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sowie die Aequivalente der Bestandtheile des Nickels endgiiltig fest- 
gestellt sind. Dieses ist rnit ganz betrachtlichen Schwierigkeiten ver- 
kniipft, da die analytischen Eigenschaften der von einander zu tren- 
nenden Oxyde sich fast in gleicher Weise Bhnlich sind, wie diejenigen 
der seltenen Erden. 

886. Erioh Jlger und Gerhard Krfiss: Untereuchung iiber 
dae Chrom. 

[Mitgetheilt von Gerhard Kriiss.] 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissen- 
schaftan in Mhnchen.] 

(Eingegangen am 6. August.) 

Eine Untersuchung iiber das Chrom beschaftigte Hrn. Eri ch 
J a g e r  und den Verfasser, als schwere Krankheit meinen Arbeits- 
genossen aus seiner Thatigkeit herausriss und ihn friihzeitig seine 
irdische Laufbahn vollenden liess. Wenn auch das Ziel, das wir uns 
in gemeinsamer Arbeit gesteckt, noch nicht erreicht ist, so miichte ich 
in den folgenden Zeilen doch iiber die bis jetzt erhaltenen Resultate 
berichten, da dieselben vielleicht Einiges zur Kenntniss der Chrom- 
verbindungen, sowie derjenigen des metallischen Chroma beizutragen 
geeignet sind. 

Schon wiederholt ist das Studium der Elemente der Chromgruppe 
im letzten Jahrzent Gegenstand ausfiihrlicher Arbeiten im hiesigen 
Laboratorium gewesen, nachdem C1. Z immermann  l) durch seine 
bedeutenden Untersuchnngen iiber das Uran den Impuls hinzu gegeben. 
Auffallend erschien es nun, dass iiber das Element dieser Gruppe, 
dessen Verbindungen am leichtesten zughgiich sind , dass iiber das 
Chrom unsere Icenntnisse zum Theil n JCh so mangelhafte sind. Reines 
Molybdiln, Wolfram oder Uranmetall darzustellen, bietet keinc bason- 
deren Schwierigkeiten dar; dagege 1 ist keine bequeme Methode be- 
kannt, reines metallisches Chrom, welches frei ist ron Oxyd, Kiesel- 
saure und anderen Verunreinigur gen, darzustellen. Ueber die Eigen- 
schaften dieses Metalles besteheD deninach die schwankendsten Angaben; 
was specie11 die specifische Weirme des Chroma anbetrifi, so ist die- 

]) Ann. Chem. Pharm. 216, 1. 
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selbe nie direct bestimmt, sondern nur aus den specifischen Wiirmen 
einiger Chromverbindungen von K o p p I) berechnet worden. 

Auch das Atomgewicht des Chroms ist nur anniihernd bekannt, 
denn den Resultaten der als zuverliissig anerkannten Arbeiten von 
Ber l in  (Cr = 52.54) stehen vor allem die Werthe, welche K e s s l e r ,  
sowie S i e w e r t  fiir das Chrom erhielten, rnit einem Mittelwerth von 
Cr = 52.1 entgegen. Somit weichen die Resultate der zuverliiesigsten 
Chromatomgewichtsbestimmungen von einander um fast ein Procent 
des Atomgewichtes selbst ab ; durch eine Reihe anderer Untersuchungen 
wurden noch bedeutend abweichendere Werthe fiir das Atomgewicht 
des Chroms erhalten. 

Dieses veranlasete E. J a g e r  und mich vor mehr als einem 
Jahr mit neuen Versuchen zur Atomgewichtsbestimmung des Chroms 
zu beginnen. Hiermit schon beschiiftigt, wies auch Hr. S y d n e y  
L up ton auf die Unzuliinglichkeit der bis dahin ausgefiihrten Aequi- 
valentbestimmungen des Chroms hin 3 und theilte einige Versuche mit, 
die als Vorarbeiten zur Atomgewichtsbestimmung dieses Elementes 
ausgefiihrt wurden. Wir nahmen damals von einer Veriiffentlichung 
der bis dahin erhaltenen Resultate, die denen der L u p t  on 'schen 
Versuche iihnlich, jedoch nicht in allen Dingen identisch waren, Ab- 
stand, da gerade bei derartigen Arbeiten durch vorliiufige Mittheilungen 
wenig geniitzt ist, andererseits die erneute Bestimmung eines derartig 
schwankenden Atomgewichtes, wie es bisher dem Chrom zulram, von 
verschiedener Seite sehr erwiinscht erechien. Eine moglichst exacte 
Kenntniss der Atomgewichte ist ja  Hauptbediogung zum richtigen Er- 
kennen der wahren Reziehungen zwischen dem Gewicht und den anderen 
Eigenschaften der Grundstoffe. 

Zuniichst wurde eine experimentelle Umschau unter den Chrom- 
verbindungen gehalten, da es zur genauen Aequivalentermittelung eines 
Elementes dienlich ist, mit seinen Verbindungen miiglichst genau ver- 
traut zu sein. Es wurden die Chromate, wie Polychromate des 
Kaliums, Ammoniurns und des Silbers und im Anschluss hieran die 
schon krystallisirenden , noch wenig untersuchten Doppelsalze dee 
Quecksilberchlorides rnit den genannten Chromaten einem eingehenderen 
Studium unterworfen. Die hierbei erhaltenen Resultate, sowie die 
Bestimmungen der specifischen Wiirme des metallischen Chroma aeien 
im Folgenden mitgetheilt. 

9 ibidem 3. Suppl. 1864. 
1, Chem. SOC. 56, 81; siehe auch die inzwischen erschienene Arbeit von 

s. G. Rawson fiber das Chrom, Vortrag in d. Chem. SOC., 21.Febr. 1889. 
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I. C h r o m a t e  d e s  Ammoniums. 
Da die Ammoniumchromate beim Gliihen reines Chromoxyd 

hinterlassenl), so schien es durch diese Operation, mcglich, in gut kry- 
stallisirenden Verbindungen des Chrome das Aequivalent dikes Metalles 
auf einfachem Wege zu bestimmen. Bekannt sind das Mono- und 
Dichromat des Ammoniums, ferner wurde ein trichromsaures Ammo- 
nium beschrieben und es sol1 nach den Untersuchungen von Wyrou-  
boff, beziehungsweise C. R a m m e l s b e r g  auch tetra-, sowie hexa- 
chromsaures Ammoniak existiren. Die Eigenschaften dieser Verbin- 
dungen wurden eingehender untersucht und es sind eine Anzahl An- 
gaben friiherer Arbeiten nicht als zutreffend zu bezeichnen, sowie im 
Besonderen die plychromate des Ammoniums nach unten mitgetheilter 
Methode leichter als bisher darstellbar. 

Ammoniummonochromat .  Bei oft wiederholter Darstellung 
von monochromsaurem Ammonium, nach rerschiedenen Methoden 
wurde stets ein einheitliches Salz von der Zusammensetzung (NH4)aCrOl 
erhalten, und es konnte in keinem Falle, auch bei Gegenwart eines 
bedeutenden Ammoniakiiberschusses , die Entstehung eines mehr Am- 
moniak als das Ammoniummonochromat enthaltenden Salzes constatirt 
werden. 

Es ist dieses bemerkenswerth, da von J. P o h l  a) ein Chromat 
von der Pormel 5 (N H4)a 0 , 4  Cr 0 3  beschrieben ist. Jener Autor 
konnte diese Verbindung nur einmal und nie wieder erhalten; auch 
stiitzt sich die von J. P o h l  angegebene Formel nur auf eine Chrom- 
bestimmung. Auffallend ist, dass dieses basische Ammoniummono- 
chromat nach P o h l  an der Luft nicht verwittert, wahrend sonst die 
Erfahrung gemacht wurde, dass schon das Monochromat sehr leicht 
Ammoniak verliert. 

Wir konnten die Existenz einer derartigen basischen Chrom- 
ammoniakverbindung, wie sie P o  h l  erhalten hat, also nicht bestatigen 
und mikhten dieses hervorheben, zumal die von S c h a b u s  gemessenen 
Formen der Pohl'schen Verbindung durch C. F. R a m m e l s b e r g  4) 

als Krystallform des Ammoninmmonochromates angesprochen werden, 
denn R a m m e l s b e r g  hielt die Formel s(NH4)aO. 4CrOs fiir un- 
miiglich. 

Ammoniummonochromat konnte die von J. P o  h l  erhaltene Ver- 
bindung jedoch nicht nur aus chemischen, sondern wohl auch aus 

I) Bus Kaliumchromaten erhdt man nach Reduction derselben und Fiillen 
des Hydroxydes stets ein Chromoxyd, welches minimale Mengen von Kalium 
enthat. 

3 Wien. Akad. Berichte 6, 592; J. B. 1851, 352. 
3, Bestimmung der Krystallgest. 1555, 110. 
'1 Krystall. phys. Chemie, 585. 
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krystallographischen Griinden nicht sein, denn die von S c h a b  11 s 
gemessenen Winkel stimmen nicht rnit den von W y r o u b off , bezw. 
unten mitgetheilten Formen des Ammoniummonochromates iiberein. 

Das normale Ammoniumchromat - (NH&Cr04 - ist nhch den 
zu seiner Darstellung angegebenen Methoden nicbt rein darstellbar. 
Ale beste Methode ist stets bezeichnet, wassrige Chromsaure rnit 
uberschiissigem Ammoniak zu verdunsten. Das Monochromat verliert 
nun beim Eindunsten seiner Losungen an und fur sich schon Ammo- 
niak, so dass eine Ammoniummonochromatlosuog noch iiberschiissiges 
Ammoniak zu enthalten scheint, eelbst wenn dieselbe schon im Zer- 
setzungsprocess begriffen ist und theilweise Dichromat enthalt. Durch 
Verdunsten von Chromsaure rnit Amrnoniak und krystallisiren der 
concentrirten Losung erhalt man daher stets Gemische von Mono- und 
Dichromat. 

Auch als wir zur Vorsicht die Chromsiiure rnit iiberschiissigem 
Ammoniak bei nur 50 bis 600 eindampften, erhielten wir rothlich 
gelbe Krystalle, welche nach dem Absaugen und Trocknen auf dem 
Thonteller analysirt wurden. Dieselben hinterliessen beim Gliihen 
59.19 pCt. Chromoxyd, wahrend cbromsaures Ammoniak 50.15 pCt. 
und dichromsaures Ammonium 60.46 pCt. Chromoxyd , bezogen auf 
die Menge des eingewogenen Salzes, hatten hinterlassen mussen; auch 
bei langsamem Verdunsten ammoniakalischer Chromsaurelosungen 
selbst bei Zimmertemperatur erhalt man Gemische von Mono- und 
Dichromat. Reines Ammoniummonochromat kann wohl nur auf fol- 
gende Weise erhalten werden. 

Reine, schwefelsaurefreie Chromsaure wurde mit concentrirtem 
Ammoniak vom specifischen Gewicht 0.90 iibergossen und so vie1 
Ammoniak hinzugefiigt, bis sich beim gelinden Erwarmen das aus der 
Chromsaure gebildete feste Chromat wieder loste. Die Losung, in 
eine Kaltemischung gestellt, setzte nach einiger Zeit schone goldgelbe 
Nadeln ab, die nach dem Absaugen und 24stiindigem Trocknen iiber 
Scbwefelsaore nicht mehr nach Ammoniak rochen und sich bei der 
Analyse als vollstandig reines Ammoniummonochromat erwiesen. Zwei 
gesondert dargestellte Producte zeigten folgende Zusammensetzung: 

In 100 Theilen wurden gefunden f ir  (NH& Cr 04 
I. 11. berechnete Procente 

NH4 - '23.56 23.64 pCt. 
Cr 34.17 34.38 34.44 D 

- 41.92 3 0 - 

Das Ammoniummonochromat krystallisirt in schhen, langen gold- 
gelben Nadeln, die leicht in einer Gr6sse von 5- 10 Centimeter Lange 
erhalten werden konnen. Die Krystallformen dieses Salzes wurden 
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von Hrn. Dr. W. Muthmann, ebenso wie diejenigen der unten beschrie- 
benen Verbindungen im mineralogischen Institute dee Hm. Prof. 
Dr. P. Gro th  gemessen, und ich verdanke demselben hieriiber folgende 
Mi ttheilung : 

SChromsaures  Ammonium (NH&Cr04. 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
-------.- a : b : c =  1.9603:1:2.4452 

= 64047’. 

An den zuerst erhaltenen Krystallen der reinen Substanz wurden 
folgende Formen beobachtet : 

a = (100) 00 P 0 0 ,  c = (001) o P, 4 = (ioi) + P 00 

und m = (1 10) 00 P. Die Krystalle waren sammtlich nach der Sym- 
metrieaxe verlangert und gaben am Goniometer scharfe, einheitliche 
Bilder. Bemerkt muss werden, dass die Prismenflachen m oft ungleich 
stark entwickelt waren. 

Gemessen Berechnet 

(100) : (110) * G O O  35’ - 
(100): (001) *640 47’ - 
(ioo): (ioi) *470 46’ - 
(110): (001) 770 55’ 770 55’ 
(i io):(ioi)  700 41’ 700 43’ 

Farbe gelb. Die optische Axenebene ist der Symmetrieebene 
parallel. Durch (iOl) tritt eine optische Axe fast senkrecht aue, 
wahrend man durch (001) beide am Rande des Gesichtsfeldes bemerkt. 
Wyrouboff (Bull. de la soc. miner. de la France 1879, 2, p. 174) er- 
hielt Krystalle von chromsaurem Ammoniak, die ganz andere Formen 
zeigten, als die oben beschriebenen; derselbe beschreibt die Substanz 
als rhombisch und isomorph mit Natriumsnlfat. Die zweite mir iiber- 
gebene Probe, welche nach der Methode von Wyrouboff ,  dargestellt 
war und etwas Schwefelsaure enthielt, erwies sich jedoch als voll- 
kommen identisch mit den beschriebenen Krystallen. Die Flachen 
waren bei letzterem Product allerdings bei weitem nicht so gut aus- 
gebildet, ala bei der ganz reinen Substanz; auch waren die Krystalle 
formenreicher, indem ausser den angefiihrten Flachen noch das Prisma 
n = (310) w P 3 und eine abgeleitete Pyramide o = (il2) + * /a  P 
beobachtet wurden. 
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Die Messung dieses letzteren Productes ergab folgendes Resultat : 
Product I1 aus Prod. I berechnet 

(100):(110) 600 32‘ 600 35’ 
(100):(001) 650 1’ G 4 O  49’ 

(110): (101) 690 56’ 700 13’ 
(100) : (310) 30° 31’ 300 35’ 
(ioi):(iiz) 560 4’ 56O 11’ 
(001) : (i12) - 590 24’ 

(ioo): ( ioi)  470 46’ 470 46’ 

An der Identitat der beiden Krystallisationen ist also nicht zu 
. zweifeln; welchen Grund die Verschiedenheit meiuer Resultate von 

denen W y r o u b o f f ’ s  h a t ,  lasst sich vorlaufig nicht entscheiden; viel- 
leicht liegt ein Fal l  von Dimorphie vor was nicht unwahrscheinlich 
ist, da auch das Kaliumchromat nach den Beobachtungen von S B n a r -  
m o n  t in zwei physikalisch verschiedenen Modificationen erhalten 
werden kann.o: 

Das specifiscbe Gewicht des Ammoniumchromates wurde in 
wasserfreiem Benzol nach Auspumpen aller Luft bei 110 gleich 
I .SSG gefunden. Was im Uebrigen die Eigenscbaften des reinen 
Monochromates anbetrifft, so sind dieselben zum Theil andere, als sie 
bisher diesem Salze zugeschrieben wurden. Nacli V a u q u e l i n  I), 
Richter a) und M o s e r  3) lasst die Liisung des Ammoniumchromates 
bei wiederholtem Abdampfen braunes Cbromoxyd fallen. Dieses 
braune Chromoxyd kann wohl nur aus Dichromatlijsung erhalten 
werden und ferner ist zu bemerken, dass das normale Salz nicht ohne 
Zersetzung eindampfbar ist. Nach 2-3 maligem Abdampfen mit 
Wasser  ist die Halfte des Ammoniaks entwichen und man hat  Am- 
moniumdichromat vor sich y welches bei fernerem Verdunsten seiner 
Liisung eventuell geringe Mengen des braunen Chromoxydes fallen 
1asst. 

Das Ammoniumchromat ist als luftbestandiges Salz beschrieben 
worden, weshalb Versuche, dasselbe zu Atomgewichtsbestimmungen 
zu verwenden, Erfolg versprachen. Die Untersuchung erwies jedoch, 
dass diese Verbindung keineswegs sehr bestandig ist , wohingegen 
allerdings Mischkrystalle von Ammoniummono- und Dichromat, wie 
solche friiher zum Theil als normales Chromat angesprochen wurden, 
bedeutend luftbestandiger sind. 

1)  Ann. Chim. 25, 91-194; 70, 70. 
a) Ueber d. N. Gegenstgnde der Chemie 10, 30 und 11, 37. 
3) Chemiscbe Abhandlung kber das Chrom, Wien 1824. 

Beriohte d. D. ehem. Geeellsobaft. Jahrg. XXIL 121 



Das normale Ammonium- 
chromat wurde 

14 Tage an der Luft liegen gelassen 
14Tage fiber Schwefelssure . . . 
2 Stunden bei 50-55O getrocknet . 
2 * * 75-SO0 * 
2 s *100--1050 * 

Fiir (NHlhCr3Olo 
Gefundene berechnete Procente 

nnd hinterliess nach dem 
Gliihen einen Riickstand von 

Procenten Chromoxyd 

55.93 
53.19 
50.59 
60.18 
60.27 

NH4 10.20 
Cr 44.62 
0 - 

10.21 pc t .  
44.58 B 

45.21 B 

Das Salz erwies sich also der angegebenen Formel entsprechend 
eusammengesetzt, trotzdem konnten mittelst der Ferrosulfatschwefel- 

*) Zeitschr. f. d. gesammt. Natorwiss. 19, 21. 
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D a s  normale Ammoniumchromat wird beim Liegen an der Luft 
allmiihlich rothgelber unter theilweiser Bildung von Dichromat, zer- 
setzt sich aber auch in  trockener Atmosphare, sowie bei gelindem 
Erwarmen, so dass das  Salz nicht bei einer bijheren Temperatur ge- 
trocknet werden kann, ohne Ammoniak zu verlieren. Es ist dieses 
aus  folgenden Versuchen ersichtlich : 

I 
Normales Ammoniumchromat hinterlasst einen Gliihriickstand yon 

von 50.15 pCt. Chromoxyd und das  Dichromat einen solchen von 
60.47 pCt. ; das Monochromat ist demnach !gemass obigen Versuchen 
ein unbestandiges Salz, welches leicht Ammoniak verliert und in 
keinem Falle fur gute Atomgewichtsbestimmungen geeignet ist. 

A m m o n i u m d i c h r o m a t  ist ein bestandiges Ammoniaksalz, das  
gut  untersucht ist und sich in der That fur Atomgewichtsbestimmungen 
sehr wohl verwenden lasst, woriiber i n  einer spateren Mittheilung be- 
richtet werden soll. 

A m m o n i u m t r i c h r o m a t .  Dieses SalzIwurde ron M. S i e w e r t  '> 
dargestellt durch Lijsen von dichromsaurem Ammoniak in  Salpeter- 
saure. W i r  stelltenrdieses Salz nach der angegebenen Vorschrift dar  
und verwandten hierbei eine Salpetersaure vom specifischen Gewicht 
1.39, erhielten dann beim Eindampfen zur Krystallisation ein schijnes 
hochroth gefarbtes Salz in  kleinen, aber wohl ausgebildeten Krystallen. 
U m  dasselbe von der -anhaftenden Salpetersaure zu befreien, wrlrde es 
nach dem Trocknen auf dem Thonteller und Abpressen zwei Stunden 
auf  1000 erhitzt und zeigte in 100 Theilen folgende Zusammensetzung: 

Ftir (NH3aCr.jOlo 
berechnete Procente Gefundene Procente 

NHI 10.20 10.21 pc t .  
Cr 44.62 44.58 B 

0 - 45.21 B 

Das Salz erwies sich also der angegebenen Formel entsprechend 
eusammengesetzt, trotzdem konnten mittelst der Ferrosulfatschwefel- 

*) Zeitschr. f. d. gesammt. Natorwiss. 19, 21. 



saurereaction auf Salpeterslure nach Entfernen des Chroms aus der 
Losung noch gerhge Mengen von Salpetersaure im Trichromat nach- 
gewiesen werden. Die vollstiindige Entfernung der freien Saure war 
also trotz haufigem Abpressen und Trocknen bei hoherer Temperatur 
nicht vollstandig erreicht worden; .hauptsachlich konnten im obigem 
Chromat geringe Mengen von Salpetersaure wohl deshalb nachgewiesen 
werden, weil dem, nach S i e  wert'scher Methode dargestellten Tri- 
chromat steta geringe Mengen von Ammoniumnitrat anhaften. 

Es ist deshalb zur Darstellung von Ammoniumtrichromat zu 
empfehlen, einen Theil vom Amrnoniak des angewandten Dichromates 
anstatt an  Salpetersaure, direct an Cbromsiiure zu binden. Man lost 
Ammoniumdichromat in concentrirter Chromsaurelosung in der Hitze 
auf, dampft etwas ein und lasst kryatdllisiren. Daa so erhaltene Tri- 
chromat wurde durch Abpressen von seiner Mutterlauge und durch 
Trocknen bei 1000 von Wasser befreit. Die Analyse ergab die Zu- 
sammensetzung (NH& Cr3Olo. 

Far (NE4)dh 0 1 0  
Gefundene berechnete Procente 

NH4 10.29 10.21 pct. 
Cr 44.54 44.58 B 

0 - 45.21 B 

Diese Darstellungsweise fiir das Trichrornat ist bequemer und 
fiihrt sicherer zum Ziele, da in diesem Falle nicht eine Verunreinigung 
des gebildeten Sakes durch Nitrat zu befiirchten ist. 

Das Ammoniumtrichromat bildet hochrothe, stark glanzende Kry- 
stalle, welche bei vorsichtigem Verdunsten ihrer Lasung leicht in 
einer Griisse von mehreren Centimetern Lange erhalten werden konnen. 

BTrichromsaures Ammonium, aus Chromsiiure krystallisirt, wurde 
gemessen und zeigte Winkel, welche, wenngleich nicht sehr genau, 
mit den von Wyrouboff  nach Siewert'scher Methode dargestellten 
Krystallen iibereinstirnmten.c 

Das specifische Gewicht dieser Substanz ermittelten wir in moglichst 
genauer Weise nach Pettersson'scher Methode und fanden fiir das 
aus Salpetersiiure dargestellte Trichromat bei loo das specifische Ge- 
wicht gleich 2.329 und fiir ein aus Chromsaure krystallisirtes Praparat 
bei 130 das Gewicht 2.342. 

Das trichromsaure Ammonium wird beim Erwarrnen nuf 160-1700 
schwarzbraun, wiihrend nach M. S i e w e r t  ') das Salz schon bei 110 
bis 1200 diese Farbe annehmen soll. Das Dunkelwerden des Tri- 
chromates ist ein Zeichen beginnender Zersetzung, die beim Erwarmen 
auf 190" unter lebhafter Verpuffung momentan zu Ende gefiihrt wird; 

9 c. 
131* 
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hierbei entwickeln sich betrachtliche Mengen von Stickdioxyd und es 
hinterbleibt griinschwarzes Chromoxyd. 

Diese Versuche, ebenso wie die im Folgenden erwahnten Zer- 
setzungsversuche anderer Chromate, wurden in der Weise ausgefiihrt, 
dass 1 --.2 g Substanz in einem weiten Reagenzrohr im Schwefelsaure- 
bad langsam erhitzt wurden, so dass die Zersetzungstemperiituren 
sicher zu beobachten waren I). 

Wird das Trichromat mit Wasser in Beruhrung gebracht, so nimmt 
dasselbe a n  den benetzten Stellen sofort die gelbrothe Farbe des 
Ammoniumdichromates a n  und in Losung befindet sich freie Chrom- 
saure; somit kann dieses Salz n i c k  aus Wasser umkrystallisirt 
werden. Es ist nicht zerfliesslich und eine ziemlich bestandige Ver- 
bindung, die erst nach langem Liegen a n  feuchter Luft oberflachlich 
zum Theil unter Bildung freier Chromsaure zerfallt, wobei die Kry- 
stalle des Trichromates ihren schonen Flachenglanz einbiissen und 
mattschwarz werden. 

A m m o n i u m t e t r a c h r o m a t  konnte von M. S i e w e r t  bei seinen 
ausfuhrlichen Arbeiten uber die Chromate nicht erhalten werden; 
auch konnten wir in  keinem der griisseren Lehrbiicher oder 
Compendien Angaben iiber die Existenz dieser Verbindung finden. 
Interessant ist, dass M. ' D a r m s t a d t e r  2, das Tetrachromat vielleicht 
schon unter Handen gehabt hat, jedoch in sehr unreinem Zustande. 
Durch Einwirkung von Salpetersaure auf Bichromat, erhielt D a r m -  
stiidter salpeterhaltige Chromate, die derselbe als Nitrobichromate, 
beziehungsweise als  Nitrotrichromat bezeichnete. M. C. W y r o u b o f f  3) 

bezweifelt die Existenz dieser Verbindungen und theilt mit, dass nach 
dem Auf16sen von Dichromat in Salpetersaure vom specifischen Ge- 
wicht 1.41 aus dieser Losung Tetrachromat auskrystallisirt. Die  von 
W y r o  u b o f f  auf diese Weise dargestellten Producte enthalten nach 
seinen Analysen im Durchschnitt noch 2 pCt. Salpetersaure nnd ist 
zu bemerken, dass wir nach W y r o u b o f f ' s  Angaben das  Ammonium- 
tetrachromat nicht erhalten konnten. Es wurde nach Vorschrift di- 
chromsaures Ammoniak in Salpetersaure (1.41 spec. Gew.) in der 
Hitze gelost und zur Krystallisation gestellt. Nach dem Abpresseii und 
Trocknen bei 1000 zeigten die Krystalle bei der Analyse einen Gehalt 
Ton 44.62 pCt., so dass kein Zweifel vorhanden, daes auf diesem 
Wege Ammoniumtrichromat und nicht das  Tetrachromat gebildet war, 

1) Sowohl das nach Siewert'scher Methode, als auch das nach dem oben 
angegebenen Verfahren dargestellte Trichromat zeigten erst bei 150" be- 
ginnende Zersetzung und nicht schon bei 110-1200. 

a) Bull. de la SOC. chim. 15. 
3) Bull. de la SOC. chim. 35, 162. 



2037 

denn Ersteres enthalt 44.58 pCt. Chrom und die Tetrarerbindung 
sollte 46.28 pCt. Chrom enthalten. 

Ammoniumtetrachromat ist nun in der That dennoch existenz- 
fahig und kann auf folgende Weise erhalten werden: Trichromsaures 
Ammonium liise man in Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.39 
in der Warme und lasse langaam erkalten. Es scheidet sich hierbei 
das Ammoniumtetrachromat io krystallinen Krusten ab , welche aus 
warzenfdrmigen Agregaten bestehen. Das Salz wurde sorgfaltigst ab- 
gepresst und bei 1000 getrocknet. Die qualitative Untersuchung zeigte, 
dass dasselbe fast vollstandig frei von Salpetersaure war, denn bei 
der Ferrosulfatreaction zeigte sich an der Beriihrungsstelle der beiden 
Fliissigkeitsschichten nur ein sehr schwacher amethystfarbener Ring, 
welcher auf nicht mehr quantitativ bestimmbare Mengen von Salpeter- 
sZiure hindeutete. Es lag demnach kein Nitrochromat vor, wie solches 
nach M. D a r m s t  a d t e r  sich bei Einwirkung von Salpetersiiure auf  
Bichromat bilden sol1 1). Die Analpe zweier gesnndert dargestellter 
Producte zeigte, dass Tetrachromat vorlag, denn es wurden in 
100 Theileii gefunden: 

Ftir (NHd)aCr4013 
I. 11. berechnete Procente 

NH4 7.98 - 7.94 pct. 
Cr 45.99 45.91 46.28 P 

- 45.78 D 0 - 
Das $mmoniamtetrachromat, von der Pormel (NH&O . 4Cr03  

oder (NH& Cr, 013, ist schwer in eiuzclnen wohlausgebildeten Kry- 
stallen zu erhalten, weshalb wir iiber die Formen dieser Verbindung 
bis jetzt leider nicht Naheres mittheilen kijnnen. Das Salz ist weniger 
bestandig als die niederen Chromate, indem es an  feuchter Luft 
Wasser anzieht und hierbei oberflachlich in Dichromat und Chrom- 
saure zerfallt. Das Tetrachromat nimmt hierbei die schwarze Farbe 
von Chromsaure, die einige Zeit an der Luft gelegen hat, an, wahrend 
es beim Aufbewahren am trockenen Ort bestandig ist und seine 
braunrothe Farbe behalt. Eine mijglichst trockcne Probe von Tetra- 
chromat zeigte bei loo ein specifisches Gewicht von 2.343. Beim 
Erhitzen auf 160° wird das Salz schwarz, echmilzt bei 1700 und zer- 
setzt sich plijtzlich, jedoch ohne stilrkere Verpuffung bci 1750. Die 
Zersetzung findet unter starker Entwickelung von Stickoxyd statt, 
wahrend vie1 Chromsaure haltendes, schwarzgraues Chromoxyd als 
Riickstand hinterbleibt. 

Was die Existenz erentuell noch hiiherer Chromate anbetrifft, so 
kann ich folgendes mittheilen. Als Ammoniumtrichromat aus sehr 

'1 1. c. 
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starker Salpetersiiure umkrystallisirt wurde, eihielten wir  sehr zer- 
fliessliche, amorphe Niederschlage, die nach den ausgefiihrten Analysen 
wechselnde Zusammensetzung besassen, wohl aber vielleicht Gemische 
hijherer Chromate sind; so ergab ein auf diesem Wege erhaltenes 
Salz bei der Analyse nach dem Vergliihen 72.85 pCt. Chromoxyd, was 
ungefihr einem Ammoniumchromat von der Formel (NH& 0 . 11 CrOs 
entsprechen wiirde. Die Analysen der verschiedenen aus Ammonium- 
trichromat und starkster Salpetersaure erhaltenen Producte gabeii uus 
jedoch keinen geniigenden Anhalt, um die Existenz eventuell eines 
Penta-, Hexa- u. s. w. Chromates mit Sicherheit behaupten zu kiinneii. 

C. R a m m e l s  b e r g  l) beschreibt namlich ein hexachromsaures 
Ammonium als ein brauirgelbes Rtark verwitterndes Salz, welches e r  
beim Verdunsten einer zur Halfte mit Ammoniak gesattigten Chrom- 
saureliisung erhielt. Dieser Versuch wurde zu wiederholten Malen 
ausgefuhrt und stets das gewijhnliche Ammoniumchromat erhalten, wie 
die sorgfaltige Analyse der ausgeschiedenen Salze ergab. Es muss 
erwahnt werden, dass R a m m e l s b e r g  nur die Vermuthung aussprach, 
auf obigem Wege hilde sich Ammoniumhexachromat. Wenn E. J a g e  r 
und der Verfasser nun auch nicht zu einem Hexachromat gelmgten. 
SO ist der negative Ausfall dieser Versoche doch mitgetheilt, zumal 
das  hexachromsaure Ammonium in G m e l i n - K r a u t ’ s  so vortrefflichem 
Lehrbuch *) Aufoahnie gefunden hat. 

11. C h r o m a t e  d e s  K a l i u m s .  

Das Kaliummonochromat und das Dichromat sind nach den ver- 
schiedensten Richtungen hin wohl unterauchte Verbindungen, und es 
scheint vor Allem die bekannte Bestandigkeit des Kaliumdichromates 
eowie die Leichtigkeit, dieses Salz rein darzustellen, zur Verwendung 
dieser Verbindungen zu Aequivalentbestimmungen des Chroms direct 
aufzufordern. Will man jedoch das  Verhaltniss ron  Kalium zu Chrom 
gewichtsanalytisch in einem Kaliumchromat bestimmen , SO fallt das 
aus diesen Bestirnmungen abgeleitete Aequivalent des Chroms zu hoch 
BUS, denn es ist sehr schwer, Chromoxyd aus Kaliverbindungen voll- 
standig frei ron Alkali zu erhalten. Wiederholtes Auflosen von 
kalihaltigem Chromhydroxyd in Salzsaure und Fallen der  Liisung mit 
Ammoniak , kann allerdings den Gehalt des Chromosydes an Alkali 
vermindern, ist jedoch ein Verfahren, das  mit der Ausfiihrung zu 
vieler Operationen rerkniipft ist , um fiir Atomgewichtsbestimmungen 
geeignet zu sein. Auch die titrimetrische Verwendung des Kalium- 
dichromates zu diesem Zwecke schien wenig Erfolg auf exact iiber- 

1) Poggendorff’s  Ann. 94, 516. 
9) Gmelin-Kraut 11, 2, 330. 
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einstimmende Werthe zu verheissen. Allerdings ist diese Verbindung 
schon friiher zur Bestimmung des Chromaquivalentes auf titrimetrischem 
Wege von K e s s l e r  1) verwendet worden, rnit Recht erhoben jedoch 
bald darauf M. S i e w e r t  a) und spater K. K r a u t  Einsprache gegen 
die Zuverlassigkeit jener Methode. 

Wenn somit eine gut Verwendbarkeit der Kaliumchromate zu 
Aequivalentbestimmungen auch nicht erkannt werden konnte, so er- 
schien es uns doch von lnteresse, die Polychromate des Kaliums in 
gleicher Weise wie die hoheren Ammoniumchromate eingehend ?r zu 
untersuchen. 

Ka l iumt r i ch romat .  Dieses Salz ist zuerst ron Mi t sche r -  
lich4) erhalten, sowie von Bothe5) ,  S i ewer t6 )  und v. H a u e r  9 
untersucht worden. Die zumeist zur Darstellung des Trichromates 
verwendete Methode besteht darin, dass man Kaliumdichromat mit 
Salpetersaure behandelt und so einen Theil des Kaliums an Salpeter- 
saure bindet. Nach B o t h  e lost man Dichromat in Salpetersaure vom 
specifischen Gewicht 1.21 in der Warme und lasst krystallisiren. 
Neben Kaliumtrichromat scheiden sich hierbei betriichtliche Mengen 
ron Salpeter aus, welche Krystalle schwer vollstandig vom Trichromat 
durch Auslesen zo trennen sind. S i ew e r  t sucht die Verunreinigung 
des Cbromates durch Salpeter dadurch zu vermeiden, dass er die 
salpetersaure Auflijsung des Dichromates zunacbst mit Wasser ver- 
setzt, so den i n  verdiinnterer Saure weniger liislichen Salpeter sich 
ausscheiden lasst, und nachher aus der Mutterlauge nach dem Ein- 
dampfen unter neuem Zusatz concentrirter Salpetersaure das Kalium- 
trichromat gewinnt. Die Ausfiihrung dieser Methode ist etwas zeib 
raubend, ausserdem kann man sowohl bei dem Verfahren von Bo th  e ,  
wie auch bei demjenigen von S i e w e r t  Gefuhr lrufen, dass das ge- 
bildete Trichromat entweder rnit Salpeter, oder bei Anwendung zu 
starker Salpetersaure (Si e w e r t  giebt kein specifisches Gewicht fiir 
die Saure an) rnit Kaliumtetrachromat verunreinigt ist. So schwanken 
auch die - fiir das aus Trichromat gewonnene Chromoxyd - 
gefundenen Procentzahlen zwischen 56.49 und 58.45 pCt. 

Reines Kaliumtrichromat konnten wir durch . Einwirkung von 
Salpetersaure rLuf Dichromat jedoch in der Weise erhalten, dass wir 
Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1.19 zur Anwendung brachten. 

Poggendorff’s Annalen 95, 210. 
2) I. c. 
3, Gmelin-Kraut 11, 2, 279. 
‘j Lehrb. 4. Aufl., 2, 759. 
5, Journ. ffx prakt. Chem. 46, 154; J. B. 1549, 272. 
6)  Zeitschr. f. d. ges. Naturwiss. 19, 15. 
‘1 Wien. akad. Berichte 39, 439; J. B. 1860, 161. 



Die Concentration der Same ist so gewiihlt, dass dieselbe noch stark 
genug ist, um dem angewandten Dichromat leicht ein Drittheil des 
Kaliums entziehen- zu konnen, dass sie jedoch zugleich auch so ver- 
diinnt ist, dass schnell fast aller Salpeter aus der salpetersauren Di- 
chromatlosung auskrystallisirt, bevor das Kaliumtxichromat sich aus- 
zuscheiden beginnt. 

Sowie die Ausscheidung des Salpeters beendigt ist , giesst man 
die Mutterlauge ab und aus derselben krystallisirt das Trichromat in 
priichtigen, rothen Prismen aus; dieselben liessen auch bei mikro- 
skopischer Untersuchung keine Verunreinigung durch Salpeter mehr 
erkennen. Das Salz wurde wiederholt abgepresst, bei 1 OOo getrocknet 
und analysirt. 

In  100 Theilen wurden gefunden: 
Fiir KaCr3010 

berechuete Procente Gefuaden 

Cr 39.85 39.84 pCt. 
Auch noch auf &em anderen Wege wurde das Trichromat er- 

halten, so durch v. H a u e r ,  welcher Kaliumdichromat in wasseriger 
Chromsaure liiste und die Fliissigkeit iiber Schwefelsaure verdunsten 
liess. Wir wiederholten diesen Versuch und erhielten nach wochen- 
langem Stehen der Chromatliisung geringe Mengen V O I ~  Trichromat in 
sehr kleinen Krystallen. GrGssere Mengen von reinem Kaliumtri- 
chromat kann man sich schnell in der Weise verschaffen, dass man 
Dichromat in concentrirter wasseriger Chromsiiure in der Hitze lost 
und krystallisiren liisst; es scheiden sich dann sofort betrachtliche 
Quantitiiten von Trichromat ab. Das Salz wurde sorgfaltigst zur 
Trockne gebracht und analysirt. 

Gefundene Procente Fiir KaCr3Olo 
I. 11. III. ') berechnete Proceute 

K -  19.53 - 19.75 pCt. 
Cr 39.69 39.97 39.69 39.84 B 

- 40.41 B 0 -  - 
In Bezug auf das specifische Gewicht des Kaliumtrichromates sei 

darauf hingewiesen, das dasselbe friiher von Bo thea )  zu 3.613 und 
von Schr i ide r  3) zu 2.676 bis 2.702 bestimmt wurde. Wir bestimmten 
deshalb das specifische Gewicht dieses Salzes mijglichst genau durch 
Wiigen in wasserfreiem Benzol und ermittelten fir das aus Salpeter- 
allure erhaltene Trichromat bei 1 1 0  den Werth 2.648 und fanden das 
specifische Gewicht des aus Chromsiiure krystallisirten Salzes bei 
100 gleich 2.667. 

Analyse 111 wurde mit einem nach v. Hauer'scher Methode dar- 
gestellten Product ausgefiihrt. 

a) Journ. fiir prakt. Chem. 46, 184. 
3) Ann. Chem. Pharm. 174, 249. 
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SDas Kaliumtrichromat krptallisirt monoklin , die Formen der 
Krystalle erwiesen sich identisch mit den von Naumann  gemessenen: 

i i i : i i i  360 0' 35" 50' 
o i l  : o i l  780 29' 780 28' 
2 1 O : i l O  790 22' 79O 16' 

Beobachtet Naumann 

Auch die Untersuchung der optischen Eigenschaften erwies das 
Trichromat ale monoklin. 

Sowohl dar aus Salpetersaure, als das aus Chromsaure erhaltene 
Kaliumtrichromat zeigen gleiche Krystallgestalt. v. H a u e r  vermuthet 
allerdings, dass die auf  den beiden oben bezeichneten Wegen erhaltenen 
Trichromate der Form nach nicht identisch sind; hiernach ware also 
das Kaliumtrichromat vielleicht dimorph. Bei dem aus Chromsaure 
erhaltenen Salze konnte allerdings eine Mesmng nicht vorgenommen 
werden , da bei wiederholten Versuchen nur kleitie, undeutlich aus- 
gebildete Krystalle erhalten wurden. Diz Bestimmung des Axen- 
winkels aber ergab unzweifelhaft, dass diese Verbindung krystallogra- 
phisch der aus Salpetersaure erhaltenen vollstiindig identisch ist. Der 
Axenwinkel wurde auch hier in Glas fiir Natriumlicht anniihernd zu 
980 be5timmt.a (M ut hmann.) 

Das Kaliumtrichromat wird durch Wasser leicht in dichromsaures 
Salz und freie Chromsaure zersetzt, lasst sich also nicht aus Wasser, 
wie dieses B o t he  l) angiebt , umkrystallisiren. Das Salz ist nicht 
zerfliesslich, farbt sich jedoch bei langerem Liegen an der Luft all- 
mahlich etwas dunkler. Auf 220° erhitzt, wird dasselbe schwarz und 
schmilzt bei 250O; B o t h e  giebt als Schmelzpunkt fiir das Trichromat 
145-150° an, wir fanden diesen Punkt stets um 1000 hiiher und 
zwar zeigten die nach den verschiedenen Methoden dargestellten Tri- 
chromate identischen Schmelzpunkt von 2509 

K a l i u m t e t r a c h r o m a t  ist i n  der That gleich dem Ammonium- 
tetrachromat existenzfiihig. S i e w e r t  *) stellt dieses Salz durch Be- 
handeln von Trichromat mit Salpetersaure dar, welches Verfahren 
ziemlich umstiindlich ist. Einfacher gelangt man zum Tetrachromat 3) 

wenn man direct Tom dichromsauren Kalium ausgeht und dasselbe 
mit concentrirter Salpetersiiure vom specifischen Gewicht 1.4 1 unter 
Erwarmen auflBst, erkalten und krystallisirea 18sst. Abgepresst und 
durch Trocknen bei 1100 von Salpetersaure befreit, zeigten zwei 
gesondert dargestellte Proben von Tetrachromat in 100 Theilen fol- 
geriden Gehalt an Chrom und Kalium: 

1) 1. c. 
4 1. c. 
3) Vergl. Wyrouboff, 1. c. 



Ftir Kn Cr4 0 1 3  
berechnete Procente I. 11. 

K 16.01 15.49 15.75 
Cr 41.61 41.91 42.06 
0 -  - 42.19 

SDas tetrachromsaure Kalium bildet braunrothe Krusten, die aus 
Aggregaten von mit einander rerwachsenen Blgttchen bestehen. Das 
Salz krystallisirt wahrscheinlich rhombisch in Tafelchen nach der 
Basis, ausserdem tritt n o r  noch das Prisma auf, der Prismenwinkel 
ist ungefahr 1020, durch die Basis tritt die erste optische Mittellinie 
aus. D e r  Axenwinkel wurde annahernd zu 55O gesckatzt.c (Mu t h -  
mann.) 

Das Tetrachromat ist ein luftbestandiges Salz und durchaas nicht 
zerfliesslich. Es fie1 uns dieses auf, da  diese Verbindung von S i e w e r t  
als sehr zerfliesslich beschrieben ist, wonach es  ziemlich wahrschein- 
lich erscheint, dass S i e w e r t  nur ein Gemenge von niederen Chromaten 
mit freier Chromsaure zur Analyse gebracht hat. Auch nach wochen- 
langem Liegen an der Luft bleibt das Tetrachromat trocken, farbt 
sich jedoch allmahlich dunkler. Es schmilzt bei 2150 und ist dann 
schwarz. 
. Bei einem Versuche, gut ausgebildete Krystalle von Kalium- 

trichromat aus Dichromat und concentrirter Chromsaurel6sung zu er- 
halten, ergab die krystallographische Untersuchung der Krystalle, dass 
kein trichromsaures, sondern tetrachromsaures Kalium vorlag. Es gab 
im Polarisationsapparat genau dasselbe Bild wie das Tetrachromat, 
auch wurde der Axenwinkel gleich dem des oben gemessenen Tetra- 
chromates geschatzt. Man kann also Kaliumtetrachromat wohl auch 
durch Umkrystallisiren von Trichromat aas  sehr concentrirter Auf- 
losung von Chromsaure in Wasser erhalten. 

Krystallisirt man das Tetrachromat aus starker Salpetersaure 
(1.41 spec. Gew.) um, so fallt abermals Kaliumtetrachromat aus und 
es tritt nicht die Bildung eines hoheren Chromate8 ein. Ein auf diese 
Weise erhaltenes Product wurde analysirt und ergab: 

Durch Wasser wird es  gleich dem Trichromat zersetzt. 

Fur KaCsOla 
Gefundene berechnete Procente 
Cr 42.01 42.06 

Diese Versuche zeigen , dass beim Umkrysta.llisiren von Kalium- 
trichromat aus  Salpetersaure rom spec. Gew. 1.41 allerdings Tetra- 
chromat entsteht, dass beim abermaligen Umkrystallisiren dem letzteren 
jedoch nicht weiterhin Kalium durch die Salpetersaure entzogen werden 
kann. 

Das  spec. Gewicht des Kaliumtetrachromates wurde durch Wagung 
unter wasserfreiem Benzol bei 110 gleich 2.649 gefunden: 



Anhang: Was die Analysen der oben beschriebenen Chromate 
anbetrifft , so wurden die Ammoniumchromate zur Chrombestimmung 
direct rergliiht und das riickstandige Chromoxyd gewogen; der Am- 
moniakgehalt wurde durch Destillation mit Ktllilauge ermittelt. In 
den Kaliumchromaten wurde nach Reduction der Liisungen mittelst 
Salzsiiure das Chrom, nach dem Fallen mit Ammoniak, in bekannter 
Weise bestimmt, und der Kaliumgehalt auf einem vielleicht beyuemeren 
Wege als bisher ermittelt. 

Die Substanz wurde in wenig Wasser geliist, rnit einigen Tropfen 
schwef liger Saure reducirt und rnit geringem Ueberschuss des Re- 
ductionsmittels in einem gewogenen Platintiegel eingedampft. Das 
entstandene Doppelsulfat bezw. Sulfit wird durch Oliihen in kurzer 
Zeit vollstiindig in Kaliumsulfat und Chromoxyd zerlegt. Man ermittelt 
80 das Gewicht dieser beiden Substanzen zusammen und erhalt aus 
der Differenz dieses Gewichtes und des zuvor auf anderem Wege er- 
mittelten Chromoxydes dasjenige des Kaliumsulfates. 1st eine Chrom- 
bestimmung noch nicht ausgefiihrt, so ist es nur erforderlich, den 
gewogenen Riickstand ron Kaliumsulfat und Chromoxyd mit Wasser 
auszulaugen und das abfiltrirte Oxyd abermals zu gliihen und zu wagen. 

Wir theilen obige Bestimmungsmethode des Kaliums mit, weil wir 
glauben , dass dieselbe als bequemste Methode iiberall da anwendbar 
ist, wo es sich um Bestimmung eines fixen Alkali neben Oxyden wie 
Thonerde, Eisenoxyd, Chromoxyd u. s. w. handelt. Diese Methode 
liefert bessere Resultate und ist bedeutend schneller ausfiihrbar, ale 
diejenigen, welche in R. F r e s e n i u s  quantitativer Analyse') zur 
Trennung der Thonerde oder des Chromoxydes, Zinkoxydes, Mangan-, 
Nickel-, Kobalt-, Eisenoxydules oder des Eisenoxydes von Kali oder 
ron Natron angegeben sind. 

111. D o p  p el  s a 1 z e v o n Ch r o m a t  en  mi t Quec k sil b e r  ch lo r i  d. 

Von den Doppelverbindungen der Ammonium- und Kaliumchromate 
rnit Quecksilberchlorid sind bekannt die Salze: Crz 07(NH4)a . HgClz, 
Crz O7 K2 . Hg Clz und Cr OaKz . 2  Hg Clz. Da diese Verbindungen so 
sehr leicht rein und in prachtvollen Krystallen zu erhalten sind, so 
schien die Analyse derselben wohl geeignet, das Atomgewicht des 
Quecksilbers auf dasjenige des Chroms zu beziehen, wodurch nach 
Bestimmung des Chromaquivalentes auf anderem Wege auf diese 
Weise die bis jetzt so ungenau ermittelte Constante des Quecksilber- 
atomgewichtes genauer bestimmt werden sollte. Dieses war ein Project, 
das in gemeinsamer Arbeit von E. J a g e r  und dem Verfasser gefiirdert 
werden sollte und dessen Vorstudien beim leider so friihzeitigen Ab- 
leben von E. J a g e r  gerade vollendet waren. 

1) BandT, 558 und 565. 
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Wenn das gesetzte Ziel auch noch nicht erreicht war, so theile 
ich im Folgenden dennoch unsere bisherigen Beobachtungen iiber die 
Doppelsalze von Chromaten mit Quecksilberchlorid mit, da die Unter- 
suchung dieser Verbindungen uns die Existenz einer Reihe von neuen 
&&en lehrte und zeigte, wie die Chromate in verschiedenen Verhiilt- 
nissen mit Quecksilberchlorid Doppelsalze bilden kiionen. 

(N H4)z  Crz 07 . Hg Clz. Ein Doppelsalz von Ammoniumdichromat 
mit Quecksilberchlorid zu erhalten, wurde zuerst von D a r b y  l) ver- 
sucht, jedoch besass die von ihm durch Analyse erhaltene Formel fir 
das Doppelsalz eine ganz ungewbhnliche Zusammensetzung, so dass 
D a r b  y wohl ein Gemisch verschiedener Doppelsalze vorgelegen sein 
mag. R i c h m o n d  und A b e l z )  wiederholten die Versuche zur Dar- 
stellung eines Ammoniumchromatquecksilberchlorides und gelangteu 
bei der Analyse eines derartigen Kiirpers zu der Formel (NH& Cr2 07 . 
Hg Clz . Hz 0. Da nun weder Ammoniumdichromat, noch Quecksilber- 
chlorid mit Wasser krystallisiren, so erschien ein Krystallwassergehalt 
dieses Doppelsalzes nicht sehr wahrscheinlich. 

Wir stellteu daa Ammoniumdichromatquecksilberchlorid ( I  : 1) dar 
durch Liisen gleicher Theile der Componenten - was annahernd ihren 
Moleculargewichten entspricbt - und Verdampfen dieser Liisung bie 
zur Krystallisation. Beim Erkalten der Flussigkeit krystallisirten 
dann schnell prachtig rothe , sehr schiin ausgebildete Prismen aus. 
Um zu sehen, ob sich hei Aenderung des Verhaltnisses' der ange- 
wandten Mengen von Ammoniumdichromat bezw. Quecksilberchlorid 
andere Doppelsalze dieser beiden Componenten erhalten liessen, WUI  de 
1 Theil Hg Cl2 mit 2 Theilen ( N  H4)a Crz07 in heiss gesiittigter Liisung 
zusammengebracht, jedoch es krjstallisirte ein Doppclsalz von genau 
denselben Formen, wie oben beschrieben, aus. Das Gleiche war der 
Fall, als umgekehrt 2 Theile HgCl2 mit 1 Theil (N&)zCrzOr zu- 
sammengebracht wurden , nur krystallisirte hier zuerst das iiber- 
schiissige Quecksilberchlorid als solches aus, und erst aus dem Filtrat 
deeselben setzte sich bei geniigender Concentration das zuerst er- 
haltene Salz in  schbnen rothen Prismen ab. Von den nach den drei 
erwabnten Methoden tarhaltenen Doppelsalzen wurde je eine Probe bei 
100° getrocknet und analysirt. 

In  100 Theilen wurden gefunden: 
Fir (NHd)*Crg 07 . HgCls 

III. berechnete Procente I. TI. 
CrOs 38.13 38.20 38.25 38.35 
Hg 38.42 38.51 - 38.19 

9 .Ann. Chem. Pharm. 65, 207. 
a) Ann. Chem. Pharm. 76, 253. 
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Das (NH4)s Cr207 . HgClg krystallisirt also ohne Wasser, wie 
auch die qualitative Untersuchung ergab. Dieses Salz lasst sich nicht 
aus Wasser umkrystallisiren , da hierbei das Quecksilberchlorid zum 
Theil sich in hellen Nadeln abscheidet, die innig gemengt rnit dem 
hierauf ausfallenden Doppelsalz bezw. gemischt rnit Ammonium- 
dichromat Lleiben. Ebenso ist es nicht miiglich, das Doppelsalz aus  
einer Sublimatliisung, wohl aber aus einer kalt gesattigten Liisung 
von Ammoniumdichromat umzukrystallisiren. Das spec. Gewicht des 
(N&)aCraO, . HgCl2 wurde bei 13O zu 3.109 gefunden. 

3(NH4)aCraO.r. HgCl2 ist angeblich von Richmond  und Abel') 
aus den Mutterlaugen der Liisung des Salzes (NH4)aCraO.r. HgC12 
erhalten worden. C l a r k e  bestreitet die Existenz dieses Salzes und 
auch wir konnten aus den Mutterlaugeu der oben beschriebenen 
Doppelverbindung keinen einheitlichen KBrper erhalten. Ein Am- 
moniumdichromatquecksilberchlorid von der Formel 3 (NH4)a Cr2 0 7  . 
HgCIa kann man jedoch in der Weise leicht erhalten, indem man die 
Liisungen gleicher Theile von Ammoniumchromat und Quecksilber- 
chlorid mit einander mischt, dann den entstandenen Niederschlag 
filtrirt und in gerade so viel Salzsaure aufliist, als zu seiner Liisung 
erforderlich ist. Die Aufliisung wird dann mit wenigen Tropfen Salz- 
saure schwach angesauert und zur Krystallisation eingedampft. Es 
seheidet sich hierbei ein Doppelsala in prachtvoll riithlich-gelben Nadeln 
ab. Dasselbe wurde bei 1000 getrocknet und es zeigten zwei bei ver- 
schiedenen Darstellungen erhaltene Substanzen bei 1 Oo das spec. Gew. 
2.158 3, sowie folgende Zusammensetzung: 

Gefundene Procente Fiir 3 (NH& Cra 07 . Hg Cla 
I. 11. berechnete Procente 

Cr 30.44 30.50 30.59 
Hg 19.14 - 19.42 

4 (NH4)aCr207. HgCla wird erhalten durch Permischen von 
Liisungen gleicher Theile Ammoniumchromat und Quecksilberchlorid, 
Aufliisen des entstandenen Niederschlages in gemessener Salzsaure 
und Hinzufiigen von eben so viel Salzsiiure, als zur Liisung des 
Niederschlages erforderlich gewesen. So liiste sich der Niederschlag, 
der aus je 5 g (NH4)2 Cr04 und HgCla erhalten war in 3.4 cbm von 
36 procentiger Salzsaure, worauf noch die gleiche Anzahl Cubikcenti- 
meter derselben Saure hinzugefiigt wurde. Die stark saure Losung 
wurde zur Krystallisation eingedampft und beim Erkalten setzten sich 
sehr schone, gelblich-rothe Krystalle ab,  die bei looo getrocknet nnd 
analysirt wurden. In 100 Theilen wurden gefunden : 

3 1. c. 
9, Wiigung unter Benzol vom spec. Gew. 0.888. 
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11. Fiii 4 (N&h Cra 07 . Hg Cla 
berechnete Procente I. 

Cr 32.56 34.91 32.77 
Hg 15.23 - 15.61 

Zu dem gleichen Doppelsalze von Ammoniumdichromat und Queck- 
eilberchlorid gelangt man, indem man die unten beschriebene Verbin- 
dung ( N & ) a C r ~ 0 7 .  3HgCls in einer concentrirten Liisung von 
Ammoniumchromat unter Zusatz rauchender Salzsaure 16st und kry- 
stallisiren liisst. Wir erhielten auf diesem Wege gelblich-rothe Krystalle 
von genau den Formen des oben beschriebenen Salzes, welche nach 
dem Trocknen bei 1000 bei der Analyse einen entsprechenden Chrom- 
gehalt aufwiesen. - 

Fiir 4 (NE4)z Crzo?. Hg C19 
Gefundene berechnete Procente 
Cr 32.80 32.77 

(N H4)a Crz Or .'3 Hg Cla entsteht durch Aufliisen von 2 Theilen 
Ammoniumchromat und 3 Theilen Quecksilberchlorid unter Hinzufiigen 
ron so vie1 Salzsaure) dass ein sofort ausgeschiedener Niederschlag 
sich gerade wieder aufliist. Wird dann die Losung zur Krystallisation 
angesetzt, eventuell zuvnr noch eingedampft, so schiessen prachtige, 
rothgelbe Nadeln an, die getrocknet und analysirt wurden. 

In 100 Theilen wurden gefunden: 

Cr 9.61 
Hg 55.94 

9.76 
56.31 

(NH4)aCra07 .4HgCla krystallisirt aus den Mutterlaugen des oben 
erhaltenen Doppelsalzes (NH& Crz 0 7  .3HgCla aus und setzt sich in 
langen, einheitlichen Nadeln von riithlich-gelber Farbe beim Verdunsten 
dieser Mutterlaugen ab. Zwei gesondert erhaltene Proben wurden 
getrocknet, analysirt und zeigten folgende Zusammensetzung: 

Gefundene Procente Fiir (NHJa Crs 07 . 4  Hg Cla 
I. 11. berechnete Procente 

Cr 7.69 7.71 7.83 
Hg 59.54 - 59.86 

KzCr2 07. Hg Cla hat wahrscheinlich schon D a r b y  in Hhden: 
gehabt, wenn auch die Analpse eines von diesem Forscher aus Kalium- 
dichromat und Quecksilberchlorid erhaltenen Salzes sich mit den e r  
haltenen Werthen zum Theil nur bis auf 2.2 pCt. den theoretisch fir 
die Formel KaCraO7 . HgCla berechneten Werthen nahert. Wir er- 
hielten dieses Doppelsalz in reinem Zustande durch langsames Ver- 
dunsten einer Losung von genau 1 Aequivalent Kaliumdichromat mit 
1 Aequivalent Quecksilberchlorid. Dampft man eine derartige Lbsung 
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auf dem Wasserbade ein, so wird bei der hoheren Temperatur dae 
Doppelsalz theilweise zersetzt und es scheidet sich Quecksilberchlorid 
gemischt mit Kaliumdichromatquecksilberchlorid aus; aus diesem Grunde 
ist man gezwungen, zur Krystallisation dieses Salzes die Losung des- 
selben bei gewiihnlicher Temperatur im Vacuum zu verdunsten. Ee 
setzt sich hierbei in schiinen, rothgrlben Krystallen vom specifischen 
Gewicht 3.531 (]lo) a b ,  die bei looo getrocknet in  100 Theilen ent- 
hielten : 

Cr 12.61 
Hg 35.04 

12.91 
35.37 

Zu bemerken iat noch, dass dieses Kaliumdoppelsalz leicht aus  
Wasser umkrystallisirt werden kann, wahrend sich die oben be- 
schriebenen Doppelsalze des Quecksilberchlorides mit Ammonium- 
dichromat nicht aus Wasser, sondern nur aus einer Liisung des letzteren 
umkrystallisiren liessen. 

Ausser dem KaCrz07.  HgCla and dem f r iher  schon beschriebenen 
Doppelsalz K, Cr 0 4  . 2HgCla l) wurden bis jetzt keine weiteren Ver- 
bindungen zwischen Kaliumchromaten und Quecksilberchlorid erhalten, 
wie dieses in Beziig auf Verbindungen des Sublimates mit Ammonium- 
chromaten nach obiger Mittheilung der Fall ist. Bekannt war  von 
letzteren Doppelsalzen bisher nur das  Salz (NH&Crz 0 7  . HgCla; neu 
dargestellt wurden die Salze, in denen sich die Componenten wie 3 : t 
und wie 4 : 1 verhalten, so dass wir jetzt folgeiide Reihe von Doppel- 
salzen des Ammoniumdichromates mit Quecksilberchlorid besitzen: 

4(NH4)aCraO7. HgClz,  
3(NH4)zCrzO.r. HgCla, 
(NH4)Z Cra0.r. HgClz , 
(NH4)Z crao7.3HgClz, 
(NH4)a Cra07 .4HgCla .  

AufEllig war ,  dass es  uns durch keinerlei,Variation der Ver- 
suchsbedingungen gelang, die Salze: 

sowie (NH,)aCra07.2HgCla 
zu erhalten; ebenso sei bemerkt, dass cs uns trotz wiederholter Ver- 

2(NH4)aCrz07.  HgCla,  

1) Das spec. Gewicht dieses Salzes wurde zu 3.745 bei 100 bestimmt. 
Was die Ihystallform dieser Verbindung anbetrifft, so krystallisirt dieselbe 
wahrscheinlich rhombisch in diinnen Bliittchen , durch welche eine optische 
Mittellinie senkrecht austritt. Die Doppelbrechung ist ziemlich schwach; im 
Polarisationsmikroskop bei Anwendung von convergentem Licht bemerkt man 
zwei Hyperbolaste, welche auf die ausserhalb des Gesichtsfeldes austretenden 
optischen Axen hindeuten. 
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suche nicht gliickte, Doppelsalze mit mehr als 4 Molekiilen Ammonium- 
dichromat auf 1 Molekiil Quecksilberchlorid, oder mit mehr als 4 Mole- 
kiilen Sublimat auf 1 Molekiil Ammoniumdichromat zu erhalten. 

Was die Krptallformen der  oben beschhriebenen, prrichtig krystalli- 
sirenden Salze anbetrifi, so wird iiber dieselben eiogehend an anderem 
Orte  berichtet werden. 

A n h a n g :  Es sei bier kurz auf die Natur einiger Zwischen- 
producte, welche bei der Darstellung oben beschriebener Doppelsalze 
beobachtet wurden, hingewiesen. 

2(NHzHgCl). HgCrOa, Mercuriammoniumchlor idmercuri -  
c h r o m a  t. Bekannt ist , wie sehr das Mercuriammoniumchlorid zur  
Bildung von Doppelsalzen geneigt ist,  und es scheint eine neue der- 
artige Verbindung vorzuliegen in  dem Niederschlage, welcher beim 
Vermischen der Liisuogen von Ammoniumchromat und Quecksilber- 
chlorid entsteht, und aus dem, wie oben mitgetheilt, unter verschiedenen 
Versuchsbedingungen verschiedene Doppelsalze zwischen Ammonium- 
dichromat nnd Quecksilberchlorid dargestellt wurden. 

Versetzt man das Monochromat des Ammoniums mit Sublimat, 
so bildet sich Ammoniumdichromat, d a  dieses neben Sublimat in  
Losung bestiindig ist und geringe Mengen von Ammoniak werden frei. 
Behandelt man aber Quecksilberchloridlosung mit geringen Mengen 
Ammoniak, so fiillt Mereuriammoniumcblorid und in diesem Falle zu- 
gleich noch Mercurichromat, da  neben Mercurisalz Chromat in  Liisung 
ist. D e r  aus 1 Theil Ammoniummonochromat und 1 Theil Sublimat 
erhaltene Niederschlag sah stets einheitlich, hellgelb aus. Derselbe 
setzte sich schnell ab, wurde wiederholt durch Decantation mit kaltem 
Wasser und hierauf auf dem Filter mit kaltem Wasser einige Zeit 
gewaschen. Auf diese Weise wurde nur die Mutterlauge mijglichst 
gut entfernt, jedoch nicht beliebig lange gewaschen, da  der  entatandene 
Niederschlag, sowie keine Mutterlauge mehr vorhanden, mit Wasserl) 
allmiihlich weitere Zersetzungen erleidet. Der Niederschlag enthielt 
nach qualitativer Untersuchung Quecksilber, Ammoniak, Chlor und 
Chromsiiure; derselbe wurde auf einem Thonteller im Vacuum iiber 
Schwefelsaure getrocknet und es zeigten zwei gesondert erhaltene 
Proben folgende Zusammensetzung: 

Gefundene Procente Fiir 2 (NHaHgCI) . HgCr 01 
I. 11. berechnete Procente 

Cr 6.46 6.27 6.41 
Hg 72.77 - 73.23 
Cl - 8.60 8.67 
NHa 3.71 - 3.92 

*) Zumal mit heissem Wasser, siehe unten. 
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Beim Versetzen von Ammoniummonochromat mit Quecksilber- 

3(NH4)zCr04 + 3 H g C l ~  = (NHc)aCraO.r + 2NH4C1 

Letztere Verbindung ist in Salpetersaure, sowie in Salzsaure leicht 
l6slich und erleidet mit heissem Wasser folgende Zersetzungen : 

5Hg0. C1-03, basisches Mercurichromat.  Das Quecksilber- 
oxyd bildet eine Reihe basischer Chromate, von denen bis jetzt bekannt 
sind die Verbindungen : 

chlorid scheint sich also folgender Vorgang zu vollziehen: 

+ Ha0 + 2HC1+ 2 (NH2HgCl). HgCrOa. 

2 H g 0 .  CrOs 
3HgO. CrO3 
7 H g 0 .  2Cr03 
4 H g 0 .  CrO3. 

Kocht man nun das - eschriebene Mercuriammoniumct-Jrid-Mercuri- 
chromat mit Wasser und behandelt den riickstandigen Niederschlag 
auf dem Filter noch so lange mit heissem Wasser, bis das Filtrat nur 
mehr sehr schwach gelb ablauft, so wird derselbe nach folgender 
Gleichung zersetzt: 

5(2NHaHgCI. HgCrO4) + l l H 2 0  = 3 ( 5 H g 0 .  Cr03) 

Zwei auf diesem Wege gesondert dargestellte Producte, die bei 
100 0 getrocknet wurden, zeigten bei der Analyse folgende Zusammen- 
eetzung : 

+ 8NH4Cl+ 2HC1+ (NH4)sCrsOr. 

Gefundene Procente Fiir 5Hg0. CrOs 
I. IT. berechoete Procente 

Cr 4.31 4.52 4.45 pct. 
Hg 84.64 - 81.72 a 

- 10.83 a 0 - 

Das basische Quecksilberchromat 5HgO . Cr 03 ist sch6n orange- 
hrben, 16st sich schwer in Salpetersaure, auch in der Warme nur in 
geringerem Maasse, kann jedoch leicht d u d  Salzsaure i n  Liisung 
gebracht werden. Kocht man dieses Salz lange Zeit mit Waseer, so 
findet ganz allmahlich Zersetzung statt uud es bildet sich das basische 
Chromat : 

6HgO . Cr03. Zwei Portionen des Chromates 5 H g 0  . CrOa 
wurden nebeneinander einige Tage lang mit Wasser gelrocht, wobei 
letzteres nach Absitzen des Niederschlages stets nach einiger Zeit 
durch reines Wasser ersetzt wurde, sowie sich die Fliiseigkeit schwac  h 
gelblich gefarbt hatte. s o  wurden stetig geringe Mengen freier Chrom- 
saure in Liisung gebracht und schliesslich ein Punkt erreicht, bei dern 

Berirhle d. D. ohem. GesellschafL Jahrg.XXI1. 132 
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durch Kochen mit Wasser nichts mehr aus dem Niederschlag aus- 
gezogen werden konnte. Die beideo gesondert dargestellten Portionen 
wurden bei 100 0 getrockoet und analysirt. In 100 Theilen gefunden: 

Ffir 6 Hg 0 . Cr 03 
I. 11. berechnete Procente 

Cr 3.97 4.02 3.83 pCt. 
Hg 85.58 - 85.93 3 

- 10.24 8 0 - 
Das stark basische Quecksilberchromat 6HgO . CrO3 ist hell- 

gelblich gefarbt und bildet sich gemass argegebener Darstelluugs- 
mothode in folgender Weise: 

6 ( 5 H g 0 .  Cr03) + H a 0  = 5 ( 6 H g 0 .  Cr03)  + HaCrOa: 

IV. N o t i z  i iber S i lbe rch romate .  

Das Studium der Silberchromate und seiner Doppelsalze rnit 
Ammoniak hat E r i c h  J a g e r  und den Verfasser ebenfalls einige 
Monate beschjiftigt ; leider konnte ich nnter den nachgelassenen Auf- 
zeichnungen meines Arbeitsgenossen nur wenige auf diese Versuche b e  
ziigliche Notizen auffinden. 

Es zeigte sich, dass die Analyse des dichromsauren Silbers wohl 
keines Falles zur Bestimmung des Chromaquivalentes , wie dieses 
friiher geschehen l), zu verwenden ist, denn stets enthielten die dar- 
gestellten Proben von Silberdichromat geringe Mengen von Mono- 
chromat. Letzteres bildet sich aus dem dichromsauren Silbersalz 
durch Zersetzung desselben mit Wasser, und Wasser ist bei der Dar- 
stellung von Silberdichromat kaum auszuschliessen. Ja, es erwies 
sich fast als beste Darstellungsmethode fur Silbermonochromat , das 
Dichromat durch langere Behandlung rnit Wasser vollsttindig zu zer- 
setzen, welche Reaction i n  d e r  S i e d e h i t z e  zu Ende gefiihrt wird. 
Ich mochte hierauf hinweisen, da die Analyse von Silbermonochroma- 
ten, die nach anderen Methoden dargestellt sind, zum Theil b e d e u t e n d  
von der Normalzusammensetzung dieser Verbindung abweichende 
Werthe ergab; dieees ist auch aus Gmelin - Kraut 's  Handbuch 
d. Chemie 111, 974 ersichtlich. 

Reines Silbermonochromat erhalt man nur, wenn man das Di- 
chromat des Silbers rnit Wasser kocht, bis frisch auf den Nieder- 
schlag gegossenes Wasser auch bei langerem Kochen absolut nichts 
mehr in Losung zu bringen im Stande ist. Zwei auf diesem Wege 
dargestellte Producte zeigten folgende Zusammensetzung nach dem 
Trocknen bis zur Gewichtsconstanz bei 100- 1100: 

'1 Siehe Berlin, 1. c. 
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Gefnndene Procente Flir Ag2 Cr 0 4  
I. II. berechnete Procente 

Cr 15.73 15.83 15.82 
Ag 64.73 64.85 64.91 
0 -  - 19.27 

Das auf diesem Wege erhaltene Silbermonochromat war ein kry- 
stallines Pulver und tiefgriin gefiirbt, wahrend das z. B. aus Kalium- 
chromat und Silbernitrat erhaltene Salz ein ziegelrothes, amorphes 
Pulver ist. Das oben erhaltene Monochromat ist in Wasser voll- 
standig unliislich, liist sich jedoch, wenn auch nicht leicht, in SchwefeI- 
saure, Salpetersaure, sowie in Ammoniak. 

Mit Letzterem bildet das Silbermonochromat , wie schon durch 
eine Untersuchung von E. Mit  s che r l i ch  I) bekannt, eine Doppelver- 
bindung, die leicht in mehreren Centimeter langen gelben Nadeln er- 
halten werden kann. Durch die Analyse konnten wir fiir diese Ver- 
bindung die Formel AgzCrOc. 4NH3 bestatigen, jedoch zeigte die 
krystallographische Untersuchung dieses Salzes einige Abweichungen 
von den Messungen Mi t s c h e r  1 i c h ' 8 ,  weshalb hieriiber Folgendes 
nach den Messungen des Hrn. Dr. W. Muthmann  mitgetheilt sei: 

S i l b e r c h r o m a t a m m o n i a k :  Aga CrOI. 4NH3. 

Krystallsystem : Tetragonal. 

Wurde schon von Mi t sche r l i ch  gemessen a), doch findet sich in 
der Mittheilung ein Druckfehler, der zu Irrthiimern Veranlassung geben 
kann. Es ist namlich fir den Winkel a :  P der Werth 1270 47' m- 
gefilirt, wo nach der Zeichnung u die Flache [I 111 P und P [OOl] o p  
bedeutet. Dies ist nicht vereinbar mit den weiter unten befindlichen &- 
gaben, unter anderen a : d = 127O (d ist [I 101 OD P). Meine Messungen 
an den bei langsamem Krystallisiren entstandenen, vorziiglichen Kry- 
stallen ergaben fir (1 10) : (1 11) den Werth 58 O 15 ' (Normalenwinkel), 
was fast genau mit der obigen Zahl iibereinstimmt; es bedeutet also 
dieser Werth die Neigung der Pyramide gegen das Prisma und nicht 
gegen die Basis. Dass die fragliche Form (m in der untenstehenden 
Zeichnung) in der That als tetragonales Prisma zu deuten ist, be- 
statigte die optische Untersuchung ; man sieht durch dieselbe das 
symmetrische Interferenzbild, wie es einaxige Krystalle durch Fliichen, 
parallel der Hauptaxe, zeigen miissen. 

Der Habitus scheint je  nach den Bedingungen beim Kystallisa- 
tionsprozess zu variiren; wiihreqd nimlich bei den von Mi t sche r -  
l i c h  untersuchten Krystallen u = [loo] OD POD und c = [001]'aP vor- 

1) Pogg. Ann. 12, 141. 
'3 Pogg. Ann. 1828, 12, 137. 

132* 
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hemschen (Fig. l), treten diese Formen an dem mir vorliegenden Pro- 
ducte nur ganz klein auf, oder fehlen ganz, und es sind m = [11@] m p, 
sowie c = [lll] P vorwiegend ausgebildet (Fig. 2). 

Fig. 1. Fig. 2. 

Aus meinen Messungen ergiebt sich das Axenverhaltnies : 
a : c =  1:0.54717. 

Gemessen 
Mitscherlich Muthmann Berechnet 

(111): ( i l l )  - *51° 17' - 
(100):(111) 52" 13' 520 15' 52O 16' 

V. Spec i f i s che  W a r m e  d e s  Chrommetal les .  

Die specifische Warme des metallischen Chroms ist bis jetzt noch 
nicht bestimmt I), sondern nur nach Kopp's Ermittelung der speci- 
fischen Wilrme des Chromoxydes berechnet worden. Wir stellten es 
uns deshalb zur Aufgabe, moglichst reines Chrommetall darzustellen 
und hierauf die Atomwarme dieses Metalles zu bestimmen. Das 
reinste Chrommetall des Handels enthalt namlich stets Chromoxyd 
und nach allen uns vorliegenden Proben betrjichtliche Mengen von 
Kieselsiiure, so dass wir uns selbst an die Darstellung des Metalles 
machten a). 

Grossere Mengen von Chrom auf elektrolytischem Wege mit den 
im wissenschaftlichen Laboratorium zu Gebote stehenden Mitteln aus- 
zuscheiden , gelang uns nicht. Zunachst beabsichtigten wir dann 
aus Kaliumchromchlorid durch Natriummetall in einer Chlornatrium- 
atmosphare im N i l s o n - P e  ttersson'schen Reductionstiegel reines 
Chrom herzustellen; bei diesem Verfahren entstehen jedoch stets eisen- 
haltige Producte. Nur nach dem Wohler'schen Verfahren 3) der Re- 
duction von Chromchlorid mit reinstem Zink erhielten wir reines 
Chrommetall, wobei alles Material der Schmelze , welches mit den 
Wandungen der verwendeten H esse'schen Tiegel in nahere Beriih- 

') Siehe auch Ostwald, Lehrbuch d. allgemeinen Chemie I, 764. 
a )  Elektrolytisches Chrom war trotz Bnzeigen betreffender Fabriken nicht 

3, Ann. Chem. Pharm. 1 11, 230. 
ertaltlich. 
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rung gekommen war, nicht mit zur Darstellung von Metall verwendet 
wurde. 

Das auf diesem Wege erhaltene Metall war in schiinen zinn- 
weissen Rhombogdern krystallisirt ) lbste sich in Sauren , mit Aus- 
nahme von concentrirter Salpetersaure, welche das Metall auch in 
der Siedehitze nicht angriff. Es wurden mit dem vorliegenden Chrom- 
metal1 Bestimmungen seiner specifischen Wkme bei der Temperatur 
des siedenden Wassere) sowie aueh bei hijheren Temperaturen aue  
gefiihrt. Leider bin ich nur im Stande die ersteren Messungen mit- 
zutheilen , da die Aufieichnungen iber die Messungen bei hijherer 
Temperatur unter dem Nachlass des Hrn. E. J a g e r  nicht mehr 
auffindbar waren. 

Zu den Bestimmungen der specifischen Warme bedienten wir uns 
ekes Bunsen'schen Eiskalorimeters, das in einem nach Norden lie- 
genden Zimmer im Kellergeschoss des hiesigen Laboratoriums auf- 
gestellt ist. An dem benutzten Apparat war durch Anschmelzen des 
kapillaren Messrohres an einem Dreiweghahn die Anordnung ge- 
troffen, dass bei entsprechender Stellung des Hahnes das in einem 
Reservegefass befindlicbe Quecksilber mit dem Eapillareninhalt in Ver- 
bindung gesetzt werden kann; so war man im Stande die Kapillare 
frisch zu fiillen, ohne dass es erforderlich war, einen die Kapillare mit 
dem engeren Schenkel des Ealorimeters verbindenden Stopfen nach er- 
folgtem Riicklauf des Quecksilberfadens wiederholt tiefer in das Queck- 
silber des Apparates selbst hineinzudriicken; derartige Kalorimeter 
kijnnen von F r a n z  M i l l e r ,  Bonn, bezogen werden. 

Der Messapparat wurde in einem grossen Thermostaten in frisch 
gefallenen Schnee verpackt und zeigte nach 6 bis 7 Tagen Temperatur- 
constanz, minimale Scalengange abgerechnet. Das Erhitzen und Ein- 
werfen der Substanz, die in Glas eingeschmolzen war, wurde nach 
dem Verfahren vorgenommen, welches friiher schon von L. F. Nilson 
und 0. Pe t t e r s son ' ) ,  sowie von G. Kriiss und L. F. Nilsona) 
zur Bestimmung anderer spccifischer Warmen benutzt worden war. 
Das Scalenrohr war durch Auswagen verschieden langer Quecksilber- 
faden lralibrirt worden und der Warmewerth eines Scalentheiles im 
Durchschnitt gleich 0,395 Kalorien gefunden. Abgelesen wurde 1) eine 
halbe Stunde vor dem Einwerfen der Substanz, 2)  direct vor dem 
Einwerfen, 3) eine halbe Stunde spiiter, 4) eine Stunde nach dem 
Einwerfen. Die DiEerenzen zwischen den Ablesungen 1) und 2)) so- 
wie 3) und 4) ergaben den gewijhnlichen Scalengang und die Diffe- 
renz zwischen Ablesung 2)  und 3) den Ausschlag des Kalorimeters 
durch Einbringen der Substanz. 

1) Zeitschrift f. phys. Chem. 1, 27. 
Ibidem 1, 391. 
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B e s t i m m u n g  d e r  s p e c i f i s c h e n  W i i r m e  d e s  C h r o m s  
z w i s c h e n  98.24O u n d  Oo. 

Gewicht des Chrommetalles . . . . . . . . . .  
Gewicht der Glashiille . . . . . . . . . . .  
Erhitzungstemperatur . . . . . . . . . . . .  
Sealengang vor und nach dem Versuch . . . . .  
Ausschlag nach Einbringen der Substanz . . . . .  
Ausschlag in corrigirten Scalentheilen . . . . . .  
Ausschlag durch 1 Gramm des angewandten Glases . 
Durch das Chrom bewirkter Ausschlag in Scalentheilen 
Durch das Chrom bewirkter Ausschlag in Kalorien . 
Gefundene specifische Wtirme des Chroms . . . .  

I. 

0,4543 
3,3612 
95.24 
+ 5.0 
155.0 
163.0 
44.2 
14.4 

5.655 
0.1 1955 

= 
n. 

0.4843 
3.3612 
98.24 
A 0  
163.5 
163.5 
44.2 
14.9 
5.585 

0.12369 

Aus obigen Bestimmungen ergiebt sich fiir die specifische Warme 
des metallischen Cbroms ein mittlerer Werth vnn 0,12162; ea be- 
sitzt hiernach das  Chrom eine normale Atomwilrme von 6 , 3  6. 

388. Gerhard  Eriiss und Hermann Moraht: 
Zur spectrooolorimetrischen Eisen-, besw. Rhodsn-Bestimmung. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Kanigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 6. August.) 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber das Beryllium ergab 
sich una die Aufgabe, gerbge  Mengen  TO^ Eisenoxyd quantitativ neben 
Beryllerde zu bestimmen. Die vollstiindige Scheidung dieser beiden 
Kiirper bietet einige Schwierigkeiten dar, denn selbst, wenn man die 
gemischten Hydroxyde mit Ammoniumcsrbonat und Ammoniak be- 
handeltl), geht leicht etwas Beryllerde mit dem Eisen in  den Nieder- 
schlag iiber, oder es  bleiben gerbge  Mengen von Eisen zusammen mit 
dem Beryllium im Ammoniumcarbonat gelijst, j e  nachdem man zu 

I) Welche Trennungsmethode dem Kochen der Hydroxyde mit Chlor- 
ammonium vorzuziehen ist. 


