
666. M a x  Groger: Ueber Aluminiumchrorntbt. 
(Eingegangen am 6. October 1902). 

Eine Alaunliisung giebt mit einer Lasung von Kaliumchromat im 
Ueberschuss versetzt einen gelben Niederschiag , dessen Zusammen- 
setzung nach F a i r r i e l )  der Formel A 1 3 0 3 . C r O ~ . 7 H 2 0  entsprechen 
soll. Gelegentlich einer Erprobung der Zuverlassigkeit der directen 
jodometrischen Bestimmung gebundener Chromsaure habe ich auch 
zufallig diesen Niederschlag untersucht und fiir denselben eine von 
F a i r r i e ’ s  Angabe so weit abweichende Zusammensetzung gefunden, 
dass ich micb veraulasst fand, die Bildungsbedingnngen und die Zu- 
sammensetzung dieser Verbindung auf’s Neue zu untersuchen. 

1. A l a u n  und  K a l i u m c h r o m a t .  
Die zur Fallung verwendeten wassrigen Liisungen enthielten 

94.9 g Kalialauu (0.2 Mol. KA1[SO4]2. 12HzO), bezw. 194 g Kalium- 
chromat ( 1  Mol. KzCrOh) im Liter. 

100 ccm der Alaunliisung wurden A mit 30, B mit 60, c mit 
90ccm der Chromatlosung gefallt, dem Molekularverhaltniss A12 0 3 :  Cr03 
= 1 : 3, bezw. 1 : 6 und 1 : 9 entaprecheud. Es entstand in allen drei 
Fallen ein volumintjser Niederschlag, der abfiltrirt und andauerud mit 
kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Niederschlag A wurde dabei 
rein weiss, B und C blieben gelb. Die Analyse der zunachst bei 
gewohnlicher Temperatur an der  Luft, sodaun irn Wasserbadtrocken- 
schrank ausgetrockneten Niederschlage ergab: 

A1203 CrOs SO3 Ha0 (a. d. Diff.) 
fkr  A 46.15 0.00 24.05 29.50 
fur B 48.S4 7.35 12.87 30.94 
fur C 49.44 13.80 6.14 30.62. 

Daraus ist ersichtlich , dass der Niederschlag, durch geringere 
Mengeu Kaliumchromat gefallt, ein vollig c h r  o m s a u r  e f r eies , 
basisches Aluminiumsulfat ist; erst bei Anwendung grosserer Mengen 
mischen sich dem Sulfat wachsende Mengen YOU Cbromat bei. Ans 
den eingedampften Filtraten von den Niederschlagen krystallieirt 
Kaliumbicbromat aus. Wird die Mischuog der Alaun - und Kalium- 
chromat-Losung dem Molekularverhaltniss Ala 0 3  : 2 Cr 0 3  entsprechend 
hergestellt, so entsteht uberhanpt kein Niederschlag mehr, auch dann 
giebt die Liisung beim Verdunsten Krystalle von Kaliumbichromat. 

D e r  Vorgang bei der Fallung ist so zu erklaren, dass durch 
hydrolytische Spaltung des Kaliumchromates Kaliumhydroxyd eutsteht, 
welches dem Aluminiumsulfat Schwefelsaure entzieht, wodurch basische 

l) Jorrm. f. prakt. Chem. [2] 55, 256. 
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Aluminiumsulfate zur Ansscheidung gelangen , welche erst durch die 
in  der Liisung allmahlich anwachsenden Mengeu von Kaliumbichromat 
theilweise in Chromate verwandelt werden. 

2 .  A l u m i n i u m c h l o r i d  u n d  K a l i u m c h r o m a t .  
Ueberschiissige Kalilauge fallt aus Aluminiumsulfatlosnng be- 

kanntlich stets snlfathaltiges, ans Aluminiumchloridlasung aber chlorid- 
freies Alurniniumhydroxyd. I n  der Erwartung eines analogen Ver- 
haltens der Kaliumchromatlosung den Aluiiriniumsalzen gegeniiber, 
wurde zur Darstellung von Alumioiumchromat eine Losung, welche 
48.3 g reines, krystallisirtes Afuminiumchlorid (0.2 Mol. AlC13.6 HaO) 
im Liter enthielt, verwendet. 

J e  100 ccm dieser Liisung wnrden wieder a rnit 30,  b rnit 60 
und c mit 90 ccm der Normal-Kaliumchroniatlosung gemischt. I n  
allen Fallen entstand ein gelber, gelatiniiser Niederschlag , der ohrie 
Anwendung einer Saugpumpe abfiltrirt und andauernd rnit kaltetn 
Wasser ausgewaschen wurde. Das Auswaschen ging wegen der 
scbfeimigen BeschaEenheit des Niederschlages sehr langsam von statten. 
Die Waschwasser waren,  als darin schon langst kein Kaliumchlorid 
mehr nachweisbnr war, noch immer schwach gelblich gefarbt und 
gaben beim Eindampfen eine geringe Menge eines amorphen, dunkef- 
braunrothen. in Wasser leicht Itislichen, cbromsaurereichen Riick- 
s tandes Bei Anwendung einer Saugpumpe hatte es den Anschein, 
a ls  ob die Waschwasser zuletzt farblos durch das Filter gingen, blieb 
aber der ausgewaschene Ni~derschlag rnit Wasser langer in Beriihrung. 
so farbte sich dieses wieder deutlich gelb. Da hieraus ersichtlich war. 
dass der Nieder schlag durch Wasser unter Chromshureverlust langsam 
zersetzt wird, so wurde, nachdern alle drei Niederschlage gleich lange 
(5 Tage) rnit derselben Menge Wasser behandelt waren, das Aus- 
waschen unterbrochen. Die Analyse der wasserbadtrockenen Niedel - 
schlage ergab : 

Molekularvcrhiiltnis, 
A1201 CrOs &O(a.d.Diff) AlaOs : CrOs : H a O  

fur a 50.87 22.38 36.75 1 0.449 3.34, 
fur 11 50.51 34.06 25.44 1 0.4s7 2 85, 
fiir c 50.98 23.66 25.36 1 0.474 2.82, 

fiir alle also nahezu dieselbe Zusnmmensetznng. 
Die Niederschlage waren frei von Chloriden (ihre salpetersaure 

Liisnng gab rnit Silbernifrat keine Triibung) Die Farbung dieser 
Niederschlage ist vie1 tiefer gelb a1s bei den aus Alaunl6sung auf 
die gleiche Art dargestelltrn. Getrocknet haben sie das  hornartige 
Anssehen eirigetrockneter, gelatinoser Thonerde, sie enthalten solche 
aber  nicht, da  sie nngleich dieser auch in verdiir~nter Schwefelsaure 
sasch und vollstandig klar laslich sind. 
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Da das urspriinglich ausfallende Aluminiumchromat durch d a s  
Auswaschen schon theilweise zersetzt wird, so geben die Analysen 
dessen Chromsauregehalt zu niedrig an. Um den urspriinglichen 
Chromsauregehalt zu bestimmen, wurden zwei gleich grosse Mess- 
kolben mit derselben Menge Kttliumchromatlosung beschickt, in den 
einen ausserdem noch eine gemessene Menge Alnminiumchloridlosung 
von bekanntem Gehalt im Verhaltniss 10 Kz CrOc : 2 AlC19 gebracht, 
dann beide bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt und nach dem Ab- 
setzen des Niederschlages der  Chromsauregehalt der klaren Liisungen 
bestimmt. Aus der Differenz beider Bestimmungen ergab sich, dass  
0.212 g Thonerde 0.103 g Chromsaure binden, entsprechend dem Mo- 
lekularverhiltniss A1203 : CrOs = 1 :0.496. D e r  Chromsauregehalt dee 
urspriinglichen Niederschlages ist daher nur wenig grijsser, ale der 
des gewaschenen. Genau konnte e r  auf diese Art natiirlich wegen 
des unbekannten Volumens des Niederschlages im Messkolben nicht er- 
mittelt werden. Die Zusammensetzung dieses basischen Aluminium- 
cbromates scheint nach diesen Versuchen von dem bei der Fallung 
eingehaltenen Mengenverhaltniss der Fallungsmittel nnabhangig zu sein, 
sie entspricht nahezu der Formel 2 A12 0 8 .  CrOy. 6 Ha 0. 

Besondere Versuche zeigten noch, dass vollstlndige Ausfallung 
des Aluminiums noch nicht eintritt, wenn auf 2 Mol. AlCls 5 Mol. 
KzCrOo, wohl aber, wenn 6 Mol. K2Cr04 zur Fallung angewendet 
werden. Der  Vorgang bei der Fallung entspricht demnach der  
Gleichung: 

4 A l C l ~ +  l l K z C r O ~ = 1 2 K C l +  5 I ( z C r ~ O ~ + 2 S l z O ~ . C r O ~ .  
Kaliumbichromat krystallisirt aus  den beim Abfiltriren der Niedec  
schlage urspriinglich ablaufenden klaren Losungen beim Eiu'dampfen 
in grosser Menge aus. 

3. A l u m i n i u m h y d r o x y d  u n d  C h r o m s a u r e .  
Die rothe Losung, die bei der Einwirkung von Chromsaure auf 

Thonerde erhalten wird, giebt beim Eindampfen einen rothbraunen 
Riickstand von harzartigem Aussehen, der in Wnsser leicht loslich 
ist. Die  Losung euthiilt nach Maus ' )  auf j e  1 Mol. Thonerde un- 
gefahr 4 Mol. Chromsaure. 

Zur Nachpriifung dieser hngabe wurden aus Aluminiumchlorid- 
losung mit iiberschiissigem Ammoniak gefallte, mit Wasser ausge- 
waschene Thonerde und eine wassrige Losung von reinem Chrom- 
trioxyd verwendet. Gemessene Mengen des Thonerdescblammes wurden 
durch Zusatz von Wasser auf das gleiche Volumen (200 ccm) gebracht, 
mit der gleichen Meuge Chromtrioxyd (5 g) bei Zinimertemperatur 

') G r a h a m - O t t o ,  Lehrbuch 5. Auflg. IV, 88. 
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i n  Stopselflaschchen auf der Schiittelmaschine wiederholt andauernd 
uDd gleich lange geschiittelt. Vollstandige Aufliisung trat in keinem 
Falle ein. Nach dem Absetzen des UngelBsten wurde in der klaren 
Liisung das  Molekularverhaitniss zwischen Thonerde und Chromsaure 
ermittelt. Dieses war  bei vier Versuchen 

im ursprunglichen Gemisch in der klaren Losung 
etwa 1 : 4  1 : 5.02 

>> t : 3  1 : 4.96 
)) 1 : 2  1 : 4.67 

1:l  1 : 4.46. 
Darnach ist ciie Zusammensetzung der Losung von dem urspriing- 

Pichen Mengenverhaltniss zwischen Thonerde und Chromsaure nicht 
unabhangig. Ebenso hat darauf die Concentration der Chromsaure- 
losung Einfluss: J e  5 g reines, trocknes (erdiges) Aluminiumhydroxyd, 
mit einer Losung von je  5 g Chromtrioxyd in 200, bezw. 100 und 
50 ccm Wasser bei Zimmertemperatur in wochenlanger Beruhrung, 
gaben Losungen, in  denen das Molekn!arverhaltniss A1203 : CrOa zu 
1 : 4.47, bezw. 1 : 4.32 und 1 : 4.25 gefunden wurde. Bei Wiederholung 
des zuletzt angefiihi ten Versuches bei Wasserbadtemperatur ergab sich 
das  Verhaltniss 1 : 4.08. 

Die Einwirkung der Chromsaure auf das Aluminiumhydroxyd 
fiihrt, wie es scheint, zu einem Gleichgewicht zwischen der Base, der 
Saure und dem Sslz, welches von der  Concentration der Chrom- 
saurelnsung und von der Temperatur abhangt. Die Zeitdauer, in 
welcher dieses Gleichgewicht erreicbt wird, ist ausserdem, je nach der 
Beschaffenheit der Thonerde, verschieden gross ; frisch gefallte, gela- 
tinose Thonerde wird weit rascher gelost, als trockne, kornige. Es 
erscheint somit aussichtslos, aus der Zusammensetzuug der Lasung auf 
die des darin entbaltenen Aluminiumchromates schliessen zu wolleu. 
In der klareu Losung kann normales Aluminiumchromat, Ala (CrO&, 
neben Aluminiumbichromat, Al:,(Crz 07)3, angenommen werden. D e r  
ungeloste Riickstand bleibt aucti nach sorgfaltigem Waschen mit 
Wasser gelb gefarbt; er enthalt, neben unveranderter Thonerde, basi- 
sches Aluminiumchromat. 

Dorch Kaliumchromat wird aus der klaren, rothen Lijsung des 
Aluminiumchromates das  Aluminium vollstaudig XIS gelbes, basisches 
Chromat ausgefallt, wahrend Kaliurnbichromat in Lijsung geht. Ein 
auf diese Weise erhaltener Niederschlag wurds, um eine weitergehende 
Zersetzung durch Wasser zu vermeiden, nor SO lange ausgewaschen, 
als die Filtrate noch Kalium enthielten, hierauf bei looo getrocknet 
und analysirt. Er enthielt Thonerde 50.1 und Chromsaure 25.3 pCt., 
wieder dem Verbaltniss 2 A12 0 8  : CrOs entsprechend. 

Bei der Fl l lung von Aluminiumchlorid mit Kaliumehromat ist 
demnach wohl aueh llisliches, normales Aluminiumchromat das primare 



3424 

Product, welches durch Abgabe von Chromsaure an das iiberschiissige 
Fiillungsmittel in unl6sliches7 basisches Cliromat iibergeht. 

Bei den oben angefuhrten Analysen wurde die Chromsaure in 
schwefelsaurer Losung jodometrisch bestimmt, unter Einhaltuug der 
von S e u b e r t  1) ermittelten Bedingungen zur Erlangung genauer Er- 
gebnisse. Eine Trennung von Chromsaure und Thonerde wurde 
mangels brauchbarer Methoden nicht vorgenommen. Die basischen 
Aluminiumchromate hinterliessen bei heftigem Gliihen ein Gemenge 
von Aluminium- und Chrom-Oxyd, welches direct gewogen wurde. 
Beim Gliihen der Eindampfruckstande der Aluminiumchromatl6sungen 
verfliichtigte sich aber etwas Chromtrioxyd; die Losungen wurden 
deshalb zur Reduction der Chromsaure mit Salzsaure und Alkohol 
erhitzt, hierauf durch Ammoniak, Aluminium und Chrom gemeinsam 
gefallt und das beim Gliihen des Niederschlages bleibende Gemenge 
der Oxyde gewogen. 

W i e n ,  Chem. Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule. 

567. A. B a c h: Hydrotetroxyd und Osonsaure. 
(Eingegangen am 9. October 1902.) 

Bei Versuchen iiber die langsame Oxydation des nascirenden 
Wasseratoffes aus Palladiumhydriir 2) etiess ich auf einige Beobach- 
tungen, welche durch die Annahme der Bildung eines Hydrotetroxyds 
sich anscheinend am besten erklaren liessen. Das Hydrotetroxyd 
sollte durch Vereinigung von zwei unvollendeten Gruppen H. 0.0 
uud . O .  0. H entstehen, nach der Gleichung: 

iu Wasser und Ozon zerfallen und deshalb eine kriiftigere oxydirende 
Wirkung als das Hydroperoxyd ausiiben. 

In einer spateren Arbeit3) versuchte ich, die Existenz des Hydro- 
tetroxyds auf experimentellem Wege festzustellen. Durch Zersetzen 
von Kaliumtetroxyd mit verdiinnter Schwefelsaure unter guter Ab- 
kiihlung erhielt ich eine sehr unbestandige Peroxydlosung, welche 
beim ‘f itriren mit Kaliumpermanganat etwa 50 pCt. mehr Sauers tz ,  
als der verbrauchten Permaaganatmenge eutsprach, entwickelte. Aller 
Wahrscheinlichkeit nach lag hier das hypothetische Hydrotetroxyd 
vor, welches unter der Einwirkung der Saure aus Kaliumtetroxyd in 

H 9 0 4  = HzO + 0 3 ,  

I) Zeitschr. fur angewandte Chem. 1900, 1147. 
a) Du r6le des peroxydes dans les phenomknes d’oxydation lente. Compt. 

3, Ueber htihere Wasserstoffsuperoxyde. Diese Berichte 33, 1507 [1900]. 
rend. 1897, 951 und (in extenso) Moniteur Scientifique 1897, 479. 




