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Die Sulfochromite.

Von Max Groger.
(Aus dem Laboratorium Prof. Zulkowsky’s an der techn. Hochschule
in Briinn.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 31. Mirz 1881.)

In einer in den Sitzungsberichten der kais. Akademie der
Wissenscliaften erschienenen Abhandlung ! sprach ich die Ver-
muthung aus, dass das Chromsulfid mit den Alkalisulfiden Doppel-
verbindungen einzugehen vermoge. Erhitzt man nidmlich das am
erwihnten Orte beschriebene Zinksulfochromit mit Natriumear-
bonat in einem Kohlensdurestrome, ohne jedoch die Temperatur
bis zum Schmelzen der Masse zu treiben, so erhdlt man ecine
lebhaft braunrothe Masse, welche an Salzsdure Zink abgibt; da
nun das Zinksulfochromit in Salzsédure unloslich ist, so schloss ieh,
dass dabei eine Umsetzung eintritt, die sich dureh die Gleichung

ZnCr,S,+Na,CO, = Na,Cr,S,+ZnCO,

ausdriicken lisst. Es gelang aber auf keine Weise, die vermuthete
Natriumverbindung von dem Zinkoxyd zu trennen; desshalb
wurde versucht, dieselbe auf analoge Weise wie das Zinksulfo-
chromit zu erzeugen, niimlich durch Erhitzen von Natriumearbonat
mit Chromhydroxyd und Schwefel im Wasserstoffstrome. Dabei
wurde in der That eine rothe Schmelze, die bei der Behandlung
mit Wasser ein rothes Pulver zuriickliess, erhalten. Nimmt man
an, dass bei diesem Verfahren ein Process sich abspiele, der
durch die Gleichung

Cr,(OH);+Na,C0,+S; = Na,Cr,S,-+3H,0+-C0,+280,

reprisentirt wird, so miisste man auf 1 Gewichtstheil Chromhydroxyd
0515 Gewichtstheile Natriumearbonat und 0-932 Gewichtstheile

1 Wien, Ber. d. k. Akad. d. Wissensch, LXXXI. Bd., Mérzheft, p. 531.
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Schwefel nehmen; es zeigt sich aber, dass man dann eine sehr
ungleichférmige, stellenweise schwarze Schmelze erhilt; soll die
Operation gut gelingen, so muss man einen grossen Uberschuss
an den letzteren beiden Bestandtheilen verwenden; ausserdem
erwies sich die Anwendung des Wasserstoffstromes, der den Luft-
zutritt abbalten sollte, als iitberfliissig, indem der tiberschiissige
Schwefel, der bei der Operation verdampft und verbrennt, dessen
Rolle itbernimmt.

Ubergiesst man die erkaltete Schmelze mit Wasser, so geht
Natronschwefelleber in Lisung, wihrend ein ziegelrother Nieder-
schlag ungelist zuriickbleibt. Versucht man jedoch, denselben
abzufiltriren und mit Wasser auszuwaschen, so bemerkt man,
dass, sobald die Natronschwefelleberlosung zum grossten Theile
weggewaschen ist, der Niederschlag durch das Filter geht und
auf demselben fast gar nichts zuriickbleibt, ferner dass er sich’
rasch schwirzt, also jedenfalls eine Zersetzung erleidet. Da die
Schwirzung an der, der Einwirkung der Luft ausgesetzten Ober-
fliche des Filtrates beginnt, schloss ich, dass diese Zersetzung
durch die oxydirende Wirkung des atmosphirischen Sauerstoffes
herbeigefiihrt werde, und versuchte daher, den Niederschlag in
einer saverstofffreien Atmosphire, u. zw. im Wasserstoffstrome
auszuwaschen; aber einerseits ist der Niedersehlag im Wasser so
fein vertheilt, dass er sich weder durch Decantation auswaschen,
noch durch das dichteste Filter filtriren lisst, anderseits ist die
vollstindige Ausschliessung des Sauerstoffes der Luft und die
Herbeischaffung von luftfreiem Wasger eine so ausserordentlich
schwierige, dass es mir nicht gelang, die Sehwirzung des Nieder-
schlages zu verhindern.

Behandelt man jedoch die Schmelze mit absolutem Alkohol,
80 gehen Polysulfide des Natriums in Ldsung, und es bleibt ein
rother Niederschlag zuriick, der-sich ganz gut abfiltriren, mit
absolutem Alkohol auswaschen und dann trocknen lisst, ohne
seine Fdrbung zu veriindern, allein der Niederschlag ist, wie man
sehon mit freiem Auge erkennen kann, nicht homogen, sondern
enthidlt krystallinische Blidttchen von Natriumthiosulfat und
Natriumsulfat beigemehgt; da fir letztere ausser Wasser kein
Lisungsmittel bekannt ist, so war ich auch auf diese Weise nicht
im Stande, das vermeintliche Natriumsulfochromit zu isoliren,

19*



268 Groger.

aber es war aus diesen Versuchen ersichtlich, dass die fragliche
Verbindung, sobald sie sich im trockenen Zustande befindet, an
der Luft haltbar sei.

Man hat nun lingst die Erfahrung gemacht, dass manche in
sehr feiner Vertheilung befindliche Niederschlige sich nicht in
reinem Wasser, wohl aber in concentrirten Salzldsungen absetzen
(z.B. dureh Fillung erhaltener Schwefel). Diese Erfahrung suchte
ich nun auszuniitzen. Es musste dabei aber die Losung einer Ver-
bindung beniitzt werden, welche erstens auf das vermuthete
Natriumsulfochromit nicht chemisch einwirken konnte (am Besten
alxo eine Natrinmverbindung), zweitens, sich in Alkohol 16st, da.
man sonst nicht im Stande wire, den mit derselben ausge-
waschenen Niederschlag fiir sich allein im trockenen Zustande
zu erhalten.

Eine solche in Alkohol 16sliche Natriumverbindung ist das
Atznatron. Die damit angestellten Versuche gelangen in iber-
raschender Weise; nicht allein setzt sieh der Niedersehlag in
Natronlauge rasch ab, sondern er lisst sich auch an der Lauft
filtriren und mit derselben auswasehen, ohmne die geringste
Schwirzung zu erleiden. Die Methode, welche ich cinsehlug, um
diese Verbindung, die sich in der That als

Natriumsulfochromit (Na,Cr,S,)

erwies, darzustellen, ist nun folgende:

»Man verreibt 1 Grm. bei niederer Temperatur getrocknetes
Chromhydroxyd mit 9 Grm. wasserfreiem Natriumearbonat und
11 Grm. Schwefel zu einem homogenen feinen Pulver und fiillt
mit diesem einen Porzellantiegel bis zu ungefdhr #/. seines Inhaltes
an, bedeckt denselben mit einem Porzellandeckel und erhitzt auf
eine so hohe Temperatur, dass der Schwefel zu verdampfen und
sich am Tiegelrande zu entziinden heginnt, und setzt von diesem
Momente an die Erhitzung eirca !/, Stunde lang fort. Man hort
mit dem Krhitzen sehon aut, bevor noch aller wberschiissige
Schwefel verdampft ist, damit zur Schmelze, so lange sie sich in
erhitztem Zustande befindet, der Sauerstoff der Luft nicht hinzu-
treten konne.

Die erkaltete Schmelze tibergiesst man mit so viel Wasser,
als zur Auflosung der in der Schmelze befindlichen loslichen
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Schwefelverbindungen des Natriums nothig ist, lisst den ungelost
gebliebenen Niederschlag sich absefzen und wiiseht mit einer
Atznatronlésung, die in 1 Liter 15 Grm. Atznatron enthiilt, durch
Decantation so lange aus, bis sich in der decantirten Fliissigkeit
weder Schwefelnatrium, noch Natriumthiosulfat nachweisen lisst.
Sodann wisceht man die Atznatronlosung, mit welcher der Nieder-
schlag durchtriinkt ist, mit starkem Weingeist (96°/, Tr.) weg, so
lange bis die Waschflissigkeit Curcumapapier nicht mehr briunt,
verdringt diese schliesslich durch absoluten Alkohol, bringt den
Niederschlag auts Filter, lisst abtropfen und trocknet dann raseh®.
Die so erhaltene Verbindung ist ein dunkel ziegelrothes
amorphes Pulver. Im trockenen Zustande erleidet sie beim Liegen
an der Luft keine Verdinderung. Erhitzt man sie anf hohere Tem-
peratur, so ergliilht sic unter Entwicklung von Schwefeldioxyd
und Zuriicklassung eines Gemenges von Chromsesquioxyd und
Natriumsulfat. Dieses Verhalten wurde gleich zur Analyse der
Verbindung beniitzt, und zwar in folgender Weise: Die Substanz
wurde bei 100°C. bis zur Geewichtsconstanz getrocknet und dann
im Sauerstoffstrome erhitzt. Der dabei in Form von Schwefel-
dioxyd entweichende Schwefel warde nach der von Zulkowsky
fiir die Bestimmung des Schwefelgehaltes der Kiese angegebenen
Methode ' bestimmt und als BaSO, gewogen. Der aus Chromoxyd
und Natriumsulfat bestehende Gliihriickstand wurde gewogen,
dann mit Wasser ausgezogen und die gebildete Liésung von
Natriumsulfat von dem ungelost gebliebenen Chromoxyd abfiltrirt;
letzteres wurde gewaschen, getrocknet, geglitht und gewogen.
Man findet dann die Menge des Natriumsulfates durch Subtraction.
Die Losung des Natriumsulfates wurde mit Chlorbarium versetzt
und das gefillte BaSO, auf gewdhnliche Weise zur Wigung
gebracht, woraus sich die Menge des Schwefels berechnet, welche
als Sulfat in dem Gliihriickstande enthalten ist.
02445 Grm. Substanz gaben:

01244 Grm. Na,SO,

01345 ,  Cr,0,

0-6086 " BZLSO4 (beim lmetff\vif?hg.;,ls 850,

0-2105 » BHSO;} fals Na,80, zuriickgeblieben).

1 Zulkowsky, Ber. d. 6st. Ges. z. Forderung d. chem. Industrie, {881.
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Daraus berechnet sich:
Die Formel Na,Cr,8,

verlangt
A - LA
Na.ooovve .. 16-48°%/, 16-49°/,
Cr......ooin. 3715 . 3763
S (abrostbar)...... 34-19 3441
S (nicht abrostbar).11-82 11-47
' 100-24%/, 100-00%,.

Diese Verbindung ist also in der That Natriumsulfochromit.
Zu gleicher Zeit ergibt sich daraus, dass beim Erhitzen derselben
im Sauerstoffstrome der durch die Gleichung

Na,C1,8,+0,; = Na,80,~+Cr,0,-+380,

ausdriickbare Process vor sich geht.

Diese Verbindung ist in Wasser unldslich; rtilirt man sie in
demselben auf, so geriith sie in einen Zustand ausserordentlich
feiner Vertheilung, so dass sie sich, wie schon evwilnt, nicht
abfiltriren ldsst und beginnt sich dabei zu sehwirzen. Da auch
noch bei der Behandlung des Niederschlages mit Wasser, welches
durch Auskochen vermeintlich von Luft befreit war, immer
Braunung desselben eintrat, so glaubte ich anfangs, dass die
" Verbindung durch Wasser selbst zersetzbar sei. Diese Britunung
rithrt aber nur davon her, dass man durch blosses Auskochen
nicht vollkommen sauerstofffreies Wasser herstellen kann, Um
mir ein solehes zu verschaffen, versetzte ich ausgekochtes Wasser
mit Eisenvitriollosung und Kalilauge und liess das Ganze in einem
Wasserstoffstrome, der durch Eisenhydroxydul ebenfalls von etwas
beigemengtem Sauerstoffe betreit wurde, einige Zeit stehen.
Sodann wurde das auf diese Art seines Sauerstoffes beraubte
Wasser im Wasserstoffstrome in eine ebenfalls von Wasserstoff
durchstromte Vorlage, welche das Natriumsulfochromit enthielt,
iberdestillirt. Die Vorlage wurde dann luftdicht verschlossen.
Der Niedersehlag erlitt nicht die geringste IFarbenverénderung,
setzte sich aber erst nach monatelangem, ruhigem Stehen voll-
kommen ab.

Vertheilt man jedoch das Natriumsulfochromit in einer
Losung von Atznatron von oben angegebener Concentration, so
setzt es sich ziemlich rasch ab und erleidet aunch bei wochen-
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langem Stehen an der Luft, sowie auch beim Durchsaugen eines
Luftstromes durch die Flussigkeit keine Schwirzung. Um die
Wirkung des Atznatron zu erkldren, glaubte ich annehmen zu
diirfen, dass diese durch eine Schwiirzung sich kundgebende
Zersetzung von der Einwirkung der Kohlensiure der Luft her-
riihre, dass die Kohlensiiure zuerst vom Atznatron absorbirt werde,
und letzteres so das Natriwmsulfochromit vor der Zersetzung
schiitze. Allein diese Schwirzung tritt auch auf, wenn man durch
das Wasser, in welchem das Natriumsulfochromit vertheilt ist,
einen vollkommen kohlensdurefreien Luftstrom leitet. Der dabei
entstehende schwarze Niederschlag befindet sich ebentalls in sehr
feiner Vertheilung und lisst sich erst abfiltriren, wenn die Fliissig-
keit, in welcher er suspendirt ist, durch Eindampfen stark con-
centrirt wird; er erwies sich als Chromsesquisulfid. Im Filtrat
liessen sich Polysulfide des Natriums, Natriumthiosulfat und
Natriumhydroxyd, also die Oxydationsproducte des Natrinmmono-
sulfides nachweisen, woraus ersichtlich ist, dass die eintretende
Zersetzung eine Oxydationserscheinung ist. Die Ursache, warum
die Atznatronlﬁsung diese Oxyﬂation verhindert, ist mir vollstindig
unerklirlich; man miisste nur annehmen, dass erst die dusserst
feine Vertheilung des Natrimmsulfochromites im Wasser diese
leichte Oxydirbarkeit hervorrufe, und dass die Natronlauge diese
feine Vertheilung (wie dies ja auch aus der raschen Absetzbar-
keit des Niederschlages in derselben hervorgeht) verhindere.
(Ein dhnliches Verhalten zeigt der Eisenkies, der sich in feuchtem
Zustande nur in sehr feiner Vertheilung an der Luft von selbst
oxydirt, so dass ein Thonschiefer, der Eisenkiestheilchen von solcher
Grisse enthilt, dass sie schon mit freiem Auge wahrgenommen
werden konnen, sich zur Alaungewinnung, oder zur Darstellung
von Vitriolstein sehr schlecht oder gar nicht eignet.)

Concentrirte Salzsiiure greift das Natriumsulfochromit nicht,
verdiinnte Salzsdure, sowie verdiinnte Schwefelsiiure beim Er-
hitzen etwas an, wobei eine geringe Schwefelwasserstoffent-
wicklung bemerkbar ist; wahrscheinlich sind es aber eigentlich
nur die durch den Gehalt der Siuren an freiem Sauerstoff
erzeugten Zersetzungsproducte desselben, welche von der Séure
gelost werden. In concentrirter Salpetersiure und Konigswasser
hingegen ist es schon in der Kilte, in verdiinnter Salpetersiure



272 Groger.

beim Erwidrmen unter Bildung der Sulfate des Chroms und
Natriums leicht loslich. Concentrirte Schwefelsiure hat in der
Kilte fast keine Einwirknung, beim Erbitzen jedoch tritt zuerst
eine Schwiirzung, sodann unter Schwefeldioxydentwicklung und
Schwefelabscheidung eine vollstindige Lisung der Verbindung
ein, es entsteht dabei eine Natriumsulfat und Chromsulfat ent-
haltende grine Lisung.

Nun versuchte ich auf ganz dieselbe Weise das Kalium-
sulfochromit darzustellen, indem ich das Natriumearbonat durch
eine dquivalente Menge Kaliumearbonat ersetzte. Merkwiirdiger-
weise verhiilt sich aber das. Kaliumearbonat ganz anders; man
erhiilt, selbst wenn man einen noch viel grisseren Uberschuss
an Kalinmearbonat und Schwefel nimmt, als dies bei der Dar-
stellung des Natriumsulfochromites geschehen, eine schwarze
Schmelze, welche an Wasser die Polysulfide des Kaliums und
Kaliamthiosulfat unter Zuriicklagsung eines schwarzen Nieder-
sehlages von krystallinischem Aussehen, der sich sehr gut
abfiltriren und auswagchen lisst, abgibt. Der bei 100° (. ge-
trocknete Niederschlag erwies sich bei der Analyse als Chrom-
sesquisulfid, welches nur geringe Mengen von Kalium (0-6Y%)
cnthielt. In der Meinung, dass beim Auswaschen des Nieder-
schlages mit Wasser ein analoger Vorgang stattfinde, wie beim
Natriumsulfochromit, versuchte ich auf dieselbe Weise, wie dies
bei letzterem geschehen, die vermuthete Zersetzung durch Aus-
waschen des Niederschlages mit Kalilauge nnd Verdringen dieser
Waschflissigkeit dureh Alkohol die vermeintliche Kalinmver-
bindung zu isoliren, allein auch auf diese Weise erhielt ich ein
Product, das nur 13, Kalium enthielt, im Ubrigen aber die
Zusammensetzung des Chromsesquisulfides zeigte. Auch auf
andere Art, wie z. B. durch Ersatz des Kaliumcarbonates durch
Kaliumhydroxyd oder durch Eintragen von Chromsesquisulfid
in schmelzende Kalischwefelleber konnte ich eine der IFFormel
K,Cr,S, entsprechende Verbindung nicht erhalten. Die Bildung
eines solchen kalihiiltigen Chromsulfides aber beobachtete schon
Schafafik ! beim Schmelzen von Kaliumchromat mit Sehwefel-
leber.

1 Scehafarik, Wien, Ber. d. k. Akad. d. Wissensch. 47, 2, p. 2b3.
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Da das Natriumsulfochromit mit Metallsalzlssungen behan-
delt die entsprechenden Metallsulfochromite liefert, so konnte es
als Ausgangspunkt fiir die Darstellung derselben bentitzt werden.
Zu diesem Zweeke wurde in folgender Weise verfahren: , Aus
der concentrirten Losung des entsprechenden Metallehlorides (bei
der Darstellung der Silber- und Bleiverbindung wurden die
Nitrate verwendet) wurde zuerst durch anhaltendes Kochen die
Luft so gut wie mdglich ausgetrieben, um die Oxydation des
Natriumsulfochromites, welches darauf in einen Uberschuss der-
selben eingetragen wurde, nnd dadurch die Bildung secundiirer
Producte zu verhindern; nach etwa einstiindigem Erhitzen wurde
der Niederschlag abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und
getrocknet. Ich erhielt anf diese Weise die Sulfochromite des
Silbers, Bleies, Kupfers, Kadmiums, Zinns, Kobalts, Nickels,
Eisens, Mangans und Zinks.

Die FEigenschaften dieser verschiedenen Sulfochromite
weichen so wenig von cinander ab, dass es angezeigt erscheint,
dieselben in Einem zu beschreiben. (Die auf nassem Wege
erzeugten Sulfochromite des Eisens, Mangans und Zinks zeigen
mit Ausnahme der duinkleren Farbe dieselben Eigenschaften, wie
die friiher von mir auf trockenem Wege dargestellten und in oben
citirter Abhandlung beschriecbencn Verbindungen.)

Die tibrigen Sulfochromite sind sdmmitlich schwarze, oder
grauschwarze, pulverformige, in Wasser unlosliche Substanzen.
Von Salzsiiure werden dieselben nicht angegriffen, hingegen losen
sie sich in Salpetersidure unter Oxydation leicht auf, die ent-
sprechenden Matallsalze bildend. Das Stannosulfochromit hinter-
liisst dabei Metazinnsiure, das Bleisulfochromit Bleisulfat. Auch
in Konigswasser sind alle leicht 15slich, das Silbersulfochromit
natiirlich unter Zurticklassung von Chlorsilber.

Beim Erhitzen an der Luft verglimmen die Sulfochromite
unter Entwicklung von Sehwefeldioxyd. Der Glithriickstand be-
steht bei den Sulfochromiten vom Silber, Kupfer, Kadmium,
Kobalt, Nickel und Mangan aus Chromoxyd und den Sulfaten der
entsprechenden Metalle, bei dem Eisen- und Stannosulfochromit
aus Chromoxyd und Eisenoxyd, respective Zinnoxyd; Blei- und
Zinksulfochromit hinterlassen die Chromite diese Metalle.
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Die Sulfochromite des Bariums, Stronziums und Calciums
lassen sich aus dem Natriumsulfochromit durch doppelte Zer-
setzung nicht darstellen, indem diese Umsetzung nur sehr unvoll-
stindig und langsam erfolgt, aus welchem Grunde auch das
Natriumsulfochromit Gelegenheit findet, sich zu oxydiren und die
frither beschriebenen Zersetzungsproduete zu liefern.

Die Existenz der beschriebenen Sulfochromite zeigt, dass
das Chromsesquisulfid den Sulfiden vieler Metalle gegeniiber sich
gerade so verhilt, wie das Chromoxyd zu den Oxyden derselben.
Da nun das Aluminiumoxyd dem Chromoxyd in vielen Stiicken
sich #hnlich verhilt, so liegt die Frage nahe, ob diese Analogie
auch zwischen dem Aluminiomsulfid und dem Chromsulfid bestehe,
eine Frage, mit deren Lisung ich noch beschiftigt bin, und tiber
welche ich niichstens berichten zu konnen hoffe.



