
4042 

644. R. F. W e i n l a n d  und M. Fiederer :  Ueber Verb indungen 
des 5-werthigen Chroms. 11. 

[Mittheilnng aus dem ehemischen Institut der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen am 12. November 1906.) 

Im Verein mit W. F r i d r i c h  hatte der Eine von uns friiher be- 
obachtet ’), dass aus einer Losung von Chromeiiure in bei 00 geeattigter 
Salzsaure, nachdem sie kurze Zeit gestanden hat, auf Zusatz einer 
Lbsung von Pyridin und Cbinolin in starker Salzsaure Verbindungen 
erhalten re rden ,  welche sich von einern Oxychlorid dee 5-werthigen 
Chroms, namlich CrO Cls, ableiten. Es waren Doppelsalze dieses 
Oxychlorids von der Zusammensetzung : 

CrO CIS. H C1. C, H6 N.HoO 
Cr 0 C13 . H  C1. CS H, N. 2Hs0. 

Dass dae Chrom in diesen Verbindungen 5-werthig auftritt, ergab 
sich daraus, dass vom Gesammtchrom der Kbrper a/3 sechswerthig 
(jodometrisch bestimmt) und l/3 dreiwerthig war, und dass das Mole- 
kulargewicht, durch Gefrierpunktserniedrigung in Eiseesig beetimmt, 
den obigen Formeln entsprach. 

Wir haben nun untersucht, ob das Cbromoxychlorid, CrOCls, zur 
Bildung noch anderer Doppelsalze ale der oben genannten befiihigt 
sei, nnd haben gefunden, dass es sich auch mit den Chloriden der 
A l k a l i m e t a l l e  zu verbiuden vermag. Diese Doppelsalze enthalten im 
Gegensatz zu denen des Pyridins und Chinolins auf 1 Molekiil CrO CIS 
2 Molekiile Metallchlorid und Bind frei von Kryetallwasser. Man er- 
halt sie im Princip wie das Pyridin- und Chinolin-Salz, aber nur 
unter Anwendung bbcbst concentrirter, bei -20 O gesattigter Salasaure. 
Die Salze bilden im auffallenden Licht braunrotbe bis braunschwarze, 
glitzernde Krystiillchen, im durchfallenden Licht sind sie dunkelgranat- 
roth; nod zwar treten das Rubidium- und Ciisium-Salz in regularen 
Oktaddern auf, das Kaliumsalz krystallisirt rhombisch, vom Ammooinm- 
salz konnten wir nicht entscheiden, ob es rhombisch oder tetragonal 
krystallisirt. 

Was die Krystallform der wenigen bis jetzt bekannten, analog 
znsammengesetzten Alkalidoppelealze von Oxychloriden finfwerthiger 
Elemente betrifft, so sind diejenigen des Molybd i inoxych lo r ids ,  
MoOCls, von Hlason’) I und Nordensk jo ld ’ )  dargestellt, theils 
regular (Ammoniumsalz) , theils rhombiech (Rubidium- und Ciisium- 
Salz), diejenigen des N i o b o x y c h l o r i d e s ,  von R. F. Wein land  und 
L. S t o  re4)  dargestellt, regular (Rubidium- und Ciisium-Salz). Die 

I) Diese Berichte 38, 3754 [1905]. 
3, ebenda 34, 1574 [1901]. 

Dieae Beriehte 84, 149 L19011. 
Diese Beriehte 39, 3056 [1906]. 
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Rrystallform der Doppelsalze des Chromoxychlorides ist somit dieselbe 
wie diejenige der analogen Verbindnngen des Molybdan- bezw. des Niob- 
oxy-Chlorids. Beim Pyridinsalz hatte die Bestimmung des Molekular- 
Gewichts den unter der Annahme fiinfwerthigen Chroma berechneten 
Werth ergeben. Diese Fiinfwerthigkeit des Chroma ist bei den neiien 
Doppelsalzen dadurch bestiitigt worden, dass wir isomorphe Mischnngen 
rom Clisiumsalz mit dem analogen des Nioboxychlorides darzustellen 
vermochten. Im Nioboxychlorid ist aber das Niob zweifellos fiinf- 
werthig. Auch die gleiche Zusammensetzung der Alkalidoppelsalze 
dieser drei Oxgchloride fiinfwerthiger Elemente ist bemerkenswerth. 

Die Salze verhalten sich im iibrigen wie die friiher beschriebenen 
r o n  Pyridin und Chinolin. Sie sind in trocknem Zustand in trockner 
Lnft ziemlich haltbar; an gewohnlicher Luft werden sie rasch gelb, 
unter Zersetzung. In starker Saleslure sind sie unzersetzt mit brann- 
rother Farbe lijslich. Die wassrige Liisung ist gelb und giebt mit 
Ammoniak eine Fallung von Chromihydroxyd und mit Bleiacetat 
eine solche von Bleichromat. Die Reduction der Chromsaure dnrch 
Salzsaure zu Chromisalz geht hiernach iiber fiinfwerthiges Chrom. 
Die Eigenschaft des Chromoxychlorides, CrOCls, mit positiven Metall- 
chloriden Doppelverbindungen zu bilden, ermiiglichie diesen Nachweis. 

Wie M a u s l )  fand, lost sich .Chromihydroxyd in einer wassrigen 
Liisung ron Chromaanre mit dunkelbranner Farbe. Nimmt man solche 
Mengen Chromoxyd, das sich in der Losung CrOz : CraOs wie 4: 1 
verhalten, so entspricht dies fiinfwerthigem Chrom. Es bleibt aber 
unentschieden, o!, hier Chrompentoxyd vorliegt oder Chromichromat. 
Conceutrirt man die Losung, so erhalt man eine schwarzbraune, nicht 
krgstallisirte, harzartige Masse. Liist man diese in wenig Wasser und 
fiigt sodann hiichst concentrirte Salzsaure hinzu, so erhlilt man aus 
der braunrothen Lijsung auf Zusatz von Chlorkalium, in wenig Wasser 
geliist, indem man ausserdem noch Salzsiiuregas einleitet , das schon 
oben erwahnte rhombieche Kaliumsalz dee Chromoxychloride, C r  0 C13. 
Dies iet indessen kein Beweis dafiir, dass jenes schwarzbraone Oxyd 
Chrompentoxyd vorstellt; denn Chromichromat wiirde in salzsaurer 
Losung in ChromsHure nnd Chromchlorid zerfallen sein. Die salzsaure 
Losung r o n  Chromsaure liefert aber, wie w i r  oben schilderten, Salze 
des Chromoxychlorids. 

E x  p e ri m e n t e 1 l e  r T hei l .  
1. K a1 i u  m ealz , Cr 0 Cla . 2  K CI. 

Man lost 2 g Chromsaure in moglichst wenig Wasser, fiigt 50 ccm 
anf - 20° abgekiihlte und bei dieser Temperatur mit Salzsliuregas 

I) Pogg. Ann. 9, 127 [18273. 
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gesiittigte Salzsliure hinzu, lasst 4- 5 Minuten bei gewohnlicher Tem- 
peratur stehen, giesst sodann vom iilig abgeschiedenen Chromyl- 
chlorid ab, stellt die abgegossene dunkelrothe Flussigkeit in Eis, fiigt 
0 6-0.7 g Chlorkalium, in wenig Wasser gelost, hinzu und leitet 
Chlorwasserstoff ein. Im Laufe ron 5-10 Minuten scheidet sich dann 
das Doppelsalz aus. Man trenut es von der Mutterlauge durch Auf- 
giessen auf Thon und trocknet es in einem Glasrohrchen iiber Schwefel- 
saure im Vacuum. Die rothe Mutterlauge wird im Eis langsam, 
rascher bei gewiihnlicher Temperotur grin. Die grosseren Krystall- 
chen des Salzes sind dunkelgranatroth, die kleineren sind hellcr gefarbt. 
Es sind priematische Formen des rhomhischen Systems und zwar 
Combinationen von Prisma und Doma, zuweilen rnit Pinakoi'd j ausser- 
dem treten hiiufig Durcbwachsungszwillinge auf. 

I. 0.0952 g Sbst.: 0.0234 g ( 3 2 0 3 ,  0.2162 g AgC1, 0.054 g KaSOi. - 
0.0474 g Sbst. verbranchten I) nach Zusatz von Jodkalium und Salzssure zur  
Bindung des ausgeschiedenen Jodes 5.4 ccm 'I9o-n. Nag Sa 03. 

XI. 0.096 g Sbst.: 0.0224 g CraO3, 0.2118 g AgC1. - 0.0776 g Sbst.: 
0.0185 g ( 3 2 0 3 ,  0.042 g KaS04. - 0.0536 g Sbst.: 6.0 ccm '/lo-.. NarSa03. 

Cr 0 Cl3. 2 K C1. 
Ber. Cr (gesammt) 16.10, C1 54.76, K 24.19. 
Gef. z 1632, 15.97, 16.30, I) 54.55, 5456, a 24.69, 24.31. 
Ber. Cr (sechswerthig) 10.6. 
Gef. a 9.9, 9.7. 

Bestimmt man die Oxydationsstufe des iiber Schwefelsaure im 
Vacuum aufbewahrten Salzes von Tag zu Tag, so fiindet man eine 
langsame Abnahme derselben, welche wohl daher rchrt, dass beim 
Oeffien des Exsiccators etwas feuchte Luft mit dem Salz in Be- 
ruhrung kommt. 

I. 0.0474 g des erstmals 11,'2 Tage getrockneten Salzes verbrauchten 
5.4 ccm 'h0-n. NasS203 = 9.9 pCt. Cryl. 

11. 0.0626 g dieses Salzes verbrauchten 1 Tag spiiter 6.5 ccm '/m-n. 
N~+I Sa 0 3  = 9.4 pCt. Crvl. 

111. 0.1044 g desselben Salzes verbrauchten nach einem weitereu Tag 
1 1 . 1  ccm ' /~u-n .  Nags203 = 9.2 pCt. Crvl. 

1) Da die Salze schon durch die Feuchtigkeit der Lnft Zersetzung er- 
leiden, wodnrch bei der Bestimmung der Oxydationsstufe zu niedere Werthe 
erhalten werden, ist es ncithig, die zu analysirende Menge in eiqen trockenen 
Kolben abzuwiigen und sofort mit Jodkaliamlosung zu iibergiessen und dann 
erst mit Salzssure anznssuern. 

Aus demselben Grunde muss bei der C h l o r b e s t i m m u u g  das Salz so- 
glcich mit verdunnter schwefliger Saure iibergossen werden. 
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2. R u b i d i u m s a l z ,  CrOCls.2RbCI. 
Zur Darsbllung diems Salzes verfahrt man genau wie beim Kaliumsalz 

nnter Verwendung von 0.7 g Rubidiumcarbonat, in wenig Salzssure gelht, 
a u f  2.0 g Chromsaure. 

Es bildet kleine, dunkelgranatrothe, reguliire OktaBder und ist besthdiger 
als das Raliumsalz. 

I. 0.1412 g Sbst.: 0.0258 g c r ~ o 3 ,  0.0902 g Rb:,S04. - 0.054 g Sbst.: 
5.1 ccm *!'20 n. Na2S.d 03. 

11. 0.0944 g Sbst.: 0.0174 g Cr:,03, 0.1634 g AgC1. - OX96 g Sbst.: 
9.5 ccm 1,h-n. NapS103. 

CrOC13.2RbCl. Ber. Cr (gesammt) 12.52, C1 42.57, Rb 41.05. 
Gef. )) 12.51, 12.62, n 42.80, * 40,90. 
Ber. Cr (sechswerthig) 8.35. 
Gef. 8.40, 8.60. 

3. C a s i u m s a1 z,  CrO C1s .2 Cs C1. 
1st mie die vorhergeheuden Salze darzustelleu (auf 2 g Chromsaure 

0.7-1.0 g Cksiumcarbonat, in wenig Salzsaure gel6st). Nach dem Zusatz des 
Chiurnchlorides scheidet siah das Salz sogleich aus. Es bildet sehr kleine, 
granatrothe Oktaeder. 

I. 0.2145 g Sbst.: 0.033 g Cr2 03, 0.1524 g CSSSOI. - 0.0826 g Sbst. : 
6.65 ccm 1/90-n. NaaS203. 

11. 0.1276 g Sbst.: 0.019 g Cr203, 0.179 g AgCI. - 0.0574 g Sbst.: 
4.6 ccm l,2o-n. Na~~Sa03. 

Cr OC13.2 CsCl. Ber. Cr (gesammt) 10.20, C1 34.65, Cs 52.00. 
Gef. >) 10.51, 10.20, n 34.60, v 52.11. 
Ber. Cr (sechswerthig) 6.8. 
Gef. n 7.0, 6.96. 

4. A m m o n i u m  s a l z ,  Cr 0 (33.2 NH4 C1. 
Rei der Darstellung dieses Salzes liisst man die Losung der 

Chromaiiure in  der starken Salzsaure mindestens 5 Minuten stehen, 
fiigt d a m  auf 2 g Chromsaure 0.8-0.9 Chlorammonium, in wenig 
Wasser geliist, hinzu, stellt die Fliissigkeit auf Eis und leitet Salz- 
Biiure ein. Das Salz bildet granatrothe, oktagdrische Krystalle dea 
rhombischen oder tetragonalen Systems. 

I. 0.1588 g Sbst.: 0.0435 g Cr203, 0.404 g AgC1. - 0.0966 g Sbst.: 
13.2 ccm ' / lOn. NaaS103. - 0.1024 g Sbst. verbrauchten bei der Ammoniak- 
bestimmung 2.8 ccm 1/4-n. HCl. 

11. 0.2036 g Sbst.: 0.056 g CrgO3, 0.516 g AgCI. - 0.1054 g Sost.: 
14.4 ccm '/so n. NatS203. - 0.1539 g Sbst.: 4.3 ccm l/* n. HCl. 
CrOC13.2NH4Cl. Ber. Cr (gesammt) 18.52, C162.9F, NH. 12.82. 

Gef. 18.75, 18.83, )) 62.75, 62.73, n 12.30, 12.60. 
Ber. Cr (eechswerthig) 12.34. 
Gef. * 11.87, 11.56. 
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N a c h w e i s  d e s  I s o m o r p h i s m u s  d e r  C H s i u m d o p p e l s a l z e  d e s  
C b r o m o x y c h l o r i d e s  u n d  d e s  N i o b o x y c h l o r i d e s .  

Die LBsung des Nioboxychlorides in  Salzsaure stellten wir, wie 
W e i  n 1 a n d  und S t o r z I), durch Aufscblammen von Niobsaurehydrat 
in  Salzslure und Einleiten von Cblorwasserstoff dar ;  sie enthielt etwa 
1 pCt. Nioboxychlorid. Eine an Niob arme, isomorphe Mischung 
stellten wir dar ,  indem wir 20 ccm der Nioboxychloridlosung mit 
20 ccm in der Kiilte gesattigter Salzsaure versetzten, 1 g Cbromsaure, 
in wenig Wasser gelost, hinzufiigten, nach etwa 5 Minuten vom aus- 
geschiedencn Chromylchlorid abgossen und 1 g Clisiumcarbonat, in 
wenig Salzsaure gelbst, zusetzten. Die isomorphe Mischung scbied 
sich sofort aus uud bildete dunkelgranatrothe OktaEder, die sich uuter 
dem Polariaationsmikroskop nach freundlicher Mittheilung von Hrn. 
Prof. Dr. P l i e n i n g e r  als vollstandig einheitlich erwiesen. Von 
Wasser wird das Salz unter Abscheidung von Niobsiiure zersetzt. 

Wir trennten die Niobsanre vom Chrom, indem wir das Salz 
mit Wasser erhitzten, schweflige S l u r e  hinzufiigten und erwarmten : 
hierbei scheidet sich die NiobsHure vollstandig ab. Im Filtrat be- 
stimmten wir nacheinander Chrom, Chlor und Casium. Ausserdem 
wurde die Oxydationsstufe des Chroms im Salze bestimmt. 

I. 0.2062 g Sbst.: 0.011 g Nbg05 = 3.74 pCt. Nb, 0.022 g Crz03 = 
i.3 pCt. Cr, 0.4S4 g AgCl = 34.05 pCt. C1, 0.144 g CaSOa = 51.29 pCt. CS. 
- 0.1228 g Sbst.: 6.8 can 1’2~-n. NaaSs03 = 4.81 pCt. Cry’. 

Hiernach verhalten sich: 
Nb : Cr : C1 : Cs 
0.206 : 0.726 : 4.98 : 2 

Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt) 
Ausserdem rerhilt sich: 

1 : 1.51 
TI. 0.lOiS g Sbst.: 0.004 g NbaOj = 2.60 pCt. Nb, 0.0116 g Crs03 = 

7.37 pCt. Cr, 0.147 g AgCl = 34.5 pCt. GI, 0.074 g Cr:,SO1 = 50.42 pCt Cs. 
Also verhalten sich: 

Nb : Cr : C1 : Cs 
0.146 : 0.745 : 5.13 : 2 

Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt) 
Ausserdem rerhalt sich: 

1 : 1.53 
Eine an Niob reichere, isomorphe Mischung erhielten wir, ale 

wkir zu 35 ecm obiger Niohoxychloridlosung 0.5 g Cbromsaure, in 
wenig Wasser geltist, hinzufiigten, nach etwa 5 Miniiten vom Chromyl- 

*) Diese Berichte 39, 3056 [1906]. 
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chlorid abgossen und dann 0.5 g Ciisiumcarbonat, in wenig Salzsiiure 
gelost, zusetzten. Es fie1 ein Kiirper ans von hellrother Farbe ,  der  
Oktazder bildete und sich unter dem Mikroskop ale einheitlich erwies. 

I. 0.2676 g Sbst.: 0.0282 g NbaOs = 7.41 pCt. Nb, 0.0227 g CraOs = 
5.80 pCt. Cr, 0.364 g AgCl = 33.69 pCt. C1, 0.1364 g CS~SOI = 51.0 pCt. Cs. 
- 0.1344 g Sbst.: 6.1 ccm lIio-n. NasS:,OJ = 3.84 pCt. Crvl. 

Also rerhalten sich: 
Nb : Cr : CI : Cs 

0.409 : 0.580 : 4.94 : 2 
Ausserdem verhIilt sich: 

Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt) 
1 : 1.47 

11. 0.3454 g Sbst.: 0.0334 g NbsOs = 6.7 pCt. Nb, 0.030 g Cr903 = 
5.89 pet .  Cr, 0.470 g AgCl = 33.36 pCt. C1. 0.244 g C s ~ S 0 4  = 51.4 pCk Cs. 

Also rerhalten sich : 
Nb : Cr : C1 : Cs 

0.369 : 0585 : 4.861 : 2 

Cr (sechswerthig) :, Cr (gesammt) 
Ferner verh&lt sich: 

1 : 1.496 
Eine isomorphe Mischung, in der das Niob das Chrom bei weitem 

iiberwog, stellten wir dar, indern wir 30 ccm obiger Nioboxychlorid- 
liisung mit eiiier unter 00 gesiittigten Salzaiiure zu 45 ccm ergiinzten, 
0.25 g Chromsaure, in wenig Wasser geliist, hinzusetzten und eofort 
0.5 g Caeiumcarbonat, in wenig SalzsPure gelost, hinzufiigten. E s  fiet 
sofort der Kiirper aus, sehr kleine, ziegelrothe Oktaeder bildend. 

0.2224 g Sbst.: 0.0418 g Nba05 = 13.2 pCt. Nb, 0.0086 g Crs03 = 
33.58 pCt. C1 = 0.152 g CsaS04 = 50.2 pCt. 2.64 pet. Cr, 0.302 g AgCl 

Cs. - 0.1138 g Sbst.: 2.2 ccm '/PO n. NasS203 = 1.68 pCt. Crvl. 
Also serhalten sich: 

Nb : Cr : C1 : Cs 
0.742 : 0.269 : 5.015 : 2 

Ausserdem verbiilt sich: 
Cr (sechswerthig) : Cr (gesammt) 

1 : 1.57. 




