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111. W. W.Ipatiew jun. und M. N. Platonowa: Oxydation von
Chromhydroxyd und Chromeisenstein durch Luft-Sauerstoff in
Gegenwart von Alkali,

[Aus d. Staatl. Hochdruck-Institut, Leningrad.]

(Eingegangen am 1o0. Juli 1931.)

Chromoxyd geht bekanntlich beim Gliihen an der Luft in Verbin-
dungen des 6-wertigen Chroms iiber, indem es Chromsiure-anhydrid
liefert. Es erschien lohnend, diese Reaktion in wiBriger Losung bei
niedrigeren Temperaturen zu verfolgen. Bei vorbereitenden Versuchen
zeigte sich, daB die Oxydation am vorteilhaftesten in Gegenwart von Alkali
verlauft?). Da 3-wertiges Chrom auch im natiirlichen Chromeisenstein
auftritt, so erschien es interessant, auch fiir dessen Oxydation die Bedingungen
zu ermitteln. Die ganze Arbeit wurde deshalb in zwei Teile zerlegt: im ersten
wurden die Bedingungen zur Oxydation des Chromhydroxyds ermittelt,
im zweiten die zur Oxydation-des Chromeisensteins.

1. Teil.

Aus vorbereitenden Versuchen ergab sich, daB die Oxydation zu
Chromsidure in Gegenwart von Alkali unter Sauerstoff-Druck bei
3000 leicht ver sich geht. Eine so hohe Temperatur ist jedoch hierfiir gar nicht
erforderlich, denn, wie sich spiter ergab, tritt die Reaktion auch bei 200°
ein. Als wichtigster Faktor erwies sich das Medium, in dem sich die Reaktion
vollzieht (richtiger die Wasserstoff-ionen-Konzentration). Bekanntlich hangt
das Oxydations-Potential der Chromsdure stark ab von der Wasserstoff-
ionen-Konzentration, wobei deren VergréBerung ein positives Potential er-
zeugt. Da nun beim Verlauf der Reaktion Or,O, + 30 + 2H,0 = 20:0,”+
4H" infolge der Bildung von Chromsiure die Wasserstoff-ionen-Konzen-
tratioa grofer wird, so wird auch das Potential der Chromsiure stiarker positiv.
Betrachtet man das Potential des Sauerstoffs, so erhellt, daB sich die freie
Energie des Prozesses verringern wird. Es wird ein Zeitpunkt kommen, in
dem A F =o0 wird und der Proze8 zum Stillstand kommt. In dem MafBe
der Anniherung an die Gleichgewichts-Konzentration nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit gewohnlich ab. Dies wird auch zur richtigen Zeit bei der
Oxydation des Chromhydroxyds beobachtet. Aus den weiteren Versuchen
wird ersichtlich werden, daBl die Reaktion in saurem Medium nicht stattfindet.
Die Oxydation des Chromhydroxyds verlauft aber auch ohne freies Alkali
in einer Losung von K,CrO,, wobei sich K,Cr,0, bildet. Dann ist freilich die
Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend geringer. Anscheinend ist die Erhdhung
der freien Energie mit groBerer Reaktionsgeschwindigkeit verbunden. Die
Reaktion verliufc auch in Sodaldsung, jedoch bedeutend langsamer als in
dtzalkalischer. Dies bestitigt noch die Voraussetzung, daBl die Reaktion
leichter in Gegenwart einer moglichst geringen Wasserstoff-ionen-Konzen-
tration vor sich geht. Gut findet die Oxydation nur in Gegenwart von Luft-
Sauerstoff und Alkali statt, nicht aber in Gegenwart von Alkali ohne
Sauerstoff. Die oxydierende Wirkung von Wasser allein ist hier unzu-
reichend. Mit Wasser in neutraler Losung, ohne Anwendung ven Alkali,
vollzieht sich die Reaktion, wenn iiberhaupt, so nur in unbedeutendem Grade:

1) vergl. hierzu Ipatiew, Muromzew, B. 60, 1982 [1927].
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in diesem Falle bringt die geringe Menge der gebildeten Chromsiure resp.
die Hohe der Wasserstoff-ionen-Konzentration die Reaktion bald zum Stehen.

Die Oxydation des Chromhydroxyds durch Luft-Sauerstoff wurde in
Gegenwart von Alkali in einer Ipatiew-Bombe durchgefiihrt. Fast alle
Versuche wurden mit eingepreBter Luft von 100 Atm. Druck, entsprechend
20 Atm, Sauerstoff, vorgenommen. Die angewandte Alkalimenge wurde bei
einigen Versuchen auf das erwartete K,CrO,, bei anderen auf K,Cr,0, be-
rechnet; bei weiteren Versuchen wurde ein Atkali-Uberschu oder auch iiber-
haupt kein Alkali angewandt, sondern X,CrO,-Losung. Wie aus Tabelle I
hervorgeht, vollzieht sich die Oxydation des Chromhydroxyds volistindig
im Verlanf von 18 Stdn., und zwar nicht nur, wenn die zur Bildung von K,CrO,
erforderliche Menge Kali angewandt wird, sondern auch bei Anwendung von
weniger Kali; falls man z. B. nur die zur Bildung von K,Cr,O, berechnete
Menge KOH anwendete, wurde das Chromhydroxyd doch quantitativ zu
Bichromat oxydiert. Erniedrigung der Temperatur verzigert die Reaktion;
ohne Sauerstoff-Druck geht sie iiberhaupt nicht vor sich.

Tabelle 1.
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I 10 2 300° { 100 18 100 Gelbe Fliissigkeit
10 2 300° | 100 18 § 06.5
3 o | 0.5 300° | 100 18 | 95 K,Cr,0,-Losung erhalten
10 1.0 200° | 100 48 | 96
10 1.0 200° 85 24 7
10 8.3 i;Z?KCZLn 300° o 30 — | Keine Oxydation
13 8.3 tI\(;:')a:::: 300° | 100 24 6.5

In reinem Wasser vollzieht sich der ‘Vorgang anscheinend bis zum
Auftreten saurer Reaktion, worauf er stehen bleibt.

Tabelle II.
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4 8.3 b 300° | 1cO 20 74.5

5 8.3 1 300° | 10O 17 56.9

6 3 I 300° | 100 16 50

8 8.3 0.5 300" | 100 24 50

9 8.3 |{n/,-K,Cry0,-} 300° { oo 24 — | keive Oxydation

Ir 8.3 % L8sung | 300° | 100 24 — | keine Oxydation

Um die Verinderung der Geschwindigkeit in Abhangigkeit vom Medium
zu verfolgen, wurden die Versuche der Tabellen IT und III angestellt. Wie aus
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II hervorgeht, gelingt die Oxydation von Cr(OH); durch Luft auch ohne
Alkali in reiner K,CrO,-Losung, freilich mit viel geringerer Geschwindigkeit.
Die Versuche zur Oxydation von Cr(OH), in K,Cr,O,-Lisung gaben keine
positiven Ergebnisse; unter den angewandten Bedingungen (eiserme Wan-
dungen des Autoklaven) geht die Reaktion nicht vonstatten. Bei der erheb-
lichen Wasserstoff-ionen-Konzentration in der K,Cr,0,-1,6sung tritt anschei-
nend ein Gleichgewicht ein zwischen dem Oxydationspotential des Chroms
und dem Potential des Sauerstoffs in der entsprechenden Losung; auBerdem
oxydiert vielleicht die freie Chromsaure die Wandungen des Autoklaven.
Um den EinfluB des Mediums auf die Oxydationsgeschwindigkeit
eingehender zu verfolgen, wurden folgende Versuche angestellt: in einer
Versuchsreihe wurde eine bestimmte Konzentration an Kalium-Ionen fest-
gehalten, wihrend die der Ionen (OH)' und (CrO,)” variiert wurde; vergl.
Tabelle I11: Die Kalium-ionen-Konzentration betrug durchweg 4-n., wihrend
die der Hydroxyl-Ionen von o bis 4. zunahm. Der Verminderung der
Hydroxyl-ionen-Konzentration entsprechend, ethShten wir die der Chromat-
Ionen. Die Summe der Konzentrationen von KOH und K,CrO, betrug also
immer 4. Damit sich wihrend des Versuchs die Konzentrationen in der Losung
moglichst wenig dnderten, wurde bei allen Versuchen relativ sehr wenig Cr(OH),
genommen, so da — selbst unter Voraussetzung eines quantitativen Uber-
gangs von Cr(OH); in Chromat — die betreffenden Konzentrationen sich hoch-
stens um 0.I-n. indern konnten. Bei allen Versuchen betrugen die Tem-
peratur 300°, der Luftdruck 100 Atm. und die Versuchsdauer 24 Stdn.

Tabelle III.

Konzentration I Oxydiert g I Oxydiert in 9
4 KpCtOy oo 0.0I51 14
3-n. K,CrO,
I KOH ... ... .. ... i, 0.0534 46.71
2-n. K,CrO,
2-n. KOH .. .. ... i e 0.0457 88.68
1-n. K,CrO,
3. KOH .............. e 0.100 92.78
4. KOH ... e 0.f035 05.92 .

Wie aus Tab. III hervorgeht, fillt die Reaktionsgeschwindigkeit schnell
mit der Verminderung der Hydroxyl-ionen-Konzentration, obgleich, wie er-
wihnt, die Reaktion auch in Gegenwart von K,CrO, vor sich geht.

II. Teil.

Bei der Behandlung des Chromeisensteins haben wir anfinglich nach
derselben Methode gearbeitet wie beim Chromhydroxyd. Chromeisenstein
mit 389, Cr wurde bis zur KorngréBe von 0.I mm zermahlen. Da Vorver-
suche zeigten, daB unter den obigen Bedingungen die Reaktion aduBerst
langsam fortschreitet, wurde zu weiteren Versuchen die rotierende Bombe
benutzt, in der das Pulver ordentlich mit der Fliissigkeit vermischt werden
und mit der gasformigen Phase in Beriihrung treten kann. Tabelle IV zeigt,
daB unter diesen Bedingungen die Reaktion besser fortschreitet und bis zu
609, des im Chromeisenstein vorthandenen Chroms oxydiert werden kénnen.
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Tabelle IV.
Zusammensetzung Ausbeute |Daucr
Nr. |Chromeisenstein der Temp. in % des in
fliissigen Phase angew. Cr | Stdn.
4 20.65 g Alkali-UberschuB 200—220° 46.1 48
1'/y-fach, ber. auf
K rO,
5 20.00 g desgl. 250° 58.7 48
6 20.00 g Alkalimenge, ' 260° 40 48
ber. auf K,CrO,
7 20.00 g 100 ccm K,CrO,-Lsg. 260° keine Oxyd.| 48
8 10.00 g Alkalimenge %/, 250° 24 72
der fiir K,CrO, notigen

Die Oxydation des Chroms im Chromeisenstein vollzieht sich mithin
viel langsamer als die des Chromhydroxyds; sie wird beschleunigt durch
erhohte Temperatur und Gegenwart eines Alkali-Uberschusses. In K,CrO,-Lsg.
findet keine Oxydation statt.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Hrn. Prof. W. N. Ipatiew unsern
Dank auszudriicken fiir seinen wertvollen Rat und die Unterstiitzung bei
der Bearheitung des gegebenen Themas.

112. W.W. Ipatiew jun. und W. P. Teodorowitsch: Zur Theorie
der Verdriangung der Metalle durch Wasserstoff unter Druck, II, Mit-
teil.: Abscheidung der Metalle der 5. Gruppe aus den Lésungen ihrer
Chloride unter Druck.
(Eingegangen am 14. Juli 1931.)

In der ersten Mitteilung unter dieser Uberschriftl), sowie in weiteren
besonderen Arbeiten?) sind genau die Bedingungen geschildert worden, unter
denen Antimon, Arsen und Wismut aus den Losungen ihrer Salze durch
Wasserstoff unter Druck verdringt werden.

Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht unternommen, in
Erginzung fritherer Verdffentlichungen 1), 2) beziiglich der Elemente Anti-
mon, Arsen und Wismut aufzukliren: 1) wie sie sich bei gleichzeitiger
Verdrangung nebeneinander durch Wasserstoff unter Druck zueinander
verhalten; 2) ob es méglich ist, sie mittels komprimierten Wasserstoffs von-
einander zu trennen; 3) welche relative Stellung sie in der Spannungsreihe
einnehinen. Hierbei kamen zwei Methcden zur Anwendung: Bei der ersten
wurden die Versuche in einer gewohnlichen Ipatiewschen Bombe angesetzt;
fiir einen Versuch wurden jedesmal 20 ccm Fliissigkeit genommen, in welcher
das eine oder andere Salz oder eine Mischung beider gelost wurde. Bei der
anderen Arbeitsweise wurden die Losungen wihrend der Druck-Reaktion
turbiniert. Im zweiten Falle war die Menge der Losung bedeutend grofer,

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 88, 537 [1931].
%) B. 64, 1951, 1959, 1964 [1931].





