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Beitrag zur Kenntniss der Schwefelverbindungen 
des 0hroms, 

Von Max Gr6~er. 

(Vorgelegt in der Sitzung am t8. Mfirz 1880.) 

DiG l~ingst bGkanntc Thatsache, dass das Chromoxyd sigh mit 
den Oxyden des Zinks, '  Bleis, ~ Calciums, 3 Bariums, ~ M~gnGsiums, '~' 
Cobalts 7 und Nickels s zu wohl charakterisirtGn VerbindungGn ver- 
einig't, in welchen dassGlbe die Rolle eines S~ture-Anhydrides 
spielt, veranlasste reich, die Frage aufzuwerfGn, ob nicht das 
Chromsulfid in unaloger Weise den Sulfiden dieser Metalle g'eg'en- 
iibcr sich als Gin Sulf-Anhydrid verh~tlt. 

Um diesc Frag'G zu bGantworten~ schien es mir am eini.~chsten 
~ms den bcsprochenen Doppelverbindungen dGs Chromoxyds, den 
sog'emmnten ChromitGn, durch directe Einwirkung yon Schwefel 
den Sauerstoff derselben durch Schwefel zu verdri~ngGn. VorAllem 
ist es dabei wichtig das VGrMlten des freien Schwefels g'egen 
Chromoxyd selbst, oder g'egen Chromhydroxyd zu kennen; da ich 
ausser der Angabe yon Berzelius, ~ nach welcher sich dutch Erhitzen 
eines innigen Gemellg'es yon Schwefel uud Chromhydroxyd im 
u  Chromsulfid bildet, in derLiter~tur des Chroms tibGr diesen 
Gegenstand keine weiteren Angaben fand, dieses Verfahren lnir 
aber unbequem erschien, so versuchte ich das Chromsulfid durch 
Erhitzen eines innigen Gemenges yon Chromhydroxyd und 
Schwefel im Wasserstoffstrom darzustellen. 

J u. 2 Chancel Compt. rcnd. 43 927. 
:~ Pelouze. J. B. 1851 337. 
t Mitscherlich. J. f. pr. Chem. 83 485. 
-~ Nichols. J. ]3. 1869 894. 

Persoz. Ann. Chim. Phys. [3~ 25 283. 
7 u. s Elliot. Onthenmgnetic combin. Gritting-ca 1862. 

Berzclius: Lehrbuch 1836 Bd 3~ pag. 89. 
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Chromhydroxyd aus ChromalaunRisung mit Ammoniak gef~llt 
wurde mit gepulvcrtem Sehwefel innig vereinig't im Rose'schen 
Tiegel im Wasserstoffstrom erhitzt; nachdem aller tlberschiissige 
Schwefel verdampft war, wurde im Wasserstoffstrom erkalten ge- 
lassen, die im Ticgel gebliebene Masse, da sic sich bcider  Analyse 
als sauerstoffhiiltig erwies, nochmals mitUbersehUssigemSchwefel 
innig verricb en und wieder im Wass erstoffstrom erhitzt ; dann wurde 
diese Operation abermals wiederholt und die schliesslich erhaltene 
Substanz analysirt. (Ausftihrung der Analysen siehe unten.) 

Es gaben 0.509 Substanz 0"4165 Cr~O 3 und 1"6425 BaSO~ 
entsprechend 

Cr . . . .  56" 15~ 
S . . . .  44 ~ 30 

100.45 

Diese Zusammensetzung cntspricht aber nicht dem Chrom- 
sulfid, sondern liesse sich durch die Formel Cr3S ~ ausdrticken. 

Dieses uneruartete Erg'ebniss veranlasste reich zu einer 
Wiederholung des Versnches mit ganz reinen Substanzen~ n~imlich 
mit aus alkalifreier Chroms~iure dargestelltem Chromhydroxyd und 
reinem, aus SchuefelkohlenstofflSsungkrystalisirtem S chwcfel; das 
nach dreimaliger Wiederholung" des besl.)rochenen Erhitzens mit 
Schwefcl in Wasserstoffstrom erhaltene Product wurde, da, wic 
ich reich |iberzeugte, der Wasserstoff im Rose'schen Tiegel bet 
grSsseren Substanzmeng'en nicht gentig'end cinwirken kann~ in 
Porzellanschiffchcn locker geschichtet in einem Verbrennun~sofen~ 
wie man ihn zur organischen Elementaranalyse bentitzt, dutch 
3 Stunden im Wasserstoffstrom zur Hellrothglut crhitzt; in dem, 
aus  dem tlShrenende austretenden Wasserstoffgase liess sich dutch 
Bleizuckerpapier Schwefelwasserstoff nachwcisen. 

Die resultirende Snbstanz win'de ether Analyse unterzog'en, 
bet welcher 

1. 0.3946 Substanz . . . . .  1. 2675 BaS04 
2. 0"6155 , . . . . .  0"4950 CrzO a 

erg'aben~ entsprechend: Die Formel CraS ~ 
verlangt 

Cr . . . . .  55" 18~ 55" 16~ 
S . . . . .  44.12 44" 84 

100"30~ 100' O0 
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eine Zusammensctzung', welche sich wieder sehr gut dutch die 
Formel Cr3S a ausdrticken l~isst. Es erg'ibt sich nun die Frage, ob 
diese Formel wirklich einer Verbindung entspricht, welche das 
Endproduct dcr Einwirkung des Wasserstoffs auf Cr2S 3 ist, oder 
ob bei einer l~ingeren Daner der Einwirkung des Wasserstoffs nicht 
noch eine weitere Schwefelentziehung stattfindet. 

Um diess zu cntscheiden, wurde der Versuch ein drittes Mal 
mit einer ncuen Menge yon Chromhydroxyd, welches gelinde ge- 
trocknet worden war (da auf ein solches der Schwefel viel leichter 
einwirkt, als auf scharf getroknetes) in der schon besprochenen 
Weise wiederholt~ nur wurde das Erhitzen im Wasserstoffstrome 
doppelt so lange, und zwardurch 6 Stunden hindurch vorgenommen. 
In dem austretenden Wasserstoffgase konnte am Schluss der 
Operation kein Schwefelwasserstoff mehr nachgewicsen werden. 

Das erhaltene Product wurde analysirt, es gaben: 

1. 0"8811 Substanz . . . . .  0-7148 CruO a 
2. 0"7005 , . . . . .  2" 2855 BaSO 4 

cntsprechend: Berechnet nach CraS4 

Cr . . . . .  55" 670/0 55" 16~ 
S . . . . .  44" 87 44.84 

100.540/0 100" 00~ 

es finder also keine weitere Schwefelentziehung mchr statt; dadurch 
ist die Existenz ciner Verbindung yon der Formel CraS 4 in hohem 
Grade wahrschcinlich gemacht. 

Diese Verbindung (welche man als eine Verbindung yon 
Chromsulftir und Chromsulfid Cr3S ~ ----- CrS. Cr2S a betrachten~ und 
analog dem Eisenoxyduloxyd oder Ferroferrioxyd Chromsulftirsulfid 
odor Chromochromisulfid nennen kSnntc) ist ein grauschwarzes 
Pulve 5 welches an der Luft erhitzt sich unter Ergltihen und Ent- 
wicklung yon Schwefeldioxyd in grtines Chromoxyd verwandelt. 

0. 6155 Substanz hinterliessen nach dem Gltihen bis zur Ge- 
wichtsconstanz 0"495 Cr~03~ w~ihrend die Theorie (2Cr3S ~ + 2 5 0  = 

8S02 + 3CroOn) 0"4944 Cr203 verlangt. 
Beim Schmelzen mitNatriumnitrat bildet sich Natriumchromat 

und Natriumsulfat. 
Diese Substanz ist in Wasser unl0slich~ in Salzs~ure~ selbst 

concentrirter kochender nur spurenweise 15slich, in concentrirter 
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Salpetersi~ure 15st sic sic]a, besonders leieht beim Erwiirmen ohne 
Schwefel abzuseheiden zur blaug'rtinen, beim Erkalten violett 
werdenden Chromisulfat und Chrominitrat enthaltenden Fltissigkeit. 
Aueh in verdiinnter Salpeters~ure ist sie beim Koehen in Ktinigs- 
wasser mit grtiner Farbe, in verdtinnter Sehwefels~ture (1 :6 )nu t  
spurenweise 15slieh. 

Coneentrirte Sehwefels~ture zersetzt beim Erw~trmen die Ver- 
bindung" unter Entwicklung yon Schwefeldioxyd, Abscheidung 
yon Schwefel und eines sehmutzig griinliehweissenNiedersehlages. 

Nachdem ieh so das Verhalten des Sehwefels gegen Chrom- 
hydroxyd kennen gelernt hatte, ging ieh daran, die Einwirkung 
desselben auf das Zinkehromit zu studiren. 

Da es sehr schwer ist nach der Methode yon C h a n c e l '  ein 
vollkommen reines, namcntlich alkalifreies Pr~iparat darzustellen, 
so wurde das Zinkchromit in wasscrhNtigem Zustande auf fol- 
gende Weise gewonnen. LSsungen yon Chromsulfat and Zink- 
sulfat warden in einem solehen Verh~tltnisse gemiseht, dass auf 
ein Molektil Cr~(S04) a mehr als ein Molekiil ZnSO 4 kam, dann mit 
Ammoniak g'ef~llt, der entstandene grauviolette Niedersehlag 
abfiltrirt, gewasehen und getrocknet. 

Ieh iiberzeugte reich dutch vielfach modifizirte Versuehe, dass 
es sehr sehwierig ist, den Sauerstoff des Zinkehromits g~nzlieh 
dureh Sehwefel zn verdrlingen, kS gelang diess aber dutch fol- 
gendes Verfahren: Obiger Niederschlag, der aus einem Gemenge 
yon wasserhitltigem Zinkehromit und Zinkhydroxyd bestand 
(das ZnSO,~ wurde desshalb im Uberflusse genommen, weil das 
aus dem Zinkhydroxyd bei der Einwirkung des Sehwefels ent- 
stehende Zinksulfid leicht zu entfernen war, w~ihrend einUberfluss 
von ChromlSsung respective Chromhydroxyd zur Bildung einer 
Schwefelnng'sstufe des Chroms Veranlassnng gab, welche nicht 
yon den andercn Produeten zu trennen war) wurde auf das feinste 
zerrieben mehrmals mit Sehwefel im Rose'schenTieg'el im Wasser- 
stoffstrom in der schon besehriebcnen Weise erhitzt~ um ihm 
dadureh sehon einen grossen Theil seines Sauerstoffs zu entziehen, 
dann wurde die Masse mSg'liehst fein gepulvert, in Porzellan- 
schiffchen locker gesehiehtet, in einer Kalig'lasrShre, aus welcher 

t Compt. rend. 43. 927. 
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h'Uher die Luft durch KohlensiiUro ausgotriebon wurde, in darliber- 
strSmendem Schwefeldampfe dutch 4 Stunden znr Hellrothglut 
erhitzt. ~aehdem die Einwirkung vorliber war~ wurde der liber- 

schtissige Schwefel dureh Erhitzen im Kohlensiiurestrome ab- 
gotrieben~ das Product in demselben erkalten gelassen~ und dann 
mit eoneentrirter Salzs~iure ausgekocht, wobei unter 8chwefel- 
wasserstoffentwicklung Zink und eine geringe Monge Chrom als 
Chloride in LSsung gingen; der mit Wasser ausgokochte, und bci 
110 ~ getrocknete Rlickstand zeigte bei dor Analyse folgende 
Zusammensetzung: 0.8289 Grin. Substanz gabon 

0-2266 ZnO, 0. 4276 Cr203 und 2" 5901 BaSO~ 
entspreehend : 

Bcrechnet naeh 
ZnCr2S4 

Zn . . . . .  21' 94o/0 21- 81~ 
Cr . . . . .  35.42 3 5 - 2 4  

S . . . . .  42" 79 42" 95 
100" 15 100' 00 

Ein Haupterforderniss i'iir das Gelingen dos Versuches ist das, 
dass das Zinkchromit bei nicht zu hoher Temperatur getrocknet 
wird, so dass es noch eine leicht zerreibliche Masse bildet. 

Dieser Versuch tin zweites Mal mit einer neuen Menge Zifik- 
chromit in ganz derselben Weise wiederholt, gab ein gleiches 
Resultat~ indem beider  Analyse flit" 1" 101 Substanz 

0" 2942 ZnO~ 0.5728 Cr~O 3 und 3" 4109 BaS0~ 
erhalten wurden, entsprechend: 

Berechnet nach 
ZnCr~S~ 

Zn . . . . .  21- 44O/o 21.81~ 
Cr . . . . .  35" 69 35" 24 
S . . . . .  42" 54 42" 95 

99" 67 100" 00 
Die Zusammensetzung dieser Substanz l~isst sich daher dureh 

die Formel ZnCr2S a ausdrUeken. Dass diese Substanz eine ehemische 
Vorbindung, und nicht etwa blos ein mechanisches Gemengo yon 
ZnS und Cr2S 3 ist~ geht daraus hervor, dass aus einem solchen 
das Zinksulfid sich durch Salzs~iurc extrahiren l~tsst; wiihrend 
dieses Product in Salzs~turc unlSslich~ und ausserdem die violett- 
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braune F~trbung desselben eine ganz eharakteristisehe ist. Dieso 
Verbindung ist analog dem Zinkchromit (Zn0,Cr203 = ZnCr~O~) 
zusammengesetzt, wesshaib man dieselbe 

Zinl~sulfochromit (ZnCr~S~) 
nennen k~innte. Sie besitzt im palverfSrmigen Zustande eine 
dnnkel braunviolette Farbe, ist in Wasser gi~nzlieh, in verdtinnter 
und coneentrirter Salzsiiare selbst beim Kochen fast unltislich, in 
erw~trmter eoncentrirter Salpetersiture dagegen, ebenso in K~nigs- 
wasser zu einer Zinksulfat and Chromisulfat enthaltenden Fliissig- 
keit ltislieh. 

Beim ErhitzGn an der Laft bildet sich unter Erg'lUhen und 
EntwicMung yon SchwefGldioxyd graugrUnes Zinkchromit 0. 5394 
Substanz liessen 0.4239 Gltihrtickstand (bereehnet naeh 

ZnCr2S 4 + Or2 ~--- 4S02 + ZnCr204 : 0.4235). 
Viel leichter war dig analoge Eisenverbindung des 

Fe r rosu l foehromi t  (FeCr2S4) 
zu erhalten. Ltisungen von Chromsalfat und Ferrosulfat wurden 
gemischt (aus demselben Grande, wig bei der Darstellung der Zink- 
verbindang warden auf Gin Molektfl Cr2(S04) 3 mehr als 1 Molekiil 
FeSO,~ genommen) and mit Ammoniak gefltllt, der entstandene 
Niederschtag ausgewasehen, gelinde getroeknet, auf das feinste 
zerrieben; and mit SehwefGlpulver innig gemengt im Wasserstoff- 
strom erhitzt~ so lange bis aller iiberfltissige SehwefG1 verdampft 
war; dann wurde die Masse neuerdings feingepulvert, wieder mit 
Sehwefel im Wasserstoffstrom erhitzt and dieser Process ein 
drittes Mal wiederholt. Die sehliesslieh erhaltene sehwarze Masse 
wurde mit Salzs~ture ausgekoeh L so lange noeh Sehwefelwasser- 
stoffentwieklung bemerkbar war; dabei ging Eisen and etwas 
Chrom in L~isnng. Der Rtiekstand wurde gewasehen~ bei 110 ~ ge- 
troeknet and einer Analyse unterzogen. 

Bei derselben gaben 
1. 0" 663 Substanz . . . . .  0" 1819 F%03 und 0. 3557 Cr20 a 
2. 0"3262 ,, 1.0571 BaSO, 4 

entsprechend: .~ _.~_-.~._~Ber" nacll FeCr2S ~ 

FG . . . . .  19" 20~ 19" 39o/0 
Cr . . . . .  36" 82 36.33 
S. 44.20 44.28 

100" 22~ 100- (~0 
19 
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Diese Verbindung, die ein schwarzgef!~rbtes Pulver darstcllt 
ist in Wasser unlSslich, in Salzs~iure fast unli}slich (was wieder 
ein Beweis daftir ist, dass man sine chemische Verbindung', und 
nicht ein Gemenge yon FcS und Cr2S.~ vor sich hat}, in concentrirter 
Salpetsrs~ure hingegen, so wie in KSnigsuasser lt~slich. Bcim 
Erhitzen an der Luft vergliiht dicsclbe untcr Abgabe yon Schwcfel- 
dioxyd und Hinterlassung" einer braunen aus Eisenoxyd uud 
Chromoxyd bcstehendsn Masse. Beim Schmelzen mit einem Ge- 
mengs yon Natriumnih'at und Natriumcarbonat bildst sich Eisen- 
oxyd, Natrimnsulfat und Natriumchromat. 

In ganz derselbsn Wcisc konnts auch dis sntsprechende 
Manganverbindung~ das 

Manganosul |bchromit  (MnCr~S 0 

dargestellt werden, indem ein Gemisch dcr LSsungen yon Chromi- 
sulfat und Manganosulfat (lctztcrcs wieder im l'Tberschusse ange- 
wonder) mitAmmoniak gef~illt, der entstandeneNiederschlag aus- 
gewaschen, getrocknet und mit Schwefel im Wasserstoffstrom auf 
oben bcschriebcnc Wsise bchandelt win'de. Das crhaltens Product 
wurde wicder mit Salzs~ture vom iiberschtissig'cn Manganosulfid 
befreit, der unlSslich gebliei)ene Rtiekstand getroeknet und 
analysirt. 

Bsi der Untersuchung gaben 
1. 0.487 Substanz . . . . .  0. 1329 MnaO a und 0.2615Cr~0 a 
2. 0 ~ ,, . . . . .  1.2433 BaSO~ 

sntsprechend: 
Berechnet a'as 

MnCr2S ~ 

Mn 19" 66~ 19.10~ 
Cr. . . . .  36.86 36" 4B 
S . . . . .  44. O1 44 ~ 44 

100" 530/'0 100"00~ 

Diese Verbindung ist ein in Wasser und Salzs~iure un- 
15sliches, chocoladebraunes Pulve 5 in concentrirter Salpeters~ure 
und K~nig'swasser 15slich. Beim Schmelzen mit Natriumnitrat und 
Natriumearbonat bildet sichMang'anhyperoxyd~ Natrimnsulfat und 
Natriumchromat. Beim Erhitzen an der Luft verglimmt sic unter 
Entwicklung yon Schweflig'sgureanhydrid, und l~isst einen grtin- 



Beitrag z. Kenntuiss d. Schwefelverbind. d. Chroms. 249 

grauen ehromoxydh:~tltigen Riickstand, aus wclehem sich dureh 
Wasser Manganosulfat ausziehen l~isst. 

Es verh~ilt sieh also in der That das Chromsulfid Cr~S:t den 
Monosulfiden des Zinks, Eisens und Mangan's gegeniiber, als das 
Sulfanhydrid der hypothetisehen Sulfos~iure yon der Formel H2Cr~S ,. 

Was die Analysen betrifft, so wurden dieselben in tblgender 
Weisc vorgenommcn: Die Substanz wurde dureh Schmelzen mit 
tier sechsfachen Meng'e eines Gemisches aus 1. NaNO 3 und 2. Na 2 CO:~ 
im Platintiegel aufgesehlossen, die Sehmelze mit Wasser aus- 
gekoeht, das eventuell ungelOst gebliebene ZnO, FezO 3 oder MnO 2 
abfiltrirt, die beiden ersteren als solehe zur W~tgung gebraeht, 
letzteres in Salzs~ure gelSst, als Carbonat gefi~llt und als Mn304 
gewogen; das Filtrat wurde mit Salzs~ture anges~iuert, mit Alkohol 
versetzt, um die ChromsSure zu redueiren, das Cr als Cry(OH)6 in 
Porzellangef~tssen aus der erhitzten Fliissigkeit mit Ammoniak 
geiNlt, das Cr2(OH)(; abfiltrirt, gewasehen, und um es yore an- 
haitenden Alkali mbgliehst zu befreien, wieder in Salzs~ture ge- 
15st und abermals in Porzellansehalen mit Ammoniak gefMlt, ab- 
filtrirt~ gewasehen, getroeknet, gegltiht und Cr203 gewogen; die 
beiden Filtrate yore Chromhydroxyd wurden vereinigt, mit Salzs~iure 
anges~iuert, koehend mit Chlorbarium gef~llt, das abgesehiedene 
BaSO 4 abfiltrirt, gewasehen, getroeknet, geg'liiht und gewogen. 

Sehliesslieh mSehte ieh mir die Bemerkung erlauben, dass 
ieh gegrtindete Ursaehe babe zu vernluthen, dass die Sulfide der 
Alkalimetalle mit Chromsulfid leieht zersetzliehe Doppelverbin- 
dungen bilden, sowie ,'tueh, die Chromite des Bleies, Calciums 
Magnesiums etc. ein analog'es Verhalten gegen Sehwefel zeigen, 
wie das Zinkehromi b und dass ieh dasselbe zmn Gegenstande 
meines weiteren Studiums zu maehel~ gedenke. 


