(1929)] Liebreich, Duffek. 2527

402. E.Liebreich und V. Dufiek: Uber die Vorginge bei der
Abscheidung des Chroms aus Chromséure-Lésungen.
[Aus d. Chem.-techn. Reichsanstalt Berlin.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Juli 1929;
eingegangen am 8. August 1929.)
A. Die Bedingungen fiir die Abscheidung metallischen
Chroms.

Die Tatsache, dafl aus der wiaBlrigen Lésung ganz reiner Chrom-
sdure sich metallisches Chrom nur bei ganz hohen Stromdichten abscheiden
laBt und dann auch nur mit ganz geringer Stromausbeute und in einer mit
Oxyden stark durchsetsten Form, driickt sich elektrochemisch in der Strom-
spannungskurve dadurch aus, daB ein Stromanstieg erst bei Potentialen
von etwa -—o0.3 Volt (bezogen auf die Wasserstoff-Flektrode) an erfolgt,
wobei an der Elektrode lediglich Wasserstoff, aber kein Chrom abgeschieden
wird ; erst bei sehr hohen Stromdichten erfolgt dann ein Knick in der Kurve:
sie geht in einen neuden Kurvenzug iiber, und erst dieser neue, bei etwas
negativeren Potentialen liegende Kurvenzug entspricht neben der Wasser-
stoff-Abscheidung auch dem Vorgange der Chrom-Abscheidung. Wie Hr.
Erich Miiller?!) zeigen konnte, findet auller dem Anstiege bei —o0.3 Volt
auch bereits bel positiveren Potentialen, welche edler als 0.3 Volt liegen,
ein schwacher Anstieg statt, der sich aber nicht fortsetzt, so dal} die Kurve
bei steigender kathodischer Polarisierung auf annihernd Null erreichende
Stromwerte wieder herabgleitet und sich dann ohne nennenswerten Strom-
durchgang bis zu dem vorerwihnten Potentialwerte von —o0.3 Volt hin-
zieht (Fig. 1). Dieser erste Anstieg entspricht vermutlich dem Vorgang:

HC1O, + 7H — 3F — Cr- - 4 4H,0,
welcher bereits von einem Potential von +1.3 Volt an wiirde vor sich gehen
kénnen. Daf} dieser Vorgang sehr rasch wieder gehemmt wird und die Strom-
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1) E. Miiller, Ztschr. Elektrochem. 32, 399 [1926].
163*



2528 Liebreich, Duffek: Abscheidung des Chroms [Jahrg. 62

stirke gegen Null herabsinkt, erklirt Hr. Miiller mit der Entstehung einer
Sperrschicht, wie er eine solche in dhnlicher Weise bei der Elektrolyse einer
Jodat-Lésung bei Zusatz geringer Mengen von Kaliumbichromat zur Er-
klarung eines Ahnlichen Kurven-Verlaufes annahm?. Diese Sperrschicht
bleibt nun bei dem weiterten Verlauf der Elektrolyse auch bei steigender
kathodischer Polarisation erhalten, bis sie bei sehr hohen Stromdichten
durch den Wasserstoff, welcher sich an ihr entliddt, teilweise zerstort wird;
erst dann vermag sich auch etwas Chrom mit auf der Kathode abzuscheiden.
Anders liegen die Ver-
Amp/qom hiltnisse (vergl. Fig. 2), wenn
5 die Chromsidure geringe
/ Mengen an Fremdsduren
PP oder anSalzen dieserSduren
22gr Crly+ 100H,0 ¥ enthilt. Esfindet dann von
ungefihr dem Potentialwert
2 0.0 Volt an eine Aufspaltung
der Stromspannungskurve in
4 Kurvenziige statt?), in der
Weise, daB3 sich vor die ein-
fache Kurve, wie sie der Ent-
ladung des Wasserstoffes ent-
spricht, 3 Kurvenziige vor-
lagern, welche Reduktionsvor-
gingen der Chromsiure biszur
2-wertigen Stufe entsprechen.
Die einzelnen dieser 4 Kurven-
ziige 16sen sich mit steigender
Stromstirke von links nach
rechts ab. Bel dem ersten
ist irgendeine Verdnderung
an der Xathode nicht er-
kennbar; es findet weder Was-
Fig. 2. serstoff-Abscheidung statt,
noch ist irgendeine Schlieren-
bildung an der Kathode, noch eine Ablagerung auf der Kathode zu bemerken.
Auch wihrend des zweiten Kurvenzuges tritt noch keine Wasserstoff-Ent-
wicklung auf, es flieBen vielmehr dunkle, schwere Schlieren von Chromi-
chromaten von der Kathode herab. Der dritte Kurvenzug ist dadurch charak-
terisiert, dal3 zwar noch Schlieren herabflieBen, aber gleichzeitig sich bereits
eine schwache, zégernde Wasserstoff-Entwicklung auf der Kathode zeigt;
Chrommetall wird dabei nicht abgeschieden. Zieht man die Kathode unter
Strom heraus, und 148t man diese Schlieren in warme Schwefelsiure abflieflen,
so rufen sie auch dann noch eine schwache Wasserstoff-Entwicklung hervor,
ein Zeichen dafiir, daf} sie bereits eine niedrigere als die 3-wertige Reduktions-
stufe des Chroms enthalten?). Ist man nun endlich zum vierten Kurvenzug
angelangt, so verschwinden die Schlieren, und es scheidet sich bei gleich-
zeitiger lebhafter Wasserstoff-Entwicklung metallisches Chrom auf der
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%) E. Miiller, Ztschr. Elektrochem. 5, 670 [1899], 7, 398 [1901], 8, 909 [1go2].
39 Ztschr. Elektrochem. 27, 95 [1921], 29, 208 [1923].
4%} Ztschr. Elektrochem. 29, 208 [1923.
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Kathode ab. Dieser Vorgang tritt bei mit Fremdsduren versetzter Chrom-
sdure bei verhdltnismilig niedrigen Stromdichten auf, da die Gegenwart
der Fremdsduren auch zugleich 16send auf jene Sperrschicht wirkt, die in
der ganz reinen Chromsiure die Metallabscheidung hindert, bis sie mechanisch
durch den Wasserstoff zerstért wird.

Vergleicht man die beiden Stromspannungskurven I und II, so mag
es zweifelhaft erscheinen, ob der erste schwache Anstieg der Stromspannungs-
kurve in véllig reiner Chromsdure mit dem Kurvenzug I oder 2z der Strom-
spannungskurve II identisch ist. Da von Hrn. Miiller wihrend des schwachen
Anstieges an Platin-Kathoden eine geringe Bildung von Schlieren, die er
als Chromi-chromate anspricht, beobachtet worden ist, erscheint es be-
rechtigt anzunehmen, dal jener Vorgang der gleiche wie der Vorgang 2
bei der Stromspannungskurve IT ist. Es wiirde bei dem Kurvenzug 1 der
Stromspannungskurve II sich dann vielleicht um den Vorgang: Cr------ —
3 F — Cr- - - handeln, doch ist dies zurzeit noch nicht mit volliger Sicherheit
zu sagen. Kurvenzug 2 ist dagegen zweifelsfrei mit der Bildung von Chromi-
chromaten verbunden. Da diese durch Zusammentritt der durch Reduktion
entstandenen Cr-- - mit den CrO,’-Ionen entstehen, so ist als stromfiithrender
Vorgang: HCrO,' + 7H* — 3F — Cr* - - + 4H,0 anzusehen; diese Chromi-
chromate sind es, welche in der reinen Chromsiure anfinglich die Deck-
schicht bilden, bis sie weiter reduziert werden. Vorgang 3 besteht dann
in dieser weiteren Reduktion zur zweiwertigen Stufe: Cr*+- — 1 F — Cr**,
und Vorgang 4 in: Cr-- —2F -+ Crund 2H' — 2 F - H,.

Wie der eine von unsin einer fritheren Arbeit %) zeigen konnte, verschieben
sich nun die Spriinge von einem Kurvenzug zum anderen mit der Menge an
Fremdsiuren, welche die Chromsiure enthilt; mit steigender Menge wandern
sie zu hoheren, mit abnehmender Menge zu niederen Stromdichte-Werten.
Will man also bei einer gegebenen Menge an Fremdsiuren metallisches Chrom
erhalten, so mul} man die Stromdichte so weit erhéhen, dal der dem Kurven-
zug 4 entsprechende Vorgang einsetzt, oder will man bei einer bestimmten
Stromdichte Chrom erhalten, so muB man so geringe Mengen an Fremd-
sduren wihlen, daB der Vorgang 4 bei dieser Stromdichte bereits auftreten
kann, Andererseits miissen sie aber auch geniigen, um die Kathode bLereits
von der Sperrschicht zu befreien®). Diese Mindestmengen betragen bei
Schwefelsdure einige Zehntel Prozent der Menge an Chromsiure-anhydrid,
welche in der Lésung vorhanden ist.

Sind diese Bedingungen erfiillt, so scheidet sich dann das Chrom auf einer
von jeder Sperrschicht freien Kathode ab, und es besteht scheinbar die auf-
fallende Erscheinung, daf aus einem so scharfen Oxydationsmittel, wie es
die Chromsiure ist, unmittelbar metallisches Chrom abgeschieden wird. Es
erscheint jedoch, wiewohl dies von anderer Seite behauptet worden ist?),
unwahrscheinlich, daB selbst praktisch eine direkte Reduktion der Chrom-
siure zu Chrom stattfinden kann, da — solange eine Sperrschicht besteht —
eine der Chrom-Abscheidung vorhergehende Reduktion dieser Sperrschicht
bis.zu einer niederen als der 3-wertigen Stufe nachweisbar ist. Es ist daher

5) Ebenda.

%) vergl. unsere Auffassung iiber die Rolle der Fremdsidure, welche einerseits die
Reduktions-Erscheinungen verstirkt, andererseits die aus ihnen gebildeten Sperrschichten
16st, zusammenfassend in Korrosion u. Metallschutz 2, 219 [1926].

7}y E. Miiller, Ztschr. Elektrochem. 32, 413 [1926].
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eher anzunehmen, dafl in der Umgebung der Kathode sich ein Reduktions-
zustand ausbildet, welcher bedingt, dafl 2-wertige Chrom-Tonen dort existenz-
fahig sind, so dafl die Metall-Abscheidung in einer Entladung 2-wertiger Chrom-
Ionen vor sich gehen kann.

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war, diese Verhiltnisse ndher zu priifen.

Die Methode.

In einer im Jahre 1886 verdffentlichten Arbeit gab Lodge?®) zum ersten
Male eine Methode an, um die Wanderungs-Geschwindigkeit der Ionen zu
messen, indem er eine gelatingse, mit Phenol-phthalein versetzte Natrium-
chlorid-I.6sung in einem U-Rohr elektrolysierte und die Geschwindigkeit
messend verfolgte, mit der die durch die Alkalisierung an der Kathode ent-
standene Rotfirbung sich nach der Anode zu verschob. Die Methode wurde
theoretisch und experimentell insbesondere von Wetham?®), Massont),
Steelell), Abegg und Gauss!?), sowie von Denison!®) weiter ausgebildet.
Die Bedeutung der Methode liegt darin, daB die Wanderung der Ionen, ent-
sprechend der von Kohlrausch) gegebenen Theorie, durch die Verschiebung
der Grenze zweier verschiedener, aufeinander geschichteter Salzlésungen
einer direkten, sinnfilligen Beobachtung zuginglich gemacht wird, wihrend
zuvor lediglich eine Errechnung der Wanderungs-Geschwindigkeit aus den
nach der Hittorfschen Methode bestimmten Uberfithrungszahlen méglich
war. Diese Grenze bleibt, wie die vorgenannten Autoren eingehend unter-
stcht haben, scharf, solange Strom flieBt; Stérungen durch Diffusion treten
nicht auf. Auch Konvektions-Erscheinungen kénnen, wofern die Leitfihig-
keit der beiden Ldsungen nicht sehr verschieden ist, vermieden werden. In
besonders schéner Weise demonstrierte Nernst1®) eine solche Grenzverschie-
bung an einer mit Kaliumnitrat iiberschichteten Kaliumpermanganat-Lésung.

Alle diese Versuche, mit Ausnahme der ersten von ILodge, sind stets
so ausgefithrt worden, dal die zu beobachtende Grenze dem Einflufl des
starken Potentialgefilles an den Elektroden nach Moglichkeit entzogen war,
also sich in der Mitte des Verbindungsrohres zwischen Anoden- und Kathoden-
raum, oder im Falle der Verwendung eines U-Rohres in geniigender Ent-
fernung von den Elektroden befand, um ihrem FEinflul nicht mehr zu unter-
liegen.

Eben dieses starke Potentialgefille an der Kathode fithrt aber bei der
Elektrolyse von nicht zu verdiinnten Metallsalz-Losungen und bei Anwendung
hoher Stromdichten von selbst zu der Ausbildung einer Schichtung und eines
scharfen Komnzentrations-Sprunges unterhalb der Kathode in ein und der-
selben Losung, wofern das Kation abscheidbar ist. Ist in dem verdiinnteren
Katholyten die Wanderungs-Geschwindigkeit des Kations gréB8er als in der
konzentrierteren Losung im U-Rohr-Schenkel, wie dies z. B. bei Kupfer-
sulfat der Fall ist, so wandert die Grenze langsam zur Anode. In diesem ohne

8) 0. Lodge, Brit. Assoc. Rep. 1886, 389.
® W.C.D. Wetham, Philos. Transact. Roy. Soc. London 184 A, 337 [1893], 186 A,
507 [1895]. 10) 0. Masson, Ztschr. physikal. Chem. 29, 501 [1899].
1y B. D. Steele, Ztschr. physikal. Chem. 40, 689 [1902].
12) R, Abegg u. W. Gauss, Ztschr. physikal. Chem. 40, 737 [1902].
13) R. B. Denison, Ztschr. physikal. Chem. 44, 575 [1903].
14y T, Kohlrausch, Wied. Ann. 62, 209 [1857].
15y W. Nernst, Ztschr. Tlektrochem. 8, 308 [1897].
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Diaphragma gebildeten Kathodenraum kann man nun die Reduktion der
Kationen ohne irgend welche Stérungen (z. B. Diaphragmen-Strome) zeitlich
verfolgen und beobachten, ob bzw. welche Reduktionsstufen im einzelnen
auftreten. Die Beobachtung kann entweder optisch, wofern Farbianderungen
oder feste Produkte auftreten, oder analytisch durch Entnahme von Proben
erfolgen, wobeil man sich jedoch vergegenwirtigen mu8, daf} der entnommene
Flektrolyt wihrend der Entnahme befeits wieder einer Oxydation unter-
worfen sein kann.

Die Versuche mit Chromséiure.

Elektrolysiert man nun in einem U-Rohre$) zwischen Platin-Elektroden
eine mit geringen Mengen von Schwefelsaure versetzte Chromsiure-Idsung
mit einer zur Metall-Abscheidung noch nicht zureichenden Stromstiarke, so
flieBen von der Kathode, entsprechend dem vorher Gesagten, Schlieren von
Chromi-chromaten herab und firben den ganzen Kathodenschenkel dunkel.
Nach langerer Elektrolyse wird dann allmihlich die Fliissigkeit griin und
bleibt so. Ein Kathodenraum bildet sich hierbei noch nicht aus.

Wihlt man jedoch die Verhiltnisse so, daB sich metallisches Chrom auf
der Kathode abscheidet, d. h. benutzt man eine mit Schwefelsiure schwach
versetzte Chromsaure, und elektrolysiert man mit gentigend hohen Strom-
dichten, so bildet sich ein von der darunter befindlichen I6sung schatf ab-
gegrenzter Kathodenraum aus, dessen Inhalt infolge der Chrom-Abscheidung
spezifisch leichter ist. Die Tiefe dieses Kathodenraumes hingt von der
Konzentration der Lodsung und der Stromstirke, genauer der Stirke der
Wasserstoff-Entwicklung ab, welche den Kathodenraum durchwirbelt. Bei
Losungen von erheblicher XKonzentration, etwa noch I—o0.5-n., fanden wir
seine untere Grenze I—2 mm unterhalb des Kathodenrandes, bei etwa
1/¢-n. Losungen reicht er schon mehrere Zentimeter tief herab. Die Ver-
dnderung seiner Lage durch Steigerung der Stromstirke driickt sich durch
eine verhdltnismafig geringe Verschiebung der Grenze nach unten aus.

Die Ausbildung dieses Kathodenraumes erfolgt beinahe sofort nach
Einschalten des Stromes. In ihm ist die Losung dunkelbraun bis schwarz
gefarbt, wihrend unterhalb der scharfen unteren Grenze die Chromsiure
unverindert ihre rote Farbe beibehilt. Setzt man .die Elektrolyse weiter
fort, so bildet sich dort, wo die Grenze sich befindet, mit der Zeit ein hellerer
Streifen aus, der unter giinstigen Umstidnden vollig farblos wird. Dieser helle
Streifen besitzt eine wesentlich hohere, etwa 5—6-mal groflere Leitfihigkeit
als die Losung dariiber und eine etwa !/,—z-mal so grole Leitfihigkeit wie
die Losung darunter; pipettiert man vorsichtig etwas davon ab, so ist Chrom
in der Fliissigkeit nicht mehr nachweisbar. Es handelt sich vielmehr um
teine Schwefelsiure. Dieses Uberfiihrungs-Phinomen erkliart sich durch die
Trennung der CrO,”’- und der Cr’''-Ionen, von denen erstere zur Anode,
etztere zur Kathode wandern. Die Folge hiervon ist mit der Zeit eine Ver-
reiterung dieser an Chrom verarmten Schicht, wihrend die mittlere Grenze

2Ibst ihre Lage ziemlich unverandert beibehilt, also nicht wandert. Stérungen

18) Wir benutzen meist ein ganz gewdhnliches U-Rohr mit 2.7 em innerem Durch-
megsser und 18 cm Schenkellinge, wobei der Abstand der beiden Schenkel von Mitte zu
Mitte 6 cm betrug. Zuerst benutzten wir auch U-Rohre von etwas komplizierterer Form.
Die Erscheinung ist jedoch von Form und Dimensionen des U-Rohres weitgehend unah-
hingig.
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durch Konvektion treten nurim letzten Stadium der Reduktions-Erscheinungen,
die sich in dem Kathodenraum bei weiterer Elektrolyse abspielen, auf; sie
kénnen aber dann dadurch unschidlich gemacht werden, daB man die
Kathode, sobald sich die Stérungen einstellen, ein Stiick héher hinaufzieht.
Es wandert dann die Grenzschicht langsant nach, bleibt aber wihrend dieser
Zeit scharf, so daBB man den weiteren Fortgang der Reduktion inzwischen
ungestort weiter beobachten kann.

Wir fithrten unsere Versuche mit 3.5-, 1.0-, 0.5-, 0.25- und 0.125-mel.
Losungen aus, die jeweils mit 0.5, 1.0 u. 5.0%, H,S0,, bezogen auf die Menge
an CrO,, versetzt waren, auflerdem mit Losungen, die nur o0.019% H,SO,
enthielten. Letztere filhrten nicht zu einer Chrom-Abscheidung und ergaben
auch keinen Kathodenraum. Wir arbeiteten meistens mit einer kathodischen
Stromdichte von 0.16—o0.17 A/cm?, wobei wir ca. T0o0 V Spannung an das
Rohr anlegen mufiten.

Verfolgt man nun zeitlich den Reduktionsvorgang in dem Xathoden-
raum, so beobachtet man zuerst die bereits etwihnte Dunkelfirbung. Sie
rithrt von der Anwesenheit fein verteilter, suspendierter Oxyd-Teilchen her,
welche sich, wie man beobachten kann, in der engsten Umgebung der Kathode
bilden. Man kénnte meinen, dafl es sich dabei um Chromi-chromate handele,
welche durch den Zusammentritt von an der Kathode zu Cr " '-Ionen redu-
zierten CrO,"’-Ionen mit noch unverbrauchten CrO,'’-Ionen entstehen. Dem
ist aber offenbar nicht so, da sie sich an der Grenze der H,8O,-haltigen Tren-
nungsschicht mit violetter Farbe 16sen, ohne dafl dort ein Reduktionsmittel
vorhanden wire, was sich durch die Bildung eines feinen violetten Streifens
bemerkbar macht. Hiernach handelt es sich um Oxyde, welche, wihrend sie
sich 16sen, durch die Schwefelsiure zur 3-wertigen Stufe oxydiert werden,
also eine niedere als die 3-wertige Stufe besitzen. Auch ihre verhiltnismiBig
schwere Loslichkeit spricht dagegen, daBf es sich um gewdhnliche Chromi-
chromate handelt, vielmehr diirfte es sich um jene Oxyde handeln, die sich
wihrend des 3. Zweiges der Stromspannungs-Kurve bilden, also durch weitere
Reduktion des Chromi-chromates an der Kathoden-Oberfliche entstehenl?).
Man kann die kleinen Teilchen sehr gut bei schriger Lichtincidenz im Dunkel-
feld als leuchtende Punkte beobachten wund photographieren, wobei die
Teilchen danmn, infolge ihrer Wanderung wihrend der Belichtungszeit, auf
der Platte eine leuchtende Bahn hinterlassen. Schliet man den Strom, so
richten sich die Teilchen sofort und wandern zur Kathode hin. Schon in einer
fritheren Arbeit hatte der eine von uns die Annahme gemacht, daB wihrend
der Flektrolyse Teilchen entstehen, welche kataphoretisch zur XKathode
wandern8); Hr. Erich Miiller!®) war inzwischen schon zu einer Bestitigung
dieser Annahme gelangt.

Bei langerer FElektrolyse verschwinden allmahlich diese Teilchen,
man sieht sie noch eine Zeitlang als leichte Wolken in der bereits
sonst klaren, braungelben Losung, und schlieBlich ist der Kathoden-
raum vollstindig klar braungelb. Wéihrend der ganzen Zeit, wihrend deren
die Oxyd-Teilchen gebildet werden, bleiben sie so gut wie vollstindig in dem

17y In dem Vortrage waren die Teilchen noch als Chromi-chromate bezeichnet
worden, obgleich wir daran schon berechtigte Zweifel hatten. Dafl die Bildung der feinen
violetten Schicht dazu fiihrt, eine niedere Wertigkeitsstufe annehmen zu miissen, hierauf
machte Hr. Prof. Riesenfeld freundlichst aufmerksam.

18) Ztschr, Elektrochem. 27, 452 [1921). 15y Ztschr. Elektrochem. 35, 84 [1929].
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Kathodenratim erhalten. Zwar setzt sich eine geringe Menge von ihnen an
der Grenzschicht ab und lést sich dort in der Schwefelsiure, wie schon er-
wihnt, als feiner violetter Ring. Die auf diese Weise dem Kathodenraum
entzogenen Mengen sind jedoch im Verhidltnis zu ihrer Gesamtmenge so un-
geheuer gering, daf auf diese Weise ihr Verschwinden nicht erklirt werden
kann. Die richtige Deutung scheint uns vielmehr die zu sein, da die Oxyd-
Teilchen sich unter Oxydation zu Chromi-chromaten in den Katholyten all-
méhlich 16sen, und zwar nach MaBgabe des Verbrauches an Chromi-chromat
durch weitere Reduktion der CrO,”-Ionen und des Verbrauches dieser letzteren
zur Metall-Abscheidung, sowie der {iberhaupt fiir sie bestehenden Loslichkeit,
welche durch die im Kathodenraum herrschende H'-Ionen-Konzentration
bedingt ist.

Hat der Kathodenraum erst einmal die klare braungelbe Farbe des.
gelésten Chromi-chromates erreicht, so geht die weitere Reduktion verhiltnis-
miBig rasch von statten. Die Losung wird hierbei zuerst gelbgriin, dann griin,
blaugriin, blau und schlieBlich farblos. Mitunter werden die vorgeschilderten
Verhiltnisse dadurch kompliziert, daBl sich — und zwar bereits wihrend
der Kathodenraum noch undurchsichtig ist — Ringe in der Chromsiure
unterhalb der Kathodenraum-Grenze ausbilden, welche oben scharf ab-
gegrenzt sind und nach unten diffus verlaufen. Diese Ringe entstehen jedoch
nur dann, wenn ein gewisser Uberschuf3 an Oxyd-Teilchen in dem Kathoden-
raum vorhanden ist. Dies tritt z. B. ein, wenn man statt der Chromsiure
eine Losung von Chromi-chromat in verd. Schwefelsiure elektrolysiert oder
die Platin-Anode durch eine Chrom-Anode ersetzt. Es geht dann das Chrom
anodisch nicht unter Bildung von Chromsiure, sondern von Chromi-chromaten
in Losung. Jede Erhéhung des Chromi-chromat-Gehaltes in der Ausgangs-
Losung hat somit auch eine FErhohung der Menge an Oxyd-Teilchen im
Kathodenraum zur Folge. Die Ringe entstehen dadurch, daBl die Oxyd-
Teilchen sich dann in groferer Menge an der Grenzfliche des Kathoden-
raumes ansammeln, lings der Glaswandung allmihlich herabsinken, oder
unter Bildung von violettem Chromsulfat die chrom-arme Zone durchsetzen
und sich dann unter Neubildung von Chromi-chromat in der Chromsiure
in Gegenden gleichen spezif. Gewichtes aufschichten.

Interessant ist, dafl auch die Blaufirbung sich wesentlich leichter und
auch rascher einstellt, wenn man mit einer Chrom-Anode arbeitet, wihrend
man sich bei der Verwendung von Platin-Anoden des schon vorher erwidhnten
Kunstgriffes bedienen muB, um sie zu erhalten, der darin besteht, dal man
die Kathode, sobald der Kathodenraum blaugriin wird, hinaufzieht. Geschieht
dies nicht, so verhindern geringe Mengen von Chromsidure, die in diesem
Stadium der Elektrolyse infolge starker Temperatur-Differenzen zwischen
Katholyt und darunter befindlicher Chromséiure sich in Schlierenform in den
Katholyten hinaufziehen, die Erkennung dieses Reduktions-Stadiums. Auf-
fallig leicht und stark tritt dagegen die Blaufdrbung auf, wenn man statt
der Chromséure eine Losung von Chromi-chromaten in verd. (etwa 6-proz.)
Schwefelsiure elektrolysiert. Dies zeigt, dal die Bildung der blauen Verbindung
durch die Anwesenheit von Chromi-chromat erleichtert wird, wenn nicht
iiberhaupt auf sie zuriickzufithren ist20). Es fragt sich nun, ob diese Blau-

20y Wir vermuten, daf die Wirkung darin besteht, daBl das basische Chromi-chromat
an der Kathode zu basischem Chromo-chromit zuerst reduziert wird und dann in einer
gewissen Entfernung von der Kathode wieder gelést wird und unter Oxydation zur 3-wertigen
Stufe mit den SO,”’-Ionen violettes Chromisulfat bildet, das sehr leicht zu Chromosulfat
reduziert werden kann.
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farbung durch die Anwesenheit von Cr''-Ionen hervorgerufen wird, oder
ob es sich dabei um eine verd. Losung des violetten 3-wertigen Sulfates
handelt, welches in groBer Verdiinnung bekanntlich auch eine blaue Farbe
zeigt. Fine Entscherdung ergab sich wie folgt: Pipettiert man die blaue
Losung heraus und 148t sie bei Zimmer-Temperatur ohne Luft-Abschlufl
stehen, so bleibt sie blau; erwirmt man sie dann, so zeigt sie die griine Farbe
des modifizierten 3-wertigen Sulfates. Erwirmt man hingegen wihrend der
Elektrolyse die blaue Losung bis nahe zum Sieden, so bleibt sie unverindert
blau; sie enthilt also dann Chromo-Ionen. Dies zeigt, dall wihrend der
Reduktion zuerst das violette und iiber dieses erst dann das blaue Chromo-
sulfat entstehit. Vor allem aber ist hierdurch erwiesen, dafl sich wihrend der
Elektrolyse der Katholyt in einem erhéhten Reduktionszustand befindet, der
die Existenz der 2-wertigen Chromverbindungen gestattet. Die Reihenfolge
der einzelnen Reduktionsstufen kann man, am besten unter Verwendung
einer Chrom-Anode, in etwa 6-proz. Schwefelsdure beobachten, wobei sich
nach einer Elektrolyse von einigen Stunden bereits ein geniigend konzen-
trierter Elektrolyt gebildet hat, um bei Einhaltung einer geniigend hohen
Stromdichte Chrom-Abscheidung zu ergeben. Es stellt sich dann ein tief-
blau gefarbter Kathodenraum ein; es folgt unter diesem ein violetter Ring,
dann eine griine Zone, dann eine gelbbraune Zone, und endlich schlieBt sich
die rote Farbe der Chromsdure an.

Die Tatsache, dafl das violette Sulfat sich leichter als das griine weiter reduzieren
148t, ist nicht unbekannt; sie ist, nachdem diese Vermutung bereits von Dony-Hénoult?)
ausgesprochen worden war, von W. Traube und Goodson 2?) experimentell nachgewiesen
worden, welche zeigten, daBl bei der Elektrolyse von Chromsulfat-Lésungen in einem luft-
abgeschlossenen, durch Diaphragma abgetrennten Kathodenraum die an Bleikathoden er-
zielte Ausbeute an Chromosnlfat bedeutend héher war, wenn sie von dem violettenSulfat
ausgingen, als wenn sie eine LSsung des griinenSulfates verwandten. Das gleiche Resultat
erhielten sie bei der Reduktion durch Zink in Anwesenheit von Salzsdure. Schon Ollard
hatte deswegen vermutet, dal die Abscheidung iiber die violette 3-wertige Stufe erfolgen
miisse. In der Tat geht, wie unsere Versuche bestitigen, die Reduktion des griinenSulfates
zum Chromosulfat iiber die violette Modifikation. Es ist dies wahrscheinlich auf folgende
Weise zu erklidren: Wenn man von dem Befunde Recouras ausgeht, welcher von einer
Rejhe anderer Forscher bestitigt worden ist, daf die griine Lésung freie Sdure enthilt, so
mufl sich mit zunehmender Neutralisation des Kathodenraumes (indem gleichzeitig das
S0,””-Ton herauswandert und H, an der Kathode abgeschieden wird), allmihlich unter
Substitution des H,SO, durch H,O das violette Sulfat bilden. Die Entstehung des
violetten Sulfates wihrend der Elektrolyse erfolgt also offenbar von zweierlei Seiten:
einmal durch die Hydratisierung des griinen Sulfates und andererseits méglicherweise
durch Oxydation der gelosten basischen Chromo-chromite.

Beobachtet man nun wihrend der einzelnen Reduktionsstadien die Ab-
scheidung des Chroms auf der Kathode, so filidet man, daB, solange sich noch
ungeléste Oxyd-Teilchen im Kathodenraum befinden, das Metall in einer
feinen, grauen, etwas pulvrigen Form abgeschieden wird. Dies hért mi: dem
Klarwerden des Kathodenraumes allmihlich auf; das Metall scheidet sich
dann in einer annidhernd blanken und glatten Form ab. Ist der Kathodenraum
griin geworden, so beginnt der Niederschlag, Neigung zum Abplatzen zu
zeigen, Die Metall-Abscheidung hort auf, und es finden sich avf der Kathode
schwirzliche bis blaugriine Oxyde. Ist der Kathodenraum blau geworden,

21y Ztschr. Elektrochem. 12, 329 [1906]. 22) B. 49, 1679 [1916].
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so beginnt hingegen wieder eine Metall-Abscheidung; sie tritt jedoch haupt-
sdchlich am Rande der Kathode auf; es wachsen dort feine, wohlausgebildete
Krystallnddelchen. ‘

Uberblickt man diese Erscheinungen, und erinnert man sich dessen, daB
die Oxvd-Teilchen kataphoretisch zur Kathode wandern und dann wieder
von dem entweichenden Wasserstoff fortgewirbelt werden, so erscheint uns
die richtige Deutung der Vorginge folgende zu sein: Solange sich die Oxyd-
Teilchen im Kathodenraum befinden, lagern sie sich zeitweilig, bald hier,
bald dort auf der Kathode ab und bilden dabei lokale, abgeschirmte Reaktions-
rdume, unter deren Schutz die Reduktion in jener Weise, wie sie nachher im
ganzen Kathodenraum sich abspielt, vor sich gehen kann. Es bildet sich
auf diese Weise, d. h. infolge der Auflagerung der Teilchen, eine grole Anzahl
von Keimen, das Wachstum der Krystalle wird aber gleichzeitig behindert.
Sind nur noch wenige Teilchen vorhanden, so wird der Ansatz regelmifiger,
und es entsteht ein gleichmifBigerer, glatter Niederschlag. Sind die Oxyde
vollig verschwunden, was dann der Fall ist, wenn der Kathodenraum griin ge-
worden ist, so grenzt die Kathodenfliche unmittelbar an den Flektrolyten;
es fehlt die abschirmende Wirkung der Oxyd-Teilchen, und es kann infolge
der Oxydationswirkung der noch sauren Losung auf das Cr''-Ion zu einer
Metall-Abscheidung nicht kommen. Erst mit zunehmender Neutralisation
des Katholyten, d. h. sobald das violette Sulfat entstanden ist, ist das 2-wertige
Ton wieder existenzfihig. Da jetzt der ganze Kathodenraum Chromo-lonen
enthilt, und irgend welche Teilchen, die sich auf der Kathode ablagern,
nicht mehr vorhanden sind, kénnen die einzelnen Keime, zwar geringer an
Zahl, sich zu wohlausgebildeten Krystidllchen answachsen.

Dieser Befund deckt sich gut mit der Beobachtung von Carveth wund
Mott?), dafl sich aus den griinen Losungen des 3-wertigen Sulfates Chrom nur dann
abscheidet, wenn die Losung in der Umgebung der Kathode bldulich geworden ist, eine
Erscheinung, die jeder, der sich mit der elektrolytischen Abscheidungs-Mdglichkeit von
Chrom aus den Ldsungen 3-wertiger Chromsalze befalt hat, nur bestdtigen kann. Ebenso
steht unser Befund gut in Einklang mit den Versuchs-Frgebnissen von W. Traube
und seinen Mitarbeitern ), wonach sich aus Chromochlorid-Lésungen Chrom nur dann
abscheiden 14Bt, wenn die Ldsung keine freie Sdure mehr enthilt.

Die Abscheidung von Chrom in dieser Nadeliorm erfolgt solange, als
noch eine erkennbare Blaufirbung im Katholyten vorhanden ist. Die Nadeln
fallen, sobald sie groer geworden sind, ab, sinken dann unter Wasserstoff-
Entwicklung bis zur unteren Grenzschicht des Kathodenraumes, steigen dann,
wenn sie durch Auflésung etwas leichter geworden sind, von den anhaftenden
‘Gasblaschen hochgetrieben, wieder hoch usw., bis das ganze Chromteilchen
geldst ist. Ist der Kathodenraum endlich farblos geworden, so wachsen statt
des Metalles feine, durchsichtige Baumchen eines graubraunen Oxydes; der
Katholyt ist dann, wie man aus seiner stark heruntergegangenen Leitfdhig-
keit schlieBen kann, so gut wie véllig frel an Chrom-Ionen geworden. Bei

28) Journ. physical Chem. 9, 231 [1905].

24) Ztschr. anorgan. Chem. 147, 50 [1925]. — W. Traube fand, da das aus
‘Chromochlorid abgeschiedene Chrom immer etwas oxyd-haltig war. Er schildert das
Aussehen des Niederschlages als schwarze Kruste, auf der sich schwarze Krystallnadeln
absetzten. Diese schwarzen Niederschlige erhielten wir, wenn der Elektrolyt noch etwas
griine Chromsulfate enthielt, Die aus dem blauen Katholyten erhaltenen nadelférmigen
Niederschlige waren dagegen hellgrau.
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diesen braunen Oxyden handelt es sich vermutlich um ein Chromoxyd-Hydrat,
wie es von W. Traube?®) durch Zugabe von iiberschiissigem verd. Alkali
zu einer erhitzten Chromosalz-Losung hergestellt wurde.

Wenn es hiernach schon wahrscheinlich ist, daB bei der Elektrolyse von
schwach mit Fremdsiuren versetzter Chromsiaure die Metall-Abscheidung
ilber das 2-wertige Ion vor sich geht, so hat man es immerhin mit zeitlich
sich allméhlich folgenden Reaktionen zu tun. Die Beweisfiilhrung schien uns
erst vallig geschlossen, wenn es uns gliickte nachzuweisen, dafl eine Blau-
farbung an der Kathode oder in der nidchsten Umgebung derselben gleich
oder bereits sehr kurze Zeit nach Einschalten des Stromes nachweisbar war.
Von der Uberlegung ausgehend, daB bei Benutzung einer gelatinésen
L 6sung man Verhiltnisse schaffen miisse, welche denen der abgeschirmten
Reaktionsrdume dhneln, gingen wir dazu {iber, derartige Ldsungen im U-Rohr
zu elektrolysieren. Die Schwierigkeit bestand aber darin, eine vollkommen
neutral reagierende Gelatine zu bekommen. Alle von uns untersuchten
Gelatine-Sorten zeigten aber stets einen erheblichen Gehalt an H,S0,. Der-
artige Gelatine-Sorten waren nicht fiir uns verwendbar, da hierdurch in die
Losung grolere Mengen an Schwefelsdure hereingebracht worden wiren, als,
berechnet auf die Menge an CrO; in der Losung, zuldssig waren, und dies
um so mehr, als wir nur stark verdiinnte Chromsiure-Losungen anwenden
konnten, um ein Gerinnen der Gelatine-Lésung zu vermeiden. Nach vielen
vergeblichen Versuchen gelang es uns schlielich, mit einer besonders gut
gereinigten, von Sdure vdéllig freien Gelatine, die wir der Freundlichkeit des
Werkes Calbe der I.-G. Farbenindustrie A.-G. verdanken, den ge-
wiinschten Nachweis zu fithren. Die Bedingungen waren folgende: Wi. ver-
wandten eine Losung, welche durch Zusammengieflen von 150 ccm einer
6-proz. Gelatine-Lésung mit 6 ccm  einer Y/y-m. Chromsiure-Losung her-
gestellt wurde, die 19, freie Schwefelsdure, bezogen auf den Gehalt an CrO,,
enthielt. Beide Iosungen wurden beim Zusammengiefen auf eine Tempe-
ratur von 40—50% gebracht. Wir kiihlten dann die Losung zur Erreichung
einer richtigen Konsistenz wihrend der Elektrolyse im U-Rohr auf 5° ab und
elektrolysierten bei einer Spannung von 470 Volt mit 0.06 Ajcm? Es bildete
sich hierbei um die Mitte der Kathode eine Schaumzone, welche schwach
blaulich gefarbt war; mit der Zeit zeigte sich, bei weiterer Ausdehnung der
Schautmzone auch oben, im Xathodenraum eine bliuliche Schichtung. Die
ersten An.eichen einer Blaufirbung traten bereits nach ungefihr 15 Min.
hervor; nach ungefihr 1/, Stde. wurde infolge der Zunahme der Schaum-
bildung die FErscheinung undeutlich.

Hiernach glauben wir den Nachweis erbracht zu haben, dal} eine Re-
duktion bis zur 2-wertigen Stufe, oder wenigstens soweit, daB diese existenz-
fihig ist, auch bereits sofort mit Einsetzen der Elektrolyse vor sich geht.
Zugleich ist hierdurch auch der Nachweis erbracht, dafl unsere U-Rohr-
Methode sich zur Analyse der Reduktionsvorginge unter den weiter oben
angefiihrten Voraussetzungen eignet.

Eine weitere Frage war nun die, ob dhnliche Verhiltnisse, wie wir sie
bei der Elektrolyse im U-Rohr antrafen, auch fiir die Elektrolyse unter
gewohnlichen Bedingungen, d. h. in einem gewdhnlichen Gefdl, zu-
treffen, ob sich also dort auch etwas Ahnliches wie ein Kathodenraum aus-

25) Ztschr. anorgan. Chem. 147, 59 [1925].
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bildet. Dies ist nun in der Tat der Fall. Fiihrt man die Elektrolyse mit einer
tlichen-artigen Kathode — wir benutzten einen Platinspatel von im ganzen
5 qcm wirksamer Fliche — in einer Cuvette mit planparallelen, 0.5 cm von
einander entfernten Winden aus und bringt hinter diese Cuvette eine Licht-
quelle mit schriager Incidenz, so beobachtet man bereits bei 10—15-facher Ver-
groBerung um den unteren Rand der Kathode eine mit Wasserstoff-Blischen
angefiillte Zone, welche scharf gegen

die Losung abgegrenzt ist26). Es

treten nicht etwa hier und dort ver- : ok 1

einzelte Bldschen aus diesem scharf |
abgegrenzten Raum aus, sondern der

ganze Wasserstoff-Nebel bleibt wie

in einer elastischen Hiille einge-

schlossen, die sich dehnt und zu-

sammenzieht, je nachdem die Wirbel / Redukricnsraum
stidrker oder schwicher gegen sie
driicken. Dieser von Wasserstoff weisser Ring

durchwirbelte Raum ist wiederum
von einer helleren Schliere umsiaumt,
ganz entsprechend der an Chrom-
Ionen verarmten hellen Zone unter-
halb des Kathodenraumes im U-Rohr.
Die Verhiltnisse liegen nur hier im
Vergleich za denen in einem U-Rohr
insofern anders, als seitlich von der
Kathode, und zwar dicht unter der
Fliissigkeits-Oberfliche am stirksten,
ein Ausgleich zwischen dem Inhalt
des Kathodenraumes und der umgebenden unreduzierten Chromsiure statt-
findet; die Oxyd-Teilchen treten dort, indem sie sich seitlich nach Art
einer Fahne ausbreiten, aus dem Kathodenraume aus und senken sich dann
langsam immer tiefer, bis der ganze Elektrolyt dunkel verfirbt ist. Gleich-
zeitig dringt auch frische Chromsiure in den Kathodenraum ein. Diese
wird aber so schnell reduziert, daBl trotzdem nach einer Elektrolyse von
20—30 Min. Dauer der von Wasserstoff durchspiilte Raum gelbbraun, ja
bisweilen ausgesprochen griinlich wird. Dies erklart die vielfach in der Praxis
beobachtete Erscheinung, dal die Ware beim Herausnehmen aus dem Ver-
chromungsbade mitunter ausgesprochen griin aussieht; es haftet an ihr dann
noch der reduzierte Elektrolyt des Kathodenraumes. Die Verhiltnisse bei
de: Elektrolyse in einem breiten Behilter liegen also nicht unihnlich denen,
wie sie in dem U-Rohr auftreten, nur dafl in letzterem Falle die Winde des
TU-Rohres einen seitlichen Austritt der Oxyd-Teilchen und ein Einstrémen
von frischer Chromsaure verhindern?¥).

nicht redurierte
Chromsaure

Fig. 3.

26) Es gelang uns, diese Verhiltnisse in 15-facher VergroBerung photographisch fest-
zuhalten.

27) In Erkennung dieser Verhiltnisse hat bereits Hr. W. J. Miiller, Monatsh.
Chem. 48, 550 [1927], die Diffusion und vor allem die Konvektion an Elektroden zu ver-
meiden gesucht, indem er sie durch ein aufgesetztes Glasrohrchen gegen alle Kon-
vektionen zu schiitzen suchte.
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Zusammenfassung.

Die Reduktionsvorginge wihrend der Abscheidung metallischen Chroms aus
Chromsdure wurden nach einer U-Rohr-Methode untersucht, welche die Verfolgung der
einzelnen Reduktionsstufen in einem scharf abgetrennten Kathodenraum ohne Anwendung
eines Diaphragmas gestattet.

Es konnte nachgewiesen werden, dafl sich hierbei die 2-wertige Stufe bildet. Unsere
Beobachtungen fiihren dazu, anzunehmen, dafl die Metall-Abscheidung durch Ent-
ladung des Chromo-Ions erfolgt.

Auch bei der Flektrolyse in einem gewdhnlichen Gefdll bildet sich um die Kathode
eine den Verhiltnissen im U-Rohr dhnliche Kathodenzone, innerhalb deren die Reduktions-
vorginge vor sich gehemn.

Berlin, Chem.-techn. Reichsanstalt, Juli 1929.

403. Hermann Friese: Zur Kenntnis des Lignins, I. Mitteil.:
Acetylierung und Darstellung wasser-ldslicher Abbauprodulkte.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 2o0. August 1929.)

Um das Lignin aus dem Zellverband zu isolieren, ist man ge-
zwungen, starke chemische Reagenzien anzuwenden. Das erhaltene Praparat
hat dann auch, besonders, was die Loslichkeit anbetrifft, wenig angenehme
Eigenschaften. In neuerer Zeit ist man dazu iibergegangen, die Darstellung
unter etwas milderen Mitteln auszufithren, so wird z. B. das Holz erst einer
Vorbehandlung mit Alkali und méglichst schonender Hydrolyse mit Mineral-
sduren unterworfen und dann mit Kupferoxyd-Ammoniak!) behandelt, um
die Cellulose herauszulésen. Die Farbe des so erhaltenen Lignins ist zwar
etwas heller, aber sonst weicht es in seinem Verhalten kaum vom sogenannten
Willstatter-Lignin ab. Das von A. Friedrich? durch Holz-Alkoholyse
dargestellte ,, Priméir-Lignin®, sowie die Lignin-acetale von B. Holmberg?)
und E. Hagglund?) sind zwar wegen ihrer ILoslichkeit in verschiedenen
Solvenzien der Untersuchung besser zuginglich, aber auch hier stehen ab-
schlieBende Versuche noch aus. Die durch Druckkochung mit Alkali und
die aus der Sulfit-Ablauge gewonnenen Pridparate setzen ebenfalls der Er-
forschung ihrer Struktur groBen Widerstand entgegen, und so darf es nicht
wundernehmen, wenn bis jetzt als einziges definiertes Abbauprodukt des
Lignins nur Protocatechusiure?®) bekannt ist; die Ausbeute betrigt aber
nicht einmal 109%,.

Versuche, Holz zu methylieren®) und ihm die Polysaccharid-methy-
late mit organischen I6sungsmitteln zu entziehen, blieben fiir die Isolierung

1) L. Kalb und Th. Lieser, B. 61, 1007 [1928]; K. Freudenberg u. Mitarbeiter,
B. 61, 1760 [1928], 62, 1814 [1929].

%) A. Friedrich, Monatsh. Chem. 46, 31, 600 [1925]; Ztschr. physiol. Chem. 176,
127 [1928].

3) B. Holmbergu.S. Runius, Svensk Kemisk Tidskrift 87, 189 [1925]; I. Griiss,
Ber. Botan. Ges. 41, 148 [1923]; P. Klason, Beitrige 8. 12 [1911].

9 E. Higglund u. H. Urban, Cellulose-Chemie 8, 69 [1927], 9, 49 [1928].

%) K. Freudenberg, W. Belz u. Ch. Niemann, B. 62, 1554 [1929].

%) H. Urban, Cellulose-Chemie 7, 73 [1926]; A. von Wacek, B. 61, 1604 [1928);
K. Freudenberg u. Mitarbeiter, 1. c.





