
schieden, dann erhiilt ee ein geringeres Bindungsvermogen f i r  Hydrat- 
wasaer. D i e s e e  B i n d u n g s v e r m o g e n  i s t  e i n  a n d e r e s ,  s o w o h l  
was d i e  S t i i r k e  d e r  B i n d u n g ,  a l e  a u c h  d i e  M e n g e  W a e s e r s  
a n b e t r i f f t .  Es kommt dabei vor, dass die Menge nur wenig, aber 
die Starke der Biudung bedeutend differirt. Das letzte scheint mir 
das wichtigste Ergebniss der Versuche. 

Die Hydrate irn gelatiniisen Zustande wie Eieselsaure und Zinn- 
siiure halten eehr grosse Mengen Wassers wohl am losesten fest. 

Im Allgemeinen konnen keine einfache Zahlen den Formeln dieser 
Hydrate zukommen. Nur in  gewissen Fallen des Gleichgewichta 
wird dieses vorkommen, wie bei der Zinnsaure im trocknen Raum 
= Sn 0, . H, 0, vielleicht auch beim ganz reinen, rothen Mangan- 
dioxydhydrat = Mn 0, . 2  H, 0, bei gewohnlicher Temperafur. Wenn 
ein starkeres Gleichgewicht gebildet wird und auch kein Dissociations- 
zustand besteht, wie es nach der Aufstellung im trocknen Raum, oder 
bei 100° stattfindet, ist das Verhaltniss zwiachen dem Oxyde und 
dem Wasser nur ausnahmsweise ein einfaches. 

Bei der Hydratisirung der SalzJ findet man oft analoge Ver- 
haltnisse. 

Die oben beschriebenen Erscheinungen lassen den Unterschied 
zwischen chemischer und physikalischer Bindung gewissermassen ver- 
schwinden. Hydratisirung und Hygroskopicitat gehen ineinander iiber. 
Strukturformeln sind gar nicht anwendbar. Die Verbindong zeigt 
sich als eine Funktion des Molekulargewichts und der Temperator.’) 

Ueber die Hydrate des Chromoxyds, Alurniniumoxyds und des 
Eihenoxyds, sowie iiber die Einwirkung dieser Hydrate auf Losungen 
von Sauren, Alkalien und Alkalisalzen hoffe ich nachstens zu be- 
rich ten. 

L e i  d e n ,  Universitats-Laboratorium. 

358. Max Roeenfeld: Ueber die Nichtexietenz des Kaliam-Xapfer- 
chromatea and iiber zwei neue, basieche Knpferchromate. 

(bhgegangen am 16. Joli.) 

Dae Kalium-Kupferchromat biidet nach K n o p  ’) ein rein hell- 
braunes , im Sonnenschein schimmerndes Pulver, welches aus mikroe- 
kopischen, durchscheinenden, sechsseitigen Tafeln besteht und entsteht, 
wenn man frisch gefiilltes Kupferhydroxyd mit einer Losung von 

[Aus dern chem. Laboratorium der K. I(. Staatsrealschule zu Teschen.] 

*) Die Untersuchung wird bald in den Archives h’eerlandaises des Sciences 

a) Ann. Chem. Pharm. 70. 62. 
exactes et  naturelles ausftihrlich erscheinen. 
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Kaliumbichromat verniischt und dann allmlhlich kaustiscbes Kali 
zosetzt. Die Analyse des Salzes fiihrte diesen Forscher zur Formel: 
K 2 C r O Q  + ZCrO, 3 C u O  + 3 H 2 0 .  

F r e e s e  1) giebt fiir die Daretellung des Ralium-Kupferchromaies 
folgende Methode an :  Tropfelt man eine verdiinnte &song von 
normalem Kaliomchromat in eine cnncentrirte von Kupfersulfat, so 
wird letztere griin, dann brauri und darauf fallt ein gelblicb brauner 
Niederschlag. Dieser entsteht sofnrt, wenn man umgekebrt verfibrt. 
Beim Aussiisseo des Niederschlages mit kaltem Wasser bleibt das  
Filtrat gelb gefarbt und zwar enthalt es ,  selbst wenn die Chrom- 
h u n g  in bedeutendem Ueberschuss angewandt worden war, neben 
Kaliumchromat auch Kupfer in Liisung, i n  dem der Niederschlag in 
Wasser etwas liislich ist. Die Analyse ergab fiir das Salz die Formel: 
K 2 C r 2 0 ,  + CrO, 3 C u O  + 2H20. 

Dass diese Formel truch dem nach der Methode VOII K n o p  durch 
Einwirkung von Kaliumbichromat auf frisch gefiilltes Kupferhydroxyd 
erhaltenen Doppelsalze zukornme, glaubte F r e e s e  dadurch bewiesen 
zu haben, dass e r  beim Wascben des gefallten Niederschlages mit 
heissem Wasser Kaliumbichromat auszieheu konnte und das zuriick- 
bleibende Salz, nun ganz frei von Kalium, die Zusammensetzung 
CrO, 3 C u O  i- 2 H 2 0  beaass. 

Da mir jedocb dieser letztere Versuch eher darauf hinzuweisen 
schien, dass das von K n o p  untersnchte Salz miiglicherweise durch 
Kaliumbichromat verunreinigtes, dreifach-basiscbes Kupferchromat sei 
und F r e e s e  es unterlassen hatte, auch das von K n o p  durch Ein- 
wirkung von Aetzkali auf ein LBsungsgemisch von Kaliumbichromat 
und Kupfersulfat erhultene Kalium-Kupferchromat einer Untersuchung 
zu unterziehen, so fand ich mich veranlasst die auf dieses Doppel- 
salz beziiglichen Untersuchungen beider Forscher einer Controlle zu 
unterziehen. 

I n  Folgendem sollen die zu diesem Zwecke ausgefiihrten Arbeiten 
und deren Ergebnisse angefiihrt werden : 

E i n w i r k u n g  k a l t e r  L B s u n g e n  von K u p f e r s u l f a t  a u f  n e u t r a l e a  
K a l i u m c h r o m a t  ( F r e e s e ) .  

Beim Vermischen kalter Liisungen von Kupfersulfat und neutralem 
Kaliumchromat entsteht, j e  nach der Concentration der LBsungen, ein 
braungelber, oder kermesrothbrauner Niederschlag, der von dem iiber- 
schiissigen Kaliumchromat durch Waschen mit kaltem Waseer nur  
ausserat schwierig sich befreien llisst ; der bis zum farblosen Ablaofen 

I )  Pogg. Ann. CXL, S. 242. 
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des Wassers gewaschene und bei 100 O C. getrocknete Niederschlag 
besitzt die Farbe des Satinobers und die Formel: CrO:, . 3 C u 0 + 2 H 2 0 .  

Cr 0, 26.80 pCt. 27.31 pCt. 
Berechnet Gefunden 

3CuO 63.58 - 63.40 - 
2H2O 9.62 - - -  

Liisungen von Kupfersulfat und Kaliumchromat wirken also bei 
gewijhnlicher Temperatur gerade so aufeinander ein, wie in der 
Hitze I ) .  

Es war nun noch zu untersucben, ob bei genauer Einhaltung 
der von Freese angegebenen Methode zur Darstellung dee Doppel- 
salzes durch Einwirkung einer concentrirten Losung von Kupfervitriol 
auf eine sehr verdiinnte Kaliumchromatl8sung das Kalium - Kupfer- 
chromat erhalten wird. 

D a  unter diesen Verhaltnissen ein l i c h t g e l b e r  Niederschlag 
entsteht , so musste bei der Verschiedenheit der qualitativen Erschei- 
nung auf eine Verschiedenheit der Zusammensetzung dieees Kiirpers 
geschlossen werden. Zur Darstellung dieses Niederschlages verfahrt 
man folgendermasseo : 

In eine Liiaung von 2 g Kaliumchromat in einem halben L 
Wasser triipfelt man eine concentrirte Kupfersulfatliisung ein j es 
entsteht ein lic'ntgelber, flockiger Niederschlag. Derselbe wird nach 
dem Absetzen sofort von der dariiber stehenden Fliissigkeit durch 
Abgiessen befreit und darauf noch dreimal durch Decantation ge- 
waschen. 

Es ist zweckmassig, nur je  2 g Kaliumchromat zu verarbeiten 
und mehrere auf die eben beschriebene Weise dargestellten und vor- 
laufig gewaschenen Niederschlage in einem griisseren G e f h s e  zu 
sammeln. 

Der so krhaltene Kiirper laset sich nun durch weitere Decantation 
und schliesslicbes Waschen mit kaltem Wasser auf dem Saugfilter 
sehr leicht von dem iiberschiissigen Kaliumchromat befreien. Das 
Waschwasser enthalt anfangs, auch bei iiberschiissig angewandtem 
Kaliumchromat , neben diesem auch Eupfersulfat , spHter jedoch nach 
Entfernung des letzteren nur Kaliombichromat ohne eine Spur von 
Kupfer, entgegen der Angabe von F r e e s e ,  nach welcher der Nieder- 
schlag in Wasser etwas Iiislich sein 8011. 

Wiihrend des Waschene wird der Niederschlag in dem Masse, 
ale e r  dicbter wird, braungelb und besitzt nach dem Trocknen die 
Farbe des Eisenockers. 

1) F e h l i n g ,  Neues Handwgrterbuch der Chemie 11, S. 677:  .Chromsaurea 
Kupferoxyd-Kali bildet sich bei Einwirkung kalter Liisungen von Knpfervitriol auf 
neutrales Kaliumchromat" ( K e i l ) .  
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Das Salz ist frei von Ralium und die Analyse ergab wieder die 

0.5980 g Substanz gaben 0.3776 g Cu 0 = 63.14 pCt. Cu 0 und 
der Formel CrO, . 3 C u O  + 2H20 entsprechenden Zahlen. 

0.1257 g Cr2 0, = 0.1652 g Cr 0, = 27.62 pCt. 
Berechnet Gefunden 

Cr 0, 26.80 pet .  27.62 pCt. 
3 C u O  63.55 - 63.14 - 
2 H 2 0  9.62 - - -  

Ale Resultat dieser Untersuchung geht also herror, dass Losun- 
gen yon Kaliumchromat und Kupfersulfat in der Kalte wie in der 
Hitze, im concentrirten wie, im verdiinnten Zustande in gleicher 
Weise auf einander einwirken. J e  nach der Concentration der an- 
gewandten Losungen ist der entstehende Niederschlag mehr oder we- 
niger dicht und in Folge davon von lichtgelber, braungelber, oder 
kermesrothbraoner Farbe; nach dem Waschen und Trocknen ist er 
immer ockergelb und seine Zusammensetzung entspricht der Formel 
CrO, . 3 C u O  + 2 H ,  0. 

E i n w i r k u n g  von  R a l i u m b i c h r o m a t  a u f  K u p f e r h y d r o x y d  

Frisch gefglltes Kupferbydroxyd, mit einer Losung von Balium- 
bichromat iibergossen, verwandelt sich nach kurzer Zeit in einen 
rothbraunen Kiirper, der  unter dem Mikroskope als Gemenge eines 
amorphen Pulvers und gelblicher Krystlillchen (Kaliumbichromat) er- 
scheint. Wie immer, wenn ein Niederschlag durch Fallen mit Kalium- 
chromat erhalten wird, lasst sich auch dieses Salz nur eehr schwer 
voo dem iiberschiissigen Chromat befreien. 

Das Waschwasser ist frei rnn Kupfer und enthalt nur Kalium- 
bichromat. 

Der bis zum farblosen Ablaufen des Wassers gewaschene und 
bei 1000 C. getrocknete Niederschlag entbiilt nur Spuren von Kalium, 
besitzt die Farbe des Satinobers und liefert bei der Analyse Zahlen, 
entsprechend der Formel: CrO, . 3  CuO + 2 H, 0. 

Berechnet Gefunden 

(K nap). 

C r 0 3  26.80 pCt. 27.29 pCt. 
3CuO 63.58 - '63.31 - 
2 H 2 O  9.62 - - -  

E i n w i r k u n g  v o n  K a l i u m b i c h r o m a t  a u f  K u p f e r s u l f a t  n n t e r  
Z u s a t z  v o n  A e t z k a l i  (Knop).  

Liisungen von Kaliumbichromat uud Kupfersulfat wirken auf ein- 
ander nicht ein; ffigt man jedoch Aetzkali hinzu, so fiillt ein Nieder- 
schlag, der , nach K n  o p ,  .anfangs heller , spBter aber krystallinisch 
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und dunkler wird.' Ich babe unter diesen Urnstanden fdgendes be- 
obachtet : 

Beim Versetzen eines Losungsgcmisches von Kaliumbichromat 
und Kupfersulfat mit Aetzkalilosung zeigen sich, je nach der hinzu- 
gefiigten Menge der letzteren , verschiedene Reaktionserscheinungen. 
Der  zuerst entstehende Niederschlag ist r o t h b r a u n ,  wird bei weiterem 
Zusatz von Kalilosung g r i i n l i c h  ge lb ,  dann g r i i n  und geht schliesslich 
in  blaues Kupferhydroxyd iiber. 

Es wurde nun durch Versuche festgestellt, in welchem Gewicbts- 
verhaltnisse die Kiirper gemengt werden miissen, um die drei ersten 
Reaktionserscbeinungen zu fixiren, um jeden dieser Niederschlage fiir 
sich allein, ohne Beimengung mit den anderen darzustellen. 

Die Bedingungen zur Darstellung des braunrothen KBrpers er- 
gaben eich aus der Ueberlegung, daes das anfangs hinzugefiigte Aetz- 
kali wohl zunachst die Umwandlung dee Kaliumbichromates in neu- 
trales Kaliumchromat bewerkstelligen diirfte, wodurch dann auch das- 
selbe Reaktionsprodukt, wie bei der Einwirkung von neutralem Kalium- 
chromat auf Kupfersulfat , namlich dreifach basisches Kupferchromat, 
resultiren miisste. 

Diese Voraussetzung fand durch das Experiment ihre Besthtigung. 
Vermischt man die Losung einer genau abgewogenen Menge von 

Kaliumbichromat mit iiberschiissiger, concentrirter Kupfersulfatlosung 
und fiigt nun genau so vie1 Kalilosung binzu, als nothig' ist, um das 
Kaliumbichromat in neutrales Chromat zu verwandeln, so entsteht 
ein rothbrauner Niederschlag , der nach dem Waschen und Trocknen 
ockergelb ist und dem nach der Analyse die Formel G O s .  3 C u O  + 
2 H, 0 zukommt. 

Die Annahme, dass das hinzugefiigte Rali in dem bier ange- 
fiihrten Sinne wirkte, findet noch ferner ihre Restiitigung darin, dass 
der oben erwahnte, gelbe, sowie der griine Niederschlag auch durch 
Einwirkung Ton Aetzkali auf ein Losungsgemiscb von neutralem Ka- 
liumchromat und Kupfersulfat erbalten werden kann. 

Zur Darstellung des gelben und griinen Niederschlages werden 
in je einem halben L Wasser gelost: 11.37 g Kaliumbichromat, 15 8; 
neutrales Kaliumchromat, 58 g Kupfersulfat, 15 g Aetzkali und zur 
Neutralisation des Kaliumbichromates 4.31 g Aetzkali. Letztere Losung 
nenne ich der Einfachheit wegen h'eutraliyationsfliissigkeit. 

Vermischt man nun von diesen Losungen 50 ccm Kaliumbichro- 
mat, 50 ccm Neutralisationsflussigkeit und 75 ccm Aetzkali, erwarmt 
dieses Gemisch auf etwa 70" C. und schiittet dasselbe i n  50 ccni der 
Kupfersulfatlosung, so fallt ein gelber Niederschlag. Derselbe bildet 
sich auch, wenn man ein Gemisch von 500 ccm der Losung von neu- 
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tralem Kaliumchromat und 75 ccm der Aetzkalilosung in 50 ccm der 
Kupfersulfatliisung eintragt. 

Der griine Niederschlag erfolgt beim Eingiessen eioes Gemisches 
von 50 ccm der Kaliumchromatlosung, 50 ccm der Neutralisations- 
fliissigkeit und 100 ccm der Aetzkalilosung, oder von 50 ccm der Msung 
von neutralem Kaliumchromat nnd 100 ccm Aetzkalilijsung in 50 ccm 
der Kupfervitriollosung. Wird die Fallung in  der Warme (bei 800 C.) 
vorgenommen, so ist der Niederschlag dunkelbraun mit einem Stich 
ins Griine; dieselbe Farbe besitzt auch der kalt gefallte Niederschlag 
nach dem Waschen und Trocknen. 

Ge lbee  Salz. Der mit heissem Wasser bis zum farblosen Ab- 
laufen desselben gewaschene und bei looo getrocknete, gelbe Nieder- 
echlag lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

I. 0.7123 g Subet. gaben 0.4686 g CuO = 65.78 pCt. CuO und 
0.1247 g C r z 0 3  = 0.1639 g CrO, = 23.00 pCt. CrO,. 

11. 0.6490 g Subst. gaben 0.4277 g CuO = 65.90 pCt. CuO und 
0.1129 g Cr,03 = 0.1483 g CrO, = 23.00 pCt. C r 0 3 .  

111. 0.8826 g Subst. gaben 0.0844 g H,O = 9.56 pCt. H,O. 
Diese Zablen ergeben die Formel: 

2 CrO, . 7  CuO + 5 H 2 0 .  

B C r O ,  23.71 pCt. 23.00 23.00 pCt. 
Berechnet Gefunden 

7CuO 65.65 - 65.78 65.90 - 
5 H 2 O  10.64 - 9.56 - - 

Beim Erhitzen serfallt das Salz nach der Oleichung: 

Das giebt eioen Gewichtsverlust von 16.30 pCt. 
2 C r 0 , .  7CuO + 5 H 2 0  = C r z 0 3 .  7CuO + (0, i- 5H,O). 

I. 0.8188 g Subst. ergaben nach dem Erhitzen eine Gewichts- 

11. 0.!368 g Subst. ergaben nach dcm Erhitzen eine Gewichts- 

111. 0.5836 g Subst. ergaben nach dem Erhitzen eine Gewichts- 

13erechnet Gefiinden 

abnahme von 0.1340 g = 16.36 pCt. 

abnahme von 0.1044 g = 16.39 pet. 

abnahme von 0.0972 g = 16.65 pCt. 

Gluhverlust 16.30 pCt. 16.36 16.39 16.65 pCt. 
Braunes  S a l z .  Die Analyse der mit heissem Wesser geaaschenen 

nnd bei looo C. getrockneten Verbindung ergab folgende Resultate: 
I. 0.6052 g Subst. gaben 0.4455 g CuO = 73.61 pCt. CuO und 

0.0618 g CraO, = 0.08105 g CrO, = 13.37 pCt. CrO,. 
11. 0.5924 g Subst. gaben 0.4355 g Cuo = 73.51 pCt. CuO nnd 

0.0582 g Cr,O, = 0.0765 g CrOB = 12.91 pCt. 
111. 0.5990 g Subst. gaben 0.0614 g C r 2 0 ,  = 0.0807 g C r 0 ,  

= 13.47 pCt. CrO,. 
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Diese Zahlen ergaben, den Verlust ale Wasser berechnet, die Formel: 

Gefunden Berechnet 

CrO,  . 7  C u O  + 5H, 0. 

C r 0 3  13.45 pCt. 13.37 12.91 13.47 pCt. 
7 CUO 74.48 - 73.61 73.51 - - 
5 H,O 12.07 - - - - -  

Beim Erhitzen wiirde das Salz nach folgender Gleichung zersetzt 
werden : 

2 (CrO, .7CuO + 5H,O) = C r , 0 3 .  14CuO + (0, + 10H,O). 

I. 0.5950 g Subst. verloren beim Gliihen 0.0940 g = 15.79 pCt. 
Daraus berechnet sich ein Gliihverlust von 15.27 pCt. 

11. 0.5112 - - - 0.0757 g = 14.80 
Berechnet Gefnnden 

Gliihverlust 15.27 pCt. 15.79 14.80 pCt. 

359. M. I1 o e en f e l  d : Vorleenngsverenche. 
(Eiogegangen am 16. Juli.) 

1. T e m p e r a t u r v e r a n d e r u n g e n  b e i m  A u f l o s e n  v o n  S a l z e n .  
Zur Demonstration der beim Auflosen verschiedener S a k e  auf- 

tretenden Temperaturveranderungen benutze ich den bier abgebildeten 
Kolbchen a ,  in dem das Auflosen der Salze vorge- Apparat. Das 

Fig. I. 
uommen wird, fasst 100 ccm; die RBbren b und c 
haben e h e  lichte Weite von 3 - 4 mm und eine 
Hohe von etwa 7 0 c m ,  das Gefass d von 40ccm 
Inbalt ist mit gefarbter Fliissigkeit (Chamaleonlosung 
ganz gefiillt. 

Findet nun beim Losen eines Salzes Wiirme- 
entwickelung statt, so steigt die Fliissigkeit durch den 
Druck der im Kolbchen ausgedehnten Luft in der 
Rohre e in die HBbe; bei auftretender Temperatur- 
erniedrigung erhebt sich in Folge der Verdichtung 
der Luft im Kiilbchen die Fliiaeigkeitssiiule in der 
Rijhre b. 

Zur deutlicheren Sichtbarmachung des Versuches 
empfiehlt es sich, fiir den Apparat eine weisse Wand 
als Hintergrund zu wiihlen. 

2. A b s o r p t i o n  v o n  A n i m o n i a k  u n d  S a l z s a u r e  d u r c h  Wasser .  
Um das Absorptionsverniogen des Wassers fur dicse Gase zu 

zeigen, kann man sich mit Vortheil der in Fig. 2 abgebildeten Ab- 
sorptionsflasche A bedieneo. Dieselbe besteht aus einer beliebig. 




