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310. O t t o  M a y e r :  Ueber C h r o m a t e  mehrwerthiger Metalle. 
[Mittheilung aus der medic. Abtheilung des Universitatslaborat. Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 14. Mai 1903.) 
Die Existenz der dichromsauren Salze mehrwerthiger Metalle 

wurde schon wiederholt angezweifelt; so hat  namentlich S c h u l e r u d ’ )  
angegeben, dass nur die einwerthigen Metalle fahig seien, dichrom- 
saure S a k e  zu bilden. Vor kurzern hat W. A u t e n r i e t h 2 )  gezeigt, 
dass dies nur giiltig ist fur die Uinsetzung zwischen Alkalidicbromat 
und den Salzen der betreflenden Metalle i n  v e r d c n n t e r ,  w a s s r i g e r  
Li j sung .  

Die nachfolgend bescbriebenen Versuche erscheinen als wcitere 
Erganzung der Beobachtungen A u t e n r i e t h ’ s .  Vorausschicken miiclite 
ich dabei meine Erfnhrungen iiber Gewinnung und Eigenschaften des 
Silberdichromats; dieselben wurden vor mehr d m n  Jahresfrist ge- 
macht und weicben zum Theil von denen A o t e n r i e t h ’ s  ab. 

C h r o m a t e  d e s  S i l b e r s .  
Als ich eine kochend heisse Liisung von 0.6 g Chromsiiure in 

7 00 ccm Wasser mit demselben Volumen einer heissen, 1-procentigen 
Siibernitratl8sung versetzte (Cr0J:AgNOX = 0.588 : l), blieb die Flus- 
sigkeit langere Zrit klar und schied erst nach allmahlichem Erkalten 
hubscli ausgebildete, vollkommen spaltbare Blattchen von Dichromat 
aus, welche im reflectirten Lichte schwarz, im durchscheinenden 
Lichte sowie beim Verreiben roth aussaheu. 

Wie mir Hr. Prof. A u t e n r i e t h  mittheilte, gelang ibm die Dar- 
stellung yon j o d a h n l i c h e m  Dichromat nicht, weshalb ich den Ver- 
such mit der Halfte Wasser wiederholte. Bei langsamem Erkalten 
eeigten sich auch hier die gewunschten, dunkeln Krystalle; das Filtrnt 
schied nach entsprechender Concentration eine weitere Menge der jod- 
Bhnlichen Moditication ab. 

Hei riusfubrung vorigen Versuches unter Zusatz von 10 ccm Eis- 
essig resultirte ein rubinrotlies Dichrornat 

Ob Chromat oder Dichromat vorliegt, liisst sich meist schon an 
der Farbe drs  Niederschlages erkennen: Beim Vermischen der LB- 
sungen ron CrO, ti? ond NO3 Ag, gleichriel in welcher Reihenfolge, 
entsteht ein ansgesprochen rother Niederschlag yon Cr 0 4  Aga; Kalium- 
dichrornat, liefert hierbei brnunrothes Cr2 07 Aga. 

I )  Journ.  far prakt. Chem. N. F. 19, 36 [ I S T g ] .  
a) Diese Berichtc 35, 2057 [1902]. 
3) Beide Versuche siod - freilich unter Weglassung meines Namens - 

i n  hu tenr ie th’s  Arbeit (1. c. 2039) unter Artikd 2 mitgetheilt. 
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Um zu ermittelo, ob Silber gleich dem Kalium ein Trichromat 
bildet, wurde eine rnit Salpetersaure versetzte Liisung VOIL Silbernitrat 
zu kochender, wawriger Chromsaurelosung im Verhaltnisse 5 C r  0 3  : 
AgN03 gefigt. Sofort fielen a m e t h y s t f a r b i g e  Rlattchen \-on pracht- 
vollem Glanze zu Boden, die unter deal Mikroskop leuchtend roth 
aussahen. Das Filtrat war  frei von Silber und die Umsetzung dem- 
nach im Sinne der Gleichung 2NOaAg + 2 Cr 03 + H20 = Cra 07 Aga + 
2 N 0 3 H  vor sich gegangen, was auch die Wiigung des Salzes bestatigte: 

Cr207 &a. Ber. 1.27 g. Gef. 1.23 g. 

Cr207Ag2. Ber. Ag 49.96, Cr 24.11. 
Gef. B 49.92, * 24.06. 

0.261 g Sbst.: 0.1732 g AgCI, 0.0918 g CraO3. 

Ueberdies bewirkte Wasser bereits in der Kalte eine Zerlegung 
in Chromat und Chromsaure. 

Beim Erhit,zen in einer Atmosphsre von FVasserstoff nahmen die 
Blattchen silbergraue Farbung an; bei Betrachtung unter der Lupe 
zeigte sich aber, dnss sie jodahnliches Auesehen mit riithlichem Glanze 
vereinten. 

Auch beim Versetzen vnn Kaliumdichromat rnit der aynivalenten 
Menge Silhernitrat in wassriger Liisung entstand Silberdichromat nach 
der  Gleichung Crz07” + 2 A g ’  = Cra07Aga. Das b r a u n s c h w a r z e  
Krystallpulver wurde nach Absaugen der Lauge ohne weiteres Aus- 
waschen bei 1000 getrocknet und analysirt. 

0.1SI g Sbst.: 0.121 g AgC1. 

Zur Bestimmung der Liislichkeit wurde das zerriebene Salz rnit 
Wasser  von 15O drei Stunden geschiittelt und das i n  Liisung gegan- 
gene Silber als Chlorsilber gefallt. Ein Theil Cra07Agz war  bei ge- 
wiihnlicher Temperatur in 12 000 Theilen Wasser liislich. 

Selbst nach mehrstiindigem Erhitzen dieses S a b e s  mit der 
20-fachen Gewichtsmenge Sal petersaure entstand in nmnenswerther 
Menge kein Trichromat; die g l i n z e n d  A c h w a r z e n  Kryatalle wur- 
den mit Eisessig gewaschen und lnfttrocken analysirt. 

Cr207Aga. Ber. A g  49.96. Gef. Ag 50.27. 

0.1416 g Sbst.: 0.0318 g AgCI, 0.05’21 g cr:,o3. 
Cra07Aga. Ber. Ag 49.96, Cr 24.11. 

Gef. D 48.80. a 25.25. 

Die  q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  v o n  S i l b e r  u n d  C h r o m .  
Das Silberchromat liist man in stark verdiinnter Ammoniak- 

f l h i g k e i t ,  beseitigt den Ueberschuss von Ammoniak durch Kochen 
und fallt das  Silber als Chlorid. Die klare, iiberstehende Flussigkeit 
wird nach dem Erkalten abgegossen, das Chlorsilber rnit salzsaure- 
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haltigem Wasser digerirt, auf das  Filter gespult und szhliesslich rnit 
Alkohol nachgewaschen. Das Filtrat wird in einer Platinschale unter 
Zusatz von Salzsaure und Alkohol zur Trockoe verdampft und das  
durch Gliihen iiber der B u n s e n - F l a m m e  entstandene Chromoxyd ge- 
wogen. 

Geringe Mengen von Salmiak beeintriichtigen die rijllige Abschei- 
dung des Silbers in  keiner Weise; zudem ist Chlorsilber in den ge- 
sattigten Liisungen der Alkalichloride fast cbenso schwer loslich wie  
in concentrirter Salzsanre. 

Bar  y u m d i c  h r o mat.  
Doppeltchromsaures Baryum entstand beim Zusammenbringen d e r  

concentrirten, heissen Liisungen ron Chromsaure und Chlorbaryum in 
gut ausgebildeten Kryetallen, deren Auseehen und Farbe  a n  Kalium- 
dichromat erinnerte. Wa s s e r zerlegte das Salz bereits in  der Kalte 
in Chromat und Chromsaure, weshalb zum Auswaschen E i s e  a s i g  
genommen wurde, welcher mit dem Vorzuge, das Salz selbst in der 
Siedehitze nicht anzugreifen, den eines Liisongsniittels fiir Chromslure 
verbindet. 

Beim Kochen frisch gefallten Baryumchromates riiit Chromsaure 
und miissig concentrirter Salpetersaure schied das Filtrat gleichfalls 
Dichromat ab, in Gestalt braunrother, monokliner Prismen. 

0.189 g bei 1100 getrocknete Sbst.: 0.1255 g BaSOI. 
CrzO7 Ba. Ber. Ba 38.85. Gef. Ba 39.07. 

Zur Feststellung der Lijslichkeit des Baryumsalzes wurde 1 g 
Chjorbaryum in 15 g einer 30-procentigen ChromsPoreI6sung einge- 
tragen, das Gemisch gekocht und in einer Wattehiille erkalten ge- 
lassen. Nach dem Auswaschen restirten 1.1 g nichromat; aus der 
Differenz mit der berechneten Menge (1.4 g) ergab sich, dass noch 
ca. ' 15  des Salzes in Lijsung war. 

0.201 g Sbst.: 0.1298 g liaSO4. 
Gef. Ba 38.01. 

Zur A i i a l y s e  der Chromate des Baryums 16st man das Salz in1 
heisser, concentrirter Schwefelsaure, fallt durch Zusatz von Wasser 
Barjumsulfat aus, sammelt dasselbe auf dem Filter und verascht den 
noch feuchten Niederschlag samt Filter nach B unsen 'e  Methode. 

D i e  C h r o m a t e  d e s  Ble ies .  
Die Gewinnung krys ta l l ih te r  Chromate des Bleies ist in  Folge 

der Unloslichkeit in  fast allen Solventien und der hier besonders auf- 
fallenden Neigung, Monochromat zu bilden, mit einigen Schwierig- 
keiten verknupft. 
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Beim Eintragen v m  Chlarblei in kocheiide Chrornsaurelosung 
schied sich nach dem Elkalten ein Harifenwerk braulirother, pris- 
matischer Kadelchen aus, das aus einern Gemenge gleicher Mnlekiile 
Chromat und Dichroniat bestaud. 

0.3002 g Sbst.: 0.249 g S04Pb. 
CrOhPb.CrtOTPb. Ber. Pb 56.48. Gef. Pb 56.67. 

Bleiacetat lieferte in salpetersaurer Losung Zarte, rnonokline 
Nadelchen vnn Bleichromat, gemengt mit wenig Dichromat: 

0.2171 g Sbst.: 0 196G g SOrPb. 
Crs07Pb. Ber. Pb 48.30. 
Cr0,Pb. )) )) G4.06. Gef. Pb 61.8. 

Das specifische Gewicht dieser Bleichroruate schwankt zwischen 
2.04 und 3.93, weicht sornit von jenem des natiirlich vorkommenden 
Krokoits (5.9-6 1) erheblich ab. 

Reines, d o p p e l t c h r o m s a u r e s  R l e i  entstand jedoch in Gestalt 
eines rothbraunen Krystallrnehles, als Bleiacetat rnit Chrornsaurean- 
hydrid bei Gegenwart concentrirter Salpetersaure (1.4 spec. Gewicht) 
mehrere Stunden unter Ruckfloss erhitzt wurde. 

0.285:; g Sbst.: 0.2023 g PbSOA, 0.108 g Crt102. 
PbCrq07. Ber. Pb 48.90, Cr 24.63. 

Gef. )> 4S.45, )) 25.91. 

Bei Untersuchung im polarisirten Licht zeigten die Krystalle ge- 
rnde Auslouchtlng. 

D i e  q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g  r o n  B l e i  u n d  Chrorn. 
Das Chrnmat wird mi t  concentrirter Schwefelsaure gekocht, bis 

ein weisser R'iederschlag enrstanden ist: dessen Abscheidung man durch 
Zufiigen von Wasser und Alkohol rerrollsthdigt. Nach knrzem Ab- 
setzenlassen wird iui G o o  c h - Tiegel von schwefelsaurem Blei abfiltrirt, 
dieses mit 50 procentigern Alkohol nachgewaschen, der G ooch-Tiegel 
in einen rnit Asbestring versehenen grosseren Tiegel eingesetzt und 
dureh Erhitzen iiber der Bun E en-  Flamme getrockuet. 

Das Filtrat lasst sich auf einem Asbestbade in gewogener Platin- 
schale 1-erdampfeo, wonach man das Chromsulfat durch Gliihen iiber 
dem Geblase in Chrornoxyd verwandelt. 

Bei Ausfiihrung der Analysen unterstfitzte mich in dankenswerther 
Weise Hr. stud. chern. A. Oschmann .  


