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lJber eine Moglichkeit, gegltihtes Chromoxyd 
oder Chromeisenstein bei Zimmertemperatur 

in Losung zu bringen 
Von 

WIi~FRD OBER~ITJ~E~ 
Aus dem II. Chemischen Universit~tsinstitut Wien 

(Eingega~gen am 17. 9. 19B7. Vorgelegt in dor Sitzu~g am 14. 10. 19~7) 

Gelegentlich der Ausgabe einer qualitativen Probe wurde 
gleichzei~ig und unabh~ngig voneinander yon WIL~EL~ GRUBER 
und dem Yerfasser beobachtet, dal3 beim Kochen des Sodaaus- 
zuges eines Gemisches von gegltihtem Chromoxyd und Kalium- 
persu]fat eine Gelbf~rbung eintrat. Qualitative Vorversuche, die 
yon ED1THA 1NADLER und dem u ausgefiihrt wurden, batten 
dann weiter gezeigt, dM3 unter diesen Bedingungen auch Chrom- 
eisenstein eine Gelbf~rbung gibt, und dartiber hinaus hatte sich 
dann noch ergeben, dab man gar nicht an die alkalische L~isung 
gebunden ist, sondern, dal3 diese Chromatbildung auch erfolgt, 
wenn das Chromoxyd oder der Chromeisenstein mit Persulfat in 
saurer L~isung unter Zugabe yon AgN08 als Katalysator  ge- 
koeht wurde. Diese katalytische Wirkung des AgNO8 bei Oxy- 
dationen mit K~$208 ist schon lange bekannt und es wurde bei 
diesen Vorversuchen das AgNO~ in dem iiblichen Verh~ltnis 
(0"02--0"05 g AgniNO~ fiir 100 cm~ der Liisung) zugegeben. Bei 
all diesen quali~ativen Versuchen, ob nun im Sodaauszug oder 
in saurer LSsung unter Zusatz yon AgNO~ gekocht wurde, blieb 
immer der griiilte Tell des Chromeisensteins vollkommen unan- 
gegrlffen und ungelSst zuriick ~. Trotzdem erschienen diese quali- 
tativen Beobachtungen dem u der Miihe wert, sie nach 
der quantitativen Seite noch weiter zu erg~inzen. 

Die zuerst mit geglfihtem Cr~O~ (reinst; MERCK) vorgeaom- 
mene Untersuchung ergab nun, dal~ dieses dureh vlelstiindiges 
Erw~rmen, Schiitteln, zeitweisem Aufkoehen und fortw~ihrendem 
Zusatz yon K2S208 sich tats~tchlich vollstfindig in L(isung bringen 

Das Auftreten einer Gelbf~rbung beim Kochen yon Chromeisenstein mit 
K~ S~ 0 s + AgNOs wurde aach yon FmTz FmGL beobachtet, doch da, wie auch 
ansere Versttche anfangs zelgtea, diese Reaktion immer nar bls za einem gewissen 
Grad sich zu vollziehen schien, so wurde sie yon ihm nicht welter verfolgt. 
(Privatmitteilung an den Autor.) 
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l~13t. Diese Nethode ist aber abgesehen yon dem Zeitaufwand 
wegen tier Unmenge des sich dabei abseheidenden Alkalisulfates 
ganz und gar unpraktisch. Nachdem aber so einmal die prinzi- 
pielle ~I~glichkeit Cr20a auf  diesem Wege zu 15sen festgestellf 
women war, es aber andrerseits viel wichtiger und inferessanter 
schien, wenn dlese Methode auf  den ja noch schwerer angreif- 
baren Chromeisenstein angewendet werden konnte, so wurde vor 
alien dieser fiir die weiteren Lt~sungsversuehe herangezogen. Hier 
zeigte sich aber nun bald, dal3, wenn die Versuchsdauer niche 
zu lang ausgedehnt werden sollte, in sodaalkaliseher LSsung eine 
nennenswerte Chromatbildung nieh~ erzielbar ist. 

Als Beispiel diene hiefiir ein Versuch, der mif einem Chromeisenstein yon 
43'86~ Cr203-Gehalt ausgefiihrt wurde. 1"3386 g Chromeisenstein gaben mit 
100 c m  a ges. Na2COa-LSsung und 20 y K2S20 a nach 5stiindigem Riihren bei 
Zimmertemperatur noch keinerM Gelbf~rbung. Nun wurde erwiirmt und welter 
geri~hrt. Jetzt tritt Gelbf~irbung auf. Nach 3 Stunden Rfihren wurde nochmals 
10 g Persulfat zugesetzt. Nach 6sttindigem Riihren in der Warme batten sich, 
wie eine Titration ergab, erst 0'023g d. i. also erst 3"9r des im Chromeisenstein 
vorhandenen Chromoxyds gel6st. 

Ein etwas besseres Resultat ergab eine Versuchsserie bei 
der das zu 15sende Material mit Persulfat  in neutraler L~sung 
behandelt wurde. Fiir diese Versuche, wie iibrigens auch fiir die 
in alkaliseher LSsung war charak~eristisch, dal3 die Oxydation 
des Chromoxyds bzw. Chromeisens~eins erst beim Erw~rmen ein- 
trat. Ein Versueh aus der Serie sei als Beispiel angeftihrt. 

Ein Chromeisenstein mit einem Chromoxydgehalt yon 43"86~ wurde mit 
15 g K2S20 s und 150 c m  ~ Wasser versetzt und 8 Stunden lang in der K~lte 
geriihrt. Es tritt keinerlei Gelbf~rbung auf. Nun wurde unter Erw~rmen auf 
40--45 o weitere 5 Stunden geriihrt. Jetzt ist Gelbf~rbung zu beobachten. Nach 
weiterem einsttindigen Rtihren unter Erwiirmen auf 60--70 o ergibt die Titration 
des gebildeten Chromats, dal] 0"1034 g Cr~O a d.i. also ungef~hr ein Ffinftel des 
irn Chromeisenstein vorhandenen Chromoxyds oxydiert worden war. 

Auch als bei den Versuehen zu der Aufsehl~immung des 
Chromeisensteins in Wasser oder in verdtinnten H2SO~ Silbernitrat 
als Kata lysator  zugesetzt wurde, waren die Resultate vorerst 
noeh nieht befriedigend. In einer neuen Versuehsreihe wurden 
aber much ftir diese Art  der Versuehsanordnung die einzelnen 
Reaktionsbedingungen durchvariiert. Anderung der Temperatur 
ftihrte nicht zum Ziel. Als aber die ~enge des Katalysators er- 
hSht wurde, da konnte schon bei Zimmertemperatur rasehe, ja 
augenbliekliehe L~sung des Chromeisensteins beobaehtet werden. 
Befeuchtet man z. B. ein Gemenge yon 0"1 y feinstgepulverten 
Chromeisensteins, 1 g Silbernitrat und 10 g K2S~Os mi~ verdtinnter 
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tt2SO,, so beobaehtet man in der feuehten Masse naeh ganz 
kurzer Zeit das Auftreten yon tiefge]ben Fleeken und nach 
1/2stiindigem Stehen und zeitweisem Riihren war bei all den yon 
mir untersuehten Chromeisensteinen 80 -90% des vorhandenen 
Chromoxyds geliist. Wollte man die Aufltisung vo]lstiindig ge- 
stalten, so war allerdings noch l~ngere Einwirkung notwendig. 
Verfasser hat naeh dieser Methode vler aus versehiedenen Gebieten 
stammende als schwerer aufschlieSbar bekannte Chromeisensfeine 
untersueh% und in allen FKllen vollst~indig6 Liisung bei Zimmer- 
temperatur erzielt. 

Die katalytische Ltislichkeit ist abh~ngig yon der ehemi- 
sehen Zusammensetzung, vielleieht aueh v o n d e r  Art  der Ent- 
stehung des Produktes. Das gegliihte Chromoxyd yon MERCK war 
~mmer sehr leieht 15slieh. (Die einzige Sehwierigkeir ist hier nur, 
dal~ beim Befeuehten des Gemisehes mit der Feuehtigkeit eine 
Chromoxydhaut an den W~nden hinaufkrieeht und so der Ein- 
wirkung entzogen wird.) Als aber ein Produkt untersueht wurde, 
das eine yore Chromeisenstein abweiehende ehemische Zusammen- 
setzung hatte, ein sogenannter feuerfester Stein (SiO~ 7"38%, 

Chromeisenstein 

Aufschlul~ mi t  
Na~O: . . 

Katalyt.  L5sung : 
Es waren in LSsung 

gegangen n. einem 
Einwirken yon : 

(zeitweises Riihren) 

*/2 S tunde  . . . 
(Rfihren mi t  Rfihr- 

werk) 2S tunden  . 

4 Stunden . . . 

Luft durchlei ten . . 

Stehen lassen fiber 
Nacht  . . . . . .  

Uber Nacht  stehen 
lassen, am niich- 
s ten  Tag 7 S tunden  
riihren . . . . .  

I i i  j m 
C h r o m o x y d g e h a l t  i n  P r o  

43"86 59"23 56"86 

56"73 51"75 

IV 
e n t e n  

50"35 

42"14 46"30 

43"40; 43"47 58"34 56"30 49"77 

43"76; 43"98 59"20; 59"15 57'01; 56"80 50"14; 49"86 
44"01 ; 43"86 59"30 56"80 49"83; 50"35 

43"88 - -  - -  - -  

- -  59"12 56"80; 56"97 50"21; 50"'24 

43"79; 43"96 59"32 56"06 49"83 

50"22 ; 50"42 
50"35 ; 50"16 
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A1203 12"87%, Fe20~ 10"66%, Cr~O~ 31"12%, MgO 37"8l~)so 
zeigte dieser zwar prinzipiell das gleiehe u wie die ver- 
schledenen Chromeisensteine, nach der ersten 1/2 Stunde waren 
86~ des vorhandenen Cr20~ bei Zimmertemperatur gelSst, das 
letzte 3/~ % war aber auch bei noeh so langer Einwirkung nicht 
in LSsung zu bringen. Auch bei den Chromeisensteinen zeigte 
es sich, dab die Aufl~sung der letzten Teile durehaus nieht 
immer gleieh ]eieht erfolgte. Die lunge Einwirkung, die sich da 
~fters als notwendlg erwies, steht der quantita~iven Verwertung 
dieser Methode hindernd im Wege. (Siehe Tabelle auf S..97). 

Die interessante Erseheinung, da~ ein an sieh sehwer in 
LSsung zu bringendes Mineral bei Zimmertemperatur auf kata- 
lytischem Wege gel~st werden kann, ist nieht nur auf den 
Chromeisenstein besehr~nkt, sondern es lasseu sieh aueh manehe 
mineralisehe Sulfide, wie eine orlentierende Untersuchung zeigte, 
auf diesem Wege ganz oder zumindest weitgehend 15sen. 

Experimenteller Teil. 
Die Versuche, die zu den Ergebnissen der Tabelle fiihrten, 

wurden auf folgende Weise vorgenommen: 
Eine gewogene ~enge feins~gepulverten Chromeisensteins 

(0"9--1"5 g) wurde in einem Weithalsko]ben mit 10 g K~S20s 
und 1-4"5 g AgNQ versetzt, der Kolben mit einem Uhrglas be- 
deckt und dureh vorsiehtiges Sehiitteln gut gemiseht. Sollte das 
Gemiseh sieh selbst iiberlassen bleiben, so wurde es mit ver- 
diinnten H~.S0~ eben befeuehtet und wiederum mit einem Uhr- 
glas bedeckt. Sollte mit einem Riihrwerk geriihrt oder Luft  dureh- 
geleitet werden, so wnrde mlt 70--130 cm~ verdiinntem H~S04 
versetzt. Um beim Riihren das Spritzen zu vermeiden wurde auf 
den Kolben ein abgesprengter Trlchter aufgesetzt, dutch dessen 
Loeb der Riihrer durehgefiihrt wurde. Wurde an Stel]e des 
l~iihrens Luf~ durchgeleitet, so wurde dies in einem eng-und  
langha]sigen Xolben vorgenommen. Das Ansaugrohr reiehte bis 
zum Boden und es wurde im allgemeinen 6--7 Stunden Luft  
durchgesaugt. Dana wurde dureh Erhitzen bis zum Sieden des 
mit einem Uhrglas bedeekten Kolbens das Persulfat zerstSrt. 
Meist blieb noch etwas ungelSster, sehwarzer Riickstand. Es 
wurde dann yon neuem Persulfat zugesetzt und die Operation 
wiederholt. 

Die ZerstSrung des Persulfates erfolgte stets dureh Er- 
hitzen. In besonderen Versuchen war festgestellt worden, da$ unter 
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den bei diesen Versuehen herrschenden Bedingungen (grol3e AgN03- 
Nenge) bei lebhaftem Koehen das Persulfat naeh 1/2 Stunde voll- 
stgndig zerst~irt ist. Wurde der Xolben auf das Wasserbad ge- 
stellt, so dauert es l~nger. Neistens wurde der Xolben zur Zer- 
stSrung des Persulfates 2--3 Stunden auf das Wasserbad gestellt. 
Beim Zerst~iren des Persulfates mul~ stets darauf geachtet werden~ 
dal~ der Kolben bedeckt ist, da hiebei starkes Spritzen auftritt. 
Wurde aus irgend einem Grunde die L(isung nieht gleieh ver- 
arbeitet, so schieden sich hgufig auf dem Boden kleine dunkel- 
braune Krist~llchen aus. Durch Abdekantieren und Versetzen des 
Niedersehlages mit etwas konzentrierten /-I2S0~ war er wieder 
leieht in Ltisung zu bringen. 

Die Titration ers mit KMnO~ nach der Arbeitsvor- 
schrift von FRA~X~ and DWORSCHAK 2. Zur Titration wurde die 
L~sung auf 750--1000 cm~ verdiinnt. Das AgNOs ~ beeinflul~t, wie 
in besonderen Versuchen festgestellt wurde, in dieser Verdiinnung 
alas Ergebnis nieht. 

Die ~berpriifung der Sulfide auf ihre L~isliehkeit wurde so 
vorgenommen, dal~, das Sulfid mit Persu]fat und AgN03 versetzt, 
mit verdiinntem H2S04 oder IINQ befeuchtet, fiber Naeht stehen 
gelassen und am ngehsten Tag dutch l~ngeres Stehen am Wasser- 
bad das Persulfat zerst~rt wurde. Die Untersuehung war nur 
orientierend und beschrgnkte sich auf je einen Vertreter folgender 
mineralischer Sulfide: )Sagnetkies, Pyrit,  Kupferkies, Auripig- 
ment, Fahlerz und Queeksilbersulfid. Der Kupferkies und der 
1)yrit erwiesen sieh als vollstgndig 15slich. Beim Auripig'ment 
blieben immer etwas graue Floeken zuriiek und die quantitative 
Bestimmung ergab um 2--8% zu niedrige Werte. Naeh Ab- 
dekantieren and Versetzen der Flocken mit 2--3 Tropfen tIN03 
~rat rasche AuflSsung ein und die quantitative Besgimmung gab 
befriedigende Werte. Nur eine geringe LSsliehkeit zeigte beim 
Befeuchten mit verd. H~SQ das Fahlerz. Bemerkenswert war 
das Verhalten von HgS. Wurde mit verd. H~.SO~ befeuehtet, so 
t ra t  zum Tell LSsung ein. Von einer quantitativen Bestimmung 
wurde bier abgesehen, doch war die qualitative Reaktion auf t tg 
sehr stark. Wurde aber start mit Sehwefelsgure mit HN03 be- 
feuehtet, so ging nur sehr wenig in Lgsung und die Reaktion 
uuf t tg  war nut gul3erst sehwaeh. 

2 ADOLF FaAn~n und R. DWORSCUAK, Z. angew. Ch. 39 (1926) 642. 
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