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KOLLOIDES CHROMSAURES CHROMOXYD. BILDUNGSMOG-
LICHKEIT AUF DER KATHODE BEI DER ELEKTROLYTI. 

SCHEN REDUKTION DER CHROMSAURE. 

Von Shiro TAKEGAMI. 

Eingegangen am 30. Mai 1929. Ausgegeben am 28. Juli 1929. 

Bei der elektrolytischen Abscheidung des Chroms aus wassrigen Chrori-
saure-Losungen spielt nach den Ergebnissen verschiedener Untersuchungen
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Chromsaures Chromoxyd insofern eine wichtige Rolle, als es durch Reduk-
tion der Chromsaure an der Kathode entstanden, letztere in Gestalt eines 
Films oder Diaphragmas iiberziehen and dadurch die weitere Reduktion 
der Chromsaure unterbinden soil. Das Festhaften dieses Films auf der 
Kathode, seine semipermeable Natur, die ihn nur fur Wasserstofl'ionen 
durehsig macht and anderes mehr, lassen sich kaum anders erklaren, als 
durch eine kolloide Beschaffenheit. Es war deshalb von Interesse, unter 
welchen Bedingungen kolloides Chromichromat entsteht and wie es sich 
verhalt. 

Bei der Elektrolyse konzentrierter wassriger Losungen der Chrom-
saure, wie sie zwecks Abscheidung vom metallischen Chrom ausgefiihrt 
wird, findet stets neben _ der Metallbildung die Reduktion zu Cr(3) statt 
gemass

H2CrO4+2H2O-3F=Cr…+6OH'… …(1)

ein Vorgang, der an der Anode-wenigstens wennsie aus Blei besteht-

wieder riickgangig gemacht wird. Es bildet sich mit der Zeit ein angena-

hert konstantes Verhaltnis von Cr(3): Cr(6) heraus, wobei die Losung 

sauer bleibt. Wie besondere, spater mitzuteilende Versuche gezeigt haben, 

ist unter solchen Verhaltnissen das Cr(3) wesentlich als Cr•cin Losung, 

and these enthalt nicht, wie vielfach behauptet wird, kolloides Chromich-

romat. Cr(3) and Cr(6) bilden erst dann einen schwer loslichen Nieder-

schlag, wenn die Losung nicht mehr sauer, wenn das Verhaltnis Cr(3): 

Cr(6) 1:1.5 ist, was zu einer basischen Verbindung fthren muss. 

Um zu sehen bis zu welchem Verhaltnis Cr(3): Cr(6) man bei der 

Reduktion der Chromsaure kommen kann, ohne dass ein Niederschlag ent-

steht, and von welchem Verhaltnis ab die Losungen kolloiden Charakter 

haben, wurden wassrige Losungen von Chromsaure mit Uberschussigem 

Aethylalkohol versetzt, wobei sich die Reaktion nach folgender Gleichung 

abspielt:

2H2CrO4+3CH3CH2OH=2Cr…+6OH'+2H2O+3CH3CHO…(2)

Um den Fortschritt der Reaktion zu verfolgen, wurden von Zeit zu 
Zeit Proben entnommen and in ihnen das Verhaltnis Cr(3) zu Cr(6) 
bestimmt. Da die verwendeten Losungen sehr konzentriert waren, wurden 

jeweils 10c.c. auf 1Liter verdiinnt and davon je 20c.c. zur Analyse 
entnommen. 

Zwecks Ermittelung des Gesamtchroms(1) (Cr(3)+Cr(6)) wurde mit 
Alkohol and Schwefelsaure auf dem Wasserbad eingedampft, mit starker

(1) Wegen der Anwesenheit des Alkohols musste these umstandliche Bestimmung ange-
wendet werden.
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Kalilauge gelost and nach Hahn(1) mit Ferricyankalium titriert. UM den 
Gehalt an Cr(3) zu finden, wurde die Losung unter Zusatz von Ammonium-
nitrat mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, das ausgefallte Chrom 
hydroxyd in Kalilauge gelost and ebenfalls nach Hahn mit Ferricyanid 
titriert. 

Der Zusatz des Alkohols zur Chromsaurelosung erfolgte langsam unter,. 
Kuhlen.

Vers. 1.

Ansatz: 40gr. CrO3, 100gr. H2O, 60gr. Alkohol.

Die Losung wurde mit der Zeit immer tiefer braunrot. Da das 52 

Stunden gelatinierte Produkt sich nicht vollstandig in Wasser loste, wurde, 

von einer Dialyse abgesehen and ein Ansatz mit verdi nnterer Chrom-
saure gemacht,

Vers. 2.

Ansatz: 20gr. CrO3, 140gr. Wasser, 40gr. Alkohol.

(1) Z angew. Chem., 40 (1927), 349.
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Nach Erreichung des Verhaltnisses Cr(3): Cr(6) 1:0.5 horte die 
Reduktion praktisch auf. Eine Fallung mit K2SO4 konnte nicht beobachtet 
werden. Die Losung wurde nun mit der zweifachen Menge destillierten 
Wassers versetzt and im destillierten Wasser, zunachst in Pergamentpapier 
4Tage, and anschliessend im Kollodiumbeutel der Dialyse unterzogen. 
Dabei gingen grosse Mengen Losung heraus. Erst nach 3tagigem Ver-
bleiben im Kollodiumbeutel horte dieses auf. Die klare, so erhaltene 
braune Losung liess sich nun durch K2SO4 fallen. Das Verhaltnis Cr(3): 
Cr(6) war stark angestiegen and betrug 1:0.203. 

Der nachste Versuch mit demselben Ansatz zeigt, dass bei Anwendung 
hoherer Temperatur auf langere Zeit die Reduktion der Chromsaure noch 
etwas weiter getrieben werden kann.

Vers. 3.

Ansatz: 20gr. CrO3, 140gr. Wasser, 40gr. Alkohol.

Die koagulierte Losung loste sich in Wasser unter Verbleib einer 

geringen Trubung. Diese Losung war fast unempfindlich gegen K2SO4; 
erst nach 6 Stunden trat durch reichliche Mengen Fallung auf. Die Gallerte 
wurde mit der 2 fachen Mengen Wasser gelost and im Kollodiumbeutel der 
Dialyse unterzogen, bis nichts mehr in das Aussenwasser uberging, was 
ahnlich lame dauerte, wie bei Vers. 2. Das Verhaltnis Cr(3): Cr(6) war 
durch die Dialyse wieder stark gestiegen. Es betrug 1:0.229. K2SO4 fallte 
sofort. 

Die, nach der Dialyse verbleibenden Sole der Versuche 2 und 3 (Sol 2 
and 3genannt) hiterlassen beim langsamen Verdunsten auf. dem UhrgIas 
zunachst eine lackartige Haut, die unter dem Mikroskop keine besondere 

Struktur erkennen lasst and beim weiteren Trocknen staubformig wird. 
Der. Ruckstand lost sich nicht wieder in Wasser.
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Gegen Erhitzen zum Sieden waren sie bestandig. Beim AbkUhlen auf

8℃.und Wiedererwtimmen blieb der gr6sste Teil als flockiger Niedersehlag

ungelost. 

Sol 2 ist vollstandig klar durchsichtig, Sol 3dagegen, welches aus der 
koagulierten Losung hergestellt war, zeigte schwache Opaleszenz. Sol 3 
zeigte im Ultramikroskop Teilchen, Sol 2nur einen hellen Kegel mit einer 
kleinen Zahl von Teilchen. 

Ihr Verhalten gegen K2SO4 verschiedener Konzentration ergibt sich 
aus folgender Uebersicht. Es wurden jeweils 10c.c. Sol mit 10c.c. 
Kaliumsulfatlosung verschiedener Konzentration versetzt. Die dadur t 
entstehende Konzentration an K2SO4 findet sich_ in der ersten Vertikalreihe 
verzeichnet.

Tabelle 1.

Unter dem Einfluss eines elektrischen Potentialgefalles wandert das 
Kolloid nach der Kathode. Der sich hier abscheidende gallertartige Korper 
haftet nicht fest and Post sich nicht wieder in Wasser. Das Verhaltnis 
Cr(3): Cr(6) ist in ihm noch weiter gestiegen-auf 1:0.159, was aber wohl 
auf eine reduzierende Wirkung des Strornes zurdckzufiihren sein wind. 
Die gefallten Produkte losen sich in den n/2-Losungen von KOH and 
H2SO4 and selbst in 20% iger Chromsaure nur langsam. 

Um zu sehen, wie weft ein solches Sol konzentriert werden kann, 
versuchte ich, Sol 3 auf dem Wasserbad einzudampfen. Dabei schied sich 
aber an der Oberflache eine nicht wieder losbare Haut ab. Ich verdampfte
deshalb das Wasser im Vakuum bei 50℃. unter gutem RUhren. Dabei

wurde erreicht, dass das Sol, welches ursprUnglich 8.249gr. Cr im Liter

enthielt, auf 18.40gr./Liter stieg. Das so konzentrierte Sol stellt bei 25℃.

eine klare Flussigkeit vor, welche aber, langere Zeit auf 20℃. gehalten,

gelatines erstarrt, um beim sofortigen Erwarmen wieder fliissig zu werden.
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Die gelatinose Struktur verschwindet beim verdiinnen mit Wasser. Hatte 
das gelatinierte Sol indessen 3Monate gestanden, so war es durch Erwar-
men nicht mehr zu verflussigen. Tabelle 2enthalt Daten fiber das 
Verhaltnis Cr(3): Cr(6), Leitfahigkeit and Zahigkeit der beiden Sole 
verschiedener Konzentration.

Tabelle 2.

Sol 3 wurde dann noch auf sein Verhalten verschiedenen Elektrolyten 
gegenuber untersucht. Die Resultate bringt Tabelle 3.

Tabelle 3.

Zum Schluss sei noch eine Messungsreihe an demselben Ansatz wie 
bei Vers. 2 und 3mitgeteilt, aus dem die mit fortschreitender Reaktion 
zwischen Chromsaure and Alkohol auftretenden Anderungen nicht nur des 
Verhaltnisses Cr(3): Cr(6), sondern auch der Zahigkeit and spez. Leit-
fahigkeit nebst dem ultramikroskopischen Befund zu erkennen ist. 

Auch hier zeigt sich, wie bei Versuch 3, dass die Reduktion durch den 
Alkohol bei einem Verhaltnis Cr(3): Cr(6) von etwa 1:0.4 halt macht. 
Etwa bei diesem Verhaltnis tritt unter diesen Konzentrationsbedingungen 
Koagulation auf. Mit dem Fortschritt der Reduktion sinkt die spez. Leit-
fahigkeit and steigt die Zahigkeit. Bei einem Verhaltnis Cr(3): Cr(6) 
1:0.5 treten nach dem ultramikroskopischen Befund Anzeichen des kolloiden 
Zustandes auf, obgleich eine Fallung durch K2SO4, wie oben erwahnt, noch
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Vers. 4. 

Ansatz: 20gr. CrO3, 140gr. Wasser, 40gr. Alkohol.

nicht zu beobachten ist. Die Losung enthalt offenbar noch Elektrolyte, als 

welche nur Cr•cund CrO4" in Betracht kommen konnen. Dies zeigt der 

hohe Wert der spez. Leitfahigkeit der nach 73Stunden entstandenen 

Losung, and der geringe der Zahigkeit im Vergleich mit dem konzentrierten 

Sol der Tabelle 2; obgleich die Konzentration des Chroms in Vers. 4 etwa 

50gr. Cr/Liter, die des konzentrierten Sols in Tabelle 2nur 18.4gr. Cr/Liter 

ist, sind die Zahigkeitswerte 0.177und 0.304. Dies zeigt auch der Umstand, 

dass bei der Dialyse unter Entfernung grosser Mengen von Chromver-

bindungen im verbleibenden Sol das Verhaltnis Cr(3): Cr(6) bis auf 

1:0.2 steigt. 

Welcher Art nun die im Sol enthaltene kolloide Verbindung ist, lasst 

sich nicht angeben, jedenfalls handelt sich um eine solche stark basischer 

Natur. In einer Verbindung Cr2(CrO4)3 ist das Verhaltnis Cr(3): Cr(6) 

1:1.5 in einer (Cr(OH)2)2 CrO4 1:0.5. Dem im dialysierten Sol enthaltenen 

Verhaltnis 1:0.2 ist durch eine Formel schwer Rechnung zu tragen, obgleich 

sich Verbindungen wie

(1) ηo: Zahigkeit des Wassers bei 25℃.=0.00894. to u. So: Ausflusszeit und spez. Gew.

bei Wasser, bei 250℃.=0.99707.
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denken lassen. 

Jedenfalls folgt, da erst Losungen mit einem Verhaltnis Cr(3): Cr(6) 

>0.5 kolloide Eigenschaften zeigen, dass bei der Elektrolyse der Chrom-

saure an der Kathode kolloides chromsaures Chromoxyd nur dann entstehen 

kann, wenn hier alkalische Reaktion herrscht. Diese Moglichkeit erscheint 

aber durchaus gegeben zu sein. Denn bei der Reduktion der Chromsaure 

nach Gleichung 1 entstehen 30H' mehr als zur Fallung des gleichzeitig 

gebildeten Cr•cals Cr(OH)3 notig sind. 

Herrn Prof. Dr. Erich Miller danke ich fur die Anregung zu dieser 

Untersuchung and fur seine Unterstiitzung. 

Institut fur Elektrochemie and physikalische Chemie, 

Marz 1929. Dresden, Deutschland.


