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UBER KRISTALLINES CHROM(IIIjHYDROXID 

IL THERMISCHE ZERSETZUNG 

R. GIOVAKOLI UND W. STADELMANN 
lnstitur ftir Anorganische, Anaiyrische urzi Physikclische Chemie der L’nirersitiir Bern. 
Freiestrasse 3, Postfach I<O/P_O_B. I-IO, CH-3GO0 Bern 9 (Schueiz) 

(Eingepngen am 9. ~M;?I-z 1973) 

By thermolysis the crystailine chromium(III)hydroxidetrihydrate decomposes 
to the amorphous hydroxide which is. under an appropriate atmosphere, superficially 
oxidized until x-Cr,O, nuckates. The nucleation temperature of Cr,O, depends on 
the atmosphere, the heating rate, and other esperimental conditions. This r-Cr,O, is 
superficially oxidized [probably to Cr’v]. but no other phases can be detected by X-ray 
methods even with molybdenum radiation. The amorphous phase present just before 

nucleation of r-Cr,O, only shows slightest traces of short range order but no defined 
crystahine phase from X-ray evidence. This colhdes with results of other authors but 
is expIicabIe on careful inspection of the experimental conditions: in extremely thin 
sample Iayers, where the desorption of, e.g., H,O is ccmparatively easy. the reaction 

path is different from that in thick samples, where water etc. cannot readily escape 
but is caught in a microporous system in which considerable vapour pressures can 
build up_ This confirms that topochemical reactions may lead to products that 
are difficult to obtain in equilibrium systems. By decomposition of crystalline 

Cr(OH& - 3H,O under water vapour a short range order develops up to 300 ‘C that 
may be attributed to a particular lattice, c-g-, to trigonal CrOOH of extremely smal: 
crystalline dimensions_ However, we believe that the concept of crystal Iattice 

becomes meaningless at such small dimensions. 

In einer ersten Arbeit ’ wurde die verlorengegansene Kenntnis iiber ein kristal- 
Iines Chrom(III)hydroxidhydrat mit .4ntibayerit-Typ-Gitter w-;ederauf~egriffen und 
enveitert. Uber dessen thermische Zersetzung roll nun berichtet werden. Obwohl, wie 
in Ref. I geschildert, seit etwa zwanzig Jahren fast alIen Autoren nur die Kenntnis 
eines anzorpherz Chrom(IIIjhydroxids schwankender Zusammensetzung gel5ufig ist, 
existieren zahlreiche Arbeiten iiber thermische Zersetzungsp-odukte such des 
kristallinen Hydroxids. Nach neueren Arbeiten van Berg et al.’ unci Sorrentino 
et aL3 soil das Cr(OH), - 3H,O, bei 60’ in ein Monohydrat iibergehen. Dieses sol1 bei 
I&” zu Cr(OH), fiihren, weIches ab 160’ kontinuierhch Wasser verliert bis zum 
Cr,O,. Die Autoren geben allerdings weder fiirs Cr(OH),-3H,O noch fur die aIs 
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definierte Verbindungen formulierten Folgeproduktc Rantgendaten an. Bei Tempcra- 

turen urn 380-4OQ’C findet unter Leuchter.scheinung eine L’mwandlung in z-Cr203 
strrtt. was als _. GIimmph5nomen ‘. in der Literatur weite Beachtung fand. 

Eingehend befassten sich such Sing ef al. mit der Thermolyse van Chrom(lII)- 
hydrosidJ. Unter ganz bestimmten Bedingunen erhielten Sing et al, damus bci 
ca_ XO’C r%tgenographisch nachweisbare Xlengen des orthorhombischen CrOOH. 

Dessen Gitter kann als deformierte Abwandhmg des Rutiltyps beschrieben werden’ 

und geht bei geeigneter Reaktionslenkung in CrO, iiber, welches isotyp mit RutiI 
TiOz ist. Orthorhombisches CrOOH ist auf anderem Wege nicht so einfach er- 

h51tIich6. und da unsere Versuche zur Zersetzung von Chrom(III)h>-droxid weder 

zum orthorhombischen CrOOH noch zu CrO, fiihrten, scheint uns eine miiglichst 
genaue Gegeniiberstellung der Scrsuche van Sing et almJ und van uns van grossem 

intcresse. 
Die nachstehende Arbeit so11 im Laufe dieser Gegeniiberstellung u-a. zeigen, wie 

verhlItnism%sig geringfiigige Un?crschiedc in der esperimentellen Anordung den 
Reaktionsweg entscheidend beeinflussen ki5nnen. 

I. Prtiparafe, Anaipen, R6nlgenrerfahren 

Siehe Ref. i. 

_?_ Qualiratirer Nachrreis der Obcr-~chenox_vdation 

Einzelne Untersuchungssubstanzen wurden mit Hz0 aufgeschI5mmt und das 
Fi!trat mit Diphenylcarbazid auf Cr,O:- gepriift. Dieser qualitatir-e Nachn-eis 

ermliglicht Riickschliisse auf Oberfl%henoxydation des Cr”’ ZLI Crv’ oder Crsv, 

indem Cr” in Wasser zu Cr,O;- und Cr”’ disproportioniert. 

3. ThernlOanalJ-SC 

Thermogravimetrische und diKerenzthermoanaIytische Versuche wurden auf 
dem MettierThermoan3Iyser durchgefiihrt. Die Einwaagen wurden bei einer Aufheiz- 
geschwindigkeit van meistens 2 oder 4=/min gefahren, und zwar unter Nt, O2 oder 

unter einem mit HLO-Dampf getittigten Triigergas. TeiIw-eise wurden die Versuche 

bei einer gegebenen Temperatur unterbrochen; die Substanz wurde erst durch ein 
Nz-O,-Gasgemisch 99/i inaktiviert und dann weiter untersucht. 

L’m die Vorg%nge in der Thermowsage mit einer geniigend grossen Substanz- 
menge iiberpriifen zu kiinnen, simsiierten wir die einzelnen Resktionen in einem 

Glasfrittengefti. Dieses bestand aus einer Glasfritte van cam 2 cm Durchmesser, die in 
den untern TeiI eixs GIaszyIinders eingeschmolzen war, und auf der sich bis zu 
einigen 100 mg Substanz in iusserst diinner Schicht verteilen Iiessen. Die Trsgergas- 
zufuhr fiihrte in Schlangen urn den Zylinder und trat vom Boden her durch GIasfritte 

und Pr5pant. Der Zylinder wurde mit einem eingeschliffenen GIasstopfen bedeckt 
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der seinerseits eine Oeffnung fur ein Thermometer oder ein Thermoelement aufwies*. 

Die ganze Apparatur wurde in einen vertikalen Ofen gestelh und so _eut wibmoglich 
mit Asbest zugedeckt (vgl. Fig. 4 in Lit. 5). Die Steuerung erfolgte van end mit 

einem Sirect-ProportionalsteuerungsgerZt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug meist 
IO’/min: alle 25’ wurde eine Probe fi_irs Riintgen entnommen. 

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit derselben Apparatur unter isothermen 

Bedingunsen durchgefiihrt. 

ERGEBSISSE 

I_ TJzermoanaJ_vse 

Unsere thermosnaIvtischen Versuche beschrankten sich 4 
Cr(OH), - 3H,O; das amorphe Hydrosid interessierte uns nur, 
Zwischenprodukt auftrat. 

aufs kristalline 
insoweit es als 

Fig_ I zeig ein charakteristisches TG- und DTA-Diagram- unter X2_ Der 
gewaIti,be Gewichtsverlust zu Beginn ist die Entw5sserung des Hydrosids, die sich 

such aIs sehr starke endotherme DTA-Auslenkung manifestiert. Danach geschehen 
zunZchst keine auff2IIigen VerZnderun~en mehr, bis sich bei 43%5IO’C ohne 
@eichzeitige Gewichts%derung eine exotherme DTA-Auslenkung anzeigt, die mit 
Aufleuchten des PrZparats einherseht. 
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Fig 1. TG- und DT’A-Diagramm van kristalhnem Chrom~IiI)hydrotid (X2-AtmosphZrej. Will- 
kiirliche Ordinatencinheiten fiir die DTA-Kurve. Einwaage 7135 mg- 

Diese eiSenartiSe Reaktion beschaftigte verschiedene Autoren seit BerzeIiuss. 

Boehm’ stehte als erster fest. dass das Untersuchungsmaterial vor diesem sag. 

* Wir beschreiben die Anordnung mit Absicht SO ausfiihrlich wie mSgIich. da sich in Diskussionen 
nit Herm Prof. Sing (Brunch University, Uxbridge) gezeigt hat, dass die Ptiparatedicke und die mehr 
oder weniger erleichtcrte Gasdesorption an dieser St&e vsn entscheidcndcr Wichdgkeit fiir den 
Reaktionsu-eg ist. Unsere Anordnung wurrfe miigIichst genau derjenigen in einer Thermowaage 
nachgebildet: minimale Schichtdicke, Triigergiu zur Entfemung von Reaktionswasser, Paniaidrucke 
zur Hauptsache vom TrZgergas bestimmt, geringe Diffusior.saege, verhZdtnism;lssig einfaches (ge- 
ringfiigiges) Porensystem. Das m-x feinteilige, aber wenigstens kristaliine (d.h. nicht gel-artige) 
Ausgangprodukt alIer unscrer Versuche war zudcm so gut wie fiberhaupt miiglich ausgewaschen 
und enthiclt hiichstens noch Spuren von NO3--1ocen. 



Glhr@z&onten rontgenamorph, nachher dagesen kristalhnes Chrom(IIl)oxid ist. 
Woehler” untersuchte die Erscheinung weiter und behauptete, Verunreinigungen und 
Mitbeteihgung von Sauerstoff oder Hydratwasser seien ausSeschlossen_ Dies erscheint 
uns heute im Lichte der Kenntnis der sehr hohen spezifischen Oberfijiche dieser 
Prod&e unglaubwiirdig. WoehIers Ergebnisse gipfeln in der Aussage: ,. Damit 

erscheint mit der Beweis biindig, dass der Uebergang amorph-kristallin wohl die 
FoIge, nicht aber die Ursache der GIimmerscheinung (.__) ist, w_Phrend (die Sub- 
stanzen) im Gegensatz dazu nach Boehm’ nur dann das Giimmen nicht mehr z&g-en 
diirfen, wenn sie bereits kristallin sind”. 

Diese Argumentation ist heute m&s&, indem u.a. nach Sing er aZ_4 und Berg er 
c7Z.’ die sprunghafte Abnahme der spezifischen Oberfl5che w5hrend der Ghmmer- 
scheinuns eindeutig gcsichcrt wurde. Dass ein soIcher Rekristallisationsprozess stark 
exotherm ist und sich das Prod&t dabei bis zum Ghihen erhitzen kann, ist wohl 
selbstt-erst5niiich. Aehnliche Phsnomene an Oxiden hat slither Feitknecht be- 

schrieben I I_ 

Zungchst stehten wir riintgenographisch sicher. dass in der Tat das vor dem 

Gfimmph%iomen vorliegende Produkt amorph ist, und dass nachhcr kristahines 
Chrom(III)oxid vorliegt_ Zu diesem Zwecke wurde. wie oben im einzeInen be- 
schrieben. kristalhnes Chrom(III)hydroxid auf der Thermowaage unter Nz bis auf 
43O’C gefahren und danach abgeschreckt, worauf das Produkt inaktiviert wurde, wie 
das bei pyrophoren Substanzen iiblich ist (vgf. 2-B. Lit. 11). Dann wurde ein zweiter 
Versuch mit derselben Ausgangssubstanz bis 530% gefahren. In Fig. 2 sind die zwei 

Versuche dargesteht. Produkt I envies sich aIs rontgenamorph; Produkt 2 bestand 
aus kristahinem Chrom(IIi)oxid_ Auf Einzelheiten in der Gegend zwischen 100 und 
400 ‘C kommen wir spster zuriick. 

Fig 2, Rdntgemographische Identifiziemng der Produkte an 2 definierten Punkten der Thermo- 
an&-se_ 

Ein TG-Versuch unter Wasserdampfatmosphare konnte aus technischen 
Gri.inden nur bis 260°C gefahren werden und ist in Fig. 3 dargestelh. 

Bemerkenswerterweise nimmt das kristalline Chrom(III)hydroxid betrtichtliche 
Mengen von Wasser auf, bevor der Ofen iiberhaupt eingeschaltet wird, ja sogar noch 
nachher. Bei rund 60°C wird die Gewichtskurve riickIiutig und erreicht unter 
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Fig. 3. TG- und DTX-Diagramm x-on kristallinem ChromtiII)h-droxid unter XVasscrdampf- 
atmosphare. Ohcn: DTX- und TG-Etickte: untcn: Tempcratur. Xb;zisse ohcn und untcn: Zeit. In 
die TG-Ordinate sind Mrtsjcn fik die Bruttozusammcnsctzung Cr(OH13-3HL0 sowie CrtOH),. 
CrOOH und CrzO; cingczsichnet. 

gleichzeitiger DTA-Auslenkung wieder das der Anfangszusammensctzung Cr(OH-j3 - 

3H20 entsprechende Plateau. Danxh setzt unter neuerlicher DTA-Ausltnkung die 

Zersetzung dieses Hydrosids ein. die bei ca. 120 ‘C ihr Illasimum erreicht. Erhitzt man 

w&r. wie die ausgezogenen KurventeiIe in Fig 3 zeigen. so nimmt die Masse der 
Einwaage koniimtidich ab. und die DTA-Kurvc beiseg sich x-ollkommen erratisch. 

was keincrlei Aussagen mehr zul%st. Die Angabcn van Berg ef ~1.‘. ivonsch das 
Hydrosid sich s~trjkrc-eise zrrsetzt. treffen also such im strijmenden Wasserdampf 
nicht zu. 

Fig. 4. TG- und DTA-Diagramm van kristallinem Ctrom~iIi)hydroxid unter O,-AtmosphSrc. 
Beachte Gew-ichtssprung nach ca 400 C. Einvaage 55.7 mg. 



L5sst man kurz vor 2005C den Ofen wiedcr erkaiten (gestrichelre Kurventeile 
in Fis_ 3). so nimmt das Produkt sofort wieder erhebliche Wassermengen auf. was im 

Einklnn~ mit den Testur- und Porenei,nenschnfts-Untersuchungen \-on Sing er u/_~ 

steht. 

Ein weiterer TG-Versuch, unter O2 _ erzab das in Fi_r. 4 sezeigte Bild. 

Hier tritt nach der RtkristaiIisation_ d-h. nach ea. 400dC_ eine messbare 
Ger~icI~tsahr~aJmie auf, die \\-i-ir IIZU LNI~U O2 bcobachteten und folgendermassen 

deutcn: Drts amorpile Zersetzungsprodukt erleidet eine betr5chtliche Oberfkichenosy- 

darion durch 0, : untcr X2 und H1O-Dampf dagegen nur eine pvichtsmZssi_r 
wrinSfiigise_ Sk 5ussert sich such in der Sch\vaizf2rbuns des \-orher giinen Trodukts. 27 
Bei der BiIdun_r des Chrom(lII)osids_ die mit einer sehr gosscn OberfEichenver- 
minderung \-erbunden ist. muss dieser Ueberschuss-Sauerstoff wieder abgeseben 

werden. da er im Innern des Korundtyp-Gittcrs nicht unterzebracht wrden kann. 

und da auf dcr bedeutend geringeren Obcrfllche des an sich noch immer schwarzen, 

d-h. ober%ichenos_vdierten_ kristallinen Chrom( III)osids zuwenig Platz zur Ver- 

fiigun~ steht_ Xur im Versuch unter 0: wurde sovieI Snuerstoff ans amorphe Produkt 

_cebunden_ dnss dessen Freisetzung an dicsem Punk eine messbare Xlassendifferenz 

bewirktr in N2 ~urde wohi geniirend O2 chemisorbiert, urn das Ptiparat zu 

schw5rzen. jedoch nicht Seniisend. urn einen MarsensprunS sichtbar werden zu 

Iassen_ 

3 Ronrgt~nqclrapJli~t-Jxc_~ zm- ~JrtwziscJwtn Ztvwrxug __ 

Ltnsere TG-Versuche-wie iibrigens such diejenisen aller bisherigen Autoren 

-4ranken damn. dass man in kcinem Punkt der TG-DTA-Diagramme gcnau Lveiss. 

wcIche Phase nun wirkiich vorlieg bz~-. xvie __amorph __ ein nichtkristaIlines Produkt 

tatszchlich ist. 

Die nachfolzende Fig_ 3 zcigt die Erzcbnisse eines simulierten Analogie- 

Versuchs in Vakcum mittels einer LennbKamera. 

Die Pr5paratc wurdrn ausscr auf Kupfcr- such auf Molybdinstrahlung ge- 

riing. Einen Teil dieser Dirtgammr % geben wir nachstehend aIs Densitometerkur\-en 

vkder. Fig. 6 zeigt einen Teil der Ereebnissc in X2 _ 

Xus dem in Fig_ 6 zuoberst sichtbaren Chrom( III)osid-Diagramm ist ersichtlich. 

dass his 425 -C eindeutig keie kryptokristailines Korundtyp-Chrom(III)osid \-orIies& 

das Lvahrend dcs Glimmphrlnomens rekristallisieren wiirde. Das nichtkristalline 

Produkt ist \-on eincm noch so feinteilizen Korundtyp-Chromosid vollst5ndig 

verschieden. 

Andererseits zeisen die Diagramme der quasiamorphcn Produkte bis 3OO’C 

gexisse, 5usserst schwache und breite Auslenkungen. Diese kiinnen alierdings nur 
mit MoIybd5nstrahlung iiberhaupt sichtbar zemacht werden. 

Die Versuchuns ist nun Sross. eine mikrokristalline Varietzt eines auf diese 

AusIenkun$en passenden Gittertyps nachiveisen zu woilen. z-B_ eines der CrOOH 

oder ein (h_vpothetischesI Spincilt_vp-y-Cr,03 us\\-. Wir kommen dnrauf noch zuriick. 
Auch in anderen Gasatmospk5ren Iassen sich auF dem li’mweg iiber Molyodiin- 
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boo 80° L9 
CUKa 

Fig S_ Pulsar-Riintg~ndiar;lmms zur Thcrmolpc \-on kristallinem Chromtiil)hydrosid in Vakuum. 
CuK,-Strahlung. Drci durshlnufcndc Rcflcsc stammcn van Pt-Objckttr%qpx. Zuuntcrst: Zum 
Vcrglcich I-Cr203 _ Zuobtrst : Zum Vcrglcich das Ausgrtngsprodukt. 

._ - . . - -VW 

Fig. 6. Dcnsitomctcrkurvcn dcr ~lol~bd~n-Riintgendi~~r~mm~ zur Thtrmolysr van kristallinem 
Chrom(lll)hydrosid in 9,. Die Kurvcn fallsn monoton ab: die schwachcn Xuslcnkungcn decken 
sich sbcr nicht mit Rcficscn dcs z-Cr2Cl 3. &IS sich hicr bci 415 C gebildct hat. B. bczeichnet eine v-on 
Tr5gcrmatcrisl Bcdxryl stxmmende Xuslcnkung. 

StrahlunS und Densitometerkurven Spuren van Ordnun, m nachxveisen. Fig. 7 zeig die 

superponierten Kurven \-on Produkten aus H,O-Atmosph3re. Zu Vergleichszwecken 

ist zuoberst das Riintzendiagramm des trigonai-rhomboedrischen CrOOH einge- 

tragen. Fig_ Y x&t die Produkte. die unter O,-Atmosph5re acftreten. 
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Fig_ T_ Sk-he Fi_e 6. jsdoch \~-Jsscrdrtmpf-Atmosphere_ Zuobc._’ ist das Dizqramm van trigonal- 

nhombocdris~hem CrOOH mitJcnsitometriert_ zur IIIustration Jcr Fragxxiirdigl;cit solchcr Xach- 

w%e bcrtimmrcr KristslIa:ten. 

f 
. : 

- -- -0. 
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Fig. S. Siche Fig. 6. jcdoch O,-Atmo~phlrc_ 

Fig. 9 zeigt schliesslich zur Kontrolle. ob eine SpinelItyp-Phase auftritt. 
nochmaIs Dtnsitometerkuwen x-on RGntSenfilmen zlveier unter NL entstandener 
Produkte. Hier ist zum VergIeich zuunterst das entsprechende Dia,oramm van Fe304 
mitdensitometriert (da ein pCrZO, unbekannt ist). 
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N 2, 240° 

Fig.. 9. Siche Fig. 6. glcichr Atmosphlrc: zuuntcrst jcdoch (hypothctischcs) Dirlg-smm cinss mit 
Fc,O; isotypen ..;‘- Cr203’e. Die Ucbcreinstimmung ist ebenso gut bzu-. schlccht wie in Fig. 7 und 
somit bcdcutungslos. 

Die Fiz. 7-9 sollen zeigen. dass es ziemlich gelvast wsire, die unter 5usserstem 
technischen Aufwand erhaltenen Auslenkungen bei den ..amorphen” Produkten der 
thermischen Zersetzung v-on Chrom( III~~hydrosid eindeutig einer bestimmten 
Kristallart zuordnen zu wollen. Die zwei gewshlten Beispieie illustrieren. dass eine 
Zuordnung zum trigonal-rhomboedrischen CrOOH mii erwa eleicher Bcrechtigung 
wie die Zuordnung zu einem hypothetischen, mit Fe,O, isotypen y-Cr,O, erfolzen 
kiinnte und dass die vorliesenden Daten hierzu einfach nic/lr n~w-ciche~~. Mit Leichtig- 
keit ktinnten noch beliebiz viele andere Gittertypen zum Vergleich herangezo~en 
werden und irgendeine mehr oder weniger gure Uebcreinstimmung zeigen. 

Damit sol1 nachdriicklich betont xverden, dass mit der in der SegenMrtigen 
Literatur beliebten Tabellierunz van cl-Werten und dcren Ge~eniiberstellung mit den 
&-Werten der gewiinschten. voll-kristaliinen Kristallart bei nahezu riintgenamorphen 
Substanzen aiks md niclrts hewiesen u-erdcn kann. Wir ziehen es var. die beobachteten 
Auslenkunen statt dessen Selvissen Vorzugsdistnnzen in der quasiamorphen Substanz 
zuzuschreiben. Angesichts der extrem _reringen Kristallit,oriisse. iiber die sich alle 
Autoren einig sindzm4. sind weitergehende Deutungen nicht halthar: bei Kristalliten 
der Grossenordnun: Ic) A 3 x-ersag der Begriff der wohldefinierten Kristallart ebenso 
wie der thermodynamische Phasenbegriff. 

Zum selben Erzebnis kamen wzhrend der Niederschrift dieser Arbeit. such 
wenn sic es anders deuten. Ratnasamy und Leonard I ‘_ Diesc Autoren benutzten ein 
ge\\-6hnliches Z5hlrohrdiRraktometer und die weniger zeeiznete Kupferstrahlun,o. 
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Die \-on ihnen wieder,negebenen Difirakto_rramme x&en dcnn such die \-on uns 

sichtbnr gemachten brcitcn Auslcnkunyn nicht. ;lus dcr berechncten Atomver- 

teifunssfunktion schficssen die _Autorcn auf cinc Sahordnun~. die dcr Struktur des 

trigonltlcn CrOOH cntsprechen soli. bzw_ Cjc nach Vorgcschichtc dcs Pr~parats) dtr 

des CrOi--Ions oder des I-Cr,03. Sic bemerken. dass die Snhordnuq sich auf 

h5chstens 7 $I erstreckt. L:nter diescn Lmstiinden ktnn man aber unseres Erxhtcns 

nicht wohf v-on definierten KristAfarten wie CrOOH. z-Cr,O, WAY_ sprcchen. 

Schficssfich ist in ;lffcn diessn Kristaffartcn mit oktacdrisch koordinicrten Cr3-- 

Ionen ein .-\bst;lnd bereits segcben: und da sowohf CrOOH ais :IUCII -I-Cr203 :IUS 

einer hes3gonaIen_ dichtcsten SaucrstofTpxkung :tbfeitbar sind oder Teife davon 

enthaftcn (_CrOOH)_ sind wcircre Gitrerabkindc ebenfaffs _ccgcbcn_ Wir kiinncn 

&her dcr Dcutun_r x-on Rntnasam_v und L6onard nicht beipffichtcn und bcschAnkcn 
uns auf die Dcutung I Es iicg ciw nic/lrX-ri_\-rrri/ill~~_ nic_hI tk~inicrharc P.4a.w ikr 

iiflCfi~f~iilr~Cil analJ-~isdrcn %~i.~aiiln~i~~ls~r=~i;~~J Cr, 0; - ii2 0 mi t bevorzugten Cr’ - -Cr 3 _ - 

Abstr?ndcn ron C-a. 2.S-2-9 .& und cinigcn andcrn Vorzugsabst3nden vor (bei dicser 

Formufierung besteht Ucbereinstimmun_r mit Ratnnsamy und L?onard). 

Nxch Erhaften der in 32 _ccschifdcrtcn Ersebnisss steffte sich die Fr+e. ob sich 

cinc &ndeuti_r chamktcrisierbrtre Osidh-drosidphasc durch sehr langes Erhitzcn unter 

isothermen Bcdingungen ausbifdcn kann. 

Ein erster Versuch mit kristaffinem Chron~(fff)f~~drosid_ das I IVochc bei 

300 C im Sluerstoffstrom erhitzt wurde. schfq fchf. Ob\vohf die ze\v5hftc Tcmpcrritur 

wcit unter der sonst bcobrlchteten Kcimbildun~stcmperatur fiir z-Cr,03 Iag. zeigten 

sich nxh einer NWochc dcssen R&xc_ D&c L’m\\and:un_r untcr dem Glimmpunkt 

hxt indessen schon \Yochfcr beobachtct I’_ Gfciche Ergcbnissc crhicften xir an Luft 

bei 300. in Is-asscrdnmpf bci 300 und sogx bfoss 200 C untcr 0, _ An Luft bildetc 

--_ 
-- I sothcrm 



sich dagegen bei 200 -C innert einer Woche keine rktgenographisch nachweisbare. 

kristallinc Phase. 

Weiterc Versuche stellten wir dnher im 02-Strom bei 100 und an Luft bei 

200 C an. Fig. IO zeigt. dass .ttT.:h nach einem vollen >fonat keine Rckristsllisation 

des riintgennmorphen Produkts bci 100ZC untcr 0, eintritt. 

Dasselbe Silt fiir einc zn-eite Versuchsseric in Luft bei X0-C. die fiinf \Vochen 

dautrtc (Fig. I 1’). 

Fig_ I i. Sick Fig. 10. jcdoch Luft. 200 C. 

Zusammenfassend halten ivir fest. dass UIICII bci nrcimGchipm Erhitzen des 

zersetzten Chrom( III-)h-drosids nur die riintgcnamorphe Phase vorlieg. und dass 

unter unsern Versuchsbedingungen weder das trigonal-rhomboedrische. noch das 

orthorhom bische CrOOI-I, HOC/I iihrhmpt irqendckc? kristaiiim~ Phase artfrrrfiidcn 

[car. Dieser Befund steht in Widerspruch zu den neusten Ergebnisscn van Sins et als4. 

Im Diskussionsteil kommen wir darauf zuriick. 
Ein anderes Eqebnis der riintgenographischen Untersuchun_r dicser Vor$inge 

ist. dass erstens O,-Atmosph5re die Keimbildung des Chrom( 1II)hydrosids bcdeutend 

fiirdcrt (.vorverlegt in der DTA). und dass die Glimmerscheinun_r in der Tat an eine 

rasche (anisotherme) Versuchsdurchfiihrun, 0 gebunden ist. Die Glimmerscheinung ist 

mithin urskhlich mit der Keimbildung van r-Cr,O, und der pliitzlichen Abnahme 

der spezifischen Oberfkiche der Substnnz verbunden. 

Aus Fig 3 ist bereits ersichtlich. dass die Geu-ichtsabnahme des riintgen- 

amorphen Cr,O, - XI-I,0 kontinuierlich einer Bruttozusammensstzung van et\va 

CrOOH zusteuert. bevor Kcimbildung des kristallinen Chrom(_III)osids eintritt. 

Urn zenauere Drtten hierzu zu erhalten. untersuchten wir eini_re solche Zwischen- 

produkte analytisch (_Tabelle 1.). Es wurde nur der Chromsehalt bestimmt. 
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TABELLE I 

XXXLYSEND.aTES EIXIGER ROXTGEXAMORPHER ZERSETZUSGSPRODUKTE 
-v-OS KRISTALLISEM CHRO.\I(IIIIH\-DROXID 

Zum l’er$eich sci erw3hnt. dass van uns s_vnthetisicrtcstriSonaI-rhomboedrischcs 

CrOOH 60.8Pb Cr bzw-_ SKS90 Cr,O; cnthiclt (anaiytisch bcstimmr). Tabelk 2 

cnth5It cinc Zusxnmcnstclhmg bcrcchnetcr Chromgehaltc sowie einige rindere 

annlysicrte lyerbindun~cn. 

TXBELLE Z 

THEORETiSCHE USD GEFUSDESE Cr- hzw. Cr203-GEHALTE 

Kri>t. CrtOH)j-3H20 
..CriOH)j*‘ f British Drug Houses) 
..CrtOH)3-2H20” 
..CriOH)i-H20m’ 
_CriOH)3” 

C&OH 
Cr:O, 

Aus den T:~bcIlen I und 2 zcht hen-or. dnss das im N2 und H,O-Dampf- 
Versuch bci etwa 300 ‘C vorliegende quasiamorphe Produkt such massenanalytisch 

ctwa dcr Zusammenserzung ,.CrOOH” entspricht. 

\Vie aIISemcin bekannt ist, \-crkben sich die Thermolyseprodukte des Chrom- 

(1II)hydrosids in osydierender Xtmosph%e braun bis schwarz. und such das nach der 

Climmerscheinun~ x-orliesendc Chrom( Iiljosid ist sch\varz statt &in. Hieriiber wurde 

\-iri spekulitrt: so postulieren Sin? ct ai_; die BiIdung \-on Chrom(III)chromat(IVj- 

Oberff5chenLompIesen_ und N’eller und Voltz’ ’ schIossen auf einc OberfEchen- 

konfiSuration 

O’- 0’- e=- 

--_ &+ __ O’- _ &- - 0’- _ kr3- ___ 

wohingegen Shopov und Palazov * J infrarotspektroskopisch eine Chrom(III)- 

dekachromat-Oberfljichenverbindung gefunden haben wollen. 
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Unsere eigenen Versuche nxssten sich auf den qualitativen Nachweis v-on 
Chrom mit hijherer Osydntionszahl als+ III beschrsnken. Dieser primitive Nachweis 

ewies sich aIs iiberritis niitzlich und ergab. dass bei der Zersetzung \-on kristallinem 

Chrom(III)hydrosidhydrat an Luft schon die Zersctzungsprodukte ab 35O’C 

merkliche :Mengen h6herlvertigen Chroms aufweisen: hier setzt iibrigens die Dunkel- 

braunfiirbung der vorher griinen Produkte ein. Auch unter N, entstandene Produkte 

xveisen bereits ab 230 ‘C merkliche Mcnsen h6hemvertigcn Chroms auf: also hier 
schon friihcr aIs in Luft. Offenbar geniizen die gcringen 01-Spuren in 99-99 % N, zur 

Oberfliichcnosydation. 

In O2 bildet sich schon bei 150 C. Lvenn die Zersetzungprodukte sich nach 

dunkelgriin hin zu verfsrben beginnen. hiiher\vertises Chrom. 

Zur Orientieruq habcn wir such die Endprodukte aller Zersetzungsreihen 

(_Chrom( iII)osid) und Rutiltyp-CrO, sonic das trisonal-rhomboedrische CrOOH auf 

h(iherxvcrtiges Chrom sepriift. Das letztzenanntc \vics keinerlei Spuren auf: CrOz 

dazegen \-erst5ndlicherueise sehr \-iel. BemerkensLverterweise er,naben CiJJJtiidJe 

T/lerJJJo!r-.v~~-EiJ~jprociJf~Ic eine rnassi\- positive Reaktion. cnthalten also ebenfalls an 

der Oberfiiiche Chrom mit Os_vdntionszahl i.iber+ III. Ob es sich urn C?‘. Crsi 
oder Cr6 f handclt. kann nicht entschieden Lverden. da die erstcn beiden in Wasser zu 

Cr”’ und C r3 A disproportionicren. 

Wir \-ermutcn. dass in Analo@e zu rlhnlichen Erscheinunzen am griinen >lnO. 

das sich unter solchen Bcdinpngrn ebenfalls schwarz f5rbt ’ I. obertlachlich chemi- 

sorbierter Sriuerstoff mit dem Cr3- eine Reaktion eingeht. Wir bezeichnen den 
Vorgans als OberfEchenos>-dation; einc neue Phase ist ja nicht nachweisbar. 

Me van uns beobachteten Zersetzungsprodukte des Cr(OH), -3H,O liaren 

quasiamorph: irnmerhin Lveisen einige van ihnen n-en&tens eine Nahordnunp auf. 

Soweit eehen wir mit Ratnasamy und Leonard ” einis. Sin? et al." M-ollen dagegen die 

Bildung des orthorhombischen CrOOH durch Elektronenbeugung und daraus des 

Rutiltyp-CrO, durch Riintgenbeugun 2 und masnetische Messuneen nachsewiesen 

haben (kvenn such im besten FaIIe mi t einer Ausbeute \-on hiichstens 20%). Es 

besteht auf Grund unserer Nachpriifunsen selbstverst2ndlich kein Anlass, an den van 

Sing voqclegten Beleren zu zweifein. 
Diese einander widersprechenden Resultate rufen natiirlich nach einer ein- 

zehenden Abkl5runS. Aus der zitierten Literatur’ ist uns dies nicht gelungen; doch 

fiihrte tine sehr ausfiihrliche. die esperimentellen Bedingunsen Punkt fiir Punkt 

durchgehendc, miindliche Diskussion mit Herrn Prof. Sins und Mitarbeiter schliess- 

lich zum ZieI. 

Der entscheidende Unterschied der .Anordnungen liegt in der Przparate- 

Schichtdicke bzw. der Gejegenheit xr Desorplion dcr Reak?iOJJ.~~prOi~Jikte. In unsern 

Versuchen konnte das Wasser etc. stets verh2Itnism%siz friih und leicht ent\veichen. 
Bei den Versuchen van Sing CI al.” war das nicht der Fall, und diese Produkte 



cntwkkeirsn daher tin kompliziertes 3likroporensystem. in dicscm blcibt u_x Wasser 

sehr lanse zuriick und ist zu \\eiteren Rcaktionen bef5higt. wie schon Pannetier und 
I)j+a" am Beispiel der Zinkosal~it-Dih?_drat-P_vrol_vse zeigten. 

Xun sind an rich ziemlich bctrkhtlichc Driickc zur Bildung x-on ortho- 

rhombixhen CrOOHh erforderlich. und die Synthcse van Rutiityp-CrO,. die uns 

anscheincnd durch Zufsll ohne Lveitercs mchrfxh gclunycn ist_ soil iibcrhaupt sehr 
heike sein_ drt man im Quasi-Zustandsdiagramm *’ der Chromoside in einem 

:tusscrordcntIich cngen Druck-Tcmpccltur-Boreich operieren muss. 

Andererseits ist uns bcknnnt. dass sich die Chemic in fcinteili~en bz\v. mikro- 

poriisen StofTen krass \-on dcr Chcmie in Gieich_reu-ichtssystcmen unterscheiden kann: 

_panz abgcschen x-on reaktionslenkenden Einfliksen \-on Teiichen@kse. Kristalf- 

struktur und Tcilchcntcstur’-’ ‘_ Es sei btsonders drtrauf hin~ewicsen. drtss in se- 

cigneten Porr_nsy5temen ganz unerxx-artete Driicke auftreten ktinnen; so erhieit 

Fcitknccht is xus cincm gesintertcn- feinteiii?en 3IgO tin kl_c(OH~), mit erheblich 

sestauchtcr c-Achse. Beim Zersetzen des van uns nicht untersuchten- amorphen 

Chromhydrosid-Xero,nels \\i;tre asserdem der Einff uss der Zcrsetzunzsprodukte van 

sorbiertem X0; noch n2her zu untersuchrn- 
Zusammenfrissend darf mxn hcute sqen_ dass manche Ziige der bisher ver- 

v.-irrlichen Chemie der festen Chrom-Sauerstoff-Verbindungen sich zu kken be- 

ginncn. Die bisherisrn Schwicri_rkeiten in der Deutung sich widersprechender 

Befundc scheinen uns Lveitzehend auf die VernxhkissigxmS topochemischer Gcsichts- 

punkte zuriickfiihrbar zu sein. 

Herrn Prof. IV. Feitknecht und Hcrrn Dr_ P. Kleinert (Jena) darken xir fiir 

~crt\-olle Diskussionen_ Fiir die thermogravimetrischen Versuche darken wir den 

Merren Dres_ H. Brsndli und H_ G. \Viedemrmn_ Dcr Firma Xlettler (Greifenseej 

danken viir fiir die Gclegenhcit_ einize Versuchc in Wasserdxmpfatmosph5re durch- 

zofiihren, Fri. Ettinger ftir photographische Arbeiten und dem Nationalfonds fiir die 

finanzielle Untorstiitzurq 
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