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Summary. When hydroxide ions are added to a solution of Cr(H,0)3t ions at low temperature
a well crystallized chromium hydroxide hydrate is formed, corresponding to the formula [Cr(OH),-
(Hy0)5lw. Its structure is the inverse of bayerite type, two thirds of the octahedral M3+ posi-
tions being vacant. It loses water easily and turns into a totally amorphous hydroxide of variable
water content. An amorphous hydroxide is also obtained when solutions are alkalized at higher
temperatures or when aged solutions (containing polynuclear complexes) are used.

1. Einleitung. — Fricke [1] und Hantzsch & Torke [2] berichteten bereits iiber die
Existenz zweier vollig voneinander verschiedener Chrom(IIT)hydroxide, konnten sie
aber nicht réntgenographisch charakterisieren. Das uns hier interessierende Produkt
hat nach diesen Autoren die analytische Zusammensetzung Cr(OH)s; 3H,0. Bacca-
redda & Beati [3] haben die Kristallinitdt dieses Hydroxids erstmals mit Hilfe von
Elektronenbeugung nachgewiesen. Milligan & Merten [4] untersuchten Chrom(III)-
hydroxid réntgenographisch und publizierten d-Werte, die von Laubengayer & McCune
[5] und von Shafer & Roy [6] bestitigt und verfeinert wurden. Vermutlich weil die
Rontgendaten auf den Bayerit-Typ hinwiesen, und weil Bayerit die Zusammenset-
zung von Al(OH), hat, geben seit Bekanntgabe der Réntgendaten die zitierten Auto-
ren [4]-[6] als Zusammensetzung des Chrom(III)hydroxids Cr(OH),; an, und lassen
damit die strukturell wichtigen Kristallwasser in der Bruttoformel weg. Durch diese
Ungenauigkeit wurde der alte [1] [2] experimentelle Befund verschleiert, wonach
es zwei Chromhydroxide gibt, ein kristallines der Zusammensetzung Cr(OH),,3H,0
und ein amorphes der Zusammensetzung Cr(OH),, x H,O [7].

So wird auch in der neueren Literatur (z. B. bei Mackenzie [8]) von Chrom(III)-
hydroxid nur die amorphe Phase mit wechselndem Wassergehalt erwihnt. Freund [9]
nimmt in einer Ubersichtsarbeit zwar die Arbeit von Skafer & Roy [6] zur Kenntnis,
hat sie aber offenbar nicht reproduziert und glaubt nicht daran: «Vom Cr(OH), soll
eine kristalline Form erhalten worden sein [4]». Noch immer scheint er Zweifel an
deren Existenz zu haben [10], obwohl seit 1966 eine Eintragung in der ASTM-
Rontgendaten-Kartei existiert, die mit einer der Bayeritzelle entsprechenden Indi-
zierung von De Wolff [11] versehen ist. Daselbst ist {ibrigens wieder das Hydrat-
wasser weggelassen, obwohl die briefliche Nachfrage bei Herrn Prof. De Wolff be-
stitigte, dass Broekhoff [12] kurz vor uns ebenfalls drei Hydratwasser festgestellt hatte.

Es ist erstaunlich, dass angesichts der theoretischen Bedeutung der Ubergangs-
metall-Hydroxide und der technologischen Bedeutung der Zersetzungsprodukte des
Chrom(III)hydroxids die Tatsache nicht zur Kenntnis genommen wird, dass je nach
den Fillungsbedingungen ein kristallines oder ein amorphes Chromhydroxid erhalten
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wird. Wir berichten daher nachstehend iiber weiterfithrende Versuche zur Darstel-
lung von Chrom(IIT)hydroxid und deren Deutung.

2, Experimentelles. — 2.1. Prdparate. Es wurden Angaben von Hantzsch & Torke
(2], Brauer [13], Sing et al. [14] und Burwell {15] reproduziert und ausserdem eine
langsame Féllung durch Diffusion nach De Haan [16] angewendet.

Fiir die Herstellung der Priparate wurde von folgenden Chrom({III)salzen ausgegangen:
[Cr{OH,)]Cly; [CrCl,(OH,),]Cl - 2H,0; Cr(NOy); - 9H,0 und NH,Cr(SO,), - 12H,0. 0,025 bis
0,1M Loésungen wurden entweder mit NH, oder NaOH alkalisiert mit folgenden Variationen des
Verfahrens:

Rasches Zugeben von 4quivalenten Mengen der Base als auch von iuberschiissigen Mengen
sowohl zu gekithlten Chromsalzlésungen (5°) als auch bei Raumtemperatur [2] {13];

Alkalisieren von Losungen in der Kélte, nachdem diese vorher erhitzt und dann wieder gekiihlt
waren;

Alkalisieren in der Siedehitze;

Erzeugen der Base durch Hydrolyse von Harnstoff unter Riickfluss (2!/, Std.).

Einc besonders langsame Fillung in der Kilte wurde bewirkt durch Hinzudiffundieren von
NH,; aus der Gasphase zu einer Chromsalzlésung, welche mit Wasser iberschichtet worden war [16].

Es zeigte sich, dass stets ein kristallines, wenn auch feinteiliges Produkt entsteht
(Widerspruch zu Angaben im Gmelin [7]), wenn die Ausgangslosung das Aquoion
[Cr(OH,),)3+ enthdlt und man in der Kilte fillt. Die Operation sollte aber nicht zu
lange dauern (Alkalisieren im Diffusionsversuch). Ein besonders gut kristallines
Chromhydroxid entstand ausgehend vom Nitrat in 0,033M Lésung, zu welcher NH,
bis pH 7,5 zugetropft wurde. Fallung in der Hitze fiihrt stets zu amorphem Hydroxid;
das Alkalisieren in der Kilte von Lésungen, die vorher erhitzt worden waren. Beim
Erhitzen der schwach sauren Losungen bilden sich Polynukleare, was am Farb-
wechsel von violett nach griin erkennbar ist.

Die Praparate wurden mit Wasser griindlich ausgewaschen und dann an der Luft
bei Raumtemperatur getrocknet. Das am besten kristalline Praparat (Fallung mit
NH; bis pH 7) wurde am griindlichsten weiter untersucht.

2.2. Réontgenverfahven. Die Substanzen wurden mit Bedacryl (1.C.1.) priapariert und mit der
fokussierenden Guiniey-Kamera (Bauart Nonius-De Wolff) 2 Std. mit CuK,, ,- bzw. 3 Std. mit
MoK, ,-Strahlung belichtet. In allen Fallen wurde eine 0,06 mm starke Al-Folie direkt vor dem
Film eingelegt, um die stérende Floreszenzstrahlung des Chrom abzufangen. Fiir die Bestim-
mung genauer d-Werte wurde KCl als Eichsubstanz direkt mit dem Priparat vermengt. Ein Teil
der Guinier-Filme wurde mittels eines Nonius-Densitometers genauer untersucht, um allfillige
sehr breite Reflexe besser beobachtbar zu machen.

2.3. Elektronenmikvoskopie. Die Untersuchungssubstanzen wurden in Athanol suspendiert und
ca. 5 Sck. lang mit Ultraschall der Frequenz 1 MHz dispergiert. Die so erhaltenen Suspensionen
wurden auf eine Kohlehaut-Trigerfolie verbracht und zum Teil durch Aufdampfen von Chrom
im Hochvakuum beschattet. Zur Aufnahme von auswertbaren Feinbereichs-Elektronenbeugungen
reichte die Grosse der Kristalle in keinem Fall aus.

2.4. Analysenverfahven. Wasserbestimmung: Erhitzen im N,-Strom bei ca. 600° und Adsorp-
tion des H,0 an Molekularsieb (5 A).

Chrombestimmung: Oxydation mit 70proz. Perchlorsiure zu Cr(VI) und reduktometrische
Titration mit FeSO, gegen Diphenylamin.

2.5. Dichtebestimmung. Da der Nachweis einer gegeniiber einer Vergleichsverbindung (Bayerit)
niedrigeren Dichte erbracht werden musste, wurde grosser Wert darauf gelegt, allfillige einge-
schlossene Luft aus dem Priparat zu entfernen. Hierzu wurde das mit Dekalin und Einwaage
beschickte Pyknometer einen Tag lang mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert und intermittierend
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mit Ultraschall behandelt. Bei kleineren Drucken als dem Wasserstrahlvakuum zersetzt sich
Cr(OH);,3 H,O unter Abgabe von Kristallwasser.

2.6. Optische Remissionsspektren. Remissionsspektren wurden von der pulverférmigen Unter-
suchungssubstanz gegen MgO als Standard, mit einem Zeiss-Spektralphotometer PMQIT mit
Reflexionszusatz RA-3 aufgenommen. Die gemessenen Reflexionswerte R wurden gemiss logf(R)
= log (1 — R)?/2R umgerechnet.

3. Ergebnisse. — 3.1. Struktur. Fig. 1 zeigt das elektronenmikroskopische Bild des
kristallinen Chromhydroxids und sein Pulver-Réntgendiagramm.
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Fig. 1. Kristallines Chvom(I1I)hydroxid
a) Pulver- Ronigendiagramm,; Cul{ -Strahlung, b) Elekironenmikyoskopische Aufnahme, 70000fach;
c) wie (b), aber mit Chrom im Winkel von 30° schrigbeschattet und als Negativ wiedergegeben,
40000fach.

In Tab. 1 sind die d-Werte, die sin?f und deren Indizierung mit der Bayeritzelle
wiedergegeben. Pyknometrische Dichte: 1,64 gfcm? (Bayerit: 2,53 gfcm3 [17]).

Das Réntgendiagramm eines der amorphen Fillungsprodukte zeigen wir als
Densitometerdiagramm in Fig. 2b. Auch mit Molybdinstrahlung zeigt es nicht die
geringsten Anzeichen einer Nahordnung, im Gegensatz etwa zu «amorphen» Eisen-
(IIIhydroxiden (Feitknecht [18)]). Aus dem Dichlorokomplex [CrCl,(OH,),]* entsteht
offenbar ein Gemisch des kristallinen und des amorphen Hydroxids, dessen Rontgen-
film in Fig. 2a wiedergegeben ist. Die drei stidrksten Reflexe sind deutlich erkennbar
(Pieile).

Es scheinen nur die beiden Fille der vollig geordneten und voéllig ungeordneten
Bezirke (Kristallite) zu existieren, denn es gibt keine Hinweise auf teilweise geordnete
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Tabelle 1. d-Werte von kristallinem Chvom(I1I)hydroxid und provisovische Indizievung wmit der
Bayerit- Pseudozelle

Reflex Nr. Int. 1-10 d (4 sin?0-104 sin%@-104 hk-1(hex.
gem. gem. berechnet Subzclle)
1 0,5 7,23 113,7 unerklart
2 6 4,88 249,9 250,1 00-1
3 10 4,603 280,5 280,5 10-0
4 7 3,346 530,9 530,6 10-1
5 2 2,865 724,2 unerklirt
6 1 2,437 1001 1000,4 00-2
7 2 2,331 1094 1091,6 11-1
8 0,5 2,205 1222 unerklart
9 2 2,153 1282 1280,9 10-2
10 2 2,080 1373 1372,1 20-1
11 3 1,796 1842 1840,6 11-2
12 2 1,741 1961 1963,5 21-0
13 3 1,673 2124 21224 20-2
14 2 1,638 2216 2213,6 21-1
15 0,5 1,608 2299 2250,9 00-3
16 1 1,531 2534 25245 30-0
17 0,5 1,464 2774 2774,6 30-1
18 0,5 1,370 3166 unerklart
19 0,5 1,329 3366 3376,0 22:0
20 0,5 1,299 3522 35244 30-2
a, = 5,31, A
co = 4,875 A

Bezirke. Daher lassen sich die beiden Hydroxide réntgenographisch annihernd wie
ein Zweiphasensystem betrachten. Wir betonen, dass wir die Bezeichnung «amorph»
im Sinne der Abwesenheit jeglicher rontgenographisch nachweisbarer Nah- und Fern-
ordnung verwenden; ohne diese Prizisierung ist das Adjektiv «amorph» fragwiirdig
(Ruland [19]).

Das kristalline Hydroxid ist grau (Mischfarbe von griin und violett), das amorphe
ist griin. Fig. 3 zeigt die optischen Remissionsspektren der beiden. Die wichtigsten
Banden sind, nebst solchen von Vergleichsbindungen, in Tab. 2 wiedergegeben.

Tabelle 2. Wichtigste Banden der optischen Remissionsspektven vevschiedeney Chvom{I11)hydroxide

4ng a 4T1g b 4T1g
Cr{H,0)g3+ 17,4 kK 24,6 kK 37,8 kK
Cr(H,0),(OH), 16,9 23,8 39,5
Cr{0,OH), amorph 16,5 23,3 39,...41
a-Cry04 16,6 21,6

Aus Tabelle 2 darf geschlossen werden, dass das Cr®+-Ion in beiden von uns herge-
stellten Chrom(III)hydroxiden oktaedrisch koordiniert, die Mikrosymmetrie also
weitgehend identisch ist. Die Banden des amorphen Hydroxids liegen etwa zwischen
denjenigen des Korundtyp-Oxids und des kristallinen Hydroxids; im ganzen ent-
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Fig. 2. a) Densitometerkurve des mit MoK -Strahlung aufgenommenen Pulver- Ronigendiagramms
eines Gemasches von kristallinem und amorphem Chrom(I11)hydroxid. Der starke Untergrund wurde
apparativ herabgesetzt und wire sonst etwa wie in (b} sichtbar. Mit «B» (Bedacryl) ist die durchs
Tragermaterial erzeugte breite Auslenkung bezeichnet, die nicht vom Untersuchungsobjekt
stammt. Pfeile: drei stirkste Reflexe des Cr(OH),;, 3H,0. b) Densitometerhurve eines rontgen-
amorphen Chrom(III)hydroxids. Daten wie (a), jedoch Untergrund nicht unterdriickt. Die extrem
hohe Densitometerverstirkung zeigt sich in der Unruhe der sonst oberhalb 4 - § = 20° monoton
fallenden Kurve

spricht die Reihenfolge dem zunehmenden Ersatz des Liganden H,O durch OH- und
(0L

3.2. Ubergang des kristallinen ins amorphe Chrom(III)hydroxid. Folgende Alte-
rungsprozesse fithren kristallines in amorphes Hydroxid iiber: Erhitzen auf ca. 60°
oder Kochen in Wasser; sehr lang dauerndes Trocknen an Luft; Trocknen im Vakuum
iber P,O,,; sehr langes Stehenlassen unter Wasser oder unter der Mutterlauge (vgl.
sehr langsam gefélltes Produkt). Der Verlust der Ordnung ist irreversibel.

3.3. Analysendaten. Die Analyse des am besten kristallisierten Produkts ergab die
folgenden Resultate:

Wassergehalt: Gef. 48,5%,; Ber. 51,69, (fiir Trihydrat) bzw. 45,49, (fiir Dihydrat).
Glithverlust: Gef. 49,89,. Chromgehalt: Gef. 31,79, ; Ber. 33,29, (fiir Trihydrat) bzw.
37,3% (fur Dihydrat).

Die Daten stimmen befriedigend mit einer Bruttoformel Cr(OH),, 3 H,0 iiberein,
wie sie frither Hanizsch & Torke [2] und neulich Broekhoff [12] angegeben haben. Dass
der Chrom- und der Wassergehalt etwas zu tief liegen, diirfte darauf zuriickzufithren
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Fig. 3. Optische Remissionsspekiven von Chrom(IlI1I)hydroxiden, (a) kristallines, (b) amorphes
Hydroxid

sein, dass die sehr feinteiligen Priparate auch durch intensives Waschen nicht voll-
stdndig von adsorbiertem Fremdelektrolyt befreit werden kénnen.

Die Analysendaten fiir amorphes Hydroxid sind sehr stark von dessen Vorge-
schichte abhingig. Direkt bestimmte Wassergehalte kénnen je nach Fillungs-,
Alterungs- und Trocknungsbedingungen von 19 bis 349, schwanken. Es liegt demnach
keine definierte Phase vor, wie das z. B. die Angaben von Berg ¢f al. [20] vermuten
lassen. Stng [14), Berg [20] und Sorremtino [21] stimmen darin iiberein, dass die
spezifische Oberflache dieser Produkte ausserordentlich hoch ist; es werden Werte

Tabelle 3. Wassergehalt cines feinteiligen o-Cry0O,

Teilchengrosse (A) Spezifische Oberfliche m?/g ‘Wassergehalt %,
1000 16 0,44
500 32 0,89
100 162 4,3
50 324 8,3
20 806 18,4

von 50-100 m?/g [20] bzw. 300 m?/g [14] entsprechend Teilchengréssen bis herab zu
10 A [21] genannt. Bei so feinteiligen Priparaten stellt sich die Frage, was unter
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«Wassergehalt» eigentlich verstanden werden soll: Berechnet man beispielsweise den
Wassergehalt von «-Cr,O4 als Funktion der Teilchengriosse (diese sei als Wiirfel-
flichendiagonale definiert), so erhilt man unter der Annahme einer Monoschicht von
Wassermolekeln und einem Flichenbedarf von 10,8 A2 pro H,0-Molekel die in Tab. 3
angegebenen Wassergehalte.

Auch wenn so hohe BET-Oberflichen bisher nicht messbar sind, darf man wohl
bei einem nichtkristallinen Chrom(III)hydroxid keinen definierten Wassergehalt
erwarten. Analoges Verhalten zeigen Manganat(IV)-Varietiten, deren Kristallit-
grosse so gering ist, dass man die Produkte als quasi-amorph bezeichnen darf [22].
Solche Verbindungen sind notwendig nichtstéchiometrisch.

3.4. Verhalten beim Wiederauflosen. Wir fanden von Hanizsch & Torke [2] und
Brauer [13] bereits angegebene Verhiltnisse bestitigt: Das kristalline Hydroxid 16st
sich sehr rasch in 1x HCl und 2N HAc zu einer blau-violetten Cr(H,0)¢3+-Lésung.

In 28 NaOH 16st sich das Hydroxidhydrat zu einer griinen Hydroxochromat(III)-
Losung.

Das amorphe Hydroxid bildet griine Lésungen, soweit es {iberhaupt noch in Lé-
sung geht: Die Losungsgeschwindigkeit in verdiinnten Siuren ist sehr klein. Sie
nimmt mit zunehmender Alterungsdauer ab.

4. Diskussion. — Wir haben die Existenz des umstrittenen kristallinen Chrom-
hydroxidhydrats der Bruttozusammensetzung Cr(OH),;,3H,0 erhirtet. Bei Entzug
eines Teils der drei Mole Kristallwasser entsteht ein réntgenamorphes Hydroxid,
das keine definierte Zusammensetzung, aber noch dieselbe Mikrosymmetrie um das
Chrom-Ion aufweist. Die Entwisserung ist irreversibel. Der Verlust der Ordnung ist
total; es gibt nur entweder das eine oder das andere der beiden Hydroxide, aber
keine Zwischenstufen wie in andern Systemen.

4.1. Strukturelles. Die Rontgendaten der Tab. 2 zeigen vier unerklirte Reflexe.
Nun ist aber der Bayerit nur pseudohexagonal. Bei Annahme einer grésseren hexa-
gonalen Elementarzelle kann man die unerkldrten Reflexe des Cr(OH),,3 H,O indi-
zieren, z. B. a=123 A, ¢=19,7 A, z = 8, rontgenographische Dichte 1,64 g/cm3
(gemessen: 1,64 g/cm?3; Bayerit: 2,53 g/cm?). Ratnasamy & Leonard [23)] berichten,
dass «Cr(OH),» (die Autoren geben erneut kein Hydratwasser an) orthorhombisch
indizierbar sei, nennen jedoch die Indizierung nicht.

Entscheidend finden wir unseren Befund, dass kristalline Produkte dann und »ur
dann vorliegen, wenn sie drei Hydratwassermolekeln enthalten, was unseres Wissens
noch in keinem vergleichbaren Hydroxid beobachtet wurde. Damit die Struktur des
Bayerits mit dieser Zusammensetzung vereinbart werden kann, muss folgende An-
nahme getroffen werden:

In den dhnlich wie im Brucittyp gestapelten Schichten des Bayerittyps sind iiber
Ecken und Kanten die Koordinationsoktaeder so verkniipft, dass in jeder Richtung
einer kantenverkniipften Oktaedersequenz auf zwei besetzte ein unbesetztes Okta-
eder folgt. Diese Richtungen stehen in der Schicht in einem Winkel von 60° zuein-
ander. Die Abfolge kann vereinfacht schematisiert werden als: voll-voll-leer-voll-voll-
leer...

Im Chrom(III)hydroxidhydrat kann der Analysenbefund durch Einfithren eines
«Anti-Bayerittyps» gedeutet werden. Der Begriff ist nicht absolut einwandfrei, dient
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aber unserem Zwecke: Das Gitter bleibt dasselbe; doch ist jetzt gerade jedes im
Bayerittyp besetzte Oktaeder leer und jedes im Bayerittyp unbesetzte Oktaeder
besetzt. Die Abfolge in der Schicht wird also in den genannten drei Richtungen: leer-
leer-voll-leer-leer-voll. . . 1),

Réntgenographisch werden beide Baumuster — abgesehen vom Einfluss auf die
Intensititen der Reflexe — im wesentlichen dasselbe Beugungsdiagramm erzeugen.

Der Vorschlag ist deswegen besonders bemerkenswert, weil er ein iiber Wasser-
stoffbriicken vernetztes Gitter aus isolierten [Cr(OH);(OH,),!-Einheiten darstelit;
jedenfalls innerhalb einer Schicht. Unseres Wissens ist bisher bei Hydroxiden kein
solches Bauprinzip gefunden worden.
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Fig. 4. Mogliche Anovdnung dev Schichten in dev vovgeschlagenen « Anti-Bayevittyp»-Struktur des
Cv(OH)4,3H,0. Isolierte [Cr(OH,)y(OH), ]-Koordinationseinheiten sind durch ein Netzwerk von
‘Wasserstoffbriicken miteinander verkniipft.

4.2. Bildungsbedingungen. Das kristalline Hydroxidhydrat tritt, entgegen vielen
Literaturangaben, stels als normales Fallungsprodukt von Cr(Hy0)3-Lésungen auf.
Nur aus Chromsalzlgsungen, die nicht den Hexaquokomplex enthalten, fillt das
amorphe Produkt aus. Das ist z. B. der IFall, wenn man erst nach langem Stehenlassen
oder Kochen ausfillt, weil eine nicht angesiuerte Losung dann wesentliche Mengen
von polynuklearen Hydroxokomplexen enthilt. Die in der Ldsung vorhandene Spezies
bestimmt also den Fillungsprozess. Dies tritt auch in andern Systemen auf, worauf
wir am Beispiel des Aluminat-Tons [Al,O;4]*~ hingewiesen haben [24].

Uber das Verhalten des Chrom(III)hydroxidhydrats bei der thermischen Zer-
setzung wird in einer zweiten Arbeit berichtet werden.

Die Autoren sind Herrn Prof. Dr. G. Schwarzenbach fiir wertvolle Diskussionen, Frl, E. Ettingey
fir elektronenmikroskopische und andere Arbeiten und dem Schweizerischen Nationalfonds fir
finanzielle Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.
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82. Fulvene, VII.') Analyse der *C- und 'H-NMR.-Spektren?)

von Roger Hollenstein und Wolfgang von Philipsborn
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Rimistrasse 76, 8001 Zirich

Rudolf Vogeli und Markus Neuenschwander
Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern, Erlachstrasse 9a, 3000 Bern 9

(25.1.73)

Summary. Carbon-13 and proton NMR. spectra of pentafulvene and of a series of 6-substi-
tuted fulvenes have been analysed and assigned by homo- and heteronuclear double resonance
and with the aid of iterative computation. 13C and 'H chemical shifts are interpreted in terms of
substituent effects and compared with z-electron charges calculated for the unsubstituted fulvene.
From YC shifts a 10 percent contribution of dipolar structures to the electronic configuration
of fulvene may be estimated. All long-range proton-proton coupling constants including relative
signs and some proton-carbon couplings in the fulvene spin system have been determined and
assigned.
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