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597. I. K o p p  el: Los l ichkei t  und Losungsgle ichgewichte  des 
Ammonium -Chromi-Alaunes. 

(Eingegangen am 25. October 1906.) 

Die Thatsache. dass die in der Kalte bereiteten violetten Lijsungen 
des Chromalaunes und des violetten Chrornsulfates beim Erhitzen grun 
werden, ist bereits seit langeni bekannt , und diese Urnwandlung war 
Gegenstand vieler Untersuchungen und Hypothesen. die aber nur 
wenig die Erkenntniss des Wesens dieser Erscheinungen forderten. 
Erst nach dem Jahre  1878 ist es gelungen. zu einigermaassen sicheren 
Resultaten zu gelangen, indem gezeigt werden konnte, dass in  den 
durch langeres Erhitzen smodificirtene Losungen ein Theil der 
Schwefelsaure complex gebunden, ein anderer Theil frei, d. b .  durch 
Hydrolyse abgespalten, vorhanden ist (Recoura) .  

I n  den1 Bestreben, die Natur der in der rnodificirten, griinen Lo- 
sung enthaltencn Verbinduiig aufzuklaren, hat man die naher liegende 
Frnge nach Bedingungen und Verlauf der Urnwandlung nur  wenig 
beriicksichtigt, und so findet nian denn in der Literatur wohl eine 
grosse Anzahl von Angaben iiber das Verhalten der einzelnen Chromi- 
salzlijsungen, aber nirgends ist der Versuch gemacht, die alien nicht- 
complexcn Chrornisalzen gemeinsame Erscheinung der BUrnwandiungc< 
von e i n e  rn Gesichtspunkte aus zii beschreiben. 

Rei der Durcharbeitmg der sehr urnfangreichen Literatur iiber 
Chromisalze fiir das Kapitel ))Chromcc in A begg’s  Handbuch der an- 
organischen Chemie karn ich nun zu der Ueberzeugung, dass eine 
einheitliche Beschreibung des Verhaltens aller Chrornisalzlosungen 
miiglich ist, wenn man die Annahme macht, dass die Urnwandlung 
des $violetten< in das ))griinecc Chromisalz ein je  nach der Ternperatur 
mehr oder weniger langsam verlaufender u rn k e h r b a r e r  Vorgang ist, 
der  zu einem von der Tetllperatur ebenfalls stark abhangigen Gleich- 
gewichte zwischen beiden Formen fiihrt. Das Wesen der Urnwand- 
lung besteht darin, dass ein Theil der bei der violetten Form normal 
dissociirten Anionen mit dem Chrom zu einem Complex zusamrnen- 
tritt, der die pgriinecc Form darstellt; dieser Cornplexbildung parallel 
geht meist eine Hydrolyse. 

Diese Annahme gestattet nicht nur, die an den einzelnen Chromi- 
salzen beobachteten Urnwandlungen einheitlich zu beschreiben , son- 
dern sie erklart nuch die Unterschiede im Verhalten der verschiedenen 
Chromisalze auf  Grund der verschiedenen Neigung der Anionen zur 
Complexbildung und fiihrt schliesslich die zahlreichen in der Literatur 
Forhandenen Widerspriiche iiber die Urnwandlung der Chrornisalze 
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auf eine mangelbafte Definition der untersuchten ulid beschriebeuen 
Losungen zuriick. 

In  der That  erkennt man, dass unter den angenommeneu Voraus- 
setzungen der Zustand einer Chromisulfatlosung in hoheni Maasse von 
der Vorbehandlung abhangt, und da dieser Umstand fast nie ausrei- 
chend beriicksichtigt wurde - hochstens in der Weise, dass man 
violette und griine Losungen unterschied -, so kann es nicht auf- 
fallen, dass die Angaben verschiedeuer Butoren uber die messbaren 
Eigenschaften von Chromisalzliisungen bisweilen erheblich von ein- 
ander abweichen. Besonders gilt dies z. B. fur die zahlreichen Mes- 
sungen von Absorptionsspectren der Chromisalzliisungen l ) ,  die alle 
ohne geniigende Definition der Losungen ausgefiihrt aind. Hieraus 
ergiebt sich die Aufgabe, die obigen Annahmen einer directen Prii- 
fung zu unterziehen, um dadorch zu einer einwandfreien Messuug der  
physikalischen Eigenschaften und der Umwandlungeu der Chromi- 
salzlosungen zu gelangen. Die in dieser Richtung bisher ausgefiihrten 
Versuche sollen hier mitgetheilt werden. 

1. D i e  L o s l i c h k e i t  v o n  S m m o n i u m - C h r o m - A l a u n .  

Das  Gleichgewicht zwischen einem festen Korper und seiner ge- 
sattigten Liisung wird in den meisten Fallen - wenn nicht besondere 
Umstiinde vorliegen - ziemlich schnell (in einigen Stunden) erreicht. 
Findet jedoch eine Urnwandlung des gelosten Stoffes statt, wobei das  
Umwandlungsproduct in Liisung bleibt, so bangt die Art, wie sich 
das Gleicbgewicht einstellt, \-on dem Verhaltniss der Umwandlungs- 
geschwindigkeit zur Losungsgeschwindigkeit ab. 1st erstere sehr  
gross - wie das wohl fur die Hydratation von Salzen oder ibren 
lonen zutrifft - oder ist sie Eiberhaupt grosser als letztere, so tritt 
die Sattigung in derselben Weise ein, wie ohne nachfolgende Um- 
wandlung. 1st dagegen die Umwandlungsgeschwindigkeit im Verhalt- 
niss zur Losungsgeschwindigkeit sehr klein, so wird man bei Loslich- 
keitsverauchen zuerst in normaler Weise eine (scheinbar) gesattigte 
Liisung erhalten, und erst allmablich wird in dem Maasse, wie die 
Umwandlung in der L8sung fortscbreitet, die Concentration sich bis 
zum endgiiltigen Gleichgewicbt vergrossern. 1st endlich die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit von derselben Grossenordnung, aber kleiner a ls  
die Losungsgeschwindigkeit, so findet eiue continuirliche Concen- 
trationszunahme bis zur Erreichung des Gleicbgewichtes statt. Na- 
tiirlich sind die letzteren beiden Falle nur dem Grade nach ver- 
schieden. 

9 Vergl. K a y s e r ,  Handbuch der Spectroskopie 3, S. 402 ff. 



3740 

Weon nun in einer violetten Chromisalzliisung thatsachlich eine 
langsamer als die Aufliisung erfolgende Umwandlung des violetten 
Salzes in ein griines Salz stattfindet - wobei es gleichgultig ist,  ob 
eine oder mehrere griine Verbindungen rorhanden sind, und welche 
Constitution sie haben -, so muss zunachst beim Riihren des violetten 
Chromisalzes mit Wasser Sattigung an violettem Salz eintreten. 
Durch die Umwandlung wird d a m  aber ein Theil des violetten Sdlzes 
fortgeschafft, sodass wieder Liisung - also Concentrationszunahme 
a n  Chrom - stattfindet, und diese Vorgange miissen sich wiederholen, 
bis in der Losung zwischen der violetten und der griinen Form,  die 
ja in manchen Fallen unbegrenzt liislich ist, Gleichgewicht vor- 
handen ist. Durch das Auftreten eines BEndwerthesa der Concen- 
tration ware dann die Existenz eines Gleichgewichtes bewiesen, wiih- 
rend man aus der Losungsgeschwindigkeit - nach Auftreten der  
primaren Sattigung in der normalen Zeitdauer - Schlusse iiber die 
Umwandlungsgeschwindigkeit ziehen konnte. 

Zur Priifung dieser Folgerungen aus den obigen Annahmen 
wurde die L i j s l i c h  k e i t  v o n  A m m o n i u m - C  h r o  rn- A l a u n  bestirnmt, 
und zwar zunachst bei mittleren Temperaturen, weil bei niedrigen 
Temperaturen scheinbar die violetten Chromalaunliisungen dauernd 
haltbar sind. 

Zur Ausfiihrung der Bestininlungen w urde der Ammonium-Chrom- 
Alaun in einem weiten Rohr im Tbermostaten mit dern M e y e r -  
h o ffer’schen Spiralriihrer geriihrt und der Losung nach bestimmten 
Zeiten Prober1 zur Analyse entnommen. Zur Ermittelung der Concen- 
tration diente ein titrimetrisches Verfahren, bei dem das Chrorn zuerst 
in alkalischer Losung mit Wasserstoffperoxyd in Chromat verwan- 
delt wurde worauf der Ueberschuss von Wasserstoffperoxyd mit 
Kaliumpermangaoat und dieses selbst durch Erwarmen mit Cellulose 
(Papierfiltern) zerstort wurde. Schiiesslich erfolgte in bestimmten 
Theilen der  filtrirten Losung nach dern Ansauern die jodometrische Be- 
stirnmung de8 Chromates. 

Die Ergebnisee von 6 Versuchsreihen bei 300 und 400 sind in den 
folgenden Tabellen zusammengeetellt, deren Ueberscbrifteri keiner nabe- 
ren Erlauterung bediirfen. Die Zahlen sind in der dam gehiirigen 
Figur auf s. 374’2 so dargestellt, dass den Abscissen die Ruhrdauer. 
den Ordinaten der  Gehalt an (NHd)Cr(S04)2 - wasserfreier Alaun 
auf 100 g Lasung - entspricht. Fir die ersten hundert Stunden ist 
der Maassstab so gewahlt, dam 1 Einheit = 0.5 rnm = 1 Stunde ist; 
fur die folgende Zeit wurde der Abscissenmaaesstab nm das Zehnfache 
verkleinert, urn die Figur nicht uniibersichtlich werden za lassen. 
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1 
20 
25 
45 
92 

260 

T a b e l l e  1. 
L 6 5 1 i c h k e i t  T O  n Amm on  i um . C hr  o m - A1 a u n be i 200. 

45 
-- 
- 
45 
1.5 
- 

Riihr- 
dauer t 

Stdn.1 Min 

24.73 
24.63 

, Endwertb 

Riihr- 
dauer 

1. Reibe 

100 g Losung 
enthalten 

(NHd Cr (Sods 

100 g LBsung 
enthalten 

:NHlj Cr (Soda 
in g 

5 
- 
- 
- 

- 
- 
35 
40 - 
30 

30 
- 

3 

- 

11.04 
11.6ti 
12.09 
13.61 
14.01 
15.87 

Endwerth 

14.68 
15.07 
15.55 
15.93 
16.03 
16.78 
17.10 
17.25 
20.1 1 
21.92 
22.54 
82.78 
23.92 
24.51 

2. Reihe 

100 g LBsung 
en t halten 

(NE4) Cr(S04)a 
In g 

1 
2 
3 
4 
8 

25 
28 
48 

387 
409 
429 
478 

11.01 
14.24 
14.94 
15.76 
15.80 
15.98 

Endwerth 

15 
1.5 
30 
45 
30 
15 
45 

30 
45 
45 
- 

- 

3. Reihe 

Riihr- 
dauer t 

5tdn.l Min, 

2 
6 
9 

29 
50 
75 
98 

147 
169 
216 
266 
313 
362 
815 

- 
- 
30 
30 
15 
1.5 
15 
15 
30 

15 
1.5 
45 
30 

- 

100 g Losung 
enthalten 

(NHd C r ( S 0 h  
in g 

10.57 
10.87 
11.40 
12.43 
13.11 
13.63 
14.18 
14.70 
14.90 
15.29 
15.58 
15.73 
16.03 
17.551 

T a b e l l e  2. 
LBsl ichkei t  v o n  Ammonium-Chrom-Alaun be i  400. 

1. Reihe 

Stdn. Min. -tP- 
14.93 
15.20 
15.82 
15.91 
17.00 
19.63 
10.33 
31.44 
34.33 
34.63 
24.79 
34.77 

Eudmerth 

2. Reihe 

jtdn 

1 
4 
3 
4 
5 
6 
8 

10 
28 
52 
76 
9s 

169 
337 

- Min.1 in g 

3. Reihe 

1OOg LBsung 
enthalten 

“ 3 4 )  Cr(SO4)a 
in g 

Diese Zahlen zeigen zuniichst, dass nach etwa 6-10 Stunden - 
der bei gewiihnlichen Salzen maximalen Sattigungsdauer - noch kein 
Gleichgewicht eiogetreten ist; vielmehr nimmt die Concentration nach 
dieser Zeit noch ziemlich erheblich zu iind erreicht erst vie1 apater 



3742 

einen Endwerth. Berucksichtigt man, dass die bei diesen lang- 
dauernden Versuchen nicht zu regulirende Riihrgeschwindigkeit eine 
Rolle spielt, und dass Verdunstung der Liisung in den Spparaten 
nicht ganz ansgesch~ossen war, so ist ein bemerkenswerther Anschluss 
der Werthe verschiedener Reihen an dieselbe Curve festzustellen, wie 
die Figor zeigt. 

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 Eind '). Bei 40° scheiot das Gleichgewicht 
schon nach ca. 220 Stunden erreicht zu sein, denn alle spateren 
Werthe - mit einer Ausnahme - liegen zwischen 24.5 nnd 24.8 
also durchaus innerhalb der durch die Analyse bedingten Fehler- 
grenzen. 

Analoge Versuche, wie die geschildeiten, wurden auch bei Oo an- 
gestellt und zwar rnit den folgenden Ergebnissen : 

I) Der letzte in Tabelle 1, Reihe 3, verzeichuete Werth - 17.58 - wurde 
erhalten, als Reihe 3 nach 362 Stunden uoch weitere 19 Tage unbeaufsichtigt 
fortgesetzt wurde. Der Werth scheint durch unbekannte Fehler entstellt zu 
sein, weil in dem normalen VersucE 2 nach 300 Stunden praktisch bei 15.8 
Constanz eingetreten war. 



T a b e l l e  3. 
L 6 s l i  c h kei t vo n Am mon  iu m - C h r om- Ala u n b e i  Oo. 

~ ____ _ _ ~ ~ _ _ _ _ _ . ~ ~ ~ _ _  . _ _  .~ 

Reihe 1. I Reihe 2. 

~~ 

2 Stdn.30 Min. 
20 v YO * 
45 D 30 )) 

- 
- 

Riihrdauer 

3.82 
3.68 
3.73 
- 

- ~ _ _ _ _  

4 Stdn. 20 Min. 
23 I) 30 a 

115 p 30 )) 

214 ID 15 )) 
-. .- - 

3.85 
3.76 
3.81 
3 78 

Mittel 3.80 
.____ 

Selbst nach ziemlich langer Riihrdauer ist also eine Zunahme 
der Liislichkeit bei Oo nicht eu bemerken, vielmehr bewegen sich die 
Zahlen um einen Mittelwerth, sodass nach den Liislichkeitsbestim- 
mungen bei Oo eine Umwandlung nicht mehr stattzufinden scheint. 
Thatsachlich lasst sich aus dem elektrischen Leitvermiigen (8. unten) 
jedoch noch eioe geringe Aenderung der frischen violetten Losung 
feststellen, die hier nicht zum Ausdruck kommt, weil das Gleichge- 
wicht bereits sehr zu Gunsten der violetten Form verschoben ist und 
die Fehler der Liislichkeitsbestimmung iiberwiegen. 

Die angefiihrten Versuche sprechen also durchaus fiir die oben 
angefiihrten Annahmen iiber die Umwandlung der Chromisalzliisungen; 
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 Temperatur zu gunsten der griinen Form verschiebt. 

Angenahert kann man namlich acs den Loslichkeitsversuchen 
bei 300 nnd 400 das Verhaltniss der griinen und violetten Form 
in der Gleicbgewichtslijsung berechnen. Aus den Versnchen bei Oo 
ergiebt sich, dass Pattigung der Liisung bereits nach etwa 2.5 Stunden 
eiogetleten ist; nimmt man dieselbe Sattigungszeit fiir die hiiheren 
Temperaturen a n ,  so wiirde - nach Interpolation aus den Curven - 
die an violettem Alaun alleiu gesattigte L6sung in 100 g bei 300 
10.6 g (NHd)Cr(SOd)z, bei 40° 15.5 g (NHd)Cr(SO& enthalten. Die 
Differenzen dieser Werthe gegen die BEudwerthecc - 5.3 bei 30° und 
9.3 bei 40" - miissen der in LBsung vorhandenen griinen Form ent- 

5 3  9 3  
sprechen, und aus dem Verhaltniss A und A ergiebt sich d a m  der 15.9 24.7 
Procentgehalt an griinem Alaun in der Gleichgewichtslosung zu 33 pCt. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 238 
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1 
2.5 
5 

10 

bei 30° nnd zu 37.5 pCt. bei 40°. Diese Rechnuug ist jedoch aus 
verschiedenen Griinden nur eine orientirende Schatzung. 

1. 1st die Annahme der Sattigungazeit eine ziemlich willkkliche; 
und da  gerade in den ersten Stunden die Concentration sich erheblich 
andert, so wiirden sich bei Annahme sehnellerer oder langsamerer Siitti- 
gung andere Werthe ergeben, wie folgende Tahelle zeigt, in der  t die an- 
genommene Sattigung3zeit in Stunden, A der nach dem angefiibrten 
Schema berecbnete Gehalt an griinem Chromalaun in Procenten der 
geliisten Gesammtmenge ist: 

~ ~~~ ._ - ~ 

I 

34 1 1 40.5 
33 2.5 , 37.5 
31.5 5 ~ 34.0 
29.5 10 29.0 

Umwand- 
violettem 

3. Da hei der Umwmdlung nach R e c o u r a ' s  Untersuchungen 
freie Schwefelsaure entsteht und auch die griine Form S04-Ionen liefert, 
so muss in Gegenwart den griineri Alaiins die Liislichkeit des violetten 
verriugert werden, sodass obige Berechnung wiedrr nur einen Mini- 
malwerth fiir die griine Form liefert. Im ganzen ergiebt also die Rech- 
nung eher zu niedere als zu hohe Werthe fiir den Gehalt der Gleich- 
gewichtslijsung an griinem Alaun. 

D a  hiernach eine einigermaassen zuverlassige 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 eiuem Gleichgewicht fiihrende Reaction, deren Kiiietik auch rein 
rechnerisch nicht ganz einfach ist. 

Nach dem geuchilderten Verhalten sind die Losungen von Ammo- 
niurn-Chi om- Alaun den pseudo.binaren Systemen zuzurechnen, deren 
ausfiihrlivhe Theorie neuerdings von B a k  b u is -  R o o  z e b  oo  m und 
A t e n ' )  eniwickelt worden ist. Es handelt sich bei diesen urn Systerne, 

') Zithchr. f i r  phvsikal. Chem. 53, 449 [1905]. - Als ich Hrn. B a k -  
huis -Roozeboom nach dem Lesen dieser Arbeit gelegentlich die Bemerkung 
mittheilte, dass nach meiner Ansicht alle nicht complexen ChromisalzlBsungen 
den pseudo-biniirt n Systemen zuzurechnen seien, machte er mich freundlichst 
auf eine Untersuchung iiber die BLBslichkeit der isomeren Chromchlorideu 
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die rein formal betrachtet aus 2 Componenten [im vorliegenden Falle 
(N&) Cr(SO4)a u.&O] bestehen, die aber dasverhalten ternarer Systeme 
zeigen, weil die beiden Componenten zur Bildong selbstandiger Molekel- 
arten (bier: griiner Chromalaun) Veranlassung geben, die sich mit 
den Componeuten nur langearner in das Gleichgewicht setzen, als daa 
physikalische Gleichgewicht eintritt, und demnach wie ein dem 2-Com- 
ponentensystem zugesetzter Fremdstoff wirken. 

Das beobachtete Verhalten des Chromalauns bei der Auflosung 
und Sattigung, das, soweit ich sehe, bei anorganischen Stoffen biaher 
noch nicht bekannt war, kiinnte zu der Frage fiihren, wie fiir der- 
artige Stoffe die $gesattigte Losung6 zu definiren sei, d a  j a  die Siitti- 
gung an violettem Alaun sehr bald eintritt und auch wiihrend der 
ganzen Umwandlungsperiode bestehen bleibt. Da aber iiber den Zu- 
stand des gelosten Stoffes bei der gewohnlichen Definition der Bgesat- 
tigten Losungc keinerlei Annahmen gemacht werden, so scheint ee 
mir am zweckmassigsten, auch hier ebenso zu verfahren, und dem- 
nach als Dgesattigte Lijsungcc die ,Gleichgewichtsl8sung< zu definiren, 
die j a  auch allein unter allen Umstanden mit Sicherheit herzustellen 
und zu erkennen ist, wabrend alle nrir an violettem Alaun gesgttigten 
Losungen nur unter gewissen Redingungen und auch dann nur vor- 
iibergehend zu erhalten sind. - Demnach diirften alle alteren Liis- 
lichkeitsbestimmungen a n  Chrornisalzen nicht richtig sein. 

Bei der nahen Verwandtschaft des Eisene mit dem Cbrom lag es  
nahe, auch beim E i s e n a l a u n  nach analogen Lijslicbkeitserscheiunngen 
zu suchen, besonders da ja auch die Eisenlijsungen hydrolysirt sind. 

Zwei Versriche bei 30° 7eigten aber nichts dergleichen. 

Riihrdauer . . . . . . . 22 25.5 71 142.5 Stunden. 

enthalten g (NHI)Fe(SO& . 37.33 37.41 37.70 37.45 
Immerhin liegt noch die Maglichkeit vor, dass die Urnwandlung 

in den ersten 20 Stunden stattfindet; dann aber wird sie nach diesem 
Verfahren kaum nachweisbar sein. Trotzdern machte ich die Ver- 
muthung aussprecben, 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 duroh Hrn. Olie j u n .  aus- 
gefiihrt ist. Die Arbeit war mir entgaugen, weil das Chemische Centralblatt 
jene Zeitscbrift nicht referirt. Am Tage vor Absendung dieser Mittheilung 
ist die ausfiihrliche Arbeit von Olie  j u n .  in der Zeitschr. fiir anorgao. Chem. 
51, 29 erschienen. 

100 g Lasung 

23s * 
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den Sulfates (Coquimbit) l), alm der Salze derjenigen Anionen, die 
auch beim Chrom in der violetten Form am stabilsten sind, wahrend 
die iibrigen Feirisalze gelbe Farbe  zeigen. 

2. GI  e i c h  g e  w i ch t e i n  A m m o n i u  m - C h r o m - A la u n- L 6 s u n g  en,  
D a  die Loslichkeitsbestimmungen nur sehr rohe Werthe fur das 

Verhaltnies von violetteni und griinem Alaun in der LBsung lieferten, 
so versiichte ich auf aoderem Wege hieriiber Aufschluss zu erbalten. 
Eine directe analy tische Trennungsmethode beider Formen ist zur Zeit 
nicht bekannt2), deswegen musste eine physikalische Methode benutzt 
werden, und ich wiihlte die einfach ausfuhrbare Mesaung des Leitver- 
magens. Bekannt ist , dass das Leitvermiigen der griinen Losungen 
sich von dem der violetten sehr wesentlich unterscheidet; es  kann also 
der  Gehalt einer Liisung bekannter Concentration an griinem Chrom- 
alaun aus dem Leitvermogen festgestellt werden, wenn das Leitver- 
mogen der von griinem Salz freien violetten Losung (rein violette 
Losang) und der von violettern Salz freien griinen Lasung (rein griine 
Liisung) gleicher Concentration bekannt sind, und wenn das Leitver- 
mogen von Gemischen sich additiv aus denen der Componenten zu- 
sammensetzt. Zur Priifung dieser Voraussetzung rnussten alle Messun- 
gen bei Oo ausgefiihrt werden, weil bei hoheren Temperaturen in  den 
vom Qleichgewicht entfernten Losungen die Messungen wegen der er- 
h6hten Umwandlungsgeschwindigkeit unsicher werden. Ich verfuhr 
so, dass ich znerst das Leitvermogen einer bei 0 0  bereiteten, rein 
violetten Chromalaunliisung moglicbst schnell feststellte, dann dieselbe 
Liisung durch langeres Erhitzen auf 1 OOo (im zugeschrnolzenen Rohr) 
in die rein griine Losung iiberffihrte, moglichst sehnell abkiiblte und 
wieder die Leitfahigkeit bestimmte, jetzt aber in bestimmten kurzen 
Zeitintervallen, um wegen der Abkiihlungszeit corrigiren zu kiinnen 3). 

Sodann wurden bestimmte Volumina der rein violetten uud rein griinen 
Lirsung gemischt und abermals das Leitrermijgen miiglichst schnell 
bestimmt. 

In  der That  zeigte sich, dass das Leitvermogen der verdiinnten 
L6sungsgemische sich ungefahr additiv aus den Constanten der Com- 

I) G r a h a m - O t t o  IV,  619. 
a) Man konnte daran denken, die unvollkommene Fiillbarkeit der Schwefel- 

siiure in der modificirten Losung fur die Bestimmung des griinen Alaunes 
heranzuziehen, doch scheint mir der Weg unzuverlassig, weil beim Zusatz von 
Baryumchlorid Verschiebungen des Gleichgewichtes eintreten miissen. 

8) 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 Oo die violette Form sehr vorwiegt. 
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ponenten berechneii Iasst, wie die folgenden Tabellen beweisen, in  
denen A violetten Chromalaun, B griinen Chrornalaun, also 100 pCt. 
A eine rein violette, 100 pCt. B eine rein griine ChromalaunlG3ung 
bedeutet, wahreud unter a die a n  der Brucke abgelesenen DrahtlPngen 
angegeben sind. Die absoluten Concentrationen der Lijeungen sind 
fortgelaseen , weil die zur Berechnung des Leitvermiigene erforder- 
lichen Capacitaten der benutzten Gefiisse z. Th. nicht beetimmt wurden. 

. ~ _. _ _  
I I 

additiv Zusammensetzung 
der Losung ~ gef'den IbereIhnet 

515.3 
55 I .6 
577.4 
613.5 
640.4 

- 
546.5 
578 
610.2 
- 

100pCt. A -  0 pCt. B 1 
50 B A -  50 B B ~ 

0 m A-100 )D B 

245.3 - 
300 I 300.2 I 
356.0 

100 pCt. A -  0 pCt. B 165.8 
66.6 )> A - 33.3 )) B ' 192.5 

128.5 
162.0 

0 >> A-100 >> B 
. - 

100pCt. A -  OpCt. B 
50 B A -  50 )) B 
0 )) A-100 )) B 

- 
193.2 
- 
- 

131.3 - 
Eine griissere Genauigkeit ist kaum zu erwarten, weil sich be- 

sonders das Leitvermiigen der rein griinen Liisungen bei Oo sehr 
schnell iindert uiJd somit dieser zur Berechnung des Leitvermiigene 
der Gemische nothwendige Werth schon mit unvermeidlichen Fehlern 
behaftet ist, wahrend andererseits auch das Leitvermiigen der Gemieche 
nicht sicher zu erhalten is t ,  da  sie gleichfalls vom Gleichgewicht bei 
0 0  stark abweicben. 

Mit Hiilfe dieser Methode wurde nun das  Gleichgewicht einer bei 
Oo gesattigten Ammoniumchromalaunlieung bei 40° und 55O fest. 
gestellt. 

Zn diesem Zwecke stellte ich durch Riihren bei Oo eine gesattigte 
Lasung her (3.80 g Alaiin in 100 g Liieung) nnd bestimmte ihre Con- 
stanten, die in den] stark umrah rnten Ttieil der obigen Tabelle wiedrr- 
gegeben sind. Sodann wurden zwei Proben in zugeechmolzenen Rijhren 
in Thermostaten von 400 iind 5 5 O  eingesetzt uud das Leitvermigen 
nach Abkiihlen auf O 0  von Zeit zn Zeit beetimmt. 

Ale das Leitvermiigen sich mit der Zeit nicht mehr anderte, wurde 
der Versncb abgebrochen (nach ca. 20Tagen). Es ergab sich ale Endwerth 

bei 40°: a=298,  
500:a=312.8. 
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Daraus folgt mit Hiilfe der obigen Daten, dass in einer Liisung, 
die 3.80 g Ammoniumchromalaun in  100 g enthalt, im Gleichgewicht 
bei 40° 48 pCt. griinw Alaun, bei 55" 61 pCt. griiner Alaun enthal- 
ten sind. Aos den Loslichkeitsversuchen hatte sich oben fiir eine etwa 
6-7 Ma1 80 concentrirte Losung ergeben, dass bei 400 im Gleicbge- 
wicht irn Minimum von 30-40 pCt. griiner Alaun vorhanden eind. 

Weitere Versiiche mit verdiinnteren Losungen gaberi das uner- 
wartete Resultat, dass zuerst der relative Gehalt a n  griinern Alaun 
mit der Verdiinnnng abnimmt, om dann wieder zu steigen. O b  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. D a  iiberdies eine Untersuchung concentrirterer Losungen 
von Chromalaun wegen seiner geringen Loslichkeit bei Oo nicht mog- 
lich ist, so sol1 die Abhangigkeit des Gleicbgewichtes von der Con- 
centration a n  Chromisulfatldsungen writer verfolgt werden. 

B e r l i n  N. Wissenscbaftlich-Chernisches Laboratorium. 23. Oc- 
tober 1906. 

698. E. Auwers: Weiteres fiber gechlorte Alkohole der 
Dihydrobenzol-Reihe und ihre Umwandlungsproducte. 

(Eingegangen am '22. October 1906.) 
Wie friiber2) mitgetheilt worden ist, gehen die aos dem Keton I 

nach der Gr ignard ' schen  Methode erhaltlichen Alkohole I1 und 111 
H3C.,,CH Cla HsC1,CHCla HsC\,CHC~~ 
/\ /', /\ 

leicht unter Abspaltung von Wasser in labile Verbindungen iiber, die 
sich ihrerseita iu isomere, stabile, aromatische Chloride urnlagern. 

Ganz auders liegen, wie neuere Versuche erkennen lassen, die 
Verhaltnisse in der o R e i h e .  Zwar entstehen auch aus dem Keton I V  
durch Einwirkung von Magnesiumjod-Methyl oder -Aethyl und Zer- 

'j Es wurde rnit Rohren aus gewohnlichem Glase gearbeitet, in denen 
auch die Leitkhigkeit einer Chlorkalium.Losung sich mit der Zeit etwas 
cinderte. Naturlich musste dieser Fehler sich bei den verdiinotesten LBsun- 
gen am stiirksten bemerklich machen. 

2) Diese Berichte 36, 1861, 3902 [1903]; 38, 1697 [1905]. 




