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Uber die Bildung von Chrome-lil-alkoholaten beim
photochemischen Umsatz von Chromaten mit
Alkoholen?)

Von G. voN HorNurr und E. KAPPLER

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Werden Chromate mit wasserfreien Alkoholen photochemisch umgesetzt, dann ent-
steht bei der Reduktion des Chromates kein Chromoxyd oder Chromhydroxyd, sondern
das Chrom-ITI-alkoholat des betreffenden Alkohols. Die Bildung des Chrom-ITI-alkoho-
lates verliuft hierbei uber die Zwischenstufe der chromalkoholathaltigen ,,Chromichro-
mate‘’.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iber die Hartungsursache beim
Chromat-Polyvinylalkohol-Kopierproze wurde die bereits von Prorwi-
Kow?!) beschriebene photochemische Umsetzung von Chromaten mit Alko-
holen nochmals neu bearbeitet. Am Beispiel des Methylalkohols gibt ProT-
NiKOW?) bei Verwendung von Ammoniumchromat folgende Reaktionsglei-
chung an:

2(NH,),Cr0, + 3CH,0H — 4NH, 4 2H,0 + 2Cr(0OH); + 3CH,0.

Bis auf das in der Reaktionsgleichung auftretende Chromhydroxyd sind
alle entstehenden Reaktionsprodukte von PLoTNIROW?) qualitativ nachge-
wiesen worden. Fiir das Chromhydroxyd fehlen aber gesicherte analytische
Unterlagen.

Im Rahmen der erwihnten Arbeiten war aber das Auftreten von Chrom-
hydroxyd in den photochemischen Reaktionsprodukten von besonderem
Interesse. Es wurden deshalb genaue Analysen von den entstehenden chrom-
haltigen Reaktionsprodukten beim photochemischen Umsatz von Chromaten
mit verschiedenen Alkoholen durchgefiihrt. Die Resultate sind in Tab. 1
zusammengestellt. Bei den Versuchen mit Methanol wurde Ammoniumchro-

1) Auszug aus der Dissertation von E. KippLER, TU Dresden, math.-nat. Fakultit
1963.
?) PLOTNIEOW, jr., Allgemeine Photochemie, Berlin S. 572, 1936.
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mat in absolutem Methanol mehrere Stunden lang mit einer UV-Tauchlampe
belichtet. Die Reaktionslosung firbt sich sofort bei Beginn der UV-Belich-
tung tiefbraun und nimmt nach einigen Stunden eine schmutzig graugriine
Firbung an. Nach dem Abdestillieren des Methanols und anschlieBender
Beseitigung der letzten Methanolspuren am Olpumpenvakuum wurde ein
graugriines Pulver erhalten, welches die Elementarzusammensetzung und
das Infrarotspektrum des Chrommethylates aufwies.

Um auch iiber die Zusammensetzung der anfangs entstehenden tiefbraun
getdrbten Zwischenprodukte informiert zu sein, wurde eine gréfere Menge
von Ammoniumdichromat mit Methanol photochemisch umgesetzt. Aus dem
Reaktionsgemisch wurden zu verschiedenen Zeiten Proben entnommen und
die bei der Entfernung des Methanols zuriickbleibenden festen Substanzen
untersucht.

Die Elementarzusammensetzung der verschiedenen Produkte ist in
Tab. 2 enthalten. Mit steigender Versuchsdauer wéchst der Gehalt an orga-
nischer Substanz in den Reaktionsprodukten, um schlielich einem Grenz-
wert, ndmlich der Zusammensetzung des reinen Chrommethylates zuzustre-
ben. Der Vergleich der analytisch ermittelten Zusammensetzungen mit den
fiir bestimmte Strukturen errechneten Werten zeigt, daf offenbar Gemische
erhalten werden. Nur bei totaler Reduktion des Cr VI liegt eine reine Ver-
bindung in Form des Chrommethylats vor. Der allmihliche Ubergang der
Chromichromate in das reine Chrommethylat wurde auch ultrarotspektro-
skopisch verfolgt und ist in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1. UR-Spektren in Abhingigkeit von der Reaktionsdauer beim Umsatz von Ammo-

niumdichromat mit Methanol (Gerit UR 10, Zeiss Jena, KBr-PreBtechnik)

L

Geht man von den Vorstellungen von Kravs und GxaTz3) iiber die Zu-
sammensetzung der Chromichromate aus, so lassen sich die dargestellten
Verbindungen als alkylierte Chromichromate mit verschiedener Zusammen-
setzung z. B. [Cr(OCH,),],CrO,, formulieren. Voéllig analoge Resultate wur-

3) H. L. Kravs u. G. GNATZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 92, 2110 (1959).
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den auch bei der Umsetzung mit Athanol, Isopropanol und. 2, 4-Pentandiol
erhalten. Die erforderlichen Reaktionszeiten werden von der Natur des ver-
wendeten Alkohols ma@geblich beeinfluf3t.

Beschreibung der Versuche
1. Allgemeine Durchfiihrung

Um die bei der vollstindigen Reduktion von Chrom-VI-salzen mit Alko-
holen entstehenden Produkte genau untersuchen zu kénnen, wurden jeweils
0,5 bis max 1 g trockenes Ammoniumchromat fein gepulvert und mit 500 ml
des betreffenden vollig wasserfreien Alkohols versetzt. Fiir die Versuche
wurde ein besonderer Dreihals-Schliffkolben verwendet, in dessen einen seit-
lichen Schliff eine UV-Labortauchlampe der Firma Hopfel (Markkleeberg)
eingepalit war. Der Kolbeninhalt -— Chromat und Alkohol — wurde zum leb-
haften Sieden gebracht, und unter leichter Riickflufikiithlung mit der Tauch-
lampe belichtet. Der Kiihler war mit einem Chlorcalciumrshrchen versehen.
Durch den Kolben wurde ein langsamer Strom trockenen Stickstoffs geleitet,
damit sich die entstehenden Aldehyde nicht anreicherten.

2. Umsetzung von einwertigen Alkoholen

Zur Darstellung des genannten Reaktionsproduktes aus Methanol und
Ammoniumchromat wurden folgende Bedingungen gewihit:

1,0 g Ammoniumchromat p. a.
500 ml abs. trockenes Methanol
Temperatur: 65°C
Versuchsdauer 8 Stunden.

In gleicher Weise wurde auch bei der Herstellung des Reaktionsproduktes
aus Athanol und Ammoniumchromat verfahren. Die Reaktionstemperatur
betrug 79 °C. Zur volligen Reduktion des Chrom-VI-salzes waren 16 Stunden
notig.

Bei der Umsetzung von Isopropanol mit Ammoniumchromat konnten
maximal 0,5 g Ammoniumechromat auf 500 ml abs. trockenes Isopropanol
eingesetzt werden, da sonst die vollige Reduktion des Chromsalzes zu langsam
vor sich geht. Bei einer Versuchstemperatur von 82 °C waren trotz der ge-
ringen Chromatkonzentration 30 Stunden bis zum restlosen Umsatz notig.

Es wurden in allen drei hier geschilderten Fillen triibe, griine Reaktions-
Iosungen erhalten, in welchen der groBte Teil des chromhaltigen Reaktions-
produktes gelost war. Die Alkohole wurden deshalb zunéchst unter Atom-
sphirendruck, dann am Wasgerstrahl- und Olpumpenvakuum abdestilliert.
Die erhaltenen trockenen Pulver waren von graugriiner Farbe.
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3. Umsetzung mit 2,4-Pentandiol

Das Reaktionsprodukt aus 2,4-Pentandiol und Ammoniumchromat
wurde in einer anderen Weise dargestellt:

1,0 g feinpulverisiertes Ammoniumchromat wurden mit 100 g 2,4-Pen-
tandiol auf 80 °C erwidrmt. Es konnte eine tiefbraune Losung erhalten wer-
den, welche in einem weiten Reagenzglas, in welches die Tauchlampe ge-
stellt wurde, 2,5 Stunden belichtet wurde. Das Reagenzglas wurde, um Uber-
hitzung zu vermeiden, auflen mit Eis gekiihit.

Die Reaktionstemperatur lag dadurch zwischen 120 und 150 °C.

Unter diesen Bedingungen wurde ein griines Reaktionsprodukt gewon-
nen, das allmahlich als Niederschlag ausfiel und auf einer Fritte abgesaugt
werden konnte. AnschlieBend wurde noch lingere Zeit auf mehreren Ton-
tellern abgepreBt und schlieBlich unter Olpumpenvakuum bei 120°C der
letzte Rest des 2,4-Pentandiols entfernt. Fs wurden auf diese Weise etwa,
0,9 g eines griinen, amorphen Pulvers erhalten. Zu véllig gleichen Produkten
gelangt man noch auf einfachere Weise, wenn man das 2, 4-Pentandiol mit
Ammoniumdichromat etwa 20—30 Minuten lang auf 200—210°C erhitzt.
Fithrt man die UV-Belichtung bei Zimmertemperatur durch, dann bleiben
die Reaktionsprodukte kolloid gelost und lassen sich nur schwer vom iiber-
schiissigen 2, 4-Pentandiol abtrennen.

Tabelle 1
Elementarzusammensetzung der Reaktionsprodukte, welche bei der pho-
tochemischen Umsetzung von Ammoniumchromat mit vérschiedenen Al-
koholen entstehen

Elementarzusammensetzung C H f 0O Cr
|

Reaktionsprodukt aus Methanol 25,769, ‘| 6,429, 33,079, B 35,759,
(fiir Chrommethylat berechnet 24,839, } 6,259, 33,08% | 35,84%)
Reaktionsprodukt aus Athanol 36,13%, 11,969, 25,619%, | 26,309,
(fiir Chrométhylat berechnet 36,659, 12,689, 24,329, 26,359
Reaktionsprodukt aus Isopro- f .

panol 48,25%, 9,459, 19,08% | 28,229,
(fiir Chrom-iso-propylat :

berechnet 47,949, 9,04%, 20,129, ‘ 22,909%,)
Reaktionsprodukt aus 2,4- ; i

Pentandiol ‘ 62,50%, 7,129, 19,669, " 10,729,
(fiir Chrom-mono-2, 4-pentan- ' ! ;

diolat berechnet i64,34% 6,919, 19,94% | 10,81%)

4. Umsetzung zu Chromichromaten
Es wurden 20 g fein gepulvertes Ammoniumdichromat unter lebhaftem
Sieden in 500 ml Methanol — wie bereits beschrieben — zur Reaktion ge-
bracht. Wie bei den Versuchen mit geringeren Chromatkonzentrationen,
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so fiarbt sich auch hier die Reaktionslosung zunichst tiefbraun, um sich
spater aufzuhellen und eine graugriine Farbe anzunchmen. Die Zeit, welche
hierzu notig ist, betrdgt ein Mehrfaches der bei niederen Konzentrationen er-
forderlichen Zeit. In Abstinden von 8, 16, 32 und 64 Stunden wurden dem
Reaktionsgemisch Proben entnommen, indem nach kurzem Absetzenlassen
etwa 250 ml abgefiillt wurden. Die entnommene Menge wurde durch frisches
Methanol ersetzt. Aus den verschiedenen Proben des Reaktionsgemisches
wurde in der bereits beschriebenen Weise der Alkohol entfernt. Es konnten
hierbei amorphe Pulver erhalten werden, deren Farbe mit steigender Be-
lichtungsdauer sich itber schwarzbraun zu graubraun und griingrau énderte.

Tabelle 2
Tlementarzusammensetzung der bei der Umsetzung von Ammoniumdi-
chromat mit Methanol erhaltenen Chromichromate

Belichtungsdauer ‘ c . H | o ‘ Crllt ! CrVI
8h
Farbe: schwarz-
braun 3,459, 3,859 41,029, 16,38%, 36,309
16 h
Farbe: schokola-
denbraun 12,789, 4,239, 39,619%, 24,559, 18,839,
32h
Farbe: graubraun 19,269, 5,729, 36,299, 32,339, 6,409%
64 h
Farbe: griingran 24,759, 6,349, 33,009, 35,919, -

Analytische Untersuchungen

Da durch die qualitative Priifung nachgewiesen werden konnte, daf§ in
den erhaltenen Produkten kein Stickstoff enthalten ist, beschrinkte sich die
quantitative Analyse auf folgende Elemente:

Kohlenstoff, Wasserstoff, Chrom III und Chrom VI. Sauerstoff wurde
nicht direkt bestimmt, sondern nur als Differenz zu 100 errechnet.

Die C-—H-Bestimmung der erhaltenen Substanzen wurde im Mikromal-
stab vom mikroanalytischen Laboratorium (Dr. GUTBIER) vorgenommen.
Fiir die Bestimmung von dreiwertigem und sechswertigem Chrom ist die von
Kravus und GNaTz2) bei der Analyse einfacher Chromichromate beschriebene
Arbeitsvorschrift zur Anwendung gekommen.

Dresden, Institut filr Textilchemie der Technischen Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 8, Juni 1963.



