration
anionischer Chromsulfato-Komplexe

Streckenverhiltnis zwischen experimentell gefundenem B-
Punkt und den Endpunkten dieser Verbindungslinie, Die B-
Punkte von Gleichgewichten zwischen drei Chromkomplex-
Typen liegen innerhalb von Dreiecksflichen, deren Eck-
punkte im einfachsten Falle die B-Punkte der Gleichge-
wichtspartner darstelien. In diesem Falle kann die Gleich-
gewichtslage nach dem Prinzip der Auswertung von Drei-
stoffsystemen ermittelt werden.

Wie aus Bild 6 hervorgeht, gibt ein derartiges Aus-
wertungsdiagramm bei zweikernigen Chrom-Komplexen
tiber die Art der Verkniipfung zwischen den Chrom-Atomen
Aufschlu8, ndmlich ob dabei 1, 2 oder 3 Briickenglieder auf-
treten und welche von diesen Hydroxo- oder Sulfato-Briik-
ken sind.

Die Lage eines experimentell gefundenen B-Punktes in
einem derartigen Auswertungsdiagramm kann u. U. mehr-
deutig sein. In diesem Fall kann erst durch Kombination
der unter I, Il und III genannten Auswertungsmethoden
Eindeutigkeit erreicht werden.

V. Konstitution von Sulfato-chrom(lll)-Komplexen
und die Gleichgewichtslagen
in Chromsulfat-Lésungen

Die geschilderte Methode der Konstitutionsermittlung
wurde auf neutralsalzfreie Chromsulfat-Losungen verschie-
dener Gleichgewichtseinstellung (Konzentration, Tempera-
tur, Alterung) angewandt.

Die auf 8. 501 beschriebenen Chromsulfat-Losungen verschie-
dener Konzentration wurden bei verschiedenen Thermostaten-
Temperaturen zwischen 25 und 100° C zu einer neuen Gleichge-
wichiseinstellung gebracht. Die Beendigung der Gleichgewichts-
einstellung wurde durch I,eitfihigkeitskonstanz festgestellt.

Unmittelbar vor der konduktometrischen Titration wurden die
Losungen verdiinnt (n/3460), schnell auf die jeweilige Titrations-
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temperatur (5%, 25° C) gebracht und anschlieBend mit n/200 Na-
tronlange konduktometrisch titriert. Die durch Temperaturer-
hohung herbeigefiihrten Gleichgewichtsinderungen wurden durch
das schnelle Verdiinnen und Abkiihlen nicht so sehr veridndert,
daf eine Ermittlung der urspriinglichen Gleichgewichtslage da-
dureh unméglich gemacht wiirde.

Die Bilder 8 und 9 zeigen den Verlauf der Titrationskur-

ven von Chromsulfat-Lésungen verschiedener thermischer

1] - 1

1 |
70 ’ 20 30
ml e00 NaOH —
Bild 8

Leitfahigkeitstitrationen von Chromsulfat-Lésungen hoherer Kon-
zentration (7,6 ¢, Chrom). Vorbehandlungstemperaturen: Kurve 1,1
250 C; Kurve 2,2° 40° 'C; Kurve 3,3' 60° C; Kurve 4,4” 100° C

A1

A
T //412 % 25°C Titration
w A )
SHlE
3 7
X

" /5o

/ Titration

’ | | 1
0 70 20 30
mil /200 NaOH ——

Bild 9

Leitfahigkeitstitrationen von Chromsulfat-Lésungen (0,1 % Chrom?
niederer Konzentration. Vorbehandlqustemperaturen: Kt}rve 1,1
250 C; Kurve 2,2’ 40° C; Kurve 3,3 60° C; Kurve 4,4° 100° C

A436.9
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Vorbehandlung (259, 40°, 60°, 809, 100° C) und verschie-
dener Konzentration (7,69, und 0,19, Cr), wobei die je-
weils obere Kurvenschar die Titration bei 25° C und die
untere die bei 5° C wiedergibt.

Die bei 5° C erhaltenen Titrationskurven liegen — bei einem
prinzipiell #hnlichen Verlauf — in einem niedrigeren Leitfdhig-
keitsbereich (geringere Tonenbeweglichkeit) als die von 25° C.

Ein Vergleich der Kurvenscharen der beiden Konzentrations-
stufen zeigt, daB die vérschiedenen Ausgangskonzentrationen der
Chromsulfat-Losungen nur relativ geringe Anderungen des Kur-
venverlaufs bedingen. Von starkem Einflul} sind dagegen die Vor-
behandlungstemperaturen der urspriinglichen Chromsulfat-Lo-
sungen.

Den verschiedenen Kurvenscharen ist gemeinsam, dafl die An-
fangsleitfahigkeit (A) mit steigender Vorbehandlungstemperatur
zuniichst geringer wird. bei 60° ein Minimum durchlduft und dann
bis 100° wieder ansteigt (Bild 10). Dieser Anstieg tritt bei den

Endgleichgewichfe

bei /70/19/‘
Verdiinnung

4r 01%Cr
1 10%¢Cr
2
x 76%Cr
X 3r Endgleichgewichie

L
20 40 60 80 100

Bild 10

Anfangsleitfahigkeiten in Abhangigkeit von der Vorbehandlungs-
temperatur (A-Punkte)

verdiinnteren Losungen sehr viel stirker in Erscheinung als bei den
konzentrierten. Die Leitfdhigkeit in den entspr. B-Punkten
nimmt dagegen mit steigender Temperatur standig ab (Bild 11).

3
Endgleichgewichfe bei
? hoher Verdinnung
©
< -
82 01%Cr
$ 10%Cr
76%Cr
chgewichfe
r Verdiinng.
01%0Gr
7+ 10%¢Cr
076%Cr
20 40 60 80 100
of —=
Bild 11

Leitfahigkeiten nach vollendeter Neutralisation freier Sduren in
Abhéngigkeit von der Vorbehandlungstemperatur
. (B-Punkte)

Da der Punkt C (Leitfdhigkeit nach beendeter Titration des
Chromsalzes) bei gleicher Einwaage, bezogen auf Cr,(S0,), fiir
alle untersuchten Losungen an der gleichen Stelle liegt, so ist die
Aussage, daB der Punkt B mit steigender Vorbehandlungstem-
peratur absinkt, gleichbedeutend mit einer Zunahme des Nei-
gungsgrades des Fallungsabschnittes. Qualitativ bedeutet dieser
Anstieg, dal mit zunehmender Vorbehandlungstemperatur der
Gehalt von koordinativ an Chrom gebundenem Sulfat groBer
wird.

Die Linien O—C (Bilder 8 und 9) geben diejenigen Leitfihigkeits-
werte an, die dem Natriumsulfat-Gehalt in jedem Punkte der Ti-
trationskurven entsprechen. Man erhiilt diese Linie auch experi-
mentell, wenn man eine n/200 Natriumsulfat-Losung in 400 mi
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reines Wasser einlaufen 148t und die dabei auftretenden Leit-
fihigkeitsinderungen verfolgt.

Wie aus den Titrationskurven von Chromsulfat-Losun-
gen (Bilder 8 und 9) zu ersehen, ergibt sich die Lage des B-
Punktes nicht unmittelbar aus dem gemessenen Kurven-
verlauf, sondern erst aus dem Schnitt, der als Geraden (ge-
punktete Hilfslinien) eingetragenen Titrationsabschnitte
fiir die Neutralisation freier Sdure (A—B) und fiir die Fil-
lung des Chromsalzes (B—C).

Dafl im experimentell gefundenen Kurvenverlauf kein scharfer
Knickpunkt bei B erhalten wird, ist durch eine beim Zusatz von
Alkali weiter fortschreitende Nachhydrolyse der Chromsulfat-
Losungen im ersten Kurvenabschnitt (A—B) bedingt, d. h. im
Laufe der Titration wird mehr Sdure frei, als in der Ausgangsldsung
vorhanden war.

Nach einer von Shuttleworth??) vorgeschlagenen Methode
kann man den durch Nachhydrolyse unbeeinfluBten Ver-
lauf des Neutralisationsabschnittes (A—B) dadurch fest-
legen, dall man eine der hydrolytisch gebildeten Sidure etwa
gleiche Menge freier Schwefelsdure unter den gleichen Ver-
suchshedingungen fiir sich allein titriert. Die derart er-
mittelte Gerade wird mit der gleichen Neigung, wie sie bei
der Alleintitration erhalten wurde, so in das Kurvenbild
der Chromsulfat-Titrationen eingezeichnet, daB sie jeweils
durch den Anfangspunkt A der Titration hindurchlduft.

Die Neigung des Neutralisationsabschnittes freier Séure hingt
von dem Dissoziationsgrad der vorliegenden Sidure ab, und zwar
ist diese um so geringer, je schwicher die Saure dissoziiert ist. Es
miifte daher im Falle des Vorliegens schwicher dissoziierter
komplexer Chromsulfatosiuren mit Neigungsgraden gearbeitet
werden, die dem Neigungsgrad der Chromsulfatosiure bzw. deren
Gemisehe mit Schwefelsdure entsprechen.

Der zweite Kurvenabschnitt, der fiir die Konstruktion
des Punktes B bendtigt wird (Fallungsabschnitt (B—C)),
zeigt die bereits erwdhnte Kurvenkriimmung, die durch.
den Austritt einfach koordinativ an Chrom gebundenen
Sulfats aus dem Komplex bedingt ist. Zur Korrektur legt
man von C aus eine Tangente an die untere Kurvenkriim-
mung bei B an. Eine derartige Kurvenvereinfachung ist
erlaubt, weil man ndmlich auch experimentell eine der-
artige Gerade erhalten wiirde, wenn es gelingt, die Titra-
tionsgeschwindigkeit an die Austrittsgeschwindigkeit koor-
dinativ gebundenen Sulfats aus dem Chromkomplex an-
zugleichen (vgl. S. 502).

Bei der 25° C-Titration ist es experimentell nicht moglich, so
schnell zu titrieren, dafl eine Angleichung der beiden Geschwin-
digkeiten erreicht werden kann. Bei 5° C-Titrationen ist sie da-
gegen leicht méglich, da hier der Austritt koordinativ gebundenen
Sulfats wesentlich langsamer abliuft und u. U. hinter der Titra-
tion anfinglich zuriickbleibt (Bilder 3, 8, 9).

Zur Auswertung des experimentellen Kurvenmaterials
wurden die B-Punkte der gemessenen Titrationskurven in
das Auswertungsdiagramm eingetragen (Bilder 12 und 13).
Die vollen Punkte bedeuten die B-Punkte der 25° C-Titra-
tion, Kreise die der 5° C-Titration. Letztere wurden auf
die Koordinaten der 25¢ C-Titration umgerechnet).

Da die Gleichgewichtseinstellungen der Chromsulfat-Lo-
sungen beim Verdiinnen auf die Titrationskonzentration
(n/3460) und bei anschliefendem Altern sich dndern, wird
die B-Punktlage in drei Stufen ausgewertet:

1) Bestimmung der Endgleichgewichte in hoher Ver-
diinnung, d. h. Auswertung der Leitfahigkeitskurven,
die sich ergeben, wenn die bei den verschiedenen Kon-
zentrationen und Temperaturen ins Gleichgewicht ge-
brachten Lésungen, auf die Titrationskonzentration
von n/3460 verdiinnt, bis zur Einstellung eines neuen
Gleichgewichtszustandes gealtert und anschlieBend ti-
triert werden.

) W. F. Barker, E. H. Rokwer u. S. G. Shuttl
17 [1938]. uttleworth, ebenda 22,
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2) Bestimmung der Anfangsgleichgewichtebeihoher
Verdiinnung, d. h. Auswertung der Leitfihigkeits-
kurven, die sich ergeben, wenn die verschiedenen auf
die Titrationskonzentration von n/3460 gebrachten Lo-
sungen unmittelbar nach ihrer Verdiinnung titriert wer-
den.

Bestimmung der Ursprungsgleichgewichte bei
hoherer Konzentration. D. h. aus der Lage der
Gleichgewichte von 1) und 2) werden Riickschliisse auf
die Gleichgewichtslagen der unverdiinnten Ursprungs-
losungen gezogen und durch weiteres Versuchsmaterial
erhirtet.
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Bild 12
Lage der experimentell gefundenen B-Punkte im theoretisch auf-
gestellten Grenzlinien-System (Endgleichgewichte bei hoher
Verdiinnung)
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Bild 13

Lage der experimentell gefundenen B-Punkte im theoretisch auf-
gestellten Grenzlinien-System (End- und Anfangsgleichgewichte bei
hoher Verdiinnung)
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1. Die Endgleichgewichte bei hoher Verdiinnung

Die B-Punkte der Titrationskurven der Endgleichge-
wichte (Bild 4) liegen auf der Verbindungsgeraden zwi-
schen den Chromkomplex-Typen Cr,(S0,); und (Cry(OH),-
(80,))80, (Bild 12). Dieses Gleichgewicht kann daher
wiedergegeben werden durch (s. Bild 14):

+++ ++ +
HzO H20 HZO
Hzo Hzo HZO H . HzO
H20 H,0 HZO He0 =
o o
HZO Hzo )S(O
o=$=o o=§:o 0) + HS0,
0 0
Eawm

Bild 14

Cry(SO,); aqu. =2 (Cry(OH),(S0,)) SO, + H,50, (1)

In diesen hochverdiinnten Chromsulfat-Losungen tritt
also neben Hexaquochrom-Ionen nur ein einziger basischer
Chromkomplextyp als Hydrolysenprodukt auf, der drei
Briickenglieder (1 Sulfato- und 2 Hydroxo-Briicken) zwi-
schen 2 Chrom-Atomen enthilt.

Andere Konfigurationen mit weniger Briickengliedern
oder solchen, die ausschlieBlich Hydroxo-Briicken enthal-
ten, kénnen als ausgeschlossen gelten, da in diesen Fillen
die gemessenen B-Punkte an anderen Stellen des Auswer-
tungsdiagrammes hétten liegen miissen.

Das Gleichgewicht (I) verschiebt sich mit steigender
Temperatur nach rechts. Eine rtickldufige Gleichgewichts-
einstellung beim Abkiihlen tritt infolge der relativ stabilen
Verkniipfung der beiden Chrom-Atome nur sehr langsam
und unvolistindig ein. Jedoch ist die Stabilitat dieser zwei-
kernigen Chromkomplexe nicht so groB, daB eine Rever-
sibilitdt ganz in Abrede zu stellen wiare. So zeigen z. B. ge-
kochte griine Chromsulfat-Lésungen nach sehr langen Al-
terungszeiten eine Verschiebung des Farbtons von Griin
nach Blau.

Wie weit das Gleichgewicht (I) mit steigender Vorbe-
handlungstemperatur nach rechts verschoben wird, kann
aus der Lage der B-Punkte auf der bezeichneten Geraden
abgeschidtzt werden (Tab. 2).

Temperatur Cry(S0Y), i (Cry(OH),(S0,))S0,
°C % | Y%
25 45 55
60 28 72
100 18 82
Tabelle 2

Da die B-Punkte aus den Gleichgewichten von Losungen
verschiedener Konzentration so eng beieinanderliegen, daB
sie nicht mehr zu trennen sind, bedeuten diese Prozentzah-
len fir die hier angegebenen Vorbehandlungstemperaturen
jeweils die Mittelwerte aus drei Chrom-Konzentrationen

(0,1%, 1,0%, 7,6%, Cr).

2. Anfangsgleichgewichte bei hoher Verdiinnung

Die B-Punkte der Anfangsgleichgewichte bei hoher Ver-
diinnung liegen im Auswertungsdiagramm nicht auf einer
der verschiedenen Verbindungsgeraden. Daraus ergibt
sich, daB in den Anfangsgleichgewichten mindestens drei
Chromkomplex-Typen miteinander im Gleichgewicht ste-
hen, von denen zwei bereits aus dem Gleichgewicht (I) be-
kannt sind. Aus dem Verhalten frisch verdiinnter Chrom-
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sulfat-Losungen beim Altern geht weiterhin hervor, daB
die dritte Gleichgewichtskomponente anionischer Natur
sein muB (s. S. 502).

Im Auswertungsdiagramm stehen zwei anionische Chrom-
komplextypen zur Auswahl (Cr,(OH) (80,),/080,/)H
und (Cr,(OH),(80,)/080,/;)H,), von denen derjenige
Typ als wahrscheinlichster angenommen wird, der sich mit
dem Verhalten der Ldosungen beim Altern in hoher Ver-
diinnung am besten in Einklang bringen ldBt: Die zwei-
kernige Chromsulfatosdure von der Formel (Cr,(OH),(S0,)
/0804/5)H,.

Diese Chromsulfatosidure enthilt die gleichen Briicken-
glieder, wie sie in dem zweikernigen basischen Salz des
Gleichgewichtes (I) vorliegen. Der Ubergang vom An-
fangsgleichgewicht zum Endgleichgewicht beim Altern in
hoher Verdiinnung verlduft nach folgender Formel:

(Cro(OH),(80,)/080s/2) Hy —> (Cry(OH)4(804))S0,4 + H,80,.

Dabei bleibt die Briickenanordnung erhalten, lediglich
das koordinativ einfach gebundene Sulfat tritt aus dem
Komplex heraus.

Betrachtet man diese Chromsulfatosiure als die dritte
Komponente, welche neben den bereits geschilderten
Chromkomplextypen in den Anfangsgleichgewichten auf-
tritt, dann miifiten alle B-Punkte dieser Gleichgewichte
innerhalb eines Dreiecks mit den Eckpunkten: Cr,(S0,),,
(Cry(OH),(80,))S0, + Na,80,, (Cry(OH),(80,)/0804/,)-
Na, liegen. .

Tatsdchlich liegen die B-Punkte zum groBen Teil auBer-
halb dieses Dreiecks. Man kann dafiir verschiedene Ur-
sachen in Erwégung ziehen, ndmlich 1. daB noch weitere
Komponenten an diesen Gleichgewichten beteiligt sind,
oder 2. daB die hier als starke Sdure angenommene Chrom-
sulfatosaure in Wirklichkeit als schwache S&ure vorliegt.
Wenn ndmlich die zweite Ursache zutrifft, dann hétten die
B-Punkte in den Titrationskurven unter Anwendung
schwécherer Neigungsgrade des Neutralisationsabschnittes
(A—B) konstruiert werden miissen, wodurch sich die Lage
der B-Punkte langs der Féllungsabschnitte nach rechts ver-
schiebt.

Von den beiden Ursachen, die fir die Lage der B-
Punkte auBerhalb des Auswertungsdreiecks in Frage kom-
men, wird die zweite, welche die Chromsulfatosdure als
schwache Sdure ansieht, als gegeben angesehen. Infolge-
dessen wurden sdmtliche B-Punkte der Anfangsgleichge-
wichte derart korrigiert, da3 sie durch Verschiebung ldngs
der ihnen zugehoérenden Fillungsabschnitte nach rechts
in das Auswertungsdreieck zu liegen kommen.

Die einzelnen B-Punkte werden so weit verschoben, bis die
neue Ordinatenstrecke fiir B einen Wert erreicht, der aus dem Or-
dinatenwert des zugehorigen, experimentell festliegenden A-Punk-
tes abgeleitet werden kann. Der Ordinatenwert fiir A setzt sich
aus den Aquivalentleitfahigkeiten fiir Hexaguochromsulfat (zu
entnehmen aus dem Gleichgewicht (I)) und fir verschiedene Ge-
mische von (Cry(OH),(S0,))S0, + H,S0; und Chromsulfato-
gdure (zu entnehmen aus einer graphischen Zusammenstellung der
Ordinatenstrecken fiir alle Gemische beider Komponenten) zu-
sammen,

Der neue Ordinatenwert fiir B wird dann durch Austausch der
Ionenbeweglichkeiten fiir ¥+ (einschl. der undissoziierten H-
Atome) durch Na+ in den Ordinatenstrecken fiir A erhalten. Der
Anteil an undissoziierten H-Atomen kommt jedoch in der Linge
der Ordinatenstrecke fiir A nieht zum Ausdruck. Vielmehr er-
scheint diese um einen Betrag verkiirzt, der durch den geringeren
Dissoziationsgrad der Chromsulfatosiure bedingt ist. Um den
Austausech von H*t durch Nat-Tonen an der vollen Léange der
Ordinatenstrecken fiir A durchfiihren zu kénnen, mufl daher der
Dissoziationsgrad der Chromsulfatosiure bekannt sein.

Der Dissoziationsgrad der Chromsulfatosiure kann auf folgende

Weise abgeschitzt werden: Denkt man sich die B-Punkte der
Anfangsgleichgewichte so in das Innere des Auswertungsdreiecks
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verschoben, daB der am weitesten nach links gelegene B-Punkt
(7,86 % Cr, 60° C) gerade noch auf der linken Dreiecksseite liegt,
dann beobachtet man, daB die B-Punkte fir 60 und 100° C
innerhalb der drei gewahlten Konzentrationsbereiche jeweils eine
Gerade bilden (Bild 13 und 15), welche sich mit steigender
Konzentration mehr und mehr der Neigung der linken Dreiecks-
seite anpalit, welche folgendem Gleichgewicht entspricht:

Cry(80,); aqu. === (Cry(OH),(50,)/080,/)H,
oder Cry(S0,); geschrieben als Hexaquochromsalz
(Cr(OH3) ¢)x(80y)5 == (Cry(OH).(80,) (OH,),/080,/,)H,

Die B-Punkte dieses Temperaturbereiches werden im Grenziall
hoher Konzentration auf dieser Dreiecksseite liegen. In diesem
Grenzfall werden auch die entsprechenden A-Punkte den niedrig-
sten Wert annehmen. Verbindet man den niedrigsten experimen-
tell gefundenen A-Punkt (A, in Bild 8 bezw. Bild 9) dureh eine
Gerade statt mit B; mit dem neuen jetzt auf der Dreiecksseite
liegenden B-Punkt, dann erhilt man den Neigungsgrad des
Neutralisationsabschnittes, welcher der vorliegenden schwachen
Chromsulfatosiure entspricht. Mit Hilfe dieses durch seine Neigung
festgelegten Neutralisationsabschnittes (A—B) 148t sich im Aus-
wertungsdiagramm fiir den Punkt (Crg(OH)y(S0,)/0804/,)Na,
(100 % Chromsulfatosiure) die Ordinate des zugehorigen A-Punktes
ermitteln. Verwendet man andererseits den Neigungsgrad fir
starke Siure, so erhilt man einen wesentlich groBeren Ordinaten-
wert fiir A. Die Differenz zwischen diesen beiden A-Punkten
ergibt dann die durch die geringere Dissoziation der Chrom-
sulfatosiiure bedingte Streckenverkiirzung. Aus der GrioBe dieser
Streckenverkiirzung ist zu entnehmen, dall der Dissoziationsgrad
der Chromsulfatosiure etwa dem der Oxalsiure entspricht.
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Bild 15

Lage der experimentell gefundenen B-Punkte unter Beriicksichti-
gung des schwachen Saurecharakters der Chromsulfatosiure

Nach vollzogener Verschiebung der B-Punkte der An-
fangsgleichgewichte- — was einer Neukonstruktion unter
Beriicksichtigung des angenommenen schwachen Sidure-
charakters der Chromsulfatosdure gleichkommt — 145t
sich aus deren Lage innerhalb des Auswertungsdreiecks
(Bild 15) nach dem Prinzip der Auswertung von graphisch
aufgetragenen Dreistoff-Systemen der ungefihre Anteil
der beteiligten Chromkomplex-lonen in den einzelnen
B-Punkten abschdtzen (Tab. 3). Man erhilt auf diese
Weise ein anndherndes Bild iiber die Gleichgewichtslage
in Chromsulfat-Losungen bei verschiedenen #duBeren Be-
dingungen.

3. Die Ursprungsgleichgewichte

bei hoherer Konzentration

Eine den geschilderten Titrations- und Auswertungsme-
thoden analoge Behandlung von konzentrierteren
Chromsulfat-Lsungen (0,1%, 1,0%, 7,69%, Cr) ohne vor-
hergehende Verdiinnung auf n/3460 ist wegen der Behin-
derung der freien lonenbeweglichkeit nicht anwendbar.
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Man kann daher zur Beurteilung der Gleichgewichte kon-
zentrierterer Ldsungen nur die Anfangsgleichgewichte in
hoher Verdiinnung heranziehen, bei denen man jedoch mit
merklichen Verdnderungen durch Abkiihlungs- und Ver-
diinnungsvorgédnge gegeniiber den Ursprungsgleichgewich-
ten zu rechnen hat. Uber die Gleichgewichtslagen bei hhe-
rer Konzentration konnen somit nur Vermutungen ge-
dulert werden, die man durch ergdnzende Messungen zu
erhdrten sucht.

So besteht im Bereich der Vorbehandlungstemperaturen
zwischen 25 und 40° C z. B. die Eigentiimlichkeit, daB un-
abhidngig von der Vorbehandlungstemperatur und von der
Konzentration der Ursprungslgsungen simtliche Gleich-
gewichte bei verschiedenen Leitfahigkeitswerten sich etwa
auf den gleichen Sduregehalt einstellen. Diese Erschei-
nung ist wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, daB mit
steigender Vorbehandlungstemperatur der Gehalt an
Chromsulfatosdure kontinuiertlich zunimmt und der an
Hexaquochromsalz entsprechend geringer wird, wobei diese
Anteile an Hexaquochromsalz im Augenblick des Ver-
diinnens der Ursprungslésungen auf n/3460 bis zur Ein-.

stellung eines Gleichgewichtes in (Cr,(OH),(S0,))S0O, und -

Schwefelsdure hydrolysieren. Je geringer der Anteil an
Hexaquochromsulfat ist, um so schwéicher wird diese Ver-
diinnungshydrolyse ausfallen.

Diese Vermutungen werden durch Leitfdhigkeitsmessun-
gen an 0,1 proz. Chromsulfat-Lésungen verschiedener ther-
mischer Vorbehandlung bestitigt, da hier im Gegensatz
zu den Anfangsgleichgewichten in hoher Verdiinnung im
Bereich von 25—40° C kein Abfall der Anfangsleitfahigkei-
ten zu beobachten ist (Bild 16), sondern die A-Punkte lie-
gen von Anfang an niedrig und beginnen erst bei 60° C

01%Cr
0,
41~ O1proz|lésung 10%Cr
an cr
1 76%Cr
~ /
R
X 3l
R 3
5-
1 2| 60005proz.Lsung
S anCr
§ T \ | —381%Cr
&?/—‘ 10%Cr
L L \__—76%Cr
T w0 0 W w
Of
Bild 16

Anfangsleitfihigkeit in Abhéngigkeit von der Vorbehandlungstem-
peratur bei verschiedenen Konzentrationen der MeBlosung

allméhlich zu steigen. Die anfdnglich relativ hohe Leit-
fdhigkeit der Anfangsgleichgewichte in hoher Verdiitnnung
beruht also darauf, daB im Moment des Verdiinnens der
Ursprungslgsung eine momentan verlaufende Hydrolyse
von Cr,(S0,); zu (Cry,(OH),(80,))S0, und freie Schwefel-
sdure stattfindet. :

Nicht eindeutig zu entscheiden ist, wieweit man in den
Anfangsgleichgewichten bei hoher Verdiinnung die Gleich-
gewichtslagen der Ursprungslosungen erfaBt fiir den Fall,
daBl Vorbehandlungstemperatur und Titrationstemperatur
stark voneinander abweichen. Da man beim Abschrecken

———
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Bild 17

Lage der B-Punkte der Ursprungsgleichgewichte bei hohere
Konzentration (0,1% Cr) .

der bei 100° ins Gleichgewicht gebrachten Chromsulfat-
Lgsungen verschiedene B-Punkte erhilt, je nachdem, ob
man auf 259 oder auf 59 C abkiihlt, ist sehr wahrscheinlich,
daB man auch bei der 5° C-Titration noch nicht das wirk-
liche Ursprungsgleichgewicht erfat. Wo es vermutlich
liegen wird, 148t sich aus den Verbindungslinien der B-
Punkte gleicher Ursprungskonzentration (Bild 15) ab-
schiatzen, auf denen man die B-Punkte in Richtung auf
eine noch niedrigere Abschreckungstemperatur als 5° C
verschieben kann. Das AusmaB einer derartigen Ver-
schiebung bleibt natiirlich reine Hypothese. Ihr ist durch
die Dreiecksseiten des Dreistoffsystems eine &duBerste
Grenze gesetzt.

Bild 17 zeigt die hypothetischen Gleichgewichtslagen in
den urspriinglichen Chromsulfat-Losungen unter Elimi-
nierung der Veridnderungen, die durch Verdiinnung und
Abkiihlung der Losungen bedingt sind. In den konzen-
trierteren Losungen nimmt mit steigender Temperatur die
Bildung von Chromsulfatosiure kontinuierlich zu, wihrend
in den verdiinnteren Lgsungen Hydrolysen- bzw. Zerfalls-
vorginge im Vordergrund stehen.

Glelchgew. Titr. Konz. Cry(S00; | (Cry(OH)(S0,))S0, | (Cr(OH),(SO4)/0S0,/5)H,

Temp Temp. 9% Cr % % o
25 25 0,1;1,0; 7,6) 45 30 25
40 25 0,1 1,0; 7,6) 45 11 44
60 25 7,6 40 0 60
60 25 1,0 33 17 50
60 25 0,1 28 27 45
100 25 7,6 27 6 67
100 25 1,0 20 27 53
100 25 0,1 16 46 38
100 5 7,6 20 7 73
100 5 1,0 12 40 48
100 | 5 0,1 5 68 27

Tabelle 3. Anteile der verschiedenen Chromkomplex-Typen in den Anfangsgleichgewichten bei verschiedenen
Vorbehandlungstemperaturen
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Ergebnisse

Die Konstitutionsermittiung mit Hilfe von Leitféahig-
keitsmessungen an Chromkomplex-Ionen in ausgeruhten
Chromsulfat-Losungen ergab, daB folgende Chromkomplex-
Typen miteinander im Gleichgewicht stehen konnen:

a) (Cr(OH,),)4(S0,),, einkerniges Hexaquochromsulfat

b) (Cry(OH),(80,))S0,, zweikerniges basisches Chrom-
sulfat

¢) (Cry(OH),(80,)/080,/,)H,, zweikernige Chromsulfato-
saure

Zwischen ihnen bestehen folgende Gleichgewichtsver-
hiltnisse (s. auch Bild 18):

(Cry(OH),(80,))S0, + H,S0,
/ (1) (Temp.)

Cry(80,); aqu.

-\ (I1I) (Temp.)

(Cry(OH),(80,)/080,/;)H,

AN

(I111) (Konz.)
N

In Chromsulfat-Lésungen konnen demnach die beiden
Gleichgewichte (1) und (11) nebeneinander existieren, d. h.
ein Gleichgewicht zwischen Hexaquochromsulfat und einem
1/, basischen zweikernigen Salz und ein Gleichgewicht zwi-
schen Hexaquochromsulfat und einer zweikernigen Chrom-
sulfatosdure.

Beide Gleichgewichte werden mit steigender Temperatur
nach rechts verschoben. Beide Gleichgewichte sind ein-
seitig, da die auf der rechten Seite der Gleichung vorliegen-
den zweikernigen Verbindungen so stabil sind, daB eine
ritckldufige Gleichgewichtseinstellung beim Abkithlen stark
gehemmt ist. Welches der Gleichgewichte vorherrschend
ist,:héingt von der Konzentration der Chromsulfat-Lésung
ab.

In konzentrierteren Chromsulfat-Losungen (oberhalb
0,19, Cr) liegt iiberwiegend das Gleichgewicht (II) vor.
Verditnnt man eine Chromsulfat-Lsung dieses Konzen-
trationsbereiches, dann hydrolysiert von den beiden Gleich-
gewichtskomponenten das Cr,(80,); nach Gleichung (I),

+ + + + + + Hz0

(I)
o HZO HZO H
HZO HzO Hz0

—_— ”
@) 0’5’ 1.

\/
/\

S=O + HzSO4

1L @

A43eT8 BildT 18

wihrend das (Cr,(OH),(S0O,)/080,/,)H, nach Gleichung
(111) zerfallt. Dabei verlduft die Hydrolyse des Hexa-
quochromsalzes momentan, der Zerfall der Chromsul-
fatosdure dagegen langsam und erst bei hoher Verdiinnung
oder in konzentrierteren Lgsungen oberhalb 40° C (III).
In hoch verdiinnten Lésungen (0,0005%, Cr) liegt lediglich
das Gleichgewicht (I) vor.

Das Gleichgewicht (I11) ist ein echtes Gleichgewicht,
das bei Konzentrationsidnderungen nach beiden Seiten hin
gleich schnell anspricht.

Herrn Prof. Dr. A. Kiintzel danke ich fiir seine fordernde
Unterstiitzung und anregenden Diskussionen, desgleichen Frl.
Hildegard John fiir ihre wertvolle Hilfe bei den konduktome-

trischen Messungen.

Eingeg. am 10. April 1952 [A 436]

Die Konstitution der hochkondensierten Anionen
des Kurrolschen und Grahamschen Salzes”

Von Prof. Dr. ERICH THILO, Berlin
Aus dem Chemischen 1. Institut der Humboldt-Universitit

AnschlieBend an unsere hier vor kurzem?) zusammengestellten Kenntnisse iiber die Konstitution der

kondensierten Phosphate wird (iber neue Ergebnisse von Thilo, Schulz und Wichmann3) zur

Konstitutionsermittlung des Kurrolschen und Grahamschen Salzes berichtet. Sie ergaben, daB auch

die Anionen dieser Salze, genau wie die des Maddrellschen Salzes, unverzweigte lange (PO,)-

Tetraederketten sind. Die Unterschiede zwischen ihnen beruhen auf Verschiedenheit ihrer Anionen-
gewichte und ihrer Struktur im festen Zustand.

Nachdem von Thilo und Plaetschke durch die Hydrolyse
der Arsenatophosphate bewiesen war, daf das Maddrell-
sche Salz lange, unverzweigte Ketten aus PO,-Tetraedern

O 09 0 09 o 09

Og O 0g O Og
als Anionen enthdlt und Beli*) gefunden hatte, daB aus

dem Grahamschen Salz beim Kochen mit Wasser bis zu

1) Aus einem Vortrag anlaBlich der 500. Jubildumssitzung der Hei-
delberger Chemischen Gesellschaft am 17. 5, 1952,

2) E. Thilo, diese Ztschr. 63, 508 [1951].

3) Z. anorg. allg. Chem. zum Druck.

4) Ind. Engng. Chem. 39, 136 [1947].
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etwa 409, eines mit mehrwertigen Kationen nicht fall-
baren Phosphates entsteht, das er fiir Trimetaphosphat
hielt, lag zunéchst die Annahme nahe, daB das Grahamsche
prinzipiell anders gebaut sein miiBte als das Maddrellsche
Salz. Wir haben die Versuche von Bell wiederholt und
nachgewiesen, daB man aus Grahamschem Salz, wenn man
fiir dauernde neutrale Reaktion der Losung sorgt, bis zu
609, als Trimetaphosphat mit dem ringférmigen Anion
(P30,)*" erhalten kann. Dasselbe gilt fiir das Kurrolsche
Salz. Auch dies liefert beim Kochen mit Wasser bis zu
609, Trimetaphosphat. Da diese Maximalausbeyten bei
5-stiindigem Kochen erhalten werden und Trimetaphos-
phat in derselben Zeit zu etwa, 109, aufgespalten wird,
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