
meiner Aniiahme ausserdem noch die offene Aldehydbase (z. Th. dis- 
sociirt, z. Th. undissociirt) vorhanden ist. 

Zwischen diesen Aiischauungen kann aber auf Crrund des bisber 
vorliegenden Materials noch keine sicberr Entscheidung getroffen 
werden; sie sind aber  auch fiir die Deutung der abnorrnen Leitfahig- 
keitserscheinungen von untergeordneter Bedeutung und aus dieseni 
Grunde von mir iiherhaupt nicbt weiter beriicksichtigt worden. 

*Jedenfalls lie@ aber in der D ecker 'schen Publication keine 
wesentlich neue, sicherlich abe; keine ron meinen Ansichten ab- 
weichende Erklarung der von mir festgestellten Erscheiniingen vor. 

618. F. M y l i u s  und R. Funk: Ueber die Netriumsalze der 
ChromsKure. 

Studien iiber die Loslichkeit der Sake. IV. 

[Mittheiluiig a m  dry p1rys.-techn. Reichsanstdt ] 

(Eingeg. am 24. Dec.: vorgetr. in dcr Sitzunp; vom ! I .  4pril von F. My liiis.) 

Die umfangreichen Untersuchiingen von J a e g e r  und K r i i s s  tiber 
die Alkalichronintel) hnben sich auf die Knlium- und Amrnoniuni- 
Salze bewhriinkt und die Natriumsalze nicht in Betlacht qezogrn: 
diese sind dalirr iioch wenig unters~~cht .  Eine Parallele mit den 
Natrinnisalzeii der Schwefelsiiure lIsst einige mit einander isomorplir 
Salze erkennen, wahrend bei anderrn die sonst vorhnpdene Andogie 
der %nsammensetzung durch den verschiedenen Gebalt au Krystall- 
wnsser gesttirt wird, und demnnch eine Isornorphie nicht zu cr- 
warten ist. 

Die Chronisaure selbst. H2Cr04 .  kanri nacb M o i s s a n ' )  durch 
Abkiihleri von iibersattigten L8sungen auf 0" in krystallisirter Form 
gewanneii werden. Aber weder F i e l d 3 )  noch uns iet es  auf diesern 
Wege gelungen, die beschriebenen Krystalle zu isoliren; stets wurde 
dabei das Anhydrid CrOs erbalten. Da das Praparat  von M o i s s a n  
ohne Gewichtsverlust iiber Schwefelsaure getrocknet werden konnte 
und der rermeintliche Wansergehalt nur indirect bestimmt w orden ist 
bo vermuthen wir. dass an Stelle des Wassers eine Verunreinigung 
alkalischer Natur vorhanden war. Die hypothetische Chromsiiure 
wiirde dern Anbydrid geqeniiber nicht die Rolle eiuer stabilen Ver- 
bindnng epielen k8nnen. 

1) J a e g e r  und Rr i i ss ,  diesa Berichte 22, 3028. 
?) Moissan ,  Ann. Chim. phys. (6) 5 ,  5GY (1W). 
3) F i e l d ,  Chem. News 56, 152 (1892). 
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Die Krystallgatfu3gen. welche nach unserer Untersuchung n u s  
der  fortschreitenden Siittigung der Chromsiiure durch N a  t r o n  hervor- 
gehen, sind in der folgenden Uebersicht den entsprechenderi Derivaten 
d e r  Schwefelsfiure gegeniibergestellt. 
Cbromtrioxpd, CrOt. - 

Dinatriurn-Trichromat, NaaCra 0 1 0  + Ha 0. 
Dinatrium-Tetrachromat, NagCr4013 +4HsO. 

Dinatrium-Dichromat, Nag Cr2 0 7  + 2H2 0. 

Dinatrium-Chromat, NasCrO4 + 10 u. 4HaO. 

NaaSaOls + 6Hn0. 

Na2 Ss 07 + 3Ho0. 

NaSOo + 1 0 u . 7 H ~ O .  

- 
- - Na~H(S04)a  + HaO. 

Tetranatriurn-Chromat, NacCrOa + 13HaO. - 

Natrinm-Cbromat, -Dichromat und -Tricbromat waren bereits be- 
kannt, Natriumtetrachrornat und das basische Tetrenatrinm-Chromat 
haben wir ueu aufgefnnden. In der Sulfatreihe kennt niau als  
Zwischenproduct das dreiviertelsaure Salz mit 3 Atomen Natriim, 
welches i u  der Clirornatreihe nicbt existirt. 

Das N s t r i u m  - T e t r a c h r o m a t ,  NanCr4013 + 4 H 2 0 ,  durch 
Vednnsten riner rnit iibersrhiissiger Chrornsaure versetzten Chrornat- 
liisung erhalten, stellt granatrothe, diinne, zerfliessliche Tnfeln dar, 
welche zwischrn 40° uutl 500 theilweise schrnelzen, indem ale rothes 
Pul re r  Cbrorntrioxyd abgesoudert wird. Das Salz ist irn Gegensatz 
zu den Tetrachroinnten des Kaliums und Anirnoriiums in B~r i ihrung 
mit Wasser bestandig. Es stellt das iiusserste Product der SRttigung 
des Natrons durch Chromslure dar und ist als Substitutionsproduct 
der by pot be tischen T e t r a c h r o i n  s a u r e , H2 Crr 01 3 ,  aufzu fassen. 

Vrrsucht man andererseits, Cbrornsaure rnit Natran zii sattigen, 
90 erbalt man mletzt das T e t r a n a t r i u m  - C h r o r n a t ,  NaiCrO, 
+ 13 H2 0, i n  leicht 1os1icben, grossen, blassgelben Krystallen, welche 
gegen 500 schmelzen; hierbei scheidet sich in kleiner Menge wasser- 
freies Natriumchrotuat, Naa Cr 0 4 ,  ab. 

Die neue Verbindung kann als ein basisches Chromat betracbtet 
werden, welches aus den Hydraten von Na:,CrOd und NazO eut- 
standen ist. Man kann es aber auch als Substitutionsproduct eincr 
hypothetischen, v i e  r b  as  i s c h  e n  C h ro rn sa u r e  , H4 Cr 05, auffassen 
Die basischen Salze, welche die Chromsiiure rnit Kalk und zahlreichen 
nnderen Metallerden bildet, gehiiren verrnutblich derselben Reihe au. 

Ueber die Loslichkeit der  Natriumchromate in Wasser haben wir 
eingehende Versuche angestellt, welcbe in den wissenschaftlichen Ab- 
handlungen der Physikaliach - technischen Reicbsanstalt, B a u d  111 
S. 449, beschrieben siud. Hier mbge es gencgen, die Wertbe fur  
180 anzugeben; sie finden sich in der folgenden Uebersicht zusamrnen- 
gestellt; als Endglicder der Reihe siud auch Chromsaiire und Natron 
mit aufgenonirnen. 
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Chromtrioxyd . . . . . 
Nntrium -Tetrachromat 
Natrium-Trichromat. . 
Natrinrn-Dichromat . . 
Natrium -Monochromat 
Natrium -8emichrom:it 
N:ctrinmoxgd. . . . . . 

Spec. Pro- Mol. Mol. 
Gew. &’;:;+ \Ya>wr Salz 

nuf  .1uf 
1 Mol. 1 O O b l o l .  

t lW 
Lib 
sung ::.:J- Salz Wasser 

3 U  
S :t 1 L f o r xu 

Die Loslichkeit dirser vrrschiedenen Natriunichrornate zeigt iiberall 
Pine brtriichtliche Zunahme mit d r r  Temprratur. Am bestandigsten 
sind d3s Dichroniat iind daa Trichrornat in der liydratischen Form, 
drreii Curven iiber 80@ hiiiaus verfolgt werden konnen. 

Dns n o r m a l e  N n t r i u r i i c h r o i n a t  verlriilt sich iii dvr Forni drs  
Dekahgdrates uncl des wasserfreien Salzes Bhnlich dern Nntriumsulfat 
unterscheidet sich voii diesem iiber durch die Existrnz eines Tetra- 
hydrates. NasCrOh + 4H2O: dessen Liislichkeitscurre yon 20-650 
als eine Briicke die Cnrven der beiden andereii Formen verhiudrt. 

Chrointriosyd riiierseits und Satron andererseits sind leicht 16sliche 
Substauzeii; rs kann daher nicht ituffallen, class dir I’roducte dtjr 
grgenseitigm Siittigung ebeiifalls leicbt liislich sind. 

Die verscliiedanen Salze lassen sich mit eiiiander rergleicbeli, 
iudem mnii sir als Verbiiidungen iiquivalenter Mrngen vou Natron 
darstellt. Die obeii :ibgedrucktr Tabelle entspricht diesrr Bedingung, 
wenii das Molekular-Gewicht des basischen Salzes halbirt w i d .  Das 
Tetrauatrium-Chromat ist deli] entaprechend als Natriiim-Hrmichromttt 
nufgefiihrt. 

Die  Wrrthe der letzren Colun~iien driicken dnher die nlolekulare 
Liislichkcit des N a t rons  uach Auftinhme verschirdener Mengen VOII 

Chromtrioxyd aus. Die Vergleichbarkeit wird etwas beriritrachtigt 
durch den verscbiedenen Wassergehalt der Salze. 

Es zeigt sich, dass nach der Aufnalime der Chromsaure iiur das 
Trichromat etwas leichter loslicb ist als das Natroh selbst. Das Di- 
c.hromat und iibnlicb das Tetrachromat sind schwerer lijslich; dem Letz- 
teren beuachbart ist das wasserreiche, basische Salz, welches dir ge- 
ringste Menge Chromsaure enthalt. 

Das normale Salz ist, als Natronderivat betrachtet, am wenigsten 
1osIich. 

Wie mau sieht, besteht bier keiiie in’s Auge epriugende Regel- 
massigkeit in der Reihenfolge der Loslichkeit., melche man bei deu 



mnnnigfaltigen Constitutions-Verschiedenheiten auch kaum rr1 ~niirheu 
kanu. 

Die Vergleichung der aufgefuhrten Werthe der Lijslichkeit giebt 
:iber eine Erkliirung fur die Erscheinungen, welche man bei d e r  
praktischen Sattigung von Natron durch Chromsaure tliatsiichlich 
beobachtet. 

Tragt  mail in gesattigte Natronlosung unter guter Kihlung nach 
uxid nach feste Chromsaure ein, so wird zuerst ein blassgelber Nieder- 
schlag (Hemichromat) erzeugt ; daraus entsteht weiter eiu gelber 
Krystallbrei (Monochromat). Derselbe lost sich bei weiterem Zusatz 
ron  Chromsaure wieder auf, wohei jedoch eine erneute Abscheidung 
orangegelber Krystalle (Dichromat) erfolgt. Auch dieer losen sich 
mit Hiilfe von Chromsanre zu einer klaren, rothbraunen Flussigkei- 
auf (Trichromat); dieselbe vermag auch noch weitere Mengen ron 
Chromsliure zu lijsen; endlich aber erstarrt das Ganze vollig zu einer 
dunkelrothen Krystallmasse (Tetrachromat). 

Das Endproduct der Reaction. ails fiir 180 gesiittigter Natron- 
l6suug entstanden, hesitzt die Zusarnmensetzung Na:, 0. 4 Cr 03. 
5 . 3 H 2 0 ;  es bedarf noch 3.6 Mol. Wasser zii seiner Losung, wlhrend 
das krystallinische Natriumtetrachromat 4 Mol. Kryetallwas>er enthiilt. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  December 1900. 
- 

619. F. M y l i u s  und J. von Wroohem:  U e b e r  das Calcium- 
chromat. 

Studien uber die Los l ichkei t  der Salze. V. 
(Mittheiluiig ails der pbysik.-techn. Reichsanstalt.] 

(Vorgetragen in der Sitzung von F. Mylius.) 
Die Analogie der Chromate mit den Sulfaten. welche Rich in der  

Isomorphie ihrer normalen Alkalisalze ausspricht (vergl. die VOP 

stehende Mittheilung), legte es nahe, zum Vergleiche auch die Salze 
der alkalischen Erden heranzuziehen, und insbesondere gegenuber dem 
Gyps das  Calciumchromat in’s Auge zu fassen, desseu Vrrhalten zu 
Wasser, trotz seiner praktischen Anwendung bei der  Yerarbeitung 
des Chromeisensteins, nur unvollstfndig bekannt ist. 

Die  bei der  Priifung der Natriurnsalze beobachtete Maxinigfaltig- 
keit im Sattigungsvermiigen der Chromsaure macht sirh auch dem 
Kalk gegenuber bemerkbar. Man erhiilt eine Reihe von Salzen, in 
welchen der molekulare Gehalt der Basis um den nchtfachen Betrag 
wechseln kann. 

Die erste Stufe der Sattigung stellt das bisher unbrkannte C a l -  
c i u m - T e t r a c h r o m a t ,  CaaCrdOla + 6H20 ,  dar, welches man in 
dunkelrothen, sehr leicht lijslichen Krystallen durch Eindampfen stark 
chromsaurer Chromatlijaungen iiber Schwefelslure erhalten kauii. 




