
21 10 KRAUSS und GNATZ Jahrg. 92 

HANS-LUDWIG KRAUSS und GERHARD GNATZ 

uber die Reaktion zwischen Chrom(III) und Chrom(V1) 
in wanrigem Medium - Zur Existenz der Chromichromate 

0 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 23. April 1959) 

Meinem verchrten Lehrer, Herrn Prof. D r .  Dr.  h. c. Stefan Goldschmidt, zum 

70. Geburtstag gewidmet (H.-L.K.) 

Die Umsetzung von Chrom(I11)-Ionen mit Chromat in wuriger Usung ergibt 
unter geeigneten Bedingungen FBllungen, in denen das Metall scheinbar die Oxy- 
dationszahl 4.5 bzw. 4 besitzt. Die analytische und magnetochemische Unter- 
suchung zeigt, da0 es sich dabei nicht, wie bisher angenommen, um Verbin- 
dungendes ChromOV), sondern urn Chromichromate der Zusammensetzung 

[Cr(OH)d[HCr04] bzw. [Cr(OH)&[Cr04] handelt. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen, die sich mit dem Auftreten 4-wertigen 
Chroms befaDtenI), wurde die Reaktion zwischen Chrom(1l.I)- und Chrom(V1)- 
Verbindungen erneut bearbeitet. 

CPe-Ionen reagieren im pa-Fdlungsbereich des Cr(OH)3 mit Chromationen zu 
braunen, amorphen Niederschliigen, die in vieler Hinsicht dem Chrom(1II)-hydroxyd 
gleichen ; unter anderem weisen sie die typischen Gelmerkmale, wie kontinuierlich 
wechselnden Wassergehalt und ,,Alterung" auf. Diese Substanzen, deren Auftreten 
auch zum Nachweis von C r O P  beniitzt wird, sind in der Literatur teils als ,,Chromi- 
chromate", teils als Chrom(1V)-oxydhydrate aufgefiihrt. Wilhtend die erste Formulie- 
rung vor allem durch einen Versuch von A. H. W. ATEN*) gestiitzt wird, der mit 5lCr 
nachwies, daD bei der Reaktion keine Synproportionierung zu einer gemeinsamen 
Zwischenwertigkeit eintritt, kam S. S. BHATNAGAR~) auf Grund magnetochemischer 
Untersuchungen zu dem SChluB, daD Chrom in diesen Substanzen 4-wertig sein miisse. 
A l s  dritte Moglichkeit wird schlieDlich verschiedentlich eine reine Adsorption des 
Chromations an Cr(OH)3-Gel diskutiert. Unsere Untersuchungen, bei denen auch die 
e rwh ten  Versuche von BHATNAGAR nachgeprcift wurden, befaDten sich 

1. mit der Stijchiometrie der Reaktion Cr3@/Cr@ in der Liisung; 
2. mit der Stijchiometrie des Niederschlags 

a) aus der homogenen Reaktion in Lzisung, 
b) aus der heterogenen Reaktion von C r O P  mit Cr(OH)3; 

3. mit der magnetkchen Untersuchung der Niederschhge; 
4. mit Loseversuchen mit den Fiillungen in wmrigem oder wasseriihnlichem System. 

1 )  H. L. KnAuSS, Habilitationsschrift, im Manuskript. 
2 )  A. H. W. ATEN JR.. H. STEMBERG. D. H B Y M A N N  und FONTIJN. Recueil Trav. chim. 

Pays-Bas-72. 94 [1953]. ' 

3) S. S. BHATNAGAR und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1938, 1428; 1939, 1433. 
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Als Vorversuch zur Klkung der stkhiometrischen VerMtnisse in Liisung wurden 
Chrom(II1)-perchlorat- und CrO3-Lasungen unter Messung der Leitfiihigkeit gegen- 
einander ,,titrien" (Perchlorat zur Vermeidung von Acido-Komplexen!). Nach 
rechnericher Ausschaltung des durch pR-knderung bEdingten Leitftihigkeits-Anteils 
ergab sich ein Leitfahigkeits-Minimum bei Cr@/Cr3@ = 1.08, unabhtihgig von der 
Wahl Titrator/Titrand sowie von der Konzentration der Losung. (Die gerhge Ab- 
weichung vom Banzzahligen Wert ist wohl auf das Vorliegen komplizierter Gleich- 
gewichte der Cfie-Ionen zuriickzufiihren, die fur diesen Vorversuch nicht beriick- 
sichtigt wurden.) 

Hierauf wurde die Fdlung eines Reaktionsproduktes aus Cr3e- und Cfie-ent- 
haltenden Losungen durch Einstellung eines entsprechenden pII-Wertes untersucht. 
Die Versuche wurden dabei so vorgenommen, dal3 Cr(C104)~- und ,,H2cro4"' 
Lijsungen bekannter Konzentration in verschiedenen Verhiiltnissen gemischt und die 
resultierenden sauren Lijsungen mit 0.1 n NaOH titriert wurden. Bei zeitlich kon- 
stanter Geschwindigkeit des Laugezusatzes wurde der pH-Wert in der Liisung 
potentiometrisch verfolgt und uber einen Punktschreiber gegen die Zeit graphisch 
festgehalten. Das Wiedergabeverfahren erlaubte, auch kleine Ne-derungen 
der Kurve auf Grund des verschiedenen Abstands der Punkte in einfacher Weise zu 
erkennen. Mit Hilfe dieser Anordnung wurden die im Versuchsteil beschriebenen 
Titrationen durchgefiihrt. Es ergibt sich, dal3 unabhiingig vom angewandten Mkchungs- 
verMtnis Cr3e/CYe jeweils 1/3 der Basizitiit des Cr3e-Ions vom Chromat verbraucht 
wird. 

Dies f ~ r t  in breinstimmung mit dem Ergebnis der Leitf&igkeitstitration zu- 
n&hst zu dem Schlul3, daD nicht eine Adsorption von Chromat an Cr(OH)3, sondern 
eine stiichiometrisch definierte Reaktion stattfindet. Stellt man sich nun das Cr3e-Ion 
zu 1/3 mit Chromat, zu 2/3 mit OHe neutralisiert vor, so erhiilt man bei Annahme des 
einfachst moglichen Baues und ohne Beriicksichtigung koordinativ gebundenen Hy- 
dratwassers f~ den in der Losung vorliegenden Komplex die Formel 

[Cr(OH)@[CrO4HIe (mittlcre Wertigkeit 4.5) 

mit Cr3e/C16@ = 1, in Ubereinstimmmg mit der Leitfahigkeitstitration. 

Die kiirzlich erschienene Arbeit von E. L. KINO und J. A. NEP"E~) best2tigt 
diesen Eefund; die Autoren untersuchten optisch die Verhiiltnisse in warigen La- 
sungen, die gleichzeitig CrW, C r O P  und HC104 enthalten, und kamen auf Grund 
thermodynamischer Berechnungen zu dem SchluD, daJ3 Komplexe mit dem Ion 
,,(C&kV104H)2~'6 vorliegen. ,,Neutralisiert" man die von h e n  angegebene Formel, 
so erWt man den oben formulierten 1 : 1-Komplex: 

(CrIWrvO4H) (OW2 5 [Cr(OH)dHCr041 

Weiterhin wurde der bei der Reaktion entstehende Niederschlag analytisch unter- 
sucht. Dabei zeigte sich zuniichst, daB das durch Abfltrieren oder Zentrifugieren er- 
haltene Rohprodukt kein reproduzierbares Verhdtnis Cr3@/Cfie aufweist, vielmehr 
in Einklang mit seiner gelartigen BeschalTenheit die in der Losung vorhandenen Ionen 
in wechselnder Menge adsorptiv festhiilt. Erst nach griindlichem Auswaschen mit 

4) J. Amer. chem. SOC. 77, 3186 [1955]. 
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Wasser, wobei stets Chromat abgegeben wird, bekommt man Produkte mit definier- 
tem Cr3@/Cr@-Verhaltnis, das jetzt aber nicht, wie vorher in der Losung, 1 : 1, sondern 
2: 1 betragt, und zwar unabhbgig vom Wassergehalt. Hier hat Cr also eine mittlere 
Wertigkeit von 4, was eine Formulierung als Chrom(1V)-oxyd, CrOz-aq, ebenso zu- 
laDt wie die eines Chromichromats entsprechend [Cr(OHz]2[Cr04] (wiederum unter 
der Annahme eines moglichst einfachen Aufbaues und ohne Beriicksichtigung koor- 
dinativ gebundenen Wassers), das aus dem obigen Primiir-Produkt nach 

2[Cr(OH)d[HCr041 -+ [Cr(OH)21z[Cr041 + CrO3. aq 

in einfacher Weise entstanden sein konnte. 
Die Verbindung ist rontgen-amorph; ein stkhiometrisch definierter Wassergehalt 

lieD sich bei verschiedenen Trocknungsverfahren nicht erhalten, was mit der An- 
nahme einer Gelstruktur ubereinstimmt. 

Die Zusammensetzung entspricht den von BHATNAOAR~) aus Cr(OH)3-Suspension 
und CrO3-Losung erhaltenen Produkten, in denen nach seinen Messungen 4-wertiges 
Chrom vorliegen soll. 

Bei der Nachpriifung dieses ,,heterogenen" Verfahrens zeigte sich, daB reproduzier- 
bare Ergebnisse nur dann erhalten werden konnen, wenn das Chromhydroxyd in 
auDerst feiner Verteilung zur Reaktion gebracht wird. ErwartungsgemiiD zeigten die 
erhaltenen hodukte ein Verhaltnis von 2 C P :  1 Cr6@, jedoch - entgegen der 
Literatur-Angabe - keinen stijchiometrisch definierten Wassergehalt. Insbesondere 
lie13 sich beim VerhAtnis Cr02/H20 = 1 (entspr. H2CrO3) bei den verschiedensten 
Trocknungsverfahren kein Haltepunkt erkennen. Lnsgesamt erwiesen sich die Produkte 
aus der ,,heterogenen" Reaktion als vollig identisch mit denen aus der obigen ,,homo- 
genen" Reaktion, auch beziiglich ihrer rontgen-amorphen Struktur. 

Zur Feststellung der wahren Wertigkeit des Chroms wurden drei dieser Substanzen 
ausgewiihlt, deren Wassergehalt in der N&he der Zusammensetzung Crone 1 H20 lag, 
und ihre magnetische Suszeptibilit&t bestimmt5). Im Mittel wurde ein Wert vonp,, = 
3.15 B. M. gefunden. Nach der Formel (fur Ubergangsmetalle mit ,,spin only") 

peff  = v a G 3  
wobei n = Anzahl der ungepaarten Elektronen, und 

I a t  sich fur 4-wertiges Cr (n = 2) ein Wert von 
P& = WIPB 

= 2.83 

errechnen. Bei einer Fehlergrenze von 5 3% stimmt das experimentelle Ergebnis 
mit diesem Wert nicht uberein. Nimmt man jedoch in den Verbindungen ein Gemisch 
von Cr3e und Cr@ an, so erhalt man mit 

pd = prop. v i  
n = 0 fllr CI@ 

(x ist additiv) 

und n = 3 fir Cr3@ 

9 Die magnetischen Messungen wurden dank des Entgegmkommens von Herrn Prof. 
Dr. G. Joos am Physikalischen Institut der Techn. Hochschule Miinchen von Herrn cand. 
phys. E. RIEGER durchgefihrt. 
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den Wert peff = 3.16, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Damit ist 
entschieden, daD in den obigen Verbindungen kein echtes Crom(1V)-oxyd vorliegt, 
sondern ein Chromichromat. Dies stimmt auch mit den erwiihnten Versuchen mit 
radioaktiv markiertem Chrom iiberein. Es durfte sich nach den obigen Uberlegungen 
also um Substanzen der Fonnel [Cr(OH)&[Cr04] handeln, wobei das Ion [Cr(OH)2]@, 
analog zu [CrCl2(H20)4]e1 wohl richtiger [Cr(OH)z(H20)4]@ zu formulieren ware. 

Die Frage der Existenzfiihigkeit 4-wertigen Chrom in warigem oder wasserahn- 
lichem System war damit erneut aufgeworfen. Es wurden daher Versuche unternom- 
men, um zu kliiren, ob Chromichromate, in denen 4-wertiges Cr sttichiometrisch 
praformiert ist, bei bestimmten Reaktionen Synproportionierung erleiden, und in- 
wieweit Substanzen, die echtes Cts@ enthalten, in diesen Medien besandig sind, oder 
zum Chromichromat disproportionieren. 

Zunkhst wurden die oben aufgefiihrten Substanzen mit HCI, H2SO4, H3P04, 
HC104, HF, HNO3 und NaOH in wariger h u n g  bei verschiedenen Temperaturen 
und Konzentrationen umgesetzt, ferner in der Schmelze mit NaOH/KOH und 
HF-KF, sowie rnit wasserfreiem Eisessig. 

Die optische Analyse der erhaltenen Losungen zeigte, daD in keinem Fall Synpro- 
portionierung eintritt. Speziell bei der Realction rnit Esessig erfolgte bei Raum- 
temperatur geringfiugige Lijsung zu Cr3@- und C$@-Ionen, bei liingerem Erhitzen 
jedoch vollige Zersetzung unter Reduktion zum Cr3@ und CO2-Entwicklung. 

Mit nach R. SCHOLDER und G. SPERKA~) hergestelltem Bariumorthochromat(lV), 
das magnetisch 4-wertiges Cr enthat, wurden die gleichen Lijseversuche angestellt. 
Diese hatten rnit geringen, wohl durch das Bariumion bedingten Abweichungen das 
gleiche Firgebnis wie oben fiir Chromichromat beschrieben; auch die griine Lijsung in 
Eisessig, in der -OLDER ein Chrom(1V)-acetat vermutete, enthat nur unter CO2- 
Entwicklung zur 3-wertigen Stufe reduziertes Cr. 
Es darf hier erwtihnt werden, daD auch alle Versuche, polarographisch die Stufe 

des Chroms(1V) in wiiDrigem Medium nachzuweisen, erfolglos waren. 
Aus allen beschriebenen Versuchen darf geschlossen werden, daB die Stufe des 

Chroms(1V) in wilDrigem oder wasseriihnlichem Medium nicht auftritt, sondern 
gegebenenfalls sofort zu Chrom(1II) und Chrom(V1) disproportioniert. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. W. HIEBER danken wir fUr sein Interesse und die Unterstiltzung mit 
Institutsmitteln, der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMRINSCHAFT fh eine Sachbeihilfe. 

6) Z. anorg. allg. Chem. 285, 49 [1956]. 

135. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

I. Darstellung von [Cr(OH)212CrO4 
a) uus CrJe-Liisung: Aus einer Lbsung von 50 g (0.19 Mol) griknem Chrom(ll1)-chlorid- 

hexahydrat in 500 ccm Wasser wird in der iiblichen Weise mit NH3 Chrom(lI1)-hydroxyd 
ausgefallt und Cle- und NH&frei gewaschen. Zu einer Suspension dieses Produktes in 500ccm 
Wasser gibt man 70 g 70-proz. Perchlorsiure (= 0.5 Mol HClO4) und kocht 24 Stdn. unter 
RiickfluO, wobei eine iiquivalente Menge des Hydroxyds in Usung geht. Nach der Abtrennung 
des ikberschikss. Chromhydroxyds wird in der erhaltenen Chromperchlorat-Lbsung Chrom 
gravimetrisch als Cr2O3 bestimmt. Der Lbsung wird nun in der Kiilte langsam eine aqui- 
molekulare Menge NazCrOd in 300 ccm Wasser zugemgt. Die m n e  Farbe des Cr3@ schlilgt 
allmiihlich nach Braun um, und schlieDlich scheidet sich eine gelartige, dudcelbraune Masse 
ab, deren Menge nach 24 Stdn. nicht mehr wesentlich zuaimmt. Man trennt den Niederschlag 
durch Zentrifugieren bei 3000 U/Min. von der - wahrscheinlich kolloidalen - Lasung ab 
und wiischt solange mit Wasser (jeweils durch Aufschliimmen und erneutes Zentrifugieren), 
bis die iiberstehende FlIissigkeit farblos bleibt. 

Die anschlie13ende Trocknung des Produkts fdhrt, gleichgtiltig unter welchen Bedingungen 
sie vorgenommen wird, zu einer praktisch kontinuierlichen Wasserabgabe. Der Wassergehalt 
mu13 demnach wPhrend des Trocknungsprozesses standig analytisch gepriift werden, wenn 
man eine bestimmte Zusammensetzung erhalten will. 

b) aus Cr(0H)~eaq: Die ursprungkhe, von BHAT'NAGAR~) angegebene Arbeitsvorschrift 
mu13te verschiedentlich abgeiindert werden, um einen reproduzierbaren Reaktionsablauf zu 
gewtihrleisten. Folgendes Verfahren erwies sich als geeignet : 

50 g Cr2(S04)3 (0.13 Mol) werden in 500 ccm Wasser bei 50-60" gelbst und filtriert. Der 
auf Raumtemperatur abgekiihlten Lbsung werden 10 g Ammoniumchlorid, und weiterhin 
unter Rikhren halbkonzentriertes Ammoniak in geringem 0 berschuB zugesetzt. Das aus- 
gefallene Chromhydroxyd wird in einer grokn Nutsche abgesaugt und mit lauwarmem 
Wasser NHpfrei gewaschen. Zuletzt schliimmt man mit destilliertem Wasser auf und saugt 
die Suspension durch eine G 2-Fritte, wodurch eine gleichmB13ig feine Verteilung erreicht 
und grabere Bestandteile zuriickgehalten werden. Die erhaltene Aufschlammung wird nun 
unter kraftigem Riihren in eine etwa 5-prOZ. Chromsiiurelasung, bereitet durch Auflbsen von 
I3 g CrO3 p.a. (0.13 Mol) in 250 ccm Wasser, eingegossen; dabei fiirbt sich die Flikssigkeit 
dunkelbraun. Die Suspension wird gelegentlich durchgefihrt und 12 Stdn. bei Raumtem- 
peratur stehen gelassen; dann saugt man die klar iiberstehende, rotbraune Fliissigkeit vor- 
sichtig von oben ab und zentrifugiert die verbleibende Aufschliimmung bei 3000 U/Min. 
Der braune Bodensatz wird solange durch Aufschlammen mit dest. Wasser und emeutes 
Zentrifugieren gewaschen, bis die Uberstehende Fliissigkeit farblos bleibt. 

Das Rohprodukt ist mit dem unter a) erhaltenen vallig identisch. Aus beiden Verfahren 
wurden bei Trockentemperaturen von 110-250" Produkte der Zusammensetzung CrO2.1.5 
(H20) bis Cr02.0.3 (H20) gewonnen; das Verhiiltnis Crl[l/CrV1 betrug dabei 2: 1. Bei noch 
haherer Temperatur - ein Versuch wurde bei 300" durchgeflihrt - erfolgte langsame Re- 
duktion des Cr@ unter Sauerstoffabgabe. 

Magnetische Messung bei 90". 190". 292". H = 0-4500 Gau13: 
Chromichromate: CrO2.O.88 H2O 0 = -83 f 5"; peg = 3.09 B. M. 

CrOz.l.00H20 0 = -76 f 2"; pe@ = 3.13 B.M. 
CrO2.1.22HzO 0 = -69 f 2"; peg = 3.21 B.M. 

Mittel 3.15 B.M. 
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Anmerkung zur Chromanalyse 
Gesamtchrom wurde gravimetrisch als Cr203 bestimmt. Die Einwaage der festen Substanz 

wurde dabei mit einigen Tropfen reinsten Glycerins zu einer dicken Suspension angeteigt 
und im Tiegelofen langsam auf looo" erhitzt. Das Glycerin verhindert durch seine Viskosiat 
das hartnackige Versauben der Substanzen und besorgt bei hbherer Temperatur zugleich die 
Reduktion des CrVK-Anteils. 

Die Chrom( VIJ-Bestimmung wurde je nach Laslichkeit der Substanz in verschiedener 
Weise durchgefiihrt. Leicht Itbsliche Substanzen wurden unter COz in wiiDrigem HJ aufgelbst 
und das ausgeschiedene Jod mit 0.1 n Thiosulfat titriert. Fand auf diese Weise keine rasche 
Lasung statt. so wurde rnit HI im Bombenrohr aufgeschlossen. 

2. Verhalten beim Liisen in wasserahnlichen Liisungsmitteln - Parallelversuche mit Barium- 
chromat(1V) 

Da eine Bevorzugung eines sttkhiometrisch definierten Wassergehalts im Verlauf der 
Trocknung nicht festgestellt werden konnte, wurden f i r  die folgenden Versuche Produkte 
mit definierter, aber bezllglich des Wassergehalts willkllrlicher Zusammensetzung verwendet : 

Jeweils etwa 50 mg des Produkts CrO2- 1.5 HzO = [Cr(OH)z]z[Cr04]*2.5 H20 wurden rnit 
einigen ccm der folgenden Reagenzien bei Raumtemperatur und in der Hitze digeriert: 

2n und konz. Salzsiiure, konz. Schwefelsaure, 88-proz. Phosphorslure, 70-proz. Perchlor- 
saure, konz. Salpetersiiure, 3O-proz. Fluorwasserstoffsaure, Eisessig, 5-prOZ. Natronlauge, 
ferner im SchmelzfluB rnit KF-HF und dem Eutektikum NaOH/KOH. 

Die Spektren der erhaltenen Lasungen bzw. gelasten Schmelzen zeigten stets die Banden 
von Cd@, Cr@ oder deren Summe. Im Falle der Msung in Eisessig wird Cr6e in der Hitze 
unter COtBildung reduziert; C02 konnte in einem besonderen Versuch als BaCO3 nach- 
gewiesen werden. 

Zum Vergleich mit dem Verhalten einer echten C$"-Verbindung wurden die gleichen Mse- 
versuche rnit nach SCHOLDER~) hergestelltem Bariumorthochromat(IV) angestcllt. Dabei er- 
hielten wir mit kleinen Abweichungen dieselben Ergebnisse, insbesondere auch im Falle der 
Lasung in Eisessig, was auf sofortige Disproportionierung hinweist. Die Spektren im sicht- 
baren und ultravioletten Gebiet wurden rnit dem selbstregistrierendm Gerat Beckman DK 2 
aufgenommen. 

3.  Kondukromerrie und Potentiometrie im System Chrom(III)lChrorn( VI) 
a) LPiffiihigkeitstirration: Dieser Vorversuch zur Klarung der Sttkhiometrie komplexer 

Chromichromate wurde rnit dem Hochfrequenztitrimeter Typ HFT 30 der Fa. WTW, Weil- 
heim/Obb., ausgefihrt. Das Gerat arbeitet nach dem Kondensator-Prinzip ohne galvanischen 
Kontakt der Elektroden rnit der MeSlbsung ; Fehler durch Elektrodenverschmutzung konnten 
dadurch vermieden werden. Die absolute Leitftihigkeit wurde am Beginn und Ende einer jeden 
Titration rnit dem LeitfAhiglceitsmeOgerat LBR (Fa. WTW, Weilheim/Obb.) gemessen. Da 
ein Teil der wahrend der Titration auftretenden h d e r u n g  der LeitELhigkeit auf der p&n- 
derung, also auf dem Anteil der H3Oe-Ionen beruht, wurde jeweils in einem Parallelversuch 
der pa wilhrend der Titration gemessen, die entsprechende Leitflhigkeit des H3Oe-Ions aus 
einer Eishkurve (Verdllnnungsreihe rnit HCIO,) entnommen und bei der Auswertung berllck- 
sichtigt. 

Samtliche Titrationen verliefen ahnlich, gleichgllltig ob primar die Cr3@- oder die CI@- 
Lasung vorgelegt wurde. Es sei deshalb ein charakteristisches Beispiel herausgegriffen: 

In die MeDzelle wurden 20 ccm einer Cr(CIO&Lbsung (4.438 mg Crlccm) eingefllllt und 
mit 95 ccm Wasser verdinnt, um den gesamten Raum zwischen den Kondensator-FIachen 
auszufttllen. Unter Rllhren wurde eine NazCrOpLbsung (5.05 mg Crlccm) in Portionen von 
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1 ccm zugegeben. Die absolute Leitfiihigkeit betrug am Anfang des Versuchs 6.2- 10-3 S, 
am Ende 5.07-10-3 S. Nach der Ausschaltung des auf der pn-Anderung beruhenden Leit- 
fahigkeitsanteils wurde eine Kurve erhalten. die ein Minimum in der Nahe des Punktes 1 : I 
aufweist. 

20 ccm Cr(C104)3 vorgelegt = 88.76 mg Cr3@ 
18.98 ccm NazCr04 zugegeben = 95.80 mg Cr6@ 

Cr@/CP@ = 1.08 

b) Potentiometrische Titration (s. Tabelle): Durch die Verwendung einer Mariotte'schen 
Flasche als VorratsgeftiD wird ermaglicht, den Quotienten A p / A  ccmzuOesetzt dem Betrag 
von ApH/At proportional zu setzen, was mit einer entsprechenden Eichung die direkte Ver- 
wendung eines mV/t-Schreibers maglich macht. Verwendet wurde das pH-MeDgerat PH 39 
der Fa. WTW, Weilheim/Obb., der Punktschreiber Record (Punktfolge 10 Sek., Papiervor- 
schub 120 mm/Stde.) der gleichen Firma, und die Glaselcktrode lngold Typ HA/402. Jede An- 
derung der Kurvenneigung lieR sich dabei ohne weiteres in einer Abstandsiinderung der 
Punkte erkennen. 

Ergebnisse der potentiometrischen Titration 

ccm Cr3(?- ccm Cr@- ccm HClO4- mm bis Verbr. d. Verbr. f. DiR. 
Nr. Lasung Usung Usung Aquiv.-P. HCIO~ Cr3@ erw. 

I - - 1 9.5 0.0 
2 10 - I 39.5 30.0 
3 ._ 10 I 9.4 0.0 
4 10 10 I 29.5 20.0 30.0 10.0 
5 20 10 I 50.3 41.5 60.0 18.5 
6 10 20 I 29.5 20.0 30.0 10.0 
7 10 10 3 49.5 21.0 30.0 9.0 




