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836. W. Autenr ie th :  U e b e r  e in ige  ohromsaure und diohrom-  

[Mittheilung IW der medicinisehan Abth. d. Universitatslaboratoriums Frri- 
saure Salze. 

burg i. B.] 
(Eingegangen am 26.  Mai 1902.) 

Ueber manche chromsaure nnd besonders dichromsaure Salze 
liegen in  der Literatur verschiedene Angaben vor, die sich theilweise 
widersprechen. Dies ist beispielsweise der Fall beziiglich der An- 
gaben iiber das  dichromsaure Silber und das dichromsaure Baryum. 
L. S c h u l e r u d ' )  hatte seiner Zeit den Satz aufgestellt: )dass nur die 
e in  w e r t h i g e n  Metalle fiihig sind, dichromsaure Sake zu bildenc. 
D w c h  Umkehrung dieses Satzes folgt, dass aus der Existenz eines 
ditwomsauren Salzes auf die Einwerthigkeit des betreffenden, mit der 
Chromsaure 1 erbundenen Metalles geschlossen werden kiinne. S c  h u -  
1 e r u d  stellte diese Behauptung auf Grund der negativen Ergebnisse 
von Versuchen auf, die bezweckten, die Pichromate von Baryum und 
Blei darzustellen; e r  konnte also zwei iiltere Angaben von B a h r ' )  und 
von Zet tnow3) ,  welche die betreffenden dichromsauren Salze be- 
schrieben haben, nicht bestatigen. I<. P r e i s  und B. R a y m a n ' )  hin- 
gegeu sind bei ihren Untersuchungen iiber denselben Gegenstand zu dem 
gleichen Resultate gekommen wie B a h r  und Z e t t n o w  und bemerken, 
dass demuaclt der von S c h u l e r u d  aufgestellte Satz unrichtig sei. - 
Auch in der Frage uber die Existenz des S i l b e r d i c h r o m a t s  
(Cra 07 Ag2) gehen die Angaben der verschiedenun Autoren zum T h z l  
weit auseinander. 

I m  Folgenden seien die Ergebnisse einiger von mir zur Auf- 
%larung dieser Verhaltnisse ausgefiihrten Versucbe kurz mitgetheilt. 

S i 1 b e r d i c h r o m a t  u n  d S il b e r c h r o in a t. 
Nsch S c h u l e r u d  (I. c.) sol1 sich S i l b e r d i c h r o m a t  ,beim 

Vermischen einer LGsung von salpetersaurem Silber mit einer Liisnng 
van dichromeaurem Kali als dunkelrothes, krystallinisches Pulver aus- 
scheidenr. - E. J a g e r  und G. Kriiss5) geben hingegen an, dass 
es iiberhaupt nicht gelinge, eine Verbindung der Zusammensetzung 
Gra 07 Agz darzustellen, indem diese stets mit vie1 Silbermonochroniat 
gemengt erhalten wiirde; man kiinne daher diese Verbindung unter 
keinen U m s t h d e n  zur Restimmung des Chromlquivalentes verwenden, 

9 Journ. fiir prakt. Chem., N. F., 19, 36 [1579]. 
2, JahresF. IS53, 358. 
3, Pogg. ilnn. 145, 167 und Sahresb. 1572, 250. 
*))_Dicse Berichte 13, 340 [lSSOj.f 5 )  Dieso Berichte 22, 2050 [IY@j. 
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wie dies seiner Zeit B e r l i n ' )  gethan hatte. - Die von mir ausge- 
fiihrten Versuche haben Folgendes ergeben: 

LIsst man eine Liisung von Kaliumdichromat auf eine solche 
von Silbernitrat in der  Weise einwirken, dass Letzteres im U e b e r -  
s c h u s s e  vorhanden ist, so erhalt man a u s s c h l i e s s l i c h  S i l b e r -  
c h r o m a t  (CrOaAgz), und zwar bleibt es  sich gleich, oh man diem 
Reaction in  der Kalte oder in der Siedehitze ausfiihrt. Die hierbei 
erhaltenen Niederscblage sind rothbraun gefarbt und amorph oder un- 
dentlich krystallinisch; sch6n ausgebildete Krystalle befinden sick 
nicht darunter. 

Die vom Niederschlage abfiltrirte Flussigkeit ist f a r b  l o  s und 
von stark saurer Reaction; auch das Waschwasser ist nur schwach 
gelblich gefarbt. Destillirt man das Filtrat aus einem Oelbade bis 
zur Trockne ab, so erhalt man ein Destillat, in welchem Salpetersaure 
reichlich nachgewiesen werden kann. Die gensue quantitative Re- 
stimmung sowohl der Salpetersaure im Destillate durch Titration mit 
*i/lo-Kalilauge, a ls  auch des gebildeten Silberchromates durch Wagen 
des im Vacuum iiber Schwefelsaure getrockneten Siederschlages, 
zeigte, dass die Reaction zwischen Kaliumbichromat und ii b e r -  
s c h  i i s s i g e m  Silbernitrat, gleichgiiltig ob heiss oder kalt ansgefiihrt. 
im Sinne der folgenden Gleichung verlauft : 
4 NO&g -t Cr201Ka + HpO = 2 CrO4Ag.d + 2 NOSIC + 2 NOSH, 

Analyse des uber Schwefelsiiure gctroeknetrn Niederschlages. 
0.7012 g Sbst.: 0.6005 g Ag C1, 0.1668 g CrzO3. 

Cr04Aga. Ber. Ag 65.03, Cr 16.17. 
Gef. >) 64.47, >) 16.40. 

Fiillt man andererseits eine Losung von K a l i u m b i c h r o m a t ,  
die irn g r o  ssen U e b e r s c h u s s  vorhanden ist, mit Silbernitrat am, 
so erhalt man ebenfalls einen rothbraonen oder braunrothen Nieder- 
schhg, der han6g dem mit Kaliumchromit erhaltenen Niederschlag 
tkuschend iihniieh sieht. Lasst man den R'iederschlag absitzen, de- 
cnntirt die daruber stehende Fliissigkeit und saugt gut ab, so muss der 
Xiederschlag mit g r o s s e n  M e n g e n  ktilten Wassers, '/.a-l L und mehr, 
aubgewaSchen werden, bis ein nur xioch gelblich gefarbtes Waschwasser 
Prhslten wird; das  zuerst erhaltene Filtret ist intensiv gel  b gefarbt; 
es Iaiust sich darin reichlich ChrornsLuie, aber nur in Spuren Silber 
uachweisen. Der in dieser Weise durch Auswaschen niit k a l t e m  
Wasser behandelte Niederschlag besteht ebenfalls aus r e i n  e m  s i l -  
b e r c h r o m a t ,  wie die Analyse ergeben hat. 

CrOAAga. Ber. Ag 65.03, Cr 11L17. 
Gef. B 64.46, 16.14. 

0.4351 g Sbst.: 0.3726 g AgC1, 0.10% g CrlOn. 

I) Journ. ftir prakt. Chem. [l] 38, 145. 



Fiihrt man den zuletzt beschriebenen Versuch i u  der Weise aus, 
dass der gut abgesaugte Niederschlag nur rnit w e n  ig  kaltem Wasser, 
20-30 ccm, ausgespiilt wird, so lasst die Analyse desselben erkennen, 
dass e r  Zuni griissten Theil aus Silberdichromat besteht; d a s  r e i n e  
D i c h r o m a t  k a n n  a b e r  so  n i c h t  e r h a l t e n  w e r d e n ,  denn stets 
ist demselben Silbermonochromat beigemengt. Die Darstellung des 
Dichromats gelingt aber leicht, weun man nach einer der folgenden 
Methoden arbeitet. 

1. D u r c h  F i i l l u n g  b e i  G e g e n w a r t  von S a l p e t e r s a u r e .  Man 
versetzt 20 ccm 5-procentige Silbernitratlosung rnit 10 ccm verdiinnter 
Galpetersaure (mit 10-12 pCt. NOJH), erhitzt die Mischung zum 
Sieden und fiigt eine Losung von Kaliumbichromat oder Kaliumchrornat 
Ihinzu. Alsbald beginnt die Ausscheidung eines glanzenden, roth ge- 
farbten Niederschlages, der ans schiin ausgebildeten , rhombischen 
Blgttchen besteht. Sobald die Flussigkeit erkaltet ist und sich keine 
Krystalle mehr ausscbeiden, saugt man diese ab und spiilt sie mit 
wrnig kaltem Wasser aus. Nach der Analyse bestehen die 60 er- 
haltenen und uber Schwefelsaure getrockneten Krystallblattchen aus 
r e  i n  e m S i l  b e r d i c  h ro m at. 

0.49i g Sbst.: 0.18 g Cr203, 0.319 g AgCI. - 0.512 g Sbst.: 0.3448 g 
AgCI, 0.1916 g Crz03. 

Cra 0 7  Ag2. Ber. Ag 49.5, Cr 23.94. 
Gef. \> 49.58, 50.60, >) 24.90, 24.80. * 

2. D u r c h  d i r e c t e  F a l l u n g  d e s  S i l b e r n i t r a t e s  m i t  C h r o m -  
s a u r e .  

Man versetzt die kochend heisse Silbernitratlosung rnit iiber- 
echiissiger Chromsaureliisung. Rei einem derartigen Versuche wurden 
1 g Silhernitrat und 0.6 g Chromtrioxyd mit 200 ccm Wasser aufge- 
kctcht, wobei fast alles in  Liisung ping; aus der heiss filtrirten Fliis- 
sigkeit schieden sich einmal grosse, glanzende, braunschwarze Kry- 
stallbllttclien aus, die dem J o d  tanschend ahnlict sahen und im 
dxxhfallenden Lichte schiin roth gefarbt waren. Die Analyse der- 
wlben lieferte die folgenden Werthe. 

0.S2Cll g Sbst.: 0.553 g AgC1, 0.284s g CraOs. 
Cr307Ag2. Ber. Ag 49.5, Cr 23.9. 

Gef. )) 50.3, 23.6. 
Diese Krystalle bestanden somit aus reinem S i l b e r d i c h r o m a t .  
llasselbe Resultat wurde erzielt, als bei dieser Reaction noch 

E i s e s s i g  zugesetzt wurde; z. R. wurden bei einem Versuche 1 g 
Filbernitrat, 0 6 g Cbrorntrioxyd, 10 g Eisessig rind 100 g Wasser 
snsamrnengebracht und aufgekocbt; aus der heiss gesattigten, abfikrirten 
LBsung schieden sich wgihrend des Erkaltens schiin rubinroth ge- 
f:irbte, ganzeode Bliittchen von Silberdichromat BUS. 



0.3472 g Sbst.: 0.2328 g AgC1, 0.126 g Cr203. 

Crz 07 Agz. Ber. Ag 49.50, Cr 23.90. 
Gef. )) 50.38, n 24.82. 

3. D u r c h  B e h a n d l u n g  d e s  S i l b e r m o n o c h r o m a t e s  rni t  
S a l p  e t e r  s a  u r  e. 

Der  mit Hiilfe von Kaliumchromat oder Kaliumdichromat unb 
Silbernitrat aus wassriger Liisung erhaltene Niederschlag wird abge- 
bnugt, ausgewaschen und noch feucht mit gerade so viel verdbnnter 
Salpetersaure (yon 10 pCt. NO,H) zum Sieden erhitzt, dass eine 
klare Liisung entsteht; brim Erkalten derselben scheidet sich das 
Silberdichromat in  glanzenden Blattchen aus. Es ist meist nicht 
iiothig, den ganzen Niederschlag r o n  chromsaurem Silber erst in. 
L8sung zu bringen, da er  schon wahrend des Erwarmens mit dep 
Salpetersaure allrnahlich in Silberdichromat verwandelt wird. Aber 
selbst wenn zum Liisen des Silberchromats viel Sanre verwendet 
wird, scheidet sich noch ein Theil desselben als Dichromat wieder 
aus; freilich arbeiiet man in diesem Fal l  mit grossen Verlusten, da  
doch der griisste T h e 2  des Silbers in L6sung bleibt. 

Es wurde daher versucht, die Salpetersaure durch eine schwlchere 
Saurtj wie E s s i g s a u r e ,  zu ersetzen. Der  Versuch hat aber  ergeben, 
dass dies nicht zulassig ist, d a  weder eine lo-, noch eine 50-procentigts 
Essigsaure erheblichere Mengen von Silberchromat aufliist. 

V e b e r  d i e  B e s t i m m u n g  d e s  S i l b e r s  u n d  C h r o m s  i m  c h r o n i -  
s a u r e n  u n d  d i c h r o m s a u r e n  S i l b e r .  

B e r l i n  1) hatte seiuerzeit fiir die quantitative Untersuchung d a s  
chromsaure Silber rnit Alkoliol linter Zngabe ron Salzsanre reducirt 
und das abfiltrirte Silberchlorid zur Wagurrg gebracht. S i e w e r t 2 )  
und C .  M e i n e k e s )  habezi experimentell nachgewiesen, dass diese 
analytische Methode einen gewichtigen Fehler birgt, namlich den der  
Liisliclikeit des Silberchlorids in Chrornchloridlosung und Salzsaure. D e r  
Letztere (1. c. S. 343-346) giebt ein ziemlich umstandliches und zeit- 
raubendes Verfahren an, urn die in der Salzs~urechromchloridlosun~ 
gelosten Spuren von Chlorsilber zu bestimruen. Nach dem folgenden 
eirifachen Verfahren habe ich bei der quanti tativen Untersuchung des 
chromsauren und dichromsauren Silbers recht zufriedenstellende W erthe 
fiir Chrom und Silber erhalten. 

Man iibergiesst in einem Becherglaschen oder E r l e n m e y e r -  
Kolben 0.4 bis 0.6 g des fein ze~riebenen Silbersalzes rnit 30- 
40 Tropfen verdiinnter :SalpetersBui e ,  dann mit 4- 6 ccm wassriger 

9 Journ. fur prakt. Chem. [ I ]  38, 145. 
9)  Zeitschr. fiir d. gesammte Naturw. 1’7, 532. 

Ann. d. Chem. 361, 339. 



schwefliger Saure und erhitzt unter haufigem Umschutteln so laoge, 
bis alles gelcist ist. Sollte sich wahrand dieses Liisungsversuches, 
wie es manchmal vorkommt, ein weisser Niederschlag YOR schwefljg- 
saurem, bezw. schwefelsaurem Silber ausscheiden, so fiigt man noch 
einige Tropfen Salpetersaure hinzu, bis eben der Niederschlag gerade 
geliist ist, Auf diese Weise erhalt man in wenigen Minuten eine 
klare, griin gefarbte LGsung, die auf dem Wasserbade zur Trockene, 
bezw. soweit eingedarnpft wird, bis alle Salpetersaure und Schwetiig- 
saure entfernt sind. Der Riickstand wird in heissem Wasser ge16st 
und aus dieser Liisung das Silber mit verdiinnter Salzsiiure gefsllt, 
die man tropfenweise und unter Umschiitteln zufugt. Ein grcisserer 
Ueberschuss von Salzsaure muss natiirlich sorgfaltig vermieden werden. 
lch habe wiederholt die vom Silherchlorid abfiltrirte Fliissig%eitfmit 
vie1 gesattigtem Schwefelwasserstoffwasser versetzt, aber niernds eine 
Dnnkelfarbung oder gar einen schwarzen Niederschlag von SchwefeI- 
silter erhalten; in dieser Flussigkeit wurde das Chrom als Oxyd be- 
stimmt. Um hierbei eiii grunes Chromoxyd zu erhalten, das ganz 
frri von Hydroxyd ist, muss man den Niederschlag zuletzt noeh kurze 
Zeit uber den] Geblase gliihen, entgegen den Angaben, die sirah 
in vielen Biichern vorfinden. 

Z e r s e t z n n g  d e s  S i lbe rd ich roo l ' a t e s  d u r c h  W a s s e r  und  i iber 
griin:schwarzes S i l b e r c h r o m a t .  

J a g  e r  und R r u ss '(1. c.)  hatten bereits gefundeo,"dass das Silber- 
dichrouiat durch Wasser zersetzt wird, und daes 'diese Zersetzung 
eine vollstandige ist, wenn rnit Wasser tiichtig gekocht w i d ;  da 
bei der Heretellung dieses Salzes Wasser nicht gut ausgeschlossen 
werden kcinne, so sei es also uumGglich, reines Silberdichroinat dar- 
zustellen. 

Dass die Reindarstellung desselben doch gelingt, habe ich oben 
gezeigt. Die Zerlegung des Silberdichromates in Ctaromsaure und 
Silberchromat, Cri 0 7  Agi f Ha 0 = Cr 0 4  Aga -t- Cr01 Hg, erfolgt schon 
beiin Stehenlassen mi t  Wasser in der Kalt'e. Uebergesst man dae 
Silbersalz mit kaltem Wasser, so farbt sich dieses fast aogenblicklich 
goldgelb und nimmt stark saure Reaction an; in dieser klaren, iiber 
dem Rodensalze stehenden Fliissigkeit ldsst sich reichlich Chromsaure, 
aber nur spurenweise Silber, nachweisen. Behandelt man das Silber- 
salz so lange rnit neuen Mengen Wasser, bis das abtropfende Waech- 
wasser kaum mehr gelb gefarbt ist, so ist die Zersetzung des Silber- 
dichromales beendigt und ein schweres, k r y  s t a l l i n i  s c h e s  , fast 
s c h w a r z e s  P u l v e r  ungeliist geblieben. Dieses besteht aus reinem 
Silberchromat (CrOrAgt), wie aus der Analyse zu ersehen ist. 



0.391 g Sbst.: 0.333 g AgC1, 0.095 g CrzOs. 
CrOkAgZ. Ber. Ag 65.03, Cr 16.17. 

Gef. )) 64.15, >> 16.68. 
Bei mikroskopischer Untersuchung findet man, dass das so er- 

haltene Silberchromat aus sehr kleinen, dun  ke lgr i in  gefarbten, rhom- 
bischen Rrystallchen besteht; hierbei sieht man auch leicht, ob dem 
Silberchromat noch Dichromat beigemengt ist, das ja in rothen, 
grossen Bliittchen krystallisirt. - Es unterliegt sornit keinem Zweifel, 
dass das S i l b e r c h r o m a t  (CrOcAgs) in z w e i  Modificationen existirt, 
namlich in einer rothen, amorpben und einer griinsch warzen, krystallinen 
Modification. - Es wurde versucht, die eine Form durch Erhitzen 
in die andere umzuwandeln; dies gelang, wenigstens zum Theil, als 
die rothe Modification i n  einer Kohlensaureatmosphare einige Zeit 
erhitzt wurde, hierbei wurde ein undeutlich krystallines, schwarzgriines 
Pulver erhalten. - Ebenso diirfte eine theilweise Umwandlung des 
rothen in das schwarze-Silberchromat erfolgen, wenn man das Erstere 
in einem Porzellantiegel scbmilzt; die Schmelze erstarrt dann wahrend 
des Erkaltens zu einer dunkelgriinen Masse. '- Es sind noch weitere 
Versnche niithig, urn diese Verhaltnisse aufzuklaren. 

I3 ar y umdich  r o  mat. 
Xach Bahr und Z e t t n o w ,  wie auch nach P r e i s  u n d R a y m a n  

(1. c.) sol1 dichromsaures Baryum sowobl beim Auflosen von Baryum- 
chromat in kocheoder Chromsaurelosung, a18 aucb bei einer theil- 
weisen Zersetzung desselben mit verdiinnter Schwefelsaure entstehen. 
L. S c h u l e r u d  (1. c.) ist die Darstellung des Baryumdichromates nicht 
gelungen; Bich konntea, sagt S c h n l e r u d ,  Bjene Beobachtung, dass sich 
chromsaorer Baryt in Ctiromsaureliisung iiist, n i c h  t bestatigen, selbst 
als ich iiberscbiissige Chromsiiure mit einer Liisung von Barythydrat 
versetzte, ging keine Spur Baryt in Losung<, Ich habe die Versuche 
von B a h r  und Z e t t n o w  wiederholt und frisch gefiilltes Baryum- 
chromat mit einer gesattigten Liisung von Chromsaure tiichtig aus- 
gekocht; hierbei gingen nur ganz minimale Mengel1 von Baryumchromat 
in E6sung; auf jeden Fall kann man iiuf diese Weise Baryumdichromat 
uieht damtellen. Wohl aber gelingt die Darstellung dieses Salzes, 
wenn man das gut ausgewaschene und noch feuchte Baryumchromat, 
erhalten durch Ausfallen einer abgewogenen Menge Baryumchlorid 
mit Kaliumchromat oder Kaliumbichromat, mit etwas mehr als der 
berechneten Menge Chromtrioxyd gut durchriihrt und diese Masse in 
einer Porzellansehnle auf dem Wasserbade einige Zeit erwarmt; hier- 
bei wird sie slIrnahlich kiimig-krystallinisch und bei mikroskopischer 
~ n ~ e r s u c h u n g  sieht man, dass jetzt der Niederschlag ein ganz homo- 
penes Aussehen hat, namlich aus feinen Nadelchen besteht. 1st d i e m  
Purikt noch nicht emeicht, so versetzt man die Masse mit wenig 
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Wasser, riihrt gut durch und erwarmt wiederum auf dem Wasser- 
bade oder lasst mehrere Stunden oder Tage stehen. - Schliess- 
lich saugt man den Niederschlag gut a b ,  spiilt ihn mit gang 
wenig Wasser aus und trocknet ihn auf einem Thonteller oder iiber 
Schwefelsaure. - Liegen nur  kleinere Mengen Niederschlag vor, 
so sammelt man ihn zweckmassig auf dem Asbestpolster eines G o  o c h  - 
Tiegels. - Es fallt schwer und ist fast unmiiglich, ein ganz reines 
Baryumdichromat von der Zusammensetzung Cru 07 B a  herzustellen, 
das also vollkommen frei von Baryummonochromat und mechanisch 
beigemengter Chromslure ist. Denn nimmt man zum Auswaschen 
des  Baryumdichromates zu vie1 Wasser, so wird es  in Folge einge- 
tretener Zersetzung durch Baryummonochromat verunreinigt, und bei 
ungeniigendem Auswaschen haftet demselben noch freie Chromsaure 
an. Im Hinblick darauf, dass die nach dem angegebenen Verfahren 
erhaltliche Verbindung bei mikroskopischer Betrachtung eiu ganz e i n -  
h e i t l i c h e s  Aussehen zeigt, namlich aus einem Hnufwerk braunlich 
gefarbter, feiner Prismen besteht, scheint mir die Annahme doch be- 
rechtigt zu sein, dass in derselben das Baryumdichrornat, Cra 07 Ba, 
vorliegt. Fir  die Analyse wurde die Substanz bei 110° ausgetrocknet 
nnd durch Erhitzen mit Alkohol und Salzsaure in Losung gebracht. 

0.6956 g Sbst.: 0.406 g SO4Ba. - 0.4576 g Sbst.: 0.2882 g SO4Ba. 
Cr207Ba. Ber. Ba 38.35. Gef. Ba 34.40, 31.08. 

Eiu Baryumtrichromat, Cr3 0 1 0  Ba, konnte nicht vorliegen, denn 
dieses enthalt nur 30.2 pCt. Baryum. - D a s  dichromsaure Baryum 
wird schon durch kaltes Wasser f a s t  s o f o r t  in Baryummonochromat 
und Chromsdure zerlegt. Daher kommt es, dass beim Ausfiillen einer 
Baryumsalzlosung selbst niit einer heiss gesattigten Losung von 
Kaliumdichromat nicht Baryumdichrornat, sondern Cr 0 4  B a  gebiidet 
wird. 

K. P r e i s  und B. R a y m a n  (1. c.) haben ein wasserfreies und 
@in rnit 2 Mot. Wasser krystallisirendes B 1 e i d i cli r o m a t  beschrieben ; 
ihre  Angabe dariiber lautet: >Am raschesteu bildet sich dichromsaures 
Rlei beim Kochen von Bleichromat mit einer concentrirten Chrom- 
saurcliisung; dabei lost sich ein Theil des gebildeten Dichromates auf 
und scheidet sich beim Erkalten der abgegossenen heissen Fliissigkeit 
i n  Form feiner Nadeln ab.c Ich habe diesen Versuch wiederholt 
ausgefiihrt, aber diese Angaben n i c h t  bestatigt gefunden; frisch ge- 
falltes und gut ausgewaschenes Bleichromat ist selbst in concentrirten 
heissen LGsungeu der Chromsaure f a s t  u n l o s l i c h .  Auch wenn man 
i n  der fiir die Darstellung des Baryumdichromates gegebenen Weise 
arbeitet, gelingt es nicht, eiu Bleidichromat von der Zusammensetzuug 
CrpOrPb oder (Crz07Pb + 2 HzO) zu ijoliren. 
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D e r  von S c h u l  e r u  d aufgestellte und eingangs dieser Abhandlung 
citirte Satz bleibt richtig, wenn hinzugefiigt wird, Bwenn man versucht, 
die Dichromate darzustellen bei Gegenwart von v i e 1  W'asser.c 

A n h a n g :  U e b e r  C h r o m y l c h l o r i d .  

In  verschiedenen Lehrbiichern der analytischen und anorganischela 
Chemie kann man die Angaben Gnden, dass C h r o m t r i o x y d  mit con-  
c e n t  r ir t e r S a l z  s a u  r e Chlor entwickele : 

2 CrOj + 12 HCI = 2 CrC18 + 3 Clz f 6 KzO (I), 
ferner dass beim Erhitzen eines Gemisches von Chlornatrium undl 
Kaliumbichromat mit concentrirter Schwefelsaure Chromylchlorid ge- 
bildet werde. In diesen Angaben ist ein Widersprucii enthalten, dena 
die zweite Reaction findet ihre Erkliirung doch nur darin, dass d u d  
die Schwefelsaure aus dem Chlornatrium erst Chlorwasserstoff frei 
wird und dieser dann mit dem Chromtrioxyd Chromylchlorid bildet, 
1st diese Erklarung richtig, d a m  miissen aber auch gasformiger Chlor- 
wasserstoff und concentrirte Salzsiiure mit Chromtrioxyd irn Sinntt 
der Gleichung 

CrOa + 2 BCi = CrO&la +- Ha0 (11) 

Chromylchlorid liefern. Der  Versuch hat  diese Annahme vollauf be- 
statigt. Bringt man Chromtrioxyd in  eine Retorte und leitet trocknere 
Chlorwasserstoff ein, EO vollzieht sich unter betrachtlicher Erwgrmung 
eine recht lebhafte Reaction, und sofort treten die braunrothen Danipfe 
r o n  Chromylchlorid auf. Das Gleiche tritf ein, wenn man Chrom- 
trioxyd mit einer 35-40-procentigen Saizsiiure, also 'der c o n c e n -  
t r i r t e n  S a l z s a u r e  des Laboratoriums, zusamnienbringt. Bei einem 
derartigen Versuche liessen sich 35 pCt. der angewandten Chromsiiure 
a18 Chromylchlorid verfliichtigen. Auch eine 30-procentige Salzsaure 
liefert noch Cbromylchlorid; erst bei einer schwacheren Salzsarmre, 
r o n  20 pCt. HC1 und weniger, tritt nur Chlor auf. 

D e r  Versuch bat also gezeigt , dass bei Anwendung ron  gas- 
fiirmiger oder concentrirter Salzsaure die Reaction rnit Chromtrioxyd 
17nrzugsweise im Sinne der Gleichung 11, xnit verdlnntcrer Saizshure 
hauptsachlich nach I verlaiuft. 




