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basische Sauren) an; von dieseni 01 wurde die Saure durch Abpressen auf 
einer Tonplatte befreit. Diese Roh-Saure wog ungefahr 8 g (21 yo Ausbeute) ; 
sie wurde inehrmals aus Benzol umkrystallisiert. 

Titration der Saure: 0.1608 g Shst. verbrauchten 12.0 ccnl f / lo-n,  Alkali-Losung, 

0.2351 g Sbst.: 0.3948 g CO,, 0.1264 g H,O. - 0.1836 g Sbst.: 0.3083 g CO,, 
also Mo1.-Gem. 134 (theoret. 132). 

0.0995 g HXO. 
C,H,C),. Ber. C q . j . ~ , j ,  H 6.0 j .  Gef. C 4j.80, qj.80, H 6.02, 5.99. 

Es ist inir eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. Ipa t i ew fiir seine wert- 
vollen Ratschlage und fur das Interesse, das er nic-iner Arbeit entgegen- 
brachte, meinen tiefgefiihlten Dank auszusprechen. 

353. W. Ipat i ew : Verdrangung der Metalle bezw. ihrer Oxyde 
aus Losungen durch Wasserstoff unter Druck. 

W. I p a t i e w und B. M u r o m z e w : Ausscheidung krystallinischer 
Hydroxyde des Aluminiums und Chroms aus Losungen ihrer Salze 

bei hoher Temperatur unter hohem Druck. 
(Eingegangen am 15. Juni 1927; rorgetragen im Rahmen der Russischen Naturforscher- 

Woche in der Sitzung der Deutschen Chemisehen Gesellschaft am 25. Juni 1927.) 

I n  einer Reihe friiherer Arbeiten iiber die Verdrangung der Metalle 
und ihrer Oxyde aus waf3rigen Lijsungen ihrer Salze durch Wasserstoff unter 
hohem Druck war es gelungen, die Oxyde einiger Metalle in Krystallen zu 
erhalten, die meist mit den naturlichen Mineralien identisch waren. LieB 
man dagegen Wasserstoff bei hoher Teinperatur und unter hohem Druck 
auf Aluminiumsalze einwirken, so gelang es nicht, das Oxyd bzw. Hydr- 
oxyd krystallinisch zu erhalteii, sondern es schied sicli fast immer ainorphes 
Hydroxyd ab. 

Die letzten, voii W. Ipa t i ew genieinsam mit W. Ipa t i ew jun.I) aus- 
gefiihrten Untersuchungen uber die Reduktion des Kupferacetats und 
-formiats durch Wasserstoff unter Druck haben indessen gezeigt, da13 die 
Krys ta l l i sa t ion  vielfach du rch  die  Gegenwart  von Wassers toff-  
Ionen  begi inst igt  wird, und diese Tatsache brachte uns auf den Gedanken, 
die Verdrangung von Oxyden unter Druck in stark sauren  Losungen statt 
in neutralen, wie es bisher geschah, vorzunehmen. Unsere Vermutungen 
bestatigten sich, und wir sind nunmehr in der I,age, unabhangig von den 
Versuchsbedingungen, iiiit Sicherheit k rys ta l l in i sche  Aluminium- und  
Chromhydroxyde ,  und zwar stets von der gleichen Zusammensetzung, 
A1,03, H,O bzw. Cr,03, H,O, darzustellen. Bekanntlich konnen H y d r a t  e 
der Tonerde und des Chromoxyds verschiedene Zusammensetzung haben, 
insbesondere zeichnen sich die letzteren durch Mannigf altigkeit aus, und es  
besteht die Annahme, da13 zwischen 15O und 28d0 keine bestimmten Chroin- 
hydroxyde existieren, sondern daf3 ihr Wasser-Gehalt durch Temperatur, 
Druck und andere Bedingungen bestimmt wird. 

Zur Darstellung der Metalloxyde gingen wir von den N i t r a t e n  aus, 
da in diesem Falle am wenigsten die Bildung von Nebenprodukten, welche die 

1) vergl. die auf S. 1982 folgende Abhandlung. 
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Reaktion uniibersichtlich machen wiirden, zu befurchten war. Eine Losung 
des betr. Salzes von bestiminter Konzentration rnit bestimmter Menge freier 
Salpetersaure wurde in ein goldenes Rohrchen (bei einigen Versuchen, bei 
denen die Temperatur 330° nicht iiberstieg, in ein Quarzrohrchen) eingefullt, 
dieses in den I p  a t i  ew schen Hochdruck-Apparat eingesetzt und dann Wasser- 
stoff, manchmal auch I,uft, eingepumpt. Die Temperatur schwankte bei den 
verschiedenen Versuchen zwischen 3200 und 360°, der Druck zwischen 200 
und 370 Atm., die Reaktionsdauer zwischen 12 und 24 Stdn., wobei jedoch die 
vollige Ausscheidung bereits nach 12 Stdn. beendet war. Anwendung 
niedrigeren Druckes fuhde zu negativen Resultaten, da wir dann amorphe 
Hydroxyde erhielten. 

Beschreibung der Versuche. 
Alu in i n i u m h y d r  ox  y d. 

Fur die Versuche wurden je 50 ccm einer waBrigen Losung von A1 (NO,), 
mit 4-20 Gew.-Proz. Salz und 10-ZO I’roz. freier Sa lpe te r sau re  ver- 
wendet ; die Variierung der Konzentration in den angegebenen Grenzen 
blieb ohne EinfluB auf das Resultat. Wird zur Druck-Erzeugung Wasser -  
stof f verwendet, so wird die gesamte Salpetersaure fast ausschliefilich zu 
S t icks tof f  reduziert und nur ein sehr geringes Quantum Ammoniak  
gefunden. Das in diesem Falle erhaltene Aluminiunihydroxyd stellt einen 
krystallinischen Niederschlag dar, wobei die Grol3e der einzelnen Krystalle 
bei den verschiedenen Versuchen verschieden ist . In  einigen Fallen wurden 
grofie, durchsichtige, prismatische, rhomboedrische, zu Drusen verwachsene 
oder einzeln auftretende Krystalle erhalten, die doppelte Lichtbrechung 
zeigteii. Die Krystalle sind so hart, daB sie beim Zerreiben den Achat- 
Morser leicht anritzen. Sie sind auch bei langem Kochen in Sauren nicht loslich. 
Beim Gliihen geben sie Wasser ab, ohne ihre Form zu andern. 

Um zu priifen, ob die Ausscheidung des krystallinischen Aluminium- 
hydroxyds als Resultat einer Reduktion der Salpetersaure zu bewerten ist, 
ersetzten wir den Wasserstoff durch I,uf t ; das Resultat blieb aber das gleiche, 
nur waren die Krystalle kleiner. Mit gleichem Erfolg wurde ein Aluminium- 
hydroxyd aus einer Aluminiumacetat-Losung in Gegenwart freier Essig- 
saure in cbensolchen Krystallen erhalten. Dagegen erzielten wir ein 
schlechteres Resultat, als wir eine n e u t  ra le  Losung des Aluminiuinnitrates 
verwendeten und die Reaktion in Gegenwart von Luft durchfiihrten. Da 
in diesem Fall die Reduktion der Salpetersaure ausblieb, hatte die dauernd 
in der Losung enthaltene Saure die Krystallisation des sich ausscheidenden 
Aluminiumoxyds wiederum begunstigen konnen; in Wirklichkeit erhielten 
wir aber einen Niederschlag rnit kaum sichtbaren Anfangen einer Krystall- 
Bildung. 

In zwei Proben des ausgeschiedenen Aluminiumhydroxyds wurde der Wasser- 
Gehalt bestimmt: ,41,O,, H,O. Ber. H,O 15. Gef. H,O 14.73, 15.13. 

alle Eigenschaften des natiirlichen Minerals D i a sp  o r. 
Wir finden also im ausgeschiedenen krystallinischen Aluminiumhydroxyd 

Chromhydroxyd.  
Die Versuche wurden mit waBrigen Losungen von Cr (NO,), in Gegenwart 

freier Salpetersaure von gleicher Konzentration wie bei den Versuchen mit 
Aluminiuni durchgefiihrt. Wenn wir unter den obenerwahnten Bedingungen 
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Was  s e r s t off verwendeten, erhielteii wir das Chromhydroxyd in Krystallen, 
die den beschriebenen Aluminiumhydroxyd-Krystallen sehr ahnlich waren : 
.ebensolche Prismen, einzeln oder zu Rosetten verwachsen, die auf das polari- 
sierte Licht wirkten; unloslich in Sauren, sogar in Kiinigswasser. Die GroBe 
der Krystalle hangt auch hier von einigen, noch nicht definierbaren Be- 
,dingungen ab. Bei unseren ersten Versuchen erhielten wir groflere Krystalle 
als bei den spateren Versuchen; dabei waren sie von blaulicher Farbe, wahrend 
sie bei anderen Versuchen kleiner und von schmutzig-violetter Farbe er- 
schienen. Die Zusammensetzung aller Krystalle war aber die gleiche, wie die 
Analysen gezeigt haben. Diese Krystalle verlieren beim Gluhen Wasser, 
behalten hierbei die fruhere Form, nehmen aber eine griine Farbe an. 

Analyse zweier, aus verschiedenen ’lersuchen stammender Proben : 

In der Natur kommt ein Mineral dieser Zusammensetzung als (I h r o rn- 
ocke r  (ocre chrome) vor, mit deni unser Praparat grofle Ahnlichkeit besitzt. 

Wenn an SteIle des Wasserstoffs Luf t verwendet wird, so erhalt man auch 
hier kleinere Krystalle des Chromhydroxyds, jedoch ist die Fallung nicht 
quantitativ, und ein Teil des Chromoxyds wird in diesem Falle zu Chrom- 
saure oxydiert : die Losung ist gelb und gibt alle Reaktionen der Chronisaure. 

Bei eineiii Versuchc erhielten wir neben den Krystallen des Chroniliydrosyds in sehr 
geringer Menge ausgezeichnet ausgebildete, schon mit unbewaffnetem Auge sichtbare 
Krystalle: Lmge Nadeln mit Metallschimmer, manchmal dunkelrot in durchscheinen- 
deni Licht. Diesc sind in U’aszer t:icht loslich, losen sich aber in Sauren niit gelber 
Farbe, wobei die Losung alle charakteristischen Reaktionen der C h r o m s a u r e auf- 
weist. Leider war die Menge dieser Krystalle so gering, da5  es bis jetzt nicht mog- 
lich war, ihre Natur und ihre Entstehungs-Bedin,oungen aufzuklaren. 

CrYOB.HzO. Ber. H,O 10.5. Cef. H,O 11.40, 10.56. 

354. W. Ipat iew und W. Ipat iew jun.: Einflun der Konzentration 
der Wasserstoff-Ionen auf die Verdrkgung des Kupfers aus Losungen 

bei hohen Drucken und Temperaturen. 
[Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wissensrhaften in Leningrad.] 

(Bingegangen am 5. Juli 1927.) 
Schon bei fruheren Arbeiten wurde bemerkt, daI$ wenn man zu neutralen 

Salzlosungen gewisse Mengen Saure hinzugibt, dadurch die Verdrangung des 
Metalls aus der Losung durch Einwirkung des Wasserstoffes unter Druck 
begunstigt wird. In  der vorliegenden Arbeit wurde nun der Einf luB der  
Ko nz e n t r a t io n der  Was  se r s t o f f - I o  nen  unter verschiedenen Bedingungen 
der Reaktion, namlich wenn das Metalloxyd oder das reduzierte Oxyd oder 
endlich das Metal1 selbst ausgeschieden wird, quantitativ untersucht. 

Zuerst wurden Kupfer formia t  und  - a c e t a t  verwendet, weil die 
Ameisensaure und die Essigsaure schwach dissoziiert sind und es dadurch 
ermoglichen, in den Losungen ihrer Salze leicht beliebige Konzentrationen 
der Wasserstoff-Ionen zu schaffen. Es sei hier vermerkt, dafl, wie die Ver- 
suche gelehrt haben, bei gewissen Temperaturen und unter bestimmten 
Drucken bei den beiden genannten Sauren ein Zerfall ihrer Anionen unter 
Bildung von W ass  e r s t o f f stattfindet und dieser auf die Salzlosung einwirkt, 
indem er Kupferoxydul  oder  metal l isches Kupfer  zur Abscheidung 
bringt. 




