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644. R.F. Weinland und M. Fiederer: Ueber Verbindungen
des 5-werthigen Chroms. II.
[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Tibingen.}
(Eingegangen am 12. November 1906.)

Im Verein mit W. Fridrich hatte der Eine von uns friiher be-
obachtet!), dass aus einer Lésung von Chromsiure in bei 00 gesittigter
Salzsiiure, nachdem sie kurze Zeit gestanden hat, auf Zusatz einer
Lésung von Pyridin und Cbinolin in starker Salzsiure Verbindungen
erhalten werden, welche sich von einem Oxychlorid des 5-werthigen
Chroms, niimlich CrOCls, ableiten. Es waren Doppelsalze dieses
Oxychlorids von der Zusammensetzung:

CrOCl3.HC1.C; Hy N.H;0
CrOCl3.HCIL.CoH; N. 2 H;0.

Dass das Chrom in diesen Verbindungen 5-werthig auftritt, ergab
sich darans, dass vom Gesammtchrom der Kérper 2/; sechswerthig
(jodometrisch bestimmt) und /3 dreiwerthig war, und dass das Mole-
kulargewicht; durch Gefrierpunktserniedrigung in Eisessig bestimmt,
den obigen Formeln entsprach.

Wir haben nun untersucht, ob das Chromexychlorid, CrO Cls, zur
Bildung noch anderer Doppelsalze als der oben genannten befihigt
sei, und haben gefunden, dass es sich auch mit den Chloriden der
Alkalimetalle zu verbinden vermag. Diese Doppelsalze enthalten im
Gegensatz zu denen des Pyridins und Chinolins auf 1 Molekiil CrO Cl;
2 Molekiile Metallchlorid und sind frei von Krystallwasser. Man er-
hilt sie im Princip wie das Pyridin- und Chinolin-Salz, aber nur
unter Anwendung hdchst concentrirter, bei —20° gesittigter Salzsiiure.
Die Salze bilden im auffallenden Licht braunrothe bis braunschwarze,
glitzernde Krystillchen, im durchfallenden Licht sind sie dunkelgranat-
roth; und zwar treten das Rubidium- und C#sium-Salz in reguliren
Oktagdern auf, das Kalinmsalz krystallisirt rhombisch, vom Ammonium-
salz koonten wir nicht entscheiden, ob es rhombisch oder tetragonal
krystalligirt. '

Was die Krystallfform der wenigen bis jetzt bekannten, analog
zusammengesetzten Alkalidoppelsalze von Oxychloriden finfwerthiger
Elemente betrifft, so sind diejenigen des Molybddnoxychlorids,
MoOCly, von Klason?) . und Nordenskjsld?) dargestellt, theils
regulir (Ammoniumsalz), theils rhombisch (Rubidium- und Césinm-
Salz), diejenigen des Nioboxychlorides, von R. F. Weinland und
L. Storz*) dargestellt, regulir (Rubidium- und Cisium-Salz). Die

1) Diese Berichte 38, 3784 (1905). 9 Diese Berichte 84, 149 [1901].
3) ebenda 34, 1572 [1901]. 4) Diese Berichte 39, 3056 (1906}
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Krystallform der Doppelsalze des Chromoxychlorides ist somit dieselbe
wie diejenige der analogen Verbindungen des Molybdin- bezw, des Niob-
oxy-Chlorids. Beim Pyridinsalz hatte die Bestimmung des Molekular-
Gewichts den unter der Annahme fiinfwerthigen Chroms berechneten
Werth ergeben. Diese Fiinfwerthigkeit des Chroms ist bei den nenen
Doppelsalzen dadurch bestitigt worden, dass wir isomorphe Miscbungen
vom Casiumsalz mit dem analogen des Nioboxychlorides darzustellen
vermochten. Im Nioboxychlorid ist aber das Niob zweifellos fiinf-
werthig. Auch die gleiche Zusammensetzung der Alkalidoppelsalze
dieser drei Oxychloride finfwerthiger Elemente ist bemerkenswerth.

Die Salze verhalten sich im iibrigen wie die friiher beschriebenen
von Pyridin und Chinolin. Sie sind in trocknem Zustand in trockner
Luft ziemlich haltbar; an gewdhnlicher Luft werden sie rasch gelb,
unter Zersetzung. In starker Salesiure sind sie unzersetzt mit braun-
rother Farbe loslich. Die wiigsrige Losung ist gelb und giebt mit
Ammoniak eine Fiéllung von Chromihydroxyd und mit Bleiacetat
eine solche von Bleichromat. Die Reduction der Chromsiure durch
Salzsdure zu Chromisalz geht hiernach {iber fiinfwerthiges Chrom.
Die Eigenschaft des Chromoxychlorides, CrOCls, mit positiven Metall-
chloriden Doppelverbindungen zu bilden, ermdglichte diesen Nachweis,

Wie Maus!) fand, 16st sich .Chromihydroxyd in einer wissrigen
Loésung von Chromsiéure wit dunkelbrauner Farbe. Nimmt man solche
Mengen Chromoxyd, das sich in der Lésung CrOs:CrgOs wie 4:1
verhalten, so entspricht dies fiinfwerthigem Chrom. Es bleibt aber
unentschieden, ob hier Chrompentoxyd vorliegt oder Chromichromat.
Concentrirt man die Losung, so erhélt man eine schwarzbraune, nicht
krystallisirte, harzartige Masse. Lost man diese in wenig Wasser und
fiigt sodann hochst concentrirte Salzsiure hinzu, so erhilt man aus
der braunrothen Lésung auf Zusatz von Chlorkalium, in wenig Wasser
gelost, indem man ausserdem noch Salzséuregas einleitet, das schon
oben erwihnte rhombische Kaliumsalz des Chromoxychlorids, CrO Cl,.
Dies ist indessen kein Beweis dafiir, dass jenes schwarzbraune Oxyd
Chrompentoxyd vorstellt; denn Chromichromat wiirde in salzsaurer
Loeung in Chromsiiure und Chromechlorid zerfallen sein. Die salzsaure
Lésung von Chromsiure liefert aber, wie wir oben schilderten, Salze
des Chromoxychlorids.

Experimenteller Theil

1. Kaliumsalz, CrOCl3.2KCl.
Man 18st 2 g Chromsiure in mdglichst wenig Wasser, fiigt 50 ccm
auf — 200 abgekiihlte und bei dieser Temperatur mit Salzsfuregas

1) Pogg. Ann. 9, 127 [1827).
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gesiittigte Salzsiiure hinzu, lisst 4—5 Minuten bei gewéhnlicher Tem-
peratur stehen, giesst sodann vom &lig abgeschiedenen Chromyl-
chlorid ab, stelit die abgegossene dunkelrothe Fliissigkeit in Eis, fiigt
0.6—0.7 g Chlorkalium, in wenig Wasser gelSst, hinzu und leitet
Chlorwasserstoff ein. Im Laufe von 5—10 Minuten scheidet sich dapn
das Doppelsalz aus. Man trennt es von der Mutterlauge durch Auf-
giessen aaf Thon und trocknet es in einem Glasrohrchen iiber Schwefel-
siure im Vacuum. Die rothe Mutterlauge wird im Eis langsam,
rascher bei gewdhnlicher Temperatur grin. Die grésseren Krystill-
chen des Salzes sind dunkelgranatroth, die kleineren sind heller gefirbt.
Es sind prismatische Formen des rbombischen Systems und zwar
Combinationen von Prisma und Doma, zuweilen mit Pinakoid; ausser-
dem treten hiufig Durchwachsungszwillinge auf.

L 0.0982 g Sbst.: 0.0234 g Cr;0s, 0.2162 g AgCl, 0.054 g K;80,. —
0.0474 g Sbst. verbrauchten!) nach Zusatz von Jodkalium und Salzsiure zur
Bindung des ausgeschiedenen Jodes 5.4 cem !/go-n. NagSsOs.

II. 0.096 g Sbst.: 0.0224 g Cra0s, 0.2118 g AgClL. — 0.0776 g Sbst.:
0.0185 g Crg03, 0.042 g K3S0,. — 0.0536 g Shst.: 6.0 cem Ygo-n., NagSy0;.

Cr0Cl;.2KCL

Ber. Cr (gesammt) 16.10, Cl 54.76, K 24.19.

Gef. » 16.32, 15.97, 16.30, » 54.55, 54 56, » 24.69, 24.31.
Ber. Cr (sechswerthig) 10.6.

Gef. » 9.9, 9.7.

Bestimmt man die Oxydationsstufe des iiber Schwefelsiure im
Vacuum aufbewahrten Salzes von Tag zu Tag, so findet man eine
langsame Abnahme derselben, welche wohl daher rihrt, dass beim
Qeffnen des Exsiccators etwas feuchte Luft mit dem Salz in Be-
riihrung kommt.

L 0.0474 g des erstmals 1!/, Tage getrockneten Salzes verbrauchten
5.4 ccm g0-n. NagSg0; = 9.9 pCt. Cr'L

II. 0.0626 g dieses Salzes verbriuehten 1 Tag spiter 6.8 ccm ?/go-n.
NagS30; = 9.4 pCt. Cr¥L

IIL. 0.1044 g desselben Salzes verbrauchten nach einem weiteren Tag
11.1 cem Yzp-n. NagS30; = 9.2 pCt. Cr¥i

") Da die Salze schon durch die Feuchtigkeit der Luft Zersetzung er-
leiden, wodurch bei der Bestimmung der Oxydationsstufe zu niedere Werthe
erhalten werden, ist es ndthig, die zu analysirende Menge in einen trockenen
Kolben abzuwigen und sofort mit Jodkaliumldsung zu iibergiessen und dann
erst mit Salzsiure anzusiuern.

Aus demselben Grunde muss bei der Chlorbestimmuug das Salz so-
gleich mit verdiinnter schwefliger Siure iibergossen werden.
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2. Rubidiumsalz, CrOCIls.2RbCL

Zur Darstellung dieses Salzes verfihrt man genau wie beim Kaliumsalz
unter Verwendung von 0.7 g Rubidiumcarbonat, in wenig Salzsdure geldst,
auf 2.0 g Chromsiure.

Es bildet kleine, dunkelgranatrothe, regulire Oktaéder und ist bestindiger
als das Kaliumsalz.

I. 0.1412 g Sbst.: 0.0258 g Cr203, 0.0902 g RbgSO,. — 0.084 g Sbst.:
8.1 cem 1,‘/90 . Nags‘g 03.

II. 0.0944 g Sbst.: 0.0174 g Crs 03, 0.1634 g AgCl. — 0.096 g Sbst.:
9.5 com Yoo-n. NagSg0s. °

CrOCl;.2RbCL.  Ber. Cr (gesammt) 12.52, Cl 42,57, Rb 41.05.
Gef, » 12.51, 12.62, » 42.80, » 40,90.
Ber. Cr (sechswerthig) 8.35.
Gef. » 8.40, 8.60.

3. Cisiumsalz, CrOCI;.2CsCl.

Ist wie die vorhergehenden Salze darzustellen (auf 2 g Chromsiure
0.7—1.0 g Cisiumcarbonat, in wenig Salzsiiure gelost). Nach dem Zusatz des
Casiumchlorides scheidet sich das Salz sogleich aus. Es bildet sehr kleine,
granatrothe Oktaéder.

1. 0.2148 g Sbst.: 0.033 g Cra O3, 0.1524 g Cs9S0.. — 0.0826 g Sbst.:
6.65 ccm 1/50-n. Nag S, 0;.

II. 0.1276 g Sbst.: 0.019 g CraO3, 0.179 g AgCl. — 0.0574 g Shst.:
4,6 ccm ‘/20-7&. N%SgOa. '
CrOCl3.2CsCl. Ber. Cr (gesammt) 10.20, Cl 34.68, Cs 52.00.
Gef. » 10.51, 10.20, » 34.60, » 52.11.
Ber. Cr (sechswerthig) 6.8,
Gef, » 7.0, 6.96.

4, Ammoniumsalz, CrOCl;.2NH,ClL

Bei der Darstellung dieses Salzes ldsst man die Lésung der
Chromséure in der starken Salzsiure mindestens 5 Minuten stehen,
fiigt dann auf 2 g Chromsiure 0.8—0.9 Chlorammonium, in wenig
Wasser geldst, hinzu, stellt die Fliissigkeit auf Eis und leitet Salz-
siure ein. Das Salz bildet granatrothe, oktaddrische Krystalle des
rhombischen oder tetragonalen Systems.

I 0.1588 g Sbst.: 0.0435 g CrsOs, 0.404 g AgCl. — 0.0966 g Sbst.:
13.2 cem Y/go-n. NayS30;3. — 0.1024 g Sbst. verbrauchten bei der Ammoniak-
bestimmung 2.8 ccm 1/4-n. HCL

II. 0.2036 g Sbst.: 0.056 g CraOs, 0.516 g AgCl. — 0.1054 g Sbst.:
144 cem !go-n. NagS; 03, — 0.1539 g Sbst.: 4.3 cem 1/4-n, HCL
CrOCI;.2NH,Cl. Ber, Cr(gesammt) 18.52, C162.98, NH,12.82.

Gef. » 18.75, 18.83, » 62.75, 62.73, » 12.30, 12.60.
Ber. Cr (sechswerthig) 12.34.
Gef. » 11.87, 11.86.



4046

Nachweis des Isomorphismus der Cédsiumdoppelsalze des
Chromoxychlorides und des Nioboxychlorides.

Die Losung des Nioboxychlorides in Salzsdure stellten wir, wie
Weinland und Storz!), durch Aufschlimmen von Niobsdurehydrat
in Salzsiure und Einleiten von Chlorwasserstoff dar; sie enthielt etwa
1 pCt. Nioboxychlorid. Eine an Niob arme, isomorphe Mischung
stellten wir dar, indem wir 20 ccm der Nioboxychloridlésung mit
20 cem in der Kilte gesittigter Salzsiiure versetzten, 1 g Chromsiiure,
in wenig Wasser geldst, hinzufiigten, nach etwa 5 Minuten vom aus-
geschiedenen Chromylchlorid abgossen und 1 g Cisiumcarbonat, in
wenig Salzsiiure geldst, zusetzten. Die isomorphe Mischung schied
sich sofort aus und bildete dunkelgranatrothe Oktaéder, die sich unter
dem Polarizationsmikroskop nach freundlicher Mittheilung von Hrn.
Prof. Dr. Plieninger als vollstindig einheitlich erwiesen. Von
Wasgser wird das Salz unter Abscheidung vor Niobsdure zersetzt.

Wir trennten die Niobséiure vom Chrom, indem wir das Salz
mit Wasser erhitzten, schweflige Sdure hinzufiigten und erwirmten:
hierbei scheidet sich die Niobséiure vollstindig ab. Im Filtrat be-
stimmten wir nacheinander Chrom, Chlor und Cisium. Ausserdem
wurde die Oxydationsstufe des Chroms im Salze bestimmt.

I 0.2062 g Sbst.: 0.011 g NbyOs = 3.74 pCt. Nb, 0.022 g CrsQs =
7.3 pCt. Cr, 0.284 g AgCl = 34.05 pCt. Cl, 0.144 g Cs380, = 51.29 pCt. Cs.
— 0.1228 g Sbst.: 6.8 cem !/20-n. Nas8S;0; = 4.81 pCt. Cr¥',

Hiernach verhalten sich:

Nb : C : C : Cs
0.206 : 0.726 : 498 : 2

Ausserdem verbalt sich:

Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt)
1 : 1.51

II. 0.1078 g Sbst.: 0.004 g NbyO; = 2.60 pCt. Nb, 0.0116 g Cr30; =
7.37 pCt. Cr, 0.147 g AgCl == 34.5 pCt. Cl, 0.074 g Cs3S0, = 50.42 pCt Cs.

Also verhalten sich:

Nb : C : Cl : GCs
0.146 : 074> : 5.13 : 2

Ausserdem verhilt sich: :

Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt)
1 : 1.53

Eine an Niob reichere, isomorphe Mischung erhieiten wir, als
wir .zu 35 cem obiger Nioboxychloridlosung 0.5 g Chromséure, in
wenig Wasser geldst, hinzufiigten, nach etwa 5 Minaten vom Chromyl-

1) Diese Berichte 39, 3056 {1906].
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chlorid abgossen und dann 0.5 g Cisiumcarbonat, in wenig Salzsiure
geldst, zusetzten. Es fiel ein Kérper aus von hellrother Farbe, der
Oktaéder bildete und sich unter dem Mikroskop als einheitlich erwies.
I. 0.2676 g Sbst.: 0.0282 g NbyOs = 7.41 pCt. Nb, 0.0227 g Cry0; =
5.80 pCt. Cr, 0.364 g AgCl = 83.69 pCt. Cl, 0.18364 g Cs280, = 51,0 pCt. Cs..
— 0.1344 g Sbst.: 6.1 cem !/g0-n. NagS30; = 8.84 pCt. Cr¥L
Also verhalten sich:
Nb : C : Cl : Gs
0409 : 0.580 : 494 : 2
Ausserdem verhalt sich: ’
Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt)
1 : 147
II. 0.3484 g Sbst.: 0.0334 g NbyOs = 6.7 pCt. Nb, 0.030 g Cra0; =
5.89 pCt. Cr, 0.470 g AgCl = 33.36 pCt. Cl, 0.244 g Cs380, = 51.4 pCr. Cs.
Also verhalten sich:
Nob : C : Cl : GCs
0.369 : 0585 : 4861 : 2
Ferner verhalt sich:
Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt)
1 T 1496
Eine isomorphe Mischung, in der das Niob das Chrom bei weitem
iberwog, stellten wir dar, indem wir 30 ccm obiger Nioboxychlorid-
16sung mit einer unter 0° gesittigten Salzsiiure zu 45 ccm erginzten,
0.25 g Chromsiiure, in wenig Wasser geldst, hinzusetzten und sofort
0.5 g Césiumcarbonat, in wenig Salzsiure gelst, hinzufiigten. Es fiel
sofort der Kérper aus, sehr kleine, ziegelrothe Oktaéder bildend.
0.2924 g Sbst.: 0.0418 g NbyOs = 18.2 pCt. Nb, 0.0086 g CrzOs =
2.64 pCt. Cr, 0.302 g AgCl == 83.58 pCt. Cl = 0.152 g Cs; 804 = 50.2 pCt.
Cs. — 0.1188 g Sbst.: 2.2 cem a9 n. NagSy 03 = 1.68 pCt. CrVL.
Also verhalten sich:
Nb : O : C : Cs
0.742 : 0.269 : 5015 + 2
Ausserdem verhilt sich:
Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt)
1 : 1.57.





