
610 

Zur Kenntnis des Systems 
VOI1 

R. Kremann.  

Cr0 --H20 

Nach experimentellen Versuchen von J. Da imor  und E. B e n n e s c h .  

Aus dem chemischen Institut der Universitiit Gra~. 

(Mit i Textfigur.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 11. Mai 191I.) 

In der Literatur finden sich Angaben fiber die LSslichkeit 
yon Chromtrioxyd in Wasser lm Temperaturintervall von 0 bis 
1 2 7 ~  1- Die Werte-der LSslichkeit ordnen sich in eine stetige 
Kurve, so daft in diesem Intervall, in welchem, wie auch unsere 
Versuche ergaben, C r Q  als BodenkSrper vorliegt, eine 
Anderung der Zusammensetzung des BodenkSrpers nicht ein- 
tritt. Bei 00 entspricht die LSslichkeit yon CrO~ bereits einem 
Gehalt yon 61"5 bis 620/01 CrQ.  Messungen der Gleich- 
gewichtstemperatur fest-fltissig im Konzentrationsintervall yon 
62 bis 0 %  C r Q  liegen unseres Wissens n i c h t  vor. 

Es erregte ein gewisses Interesse die Verh/iltnisse in 
jenem Konzentrationsgebiet zu studieren, da das Auftreten ver- 
schiedener Hydrate des CrO 3 in Analogie mit S Q  oder SeO 3 
nicht unwahrscheinlich gewesen w~re. Allein diese Vermutung 
best/itigte sich nicht und wit muBten uns also begntigen, die 
Eiskurve des Systems C r Q - - H 2 0  festzulegen. Die Bestimmung 
der Gleichgewichtstemperaturen fest-fltissig geschah in der 
Weise, daft von Lbsungen verschiedenen Gehaltes an CrQ die 
Temperatur des Auftretens und Verschwindens der ersten 
Krystalle bestimmt wurde. Die so erhaltenen Mittelwerte sind 
in der folgenden Tabelle mitgeteilt. Die Temperaturmessung 

1 K o p p e l  und B l u m e l l t h a I ,  Zeitschr. f/ir anorg. Chemie, 53, 262~ 
M y l i u s  und F u n k ,  Wissensch. Abh: der Reichsanst., 3, 451. 
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effolgte mittels eines Thermoelementes aus Eisen-Konstantan 
und Spiegelgalvanometers. Als K~iltebad diente siedende Kohlen- 
siiure. 
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Die in der Tabelle wiedergegebenen Versuchsergebnisse 
sind in Fig. I tibers'ichtlich graphisch dargestellt. 

Man sieht, daft die Eiskurve stetig vom Eisschmelzpunkt 
gegen eine Mischung yon 55% CrOa, der eine Gleichgewichts- 
temperatur fest-fltissig yon - -74"0  ~ entspricht, stetig verliiuft. 
Demgem/il3 beobaehteten wit auch im gesamten untersuchten 
Konzentrationsgebiet keine Haltpunkte konstanter Temperatur. 
De r Umstand, da8 wir bei unseren Versuchen auch nicht den 
Haltpunkt des Eutektikums zwischen CrOa und H,O realisieren 
konnten, erklg, rt sich eben dadurch, daft der eutektische Punkt 
bei tieferer Temperatur liegt, a lssm unser Ktittebad -- siedende 
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Kohlens~iure - -  aufwies. Durch extrapolatar ische V, erl~ingerung 

der L6sl ichkei tskurve yon CrOa, wie sie sich aus  den Ver- 

suchen yon K o p p e l  und B l u m e n t h a l ,  sowie von M y l i u s  

und F u n k  einerseits, der von uns  au fgenommenen  Eiskurve 
, 
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andrersei ts  ergibt, wtirde sich aus  dem Schni t tpunkt  beider 
Gleichgewichtskurven die eutekt ische T e m p e r a t u r  des Sys tems  

C r O 3 - - H z O  zu - - 1 0 5  ~ bei e inem gleichzeit igen Gehalt  der 

Schmelze an 5 7 " 2 %  CrO 3 ergeben.  

Mischungen mit mehr  als 5 7 " 2 %  "CrOa, bei denen 

CrO 3 als Bodenk6rper  vor]iegt, ges ta t ten  nur schwer,  mittels 
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der von uns  angewand ten  thermischen Methode die Gleich- 

gewich t s tempera tu r  fest-flfissig exakt  zu bes t immen,  was  ja  aus  

dem steilen Verlauf  der LOslichkeitskurve leicht verstgmdlich 

ist, denn geringen Konzentrat ions~inderungen entsprechen.. 

grol3e Unterschiede der Tempera tu r .  Nut  bei hiSheren Tem-  

peraturen fiber 80 ~ liel~en sich die Bes t immungen ann/ihernd 

exakt  durchffihren. Diese Bes t immungen  - -  die letzten drei 

Versuche  der Tabelle  - -  e rgaben  Wer te  ffir die LOslichkeit des 

CrOa, die sich ziemlich gut e inpassen in die Koppel-Blumenthal-  

Myl ius -Funk ' sche  Kurve. Zum Nachweis ,  dab in der T a t  l~ings 

dieser Kurve wasserfreie  Chromstiure als BodenkOrper vorliegt 

und  nicht e twa ein Hydra t  C r O a - - H 2 0  , wie es yon M o i s s a n  

beschr ieben und auf anderem W e g e  erhalten wurde,  ~ haben  

wit  die sich aus  einer LSsung  yon 660/0 C r Q  bei Abkfihlung 

bis auf  Zimmertempera t t i r  abscheidenden Krystalle abgesaugt ,  

rasch auf  Tonsche iben  ge t rocknet  und die Krystal le  analysiert .  

Gewogene Mengen der Krystalle wurden in Magkolben geliist, aliquote 
Mengen dieser Liisung in angesiiuerter JodkaliumlSsung fliefien gelassen und 
das ausgesehiedene Jod mit Thiosulfat titriert. 

I. 0" 1240g" Krystalle ergaben 0" 1236g CrO 3. 
II. 0" 15980o" Krystalle ergaben 0" 1596g CrO a. 

Die Analysen zeigen also, dab in der Ta t  im genann ten  

Konzentrat ionsinterval l  zweife lsohne wasserf re ies  CrO s als 

BodenkSrper  vorliegt. 

Als Resultat  unsere r  Unte r suchungen  fiber das Sys tem 

CrOa- -H~O wiire also hervorzuheben,  daf~ sich im gesamten  

bislang untersuchten  Konzentra t ionsgebie t  yon 0 bis  7 1 " 2 %  

CrO~ p r i m / i r  nur  Eis (yon 0 bis 57"2~ bez iehungsweise  

wasserf re ies  CrO 3 (yon 57"2 his 71 '2~ und k e i n e  Hydra te  
yon CrO 3 ausscheiden.  

1 C. 1.98, 1581 ; A. eh. (6) 5, 568. Man erhitzt CrO 3 l~ingere Zeit mit zur 
LiSsung unzureizhender Menge Wasser, dekantiert und liifit erkalten. Hierbei 
werden kleine rosenrote Krystalle erhalten, Hingegen konnte Field (Chem. 
News 65, 152) in {)bereinstimmung mit mir durch Abkiihlen einer ges[ittigten 
LTsung yon CrO 3 keine Krystalle v0n H~CrO~t erhaIten. 


