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597. 1. Koppel: Loslichkeit und Ldsungsgleichgewichte des
Ammonium-Chromi-Alaunes.

(Eingegangen am 23. October 1906.)

Die Thatsache, dass die in der Kilte bereiteten violetten Lsungen
des Chromalaunes und des violetten Chromsulfates beim Erhitzen griin
werden, ist bereits seit Jangem bekannt, und diese Umwandlung war
Gegenstand vieler Untersuchungen und Hypothesen. die aber nur
wepig die Erkenntniss des Wesens dieser Erscheinungen férderten.
Erst nach dem Jahre 1878 ist es gelungen, zu einigermaassen sicheren
Resultaten zu gelangen, indem gezeigt werden konnte, dass in den
durch lingeres Erhitzen »modificirtenc Losungen ein Theil der
Schwefelsiure complex gebunden, ein anderer Theil frei, d. b. darch
Hydrolyse abgespalten, vorhanden ist (Recoura).

In dem Bestreben, die Natur der in der modificirten, griinen Lo-
sung enthaitenen Verbindung aufzukliren, hat man die niher liegende
Frage nach Bedingungen und Verlauf der Umwandlung nur wenig
berticksichtigt, und so findet mar denn in der Literatur wohl eine
grosse Anzahl von Angaben iber das Verhalten der einzelnen Chromi-
salzldsungen, aber nirgends ist der Versuch gemacht, die allen nicht-
complexen Chromisalzen gemeinsame Erscheinung der »Umwandlung«
von einem Gesichtspunkte aus zu beschreiben.

Bei der Duarcharbeitung der sehr umfangreichen Literatur iiber
Chromisalze fiir das Kapitel »Chrom« in Abegg’s Handbuch der an-
organischen Chemie kam ich nur zu der Ueberzeugung, dass eine
einheitliche Beschreibung des Verhaltens aller Chromisalzldsungen
moglich ist, wenn man die Annahme macht, dass die Umwandlung
des »svioletten« in das »griine« Chromisalz ein je nach der Temperatur
mehr oder wepiger langsam verlaufender umkehrbarer Vorgang ist,
der zu einem von der Tewperatur ebenfalls stark abhingigen Gleich-
gewichte zwischen beiden Formen fiihrt. Das Wesen der Umwand-
lung besteht darin, dass ein Theil der bei der violetten Form normal
dissociirten Anpionen mit dem Chrom zu einem Complex zusammen-
tritt, der die »griine« Form darstellt; dieser Complexbildung parallel
geht meist eine Hydrolyse.

Diese Annahme gestattet nicht nur, die an den einzelnen Chromi-
salzen beobachteten Umwandlungen einheitlich zu beschreiben, son-
dern sie erklirt auch die Unterschiede im Verhalten der verschiedenen
Chromisalze auf Grund der verschiedenen Neigung der Anpionen zur
Complexbildung und fiihrt schliesslich die zahlreichen in der Literatur
vorhandenen Widerspriiche iiber die Umwandlung der Chromisalze
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auf eine mangelhafte Definition der untersuchten und beschriebenen
Losungen zuriick.

In der That erkennt man, dass unter den angenommenen Voraus-
setzungen der Zustand einer Chromisulfatlsung in hohem Maasse von
der Vorbehandlung abbéngt, und da dieser Umstand fast nie ausrei-
chend bericksichtigt wurde —— hochstens in der Weise, dass man
violette und griine Losungen unterschied —, so kann es nicht auf-
fallen, dass die Angaben verschiedener Autoren iiber die messbaren
Eigenschaften von Chromisalzlosungen bisweilen erheblich vou ein-
ander abweichen. Besonders gilt dies z. B. fiir die zahlreichen Mes-
sungen von Absorptionsspectren der Chromisalzlgsungen!), die alle
ohne geniigende Definition der Lésungen ausgefihrt sind. Hieraus
ergiebt sich die Aufgabe, die obigen Annahmen einer directen Prii-
fung zu unterziehen, um dadurch zu einer einwandfreien Messung der
physikalischen Eigenschaften und der Umwandlungen der Chromi-
salzlosungen za gelangen. Die in dieser Richtung bisher ausgefiihrten
Versuche sollen hier mitgetheilt werden.

1. Die Léslichkeit von Ammonium-Chrom-Alaun.

Das Gleichgewicht zwischen einem festen Korper und seiner ge-
géttigten Losung wird in den meisten Fillen — wepn nicht besondere
Umstéinde vorliegen — ziemlich schnell (in einigen Stunden) erreicht.
Findet jedoch eine Umwandlung des geldsten Stoffes statt, wobei das
Umwandlungsproduct in Losung bleibt, so hingt die Art, wie sich
das Gleichgewicht einstellt, von dem Verhdltniss der Umwandlungs-
geschwindigkeit zur Losungsgeschwindigkeit ab. Ist erstere sehr
gross — wie das wohl fir die Hydratation von Salzen oder ihren
Ionen zutrifft — oder ist sie iiberhaupt grosser als letztere, so tritt
die Siattigung in derselben Weise ein, wie ohne nachfolgende Um-
wandlung. Ist dagegen die Umwandlungsgeschwindigkeit im Verhilt-
nigs zur Losungsgeschwindigkeit sebr klein, so wird man bei Léslich-
keitsversuchen zuerst in normaler Weise eine (scheinbar) gesittigte
Ldsung erhalten, und erst allmihlich wird in dem Maasse, wie die
Umwandlung in der Lo&sung fortschreitet, die Concentration sich bis
zum endgiltigen Gleichgewicht vergréssern. Ist endlich die Umwand-
lungsgeschwindigkeit von derselben Gréssenordnung, aber kleiner als
die Losungsgeschwindigkeit, so findet eine continuirliche Concen-
trationezunahme bis zur Erreichung des Gleichgewichtes statt. Na-
tirlich sind die letzteren beiden Fille nur dem Grade nach ver-
schieden.

) Vergl. Kayser, Handbuch der Spectroskopie 3, S. 402 ff.
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Wenn nun in einer violetten Chromisalzlosung thatsdchlich eine
langsamer als die Aufldsung erfolgende Umwandlung des violetten
Salzes in ein griines Salz stattfindet — wobei es gleichgiiltig ist, ob
eine oder mehrere griine Verbindungen vorhanden sind, und welche
Constitution sie haben —, so muss zunidchst beim Riihren des violetten
Chromisalzes mit Wasser Sittigung an violettem Salz eintreten.
Durch die Umwandlung wird dann aber ein Theil des violetten Salzes
fortgeschafft, sodass wieder Losung — also Concentrationszunahme
an Chrom — stattfindet, und diese Vorgiinge miissen sich wiederholen,
bis in der Loésung zwischen der violetten und der griinen Form, die
ja in manchen Fillen unbegrenzt loslich ist, Gleichgewicht vor-
banden ist. Durch das Auftreten eines s»Endwerthes« der Concen-
tration wire dann die Existenz eines Gleichgewichtes bewiesen, wiih-
rend man aus der Lo&sungsgeschwindigkeit — nach Auftreten der
primiren Sittiguog in der normalen Zeitdauer — Schliisse iiber die
Umwandlungsgeschwindigkeit ziehen kdnnte.

Zur Priifung dieser Folgerungen aus den obigen Annahmen
wurde die Léslichkeit von Ammonium-Chrom-Alaun bestimmt,
und zwar zundchst bei mittleren Temperaturen, weil bei niedrigen
Temperaturen scheinbar die violetten Chromalaunlésungen dauernd
haltbar sind.

Zur Ausfiihrung der Bestimmungen wurde der Ammonium-Chrom-
Alaun in einem weiten Rohr im Thermostaten mit dem Meyer-
hoffer’schen Spiralriihrer geriihrt und der Ldsung nach bestimmten
Zeiten Proben zur Analyse entnommen. Zur Ermittelung der Concen-
tration diente ein titrimetrisches Verfahren, bei dem das Chrom zuerst
in alkalischer Lésung mit Wasserstoffperoxyd in Chromat verwan-
delt wurde, worauf der Ueberschuss von Wasserstoffperoxyd mit
Kaliumpermanganat und dieses selbst durch Erwirmen mit Cellulose
(Papierfiltern) zerstért wurde. Schliesslich erfolgte in bestimmten
Theilen der filtrirten Lésung nach dem Ansiuern die jodometrische Be-
stimmung des Chromates.

Die Ergebnisse von 6 Versuchsreihen bei 30° und 40° sind in den
folgenden Tabellen zusammengestellt, deren Ueberachriften keiner nihe-
ren Erliuterung bediirfen. Die Zahlen sind in der dazu gehérigen
Figur auf 8. 3742 so dargestellt, dass den Abscissen die Riihrdauer,
den Ordinaten der Gehalt an (NH,;)Cr(804); — wasserfreier Alaun
auf 100 g Lésung — entspricht. Fiir die ersten hundert Stunden ist
der Maassstab so gewihlt, dass 1 Einheit = 0.5 mm = 1 Stunde ist;
fir die folgende Zeit wurde der Abscissenmaassstab um das Zehnfache
verkleinert, um die Figur nicht uniibersichtlich werden zu lassen.
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Tabelle 1.
Loslichkeit von Ammounium-Chrom-Alaun bei 30%
1. Reihe 2. Reihe 3. Reihe
. 100 g Losung | ¢ | 100 g Losung " 100 g Loésung
dl:E(}:: ¢ en?halten ‘: E enthalten dE:(l;rr-t enthalten
(NH()Cr(S04)s | 13 8| (NHy) Or(804) (NHy)Cr(804)3
Stdn.| Min. "8 Stda. " g Stdn.| Min. 08
1] 45 11.04 5 11.01 2| — 10.57
200 — 11.66 99 14.24 6| — 10.87
25 — 12.09 170 14.94 91 30 11.40
45| 45 12.61 316 15.76 291 30 12,43
921 15 14.01 340 15.80 50 15 13.12
260 — 15.87 457 15.98 751 15 13.63
Endwerth Endwerth 98 | 15 14.18
147 15 14.70
169 30 14,90
2161 — 15.29
266 | 15 15.58
3131 15 15.73
362 45 16.03
(815 30 17.58]
Tabelile 2.
Loslichkeit von Ammonium-Chrom-Alaun bei 400,
1. Reihe 2. Reihe 3. Reibe
. 100 g Losung " 100 g Losung | *1 100 g Losung
dI:;;‘rr ¢ enthalten dlzl‘:otel:-t enthalten -;5 § enthalten
- (NH 42 Cr(S0y)2 (NH4)CI‘ (80y4)3 | &2 .-g (NH4) Cr(S04)a
Stdn.| Min. g Stdn.| Min. o8 Stdn. 08
1| 15 14.92 1 5 14.68
2¢( 15 15.20 2| — 15.07
31 30 15.82 3| — 15.55
41 45 15.91 4| — 15.98
8| 30 17.00 5 b 16.03
25| 15 19.63 G| — 16.78
281 45 20.32 8| — 17.10
48| — 21.44 10| 35 17.25
3871 30 24.32 28 | 40 20.11
409} 45 24.63 52| — 21.92
429 | 45 24.79 76| 30 22.54
478 — 24.77 98| — 22.18 242 24,13
Endwerth 169 | 30 23.92 360 24.63
337 | — 24.51 Endwerth

Diese Zahlen zeigen zuniichst, dass nach etwa 6—10 Stunden —
der bei gewéhnlichen Salzen maximalen Sittigungsdauer — noch kein
Gleichgewicht eingetreten ist; vielmehr nimmt die Concentration nach
dieser Zeit noch ziemlich erheblich zu und erreicht erst viel spéter
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einen Endwerth. Beriicksichtigt man, dass die bei diesen lang-
dauernden Versuchen nicht zu regulirende Riihrgeschwindigkeit eine
Rolle spielt, und dass Verdunstung der Ldsung in den Apparaten
nicht ganz ausgeschloesen war, so ist ein bemerkenswerther Anschluss
der Werthe verschiedener Reihen an dieselbe Curve festzustellen, wie
die Figur zeigt.
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Diese lehrt auch, dass nach 300 Stunden bei 30° ein Gleichge-
wichtszustand erreicht ist, indem alle Werthe zwischen 15.73 und 16.03
liegen, also praktisch constant sind!). Bei 40° scheint das Gleichgewicht
schon mnach ca. 220 Stunden erreicht zu sein, denn alle spiteren
Werthe — mit einer Ausnahme — liegen zwischen 24.5 und 24.8
also durchaus ipnerbalb der durch die Analyse bedingten Fehler-
grenzen.

Analoge Versuche, wie die geschilderten, wurden auch bei 0° an-
gestellt und zwar mit den folgenden Ergebnissen:

Y Der letzte in Tabelle 1, Reihe 3, verzeichnete Werth — 17.58 — wurde
erhalten, als Reihe 3 nach 362 Stunden noch weitere 19 Tage unbeaufsichtigt
fortgesetzt wurde. Der Werth scheint durch unbekannte Fehler entstellt zu
sein, weil in dem normalen Versuch 2 nach 300 Stunden praktisch bei 15.8
Constanz eingetreten war.
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Tabelle 3.
Loéslichkeit von Ammonium-Chrom-Alaun bei 09,
Reihe 1. Reihe 2.
100 g Losung | 100 g Losung
Rithrdauer enthalten Rihrdauver enthalten

g (NH,) Cr(SO4y | g (NHy) Cr(SO0y)2
2 Stdn. 30 Min. 3.82 4 Stdn. 20 Min. 3.85
20 » 30 » 3.68 28 » 30 » 3.76
45 » 30 » 3.73 115 » 30 » 3.81
—_ — 214 » 1 5__ > ____jj 8
Mittel 3.74 Mittel 3.80

Selbst nach ziemlich langer Riihrdauer ist also eine Zunahme
der Ldslichkeit bei 0° nicht zu bemerken, vielmehr bewegen sich die
Zahlen um einen Mittelwerth, sodass nach den Léslichkeitsbestim-
mungen bei 0° eine Umwandlung mnicht mehr stattzufinden scheint.
Thatséichlich lisst sich aus dem elektrischen Leitvermdgen (s. unten)
jedoch noch eine geringe Aenderung der frischen violetten Lsung
feststellen, die hier nicht zum Aunsdruck kommt, weil das Gleichge-
wicht bereits sehr za Gunsten der violetten Form verschoben ist und
die Fehler der Loslichkeitsbestimmung iiberwiegen.

Die angefiihrten Versuche sprechen also durchaus fiir die oben
angefiibrten Annahmen iiber die Umwandlung der Chromisalzlésungen;
sie beweisen insbesondere das Auftreten von Gleichgewichten zwischen
violetter und griiner Form des Chromalauns und damit die Umkehr-
barkeit der bei niederer Temperatur langsam verlaufenden Umwand-
lung. Weiterbin geht daraus hervor, dass das Gleichgewicht sich mit
zunehmender Temperator zu gunsten der griinen Form verschiebt.

Angenihert kann man nidmlich avs den Ldgslichkeitsversuchen
bei 30° und 409 das Verhiltniss der griinen und violetten Form
in der Gleicbgewichtslosung berechnen. Aus den Versuchen bei O°
ergiebt sich, dass Sittigung der L&sung bereits nach etwa 2.5 Stunden
eipgetreten ist; nimmt man dieselbe Sittigungszeit fiir die héheren
Temperaturen an, so wiirde — nach Interpolation aus den Curven —
die an violettem Alaun allein gesittigte Losung in 100 g bei 30°
10.6 g (NH,)Cr(S0.)2, bei 40° 15.5 g (NH,)Cr(804): enthalten. Die
Differenzen dieser Werthe gegen die »Endwerthe« — 5.3 bei 30° und
9.3 bei 40° — miissen der in L&sung vorhandenen griinen Form ent-

5.3 9.3
sprechen, und aus dem Verhiltniss —]%—g und o0 ergiebt sich dann der

Procentgehalt an griinem Alaun in der Gleichgewichtslésung zu 33 pCt.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 238



3744

bei 30° und zu 37.5 pCt. bei 40°. Diese Rechouug ist jedoch aus
verschiedenen Griinden nur eine orientirende Schitzung,

1. Ist die Annabwme der Sittigungszeit eine ziemlich willkiirliche;
und da gerade in den ersten Stunden die Concentration sich erbeblich
iéndert, so wiirden sich bei Annahme schnellerer oder langsamerer Sitti-
gung andere Werthe ergeben, wie folgende Tabelle zeigt, in der t die an-
genommene Sittigungszeit in Stunden, A der nach dem angefiibrten
Schema berechnete Gehalt an griinem Chromalaun in Procenten der
gelosten Gesammtmenge ist:

300 400
. A t i A
|
1 34 1| 405
2.5 33 25 | 315
5 st | 5 | 340
10 295 | 10 290

2. Es findet natiirlich auch wihrend der Auflésung Umwand-
lung statt, sodass der angenommene Sittigungswerth an violettem
Alaun zu hoch, der an griinem daher zu niedrig erscheint.

3. Da bei der Umwaudlung nach Recoura’s Untersuchungen
freie Schwefelsiure entsteht und auch die grine Form SQ4-Ionen liefert,
so muss in Gegenwart des griinen Alauns die Loslichkeit des violetten
verringert werden, sodass obige Berechnung wieder pur einen Mini-
malwerth fir die griine Form liefert. Im ganzen ergiebt also die Rech-
nung eher zu piedere als zu hohe Werthe fiir den Gehalt der Gleich~
gewichtslosung an griinem Alaun.

Da bhiernach eine einigermaassen zuverlissige Feststellung der
Concentrationen der beiden Chromalaun-Formen noch nicht maglich
ist, so musste auch auf den Versuch verzichtet werden, die Umwand-
lungsgeschwindigkeit zu berechnen; jedenfalls handelt es sich um eine
zu einem Gleichgewicht fiihrende Reaction, deren Kinetik auch rein
rechnerisch nicht ganz einfach ist.

Nuch dem geschilderten Verhalten sind die Lésungen von Ammo-
nium-Chrom-Alaun den pseudo-bindren Systemen zuzurechnen, deren
ausfibrliche Theorie neuerdings von Bakhuis-Roozeboom und
Aten!) emiwickelt worden ist. Es handelt sich bei diesen um Systeme,

1) Zoitschr. fir physikal. Chem. 53, 449 [1905). — Als ich Hrn. Bak-
huis-Roozeboom nach dem Lesen dieser Arbeit gelegentlich die Bemerkung
mittheilte, dass nach meiner Ansicht alle nicht complexen Chromisalzlésungen
den pseudo-bindr«n Systemen zuzurechnen seien, machte er mich freundlichst
auf eine Untersuchung fiber die »Loslichkeit der isomersn Chromchloride«
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die rein formal betrachtet aus 2 Componenten [im vorliegenden Falle
(NH,)Cr(80,):u. H,0O] bestehen, die aber das Verhalten terniirer Systeme
zeigen, weil die beiden Componenten zur Bildung selbstindiger Molekel-
arten (hier: griiner Chromalaun) Veraniassung geben, die sich mit
den Componenten nur langsamer in das Gleichgewicht setzen, als das
physikalische Gleichgewicbt eintritt, und demnach wie ein dem 2-Com-
ponentensystem zugesetzter Fremdstoff wirken.

Das beobachtete Verhalten des Chromalauns bei der "Aufldsung
und Sittigung, das, soweit ich sehe, bei anorganischen Stoffen bisher
noch nicht bekannt war, konnte zu der Frage fihren, wie fir der-
artige Stoffe die »gesiittigte Losunge zu definiren sei, da ja die Sitti-
gung an violettem Alaun sehr bald eintritt und auch wihrend der
ganzen Umwandlungsperiode bestehen bleibt. Da aber iiber den Zu-
stand des geldsten Stoffes bei der gewdbnlichen Definition der »>gesiit-
tigten Losungec keinerlei Annahmen gemacht werden, so scheint es
mir am zweckmissigsten, anch hier ebenso zn verfahren, und dem-
nach als »gesittigte Losung« die »Gleichgewichtsldsung¢ zu definiren,
die ja auch allein unter allen Umstinden mit Sicherheit herzustellen
und zu erkennen ist, wihrend alle nur an violettem Alaun gesittigten
Loésungen nur unter gewissen Bedingungen und auch dano nur vor-
iibergehend zu erhalten sind. — Demnach diirften alle ilteren L#s-
lichkeitsbestimmungen an Chromisalzen nicht richtig sein.

Bei der nahen Verwandtschaft des Eisens mit dem Chrom lag es
nahe, auch beim Eisenalaun nach analogen Ldslichkeitserscheinungen
zu suchen, besonders da ja auch die Eisenldsungen hydrolysirt sind.

Zwei Versuche bei 30° zeigten aber nichts dergleichen.

Riibrdaver . . . . . . . 22 235 71  142.5 Stunden.
100 g Lsung
enthalten g (NH,)Fe(80,) . 37.33 37.41 37.70 3745 >

Immerhin liegt noch die Méglichkeit vor, dass die Umwandlang
in den ersten 20 Stunden stattfindet; dann aber wird sie nach diesem
Verfahren kaum nachweisbar sein. Trotzdem mdchte ich die Ver-
muthung aussprechen, dass auch bei den Ferrisalzen analoge Modifi-
cationen wie bei den Chromisalzen vorhanden sind. Dafiir spricht die
violette Farbe des Nitrates, der Alaune und eines natiirlich vorkommen-

in den Amsterdamer Akademie-Berichten (Juni 1905) aufmerksam, die auf
seine Veranlassung von diesem Gesichtspunkte aus durch Hrn. OQlie jun. aus-
gefibrt ist. Die Arbeit war mir entgangen, weil das Chemische Centralblatt
jene Zeitschrift nicht referirt. Am Tage vor Absendung dieser Mittheilung
ist die ausfihrliche Arbeit von Olie jun. in der Zeitschr. fiir anorgan. Chem.
51, 29 erschienen.

238 *
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den Sulfates (Coquimbit)!), alao der Salze derjenigen Anionen, die
auch beim Chrom in der violetten Form am stabilsten sind, wibrend
die iibrigen Ferrisalze gelbe Farbe zeigen.

2. Gleichgewichte in Ammonium-Chrom-Alaun-Lésungen.

Da die Léslichkeitsbestimmungen nur sehr rohe Werthe fiir das
Verhiilinies von violettem und griinem Alaun in der L&sung lieferten,
so versuchte ich auf anderem Wege hieriiber Aufschluss zu erbalten.
Eine directe analytische Trennungsmethode beider Formen ist zur Zeit
nicht bekannt?), deswegen musste eine physikalische Methode benutzt
werden, und ich wihite die einfach ausfihrbare Messung des Leitver-
mogens. Bekannt ist, dass das Leitvermdgen der griinen Ld&sungen
sich von dem der violetten sehr wesentlich unterscheidet; es kann also
der Gehalt einer Ldsung bekannter Concentration an griinem Chrom-
alaun aus dem Leitvermégen festgestelit werden, wenn das Leitver-
mogen der von griinem Salz freien violetten Lsung (rein violette
Losang) und der von violettem Salz freien griinen Lidsung (rein griine
Lésung) gleicher Concentration bekannt sind, und wenn das Leitver-
mégen von Gemischen sich additiv aus denen der Componenten zu-
sammensetzt. Zur Priifung dieser Voraussetzung maussten alle Messun-
gen bei 0° ausgefiihrt werden, weil bei hoheren Temperaturen in den
vom Gleichgewicht entfernten Losungen die Messungen wegen der er-
héhten Umwandlungsgeschwindigkeit unsicher werden. JIch verfuhr
so, dass ich zuerst das Leitvermdgen einer bei 00 bereiteten, rein
violetten Chromalaunlésung moglicbst schpell feststellte, dann dieselbe
Liésung durch lingeres Erhitzen auf 100° (im zugeschmolzenen Rohr)
in die rein griine Lésung iberfihrte, méglichst schpell abkiihlte und
wieder die Leitfihigkeit bestimmte, jetzt aber in bestimmten kurzen
Zeitintervallen, um wegen der Abkiihlungszeit corrigiren zu kénnen3),
Sodann wurden bestimmte Volumina der rein violetten und rein griinen
Losung gemischt und abermals das Leitvermdgen mdéglichst schnell
bestimmt.

In der That zeigte sich, dass das Leitvermégen der verdiinnten
Lésungsgemische sich ungefihr additiv aus den Constanten der Com-

) Graham-Otto IV, 619.

?) Man kénnte daran denken, die unvollkommene Fallbarkeit der Schwefel-
siure in der modificirten Losung fir die Bestimmung des griinen Alaunes
heranzuziehen, doch scheint mir der Weg unzuverlissig, weil beim Zusatz von
Baryumechlorid Verschiebungen des Gleichgewichtes eintreten miissen.

3) Zwischen Herausnehmen der Losung aus dem Wasserbade und der
Messung vergingen meist 5 Minuten. Die Correctur ist nur bei der griinen
Losung erforderlich, weil bei 0° die violette Form sehr vorwiegt.
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ponenten berechnen lidsst, wie die folgenden Tabellen beweisen, in
denen A violetten Chromalaun, B griinen Chromalaun, also 100 pCt.
A eine rein violette, 100 pCt. B eine rein griine Cbromalannlésung
bedeutet, wihrend unter a die an der Briicke abgelesenen Drahtlingen
apgegeben sind. Die absoluten Concentrationen der Ldsungen sind
fortgelassen, weil die zur Berechnung des Leitvermdgens erforder-
lichen Capacitiiten der benutzten Gefisse z. Th. nicht bestimmt wurden.

Zusammensetzung a d(?t'
der Losung gefunden b:recinl:;t
100pCt. A— OpCt. B | 5153 -
M » A— 25 » B 1 5516 546.5
5 » A— 50 » B I 577.4 578
25 » A— 75 » B | 8125 610.2
0 » A—100 » B | 6404 —
100 pCt. A— OpCt. B | 2453 —
50 » A— 50 » B | 300 300.2
0 » A—100 » B | 3560 —
100 pCt. A— O pCt. B 165.8 —
66.6 » A — 333» B 192.5 193.2
N 0 » A—100 » B . 248 —
100pCt. A— O0pCt. B 101.6 —
50 » A— 50 » B 128.5 131.3
0 » A—100 » B 162.0 —

Eine grossere Genauigkeit ist kaum za erwarten, weil sich be-
sonders das Leitvermdgen der rein griinen Losungen bei 0° sehr
schnell dndert und somit dieser zur Berechnung des Leitvermdgens
der Gemische nothwendige Werth schon mit unvermeidlichen Fehlern
behaftet ist, wibrend andererseits auch das Leitvermégen der Gemische
nicht sicher zu erhalten ist, da sie gleichfalls vom Gleichgewicht bei
00 stark abweicben.

Mit Hilfe dieser Methode wurde nun das Gleichgewicht einer bei
09 pgesittigten Ammoniumchromalannlésung bei 40° und 55° fest
gestellt.

Zu diesem Zwecke stellte ich durch Riihren bei 0° eine gesittigte
Losung her (3.80 g Alann in 100 g Liosung) und bestimmte ihre Con-
stanten, die in dem stark umralimten Theil der obigen Tabelle wieder-
gegeben sind. Sodann wurden zwei Proben in zugeschmolzenen Rdhren
in Thermostaten von 40° nnd 55° eingesetzt und das Leitvermdgen
nach Abkiihlen auf 00 von Zeit zu Zeit bestimmt.

Als das Leitvermdgen sich mit der Zeit nicht mehr inderte, wurde
der Versuch abgebrochen (nach ca.20Tagen). Es ergab sich als Endwerth
bei 40°: a=298,

> 500:a==312.8.
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Daraus folgt mit Hiilfe der obigen Daten, dass in einer Lé&sung,
die 3.80 g Ammoniumchromalann in 100 g enthilt, im Gleichgewicht
bei 40° 48 pCt. griiner Alaun, bei 55 61 pCt. griiner Alaun enthal-
ten sind. Auns den Léslichkeitsversuchen hatte sich oben fiir eine etwa
6—7 Mal so concentrirte Ldsung ergeben, dass bei 400 im Gleichge-
wicht im Minimum von 30—40 pCt. griiner Alaun vorhanden sind.

Weitere Versache mit verdiinnteren Ldsungen gaben das uner-
wartete Resnltat, dass zuerst der relative Gehalt an griinem Alaun
mit der Verdiionung abnimmt, um dann wieder za steigen. Ob dies
durch unbekannte Fehler der Methode oder durch die Aufnahme von
Alkali aus dem Glase!) bedingt ist, oder ob der Befund trotz seiner
Unwahrscheinlichkeit richtig ist, vermag ich zur Zeit nicht zu ent-
scheiden. Da iiberdies eine Untersuchung concentrirterer Lésungen
von Chromalaun wegen seiner geringen Ldslichkeit bei 0° picht még-
lich ist, so soll die Abhidngigkeit des Gleichgewichtes von der Con-
centration an Chromisulfatlosungen weiter verfolgt werden.

Berlin N. Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium. 23. Oe-
tober 1906.

598. K. Auwers: Weiteres ilber gechlorte Alkohole der
Dihydrobenzol-Reihe und ihre Umwandlungsproducte.

(Eingegangen am 22. October 1906.)

Wie friiher?) mitgetheilt worden ist, gehen die aus dem Keton I
nach der Grignard’schen Methode erhiltlichen Alkohole II und 1II

HsC-__CHCl, H,C—__CHCl H:C—__CHCl,
Y - S
Lo m . b
~. ~ ~. .
5 HO-""CHj BO-<C,H,

leicht unter Abspaltung von Wasser in labile Verbindungen iber, die
sich ihrerseits io isomere, stabile, aromatische Chloride umlagern.

Ganz anders liegen, wie neuere Versuche erkennen lassen, die
Verhiltnisse in der o- Reihe. Zwar entstehen auch aus dem Keton 1V
durch Einwirkung von Magnesiumjod-Methyl oder -Aethyl und Zer-

1) Bs wurde mit Rohren aus gewdhnlichem Glase gearbeitet, in denen
auch die Leitfahigkeit einer Chlorkaliam-Losung sich mit der Zeit etwas
anderte. Natiirlich miisste dieser Fehler sich bei den verdiinotesten L&sun-
gen am stirksten bemerklich machen.

?) Diese Berichte 36, 1861, 3902 [1903); 88, 1697 [1905].





