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Die Sulfochromite, 
Vou Max (~r~iger. 

(Aus dem Laboratorium ProL Zulkowsky's an der techn. Hochschule 
in Briinn.) 

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

In einer in den Sitzungsberichten der kais. Akademie der 
Wissenschaften erschienenen Abhandlung 1 spraeh ich die Ver- 
muthung aus, dass das Chromsulfid mit den Alkalisulfiden Doppel- 
verbindungen einzugehcn vermSge. Erhitzt man n~imlich das am 
erwiihuteu Orte beschriebcne Zinksulfochromit mit Natriumcar- 
bonat in einem Kohlensiiurestrome, ohne jedoch die Temperatur 
bis zum Schmelzen dcr Masse zu treiben, so erhalt man eine 
lebhaft braunrothe Masse, welche an Salzsiiure Zink abgibt; da 
nun das Zinksulfochromit in Salzsi~ure unlSslich ist, so schloss ich, 
dass dabei eine Umsetzung eintritt, die sich durch die Gleichung 

ZnCr2S4§ a ~ l~a~Cr2S4+ZnCO~ 

ausdrUckcn l~isst. Es gelang abet auf kcine Weise, die vermuthete 
I~atrlumverbindung yon dem Zinkoxyd zu trennen i desshalb 
wurde versuch b diesclbe auf analoge Weise wic das Zinksulfo- 
chromit zu erzeugen~ n~imlich durch Erhitzcn yon Natriumcarbonat 
mit Chromhydroxyd und Schwefel im Wasserstoffstrome. Dabei 
wurde iu der That eine rothe Schmelz% die bei dcr Behandluug 
mit Wasser ein rothes Pulver zurUckliess, erhalten, b~immt man 
an, dass bei diesem Verfahren tin Process sich abspiele, der 
durch die Gleichung" 

Cr~(OH)s~-:Na~C03§ 6 ~ Na2Cr~S4+3H20-~-CO~§ ~ 

repr~seutirt wird, so miisste man auf 1 Gewichtstheil Chromhydroxyd 
0"515 Gewichtstheilc ~atriumcarbonat und 0"932 Gewichtstheile 

Wien~ Ber. d. k. Akad. d. Wisseusch. LXXXI. Bd., Miirzheft, p. 531. 
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Schwefel nehmen; es zeigt sich aber, dass man dann eine sehr 
nnglcichftirmige, stellenweise sehwarze Schmelze erbiilt; 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 Lnft- 
zutritt abhalten sollte, als tiberfliissig, indem der |iberschlissige 
Schwefel, der bet der Operation verdampft und verbrennt~ dessen 
I~.olle tibernimmt. 

Ubergiesst man die erkaltete Schmelze mit Wasser, so geht 
Natronschwefelleber in L(isung', wi~hrend ein zieg'elrother Nieder- 
schlag ungeliist zuriickbleibt. Versucht man jedoch, denselben 
abzufiltriren und mit Wasser auszuwaschen, so bemerkt man, 
dass, sobald die NatronschwefelleberlSsung zum griissten Theile 
weggewaschen ist, der :Niederschlag durch das Filter geht und 
auf demselben fast gar nichts zur|ickbleibt, ferner dass er sich" 
raseh schw~rzt, also.iedenfalls eine Zersetzung erleidet. Da die 
Schwlirznng an der, der Einwirkung der Luft ausgesetzten Ober- 
fl~tche des Filtrates beginnt, schloss ich, dass diese Zersetzung 
durch die oxydirende Wirkung des atmosph~irisehen Sauerstoffes 
herbeigeftihrt werde, und versuchte daher, den :Niederschlag in 
ether sauerstofffreien Atmosph~tre, u. zw. im Wasserstoffstrome 
ausznwaschen; abet einerseits ist der Niederschlag im Wasser so 
rein vertheilt, dass er sich weder durch Decantation auswaschen, 
noch dm'ch das dichteste Filter filtrireu 1Ksst, anderseits ist die 
vollsti~ndige Ausschliessung des Sauerstoffes der Luft und die 
Herbeischaffung yon luftfreiem Wasser eine so ausserordentlich 
schwierige, dass es mir nicht gelang, die SchwKrzung des Nieder- 
schlages zu verhindern. 

Behandelt man jedoeh die Sehmelze mit absolntem Alkohol~ 
so gehen Polysulfide des Natrinms in L~sung, und es bleibt ein 
rother Niederschlag zurUck, der-sich ganz gut abfiltriren, mit 
absolutem Alkohol auswaschen und dann trocknen l~isst~ ohne 
seine Fiirbung zu verandern, allein der Niederschlag ist, wie man 
schon mit fi'eiem Auge erkennen kann~ nicht homogen, sondern 
enthiilt krystallinisehe Bl~tttchen yon Natriumthiosulfat und 
Natriumsulfat beigemeugt; da fUr letztere ausser Wasser kein 
LSsung'smittel bekannt ist, so war ich auch auf diese Weise nicht 
im Stande, das vermeintliche Natriumsulfochromit zu isoliren~ 

19" 
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aber es war aus diesen Versuchen ersichtlieh~ da,ss die fragliche 
Verbindung, sobald sie sich im trockenen Zustande befindet, as  
der Luft haltbar set. 

~[an hat nun lgngst die Erfahrung gemacht~ dass manehe in 
sehr feiner Vertheilung befindliehe Niederschlage sich nicht in 
reinem Wasser, wohl aber in concentrirten Sa, lzl(isung'en absetzen 
(z. B. dm'eh Ffillung erhaltener Schwefel). Diese Erfahrung suchte 
ich nun auszuntitzen. Es musste dabei aber die Liisung ether Ver- 
bindung beniitzt werden, welche erstens auf das vermuthetc 
Natriumsulfochromit nicht chemisch einwirken konnte (am Besten 
also eine Natriumverbindung), zweitens, sich in Alkohol 15st, da 
man sonst nicht im Stande wSr% den mit de~'selben ausg'e- 
waschenen Niederschlag' fiir sich allein im troekenen Zustande 
zu erhalten. 

Eine solehe in Alkohol l(isliche ~atriumverbindung' ist das 
~tznatron. Die damit anffestellteu Versuehe gelangen in Uber- 
rasehender Weise; nieht allein setzt sieh der NiederseMag in 
hTatronlauge raseh ab~ sondern er liisst sich aueh an der lmft 
filtriren und mit derselben auswasehen, ohne die geringste 
Schw~trzung' zu erleiden. Die Methode, welehe ich einsehlug', um 
diese Verbindung', die sieh in der That als 

Natriumsulfochromit (~a~Cr~S~) 

erwies, darzustellen, ist nun felffende: 
,Man verreibt 1 Grin. bei niederer Temperatur getrocknetes 

Chromhydroxyd mit 9 Grin. wasse~t'reiem ~Natriumcarbonat und 
11 Grin. Sehwefel zu einem homogenen feinen Pulver und ftillt 
mit diescm einen Porzellantieg~l his zu ung'efi~hr ~/~ seines Inhaltes 
an, bedeekt denselben mit einem Porzellandeekel und erhitzt auf 
eine so hohe Temperatur, class der Sehwefel zu Yerdaml)fen und 
sieh am Tiegelrande zu entzitnden beginnt, und setzt yon diesem 
Momel~te an dis Erhitzung circa ~/~ Stunde lang fort. Man hSrt 
mit dem Erhitzen sehon auf, beret  noeh aller tiberschitssige 
Sehwefel verdampft ist, damit zur Schmelze, so lange sie sieh in 
erhitztem Zustande befindet, tier Sauerstoff der Luft nieht hinzu- 
treten kSnne. 

Die erkaltete Sehmelze tibergiesst man mit so viel Wasser~ 
als zur AutJ~Ssung der in der Sehmelze befindliehen l(islicheil 
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Schwefeh'erbindmlg'en des Natrimns nSthig" ist, 15sst den uug'elSst 
gebliebenen Niedersehlag sieh absetzen und wiiseht mit einer 
Atznatronl~sung, die in 1 Liter 15 Grin. ~tznalron enthSlt~ dutch 
Decantation so lang'e aus, his sieh in der deeantirten Fliissig.keit 
weder Sehwefelnatrlum~ noeh Natriumthiosulfat naehweisen l~tsst. 
Sodann wi~seht man dig )~tznatronltisung, mit weleher der Nieder- 
sehlag" durehtr's ist, mit starkem Weing'eist (96o/0 Tr.) weg, so 
lange his die Wasehfltissigkeit Cnreumapapier nieht mehr br~iunt, 
verdr~ingt diese sehliesslieh dutch absoluten Alkohol, bring't den 
Niedersehlag aut~ Filter, litsst abtropfen und troeknet dann raseh". 

Die so erhaltene Verbindun~ ist ein dunkel zieg'elrothes 
amorphes Pulver. Im troekenen Zustande erleidet sie beim Liegen 
an der Luft keine Veriinderung. Erhitzt man sie auf hShere Tem- 
peratur, so ergltiht sic unter Entwieklung yon Sehwefeldioxyd 
and Zurtieklassung eines Gemenges yon Chromsesquioxyd und 
Natrimnsulfat. Dieses Verhalten wurde g'leieh zur Analyse der 
Verbindung bentitzt, und zwar in folg'ender Weise: Die Substanz 
wnrde bei 100~ his zur Gewiehtseonstanz getroeknet nnd dann 
im $auerstoffstrome erhitzt. Der dabei in Form yon ~ehwefel- 
dioxyd entweiehende Sehwefel wurde naeh der yon Z u lko  w s k y  
fUr die Bestimmung des Sehwefel~,ehaltes der Kiese angeg'ebenen 
Methode ' bestimmt und als BaSO 4 gewogen. Der aus Chromoxyd 
and Natriumsulfat bestehende Gl|ihriiekstand wurde gewogen, 
dann mit Wasser ausg'ezogen und die gebildete LSsung yon 
Natriumsulfat yon dem ungelSst g'ebliebenen Chromoxyd abfiltrirt; 
letzteres wurde gewasehen, getroekne L geg'Itiht und g'ewog'en. 
Man finder dann die Menge des Natriumsult~tes dnreh Subtraction. 
Die LSsung des Natriumsulfates wnrde mit Chlorbarium versetzt 
und das gefiillte BaSO,~ auf gewShnliehe Weise zur W~tgung 
gebraeht, woraus sieh die Meng'e des Sehwefels bereehne L welehe 
als Sulfat in dem Gliihriiekstande enthalten ist. 

0.2445 Grin. Substanz gaben: 

0"1244 Grin. Na2SO 4 
0"1345 , Cr20 a 
0"6086 ,, BaSO 4 (beim l'[;stenentwiohe@,im O al~ 80,, 

0"2105 ,, BaSO 4 (~x~:sO~u~k~ob,i~u~n). 

1 Zulkowsky, Ber. d. 6st, Ges. z. F6rderung d. chem. Industrie, 1881. 



270 GrOffer. 

Daraus berechnet sieh: 

~Na . . . . . . . . . . . . . .  16"48o,/o 
Cr . . . . . . . . . . . . . .  37"75 
S (abrSstbar) . . . . . .  34"19 
S (nicht abrSstbar). 11"82 

100"24~ 

Die Formel Na2Cr2S ~ 
verlangt 

16.49~ 
37"63 
34"41 
11"~7 

100"00~ . 

Diese Verbindung ist also in der That ~atriumsulibchromit. 
Zu gleicher Zeit ergibt sich dar~tus~ dass beim Erhitzen derselben 
im Sauerstoffstrome der durch die Gleichung 

Na~Cr~S4~-Ola ~ ~Na2SO4-~Cr2Oa+3SO 2 

ausdriickbare Process vor sich geht. 
Diese Verbindung" ist in Wasser unliislich ; rtlhrt man sic in 

demselben auf~ so ger~th sic in einen Zustand ausserordentlich 
feiner Vertheiluug'~ so dass sic sich, wie schon erwiihnt~ nicht 
abfiltriren liisst und beginnt sich dabei zu schwiirzcn. Da auch 
noch bei dcr Behandlung' des Nicderschlagcs mit Wasser, welches 
durch Auskochcn vermeintlich yon Luft befreit war~ immer 
Br~tunung desselben cintrat, so g'laubte ich anfangs~ dass die 
Verbindung" durch Wasser selbst zersetzbar sei. Diese Braunung 
rtihrt aber nur davon her~ dass man dutch blosses Ausko6heu 
nichi vollkommeu sauerstofffreies Wasser herstellen kanu. Um 
mir tin solches zu verschaffen~ versetzte ich ausg'ekochtes Wasser 
mit EisenvitriollSsung' und Kalilauffe und liess das Ganze in einem 
Wasserstoffstrome, der durch Eisenhydroxydul ebenfalls yon etwas 
beig'emeng'tem Saucrstoffe beffeit wurde~ einig'e Zeit stehen. 
Sodann wurde das auf diese Art seines Sauerstoffes beraubte 
Wasser im Wasserstoffstrome in eine ebenfalls yon Wasserstoff 
durchstrSmte Vorlage~ welche das Natriumsulfochromit enthielt, 
Uberdestillirt. Die Vorlag'e wurde dann luftdicht verschlossen. 
Der Niederschlag' erlitt nicht die geringste Farbenver~tnderung, 
setzte sich abcr erst nach monatclang'em, ruhig'em Stehen voll- 
kommen ab. 

Vertheilt man jedoch das ~atriumsulfochromit in einer 
LSsung yon :~tznatron yon oben angeg'ebener Concentratibu~ so 
setzt es sich ziemlich rasch ab und erleidet auch bei wochen- 
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langem Steheu an der Luh, sowie aueh beim Durchsaugen eincs 
Luftstromes durch die FlUssigkeit keine Schw~rzung. Um die 
Wirkung des ~tznatron zu erkl~ren~ glaubte ich annehmen zu 
dtirfen~ dass diese dureh eine Sehwarzung sieh kuudgebende 
Zersetzung yon der Einwirkung der Kohlens~[ure der Luft her- 
rtihre, dass die Kohlens~ture zuerst yore Atznatron absorbirt werde, 
und letzteres so d~ts Natriumsu]fochromit vor der Zersetzung 
schtitze. Allein diese Sehw~trzung tritt auch auf, wenn man dureh 
das Wasser, in welchem das Natriumsulfochromit verthei]t ist, 
einen vollkommen kohlens~turefreien Luftstrom leitet. Der dabei 
entstehende schwarze Niederschlag befindet sieh ebenfalls in sehr 
feiner Vertheilung und l~tsst sich erst abfiltriren, wenn die FlUssig- 
keit~ in weleher er suspendirt ist, dutch Eindampfen stark con- 
centrirt wird; er erwies sich als Chromsesquisulfid. Im Filtrat 
liessen sich Polysulfide des Natriums~ Natriumthiosulfat und 
Natriumhvdroxyd, also die Oxydationsproducte des ~atriummono- 
sulfides nachweisen, woraus ersichtlieh ist, dass die eintretende 
Zersetzuug eine Oxydationserseheinung is~. Die Ursache, warum 
die Atznatronl(isung diese Oxydation verhindert, ist mir vollst~tndig" 
uuerkllirlieh; man mtisste nur annehmen~ dass erst die ~tusserst 
feine Vertheilung des Natriumsulfoehromites im Wasser diese 
leiehte Oxydirbarkeit hervorrufe~ und dass die Natronlauge diese 
feine Vertheilung (wie dies ja auch aus der raschen Absetzbar- 
keit des b~iederschlages in derselben her~'orgeht) verhiudere. 
(Ein ~hnliehes Verhalten zeigt der Eisenkies~ der sich in feuchtem 
Zustande nur in sehr feiner Vertheilung an der Luft yon selbst 
oxydirt, so dass ein Thonschiefer, der Eisenkiestheilehen yon solcher 
GrSsse enthiilt, dass sie schon mit freiem Auge wahrgenommen 
werden kSnneu~ sieh zur A]aungewinnung~ oder zur Darstellung 
yon Vitriolstein sehr schlecht oder gar nicht eignet.) 

Coneentrirte Salzsiiure greift das Natriumsulfoehromit ~licht~ 
verdtinnte Salzsiiure, sowie verd|iunte Schwefels~ure beim Er- 
hitzen etwas an, wobei eine geringe Sehwefelwasserstoffent- 
wicklung bemerkbar ist; wahrseheinlieh sind es aber eigentlich 
nur die durch den Gehalt der S~turen an freiem Sauerstoff 
erzeugten Zersetzungsproducte desselben, welche yon der S~ture 
gelSst werden. In concentrirter Salpeterslture und Ktinigswasser 
hingegen ist es schon in der Kiilte, in verdilnnter Salpeters~ture 
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beim Erwarmen unter Bildung der Sulfate des Chroms und 
Natriums leieht 15slich. Coneentrirte Schwefels~ure hat in der 
Kiilte fast keine Einwirkung, beim Erhitzen jedoch tritt zuerst 
eine Sehw~irzung, sodann unter Schwefeldioxydentwieklung und 
Schwefelabseheidung eine vollst~ndige LSsung der Verbindung 
ein, es entsteht dabei eine NatriHmsulfat und Chromsulfat ent- 
haltende griine LSsung'. 

Nun versuchte ieh auf ganz dieselbe Weise das Kalimn- 
sulfoehromit darzustellen, indem ieh das Natriumcarbonat dutch 
eine ~quivalente Menge Kaliumearbonat ersetzte. Merkwiirdiger- 
weise verh~lt sich aber das  Kaliumearbonat ganz anders; man 
erh~tlt~ selbst wenn man einen noeh viel grSsseren ()berschuss 
an Kaliumcarbonat und Sehwefel nimmt, als dies bei der Dar- 
stellung des Natriumsulfoehromites gesehehen, eine schwarze 
Sehmelze, welche an Wasser die Polysulfide des Kaliums und 
Kaliumthiosulfat unter ZurUcklassung eincs schwarzen Nieder- 
schlages yen krystallinischem Aussehen, der sich sehr gut 
abfiltriren und auswa~chen l~sst, abgibt. Der bei 100 ~ C. ge- 
trocknetc Niedcrschlag erwies sieh bci der Analyse als Chrom- 
sesquisulfid, welches nur geringc Mengen yon Kalimn (0"6~ 
cnthielt. In der Meinung, dass beim Auswaschen des Nieder- 
schlag'es mit Wasser ein analoger Vorgang stattfinde, wit  beim 
Natrimnsulfochromit, versuchte ich auf dieselbe Weise, wie dies 
bei letzterem geschehen, die vermuthete Zersetzung durch Aus- 
waschen des Niedersehlages mit Kalilaug'e und Verdr~tngen dieser 
WaschflUssigkeit dureh Alkohot die verlneintliche Kaliumver- 
bindung zu isoliren, allein allch auf diese Weise erhielt ich ein 
Product, das uur 1"3~ Kalium euthielt, iin [~'brigen abcr die 
Zusammensetzung des Chromsesquisulfides zeigte. Auch aui 
andere Art, wie z. B. durch Ersatz des Kaliumcarbonates dm'ch 
Kaliumhydroxyd oder durch Eintragen yon Chromsesquisulfid 
in schmelzende Kalischwefelleber konnte ich eine tier Formel 
K~Cr2S 4 cntsprecheude Verbinduug nicht erhalten. Die Bildung 
eines solchen kalih~tltigen Chromsulfides abet beobaehtete schon 
S c h a fa ~ ik t beim Schmelzen yon Kalimnchromat mit Schwefel- 
leber. 

Schaft~i'ik, Wien, Ber. d. k. Akad. d. Wisseusch. 47, 2, p. -25~I. 
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Da das Natriulnsultbehromit mit MetallsalzlSsungen behan- 
delt dig entsprechenden Metallsulfbehromite liefert, so konnte es 
als Ausgangspunkt fur die Darstellung derselben beniitzt werden. 
Zu diesem Zweeke wurde in folgender Weise verfahren: ,,Aus 
der concentrirten LSsung des entsprechenden Metallehlorides (bei 
der Darstellung" der Silber- und Bleiverbindung wurden die 
Nitrate verwendet) wurde zuerst durch anh,~ltendes Kochen dig 
Luft so gut wie m~glich ausgetrieben, um die Oxydation des 
Natriumsulfoehromites~ welches darauf in einen bTbersclluss der- 
selben eingetragen wurde, und dadureh die Bildung seeundarer 
Producte zu verhindern; naeh etwa einstiindigem Erhitzen wurde 
der Niedersehlag abfiltrirt, mit heissem Wasser gewaschen und 
getroeknet. Ich erhielt auf diese Weise dig Sultbehromite des 
Silbers, Bleies, Kupfers, Kadmiums, Zinns~ Kobalts, Nickels, 
Eisens, Mangans und Zinks. 

DiG Eigensehaften dieser versehiedenen Snlfochromite 
weiehen so wenig yon einander ab, dass es angezelgt erseheint, 
dieselben in Einem zu besehreiben. (Die auf nassem Wege 
erzeugten S~lfoehromite des Eisens, Mangans und Zinks zeigen 
mit Ausnahme der d~'mkleren Farbe dieselben Eigensehaften ~ wie 
die frtiher yon mir auf troekenem Wege dargestellten und in oben 
citirter Abhandlung besehriebenen Verhindungen.) 

Die iibrigen Sulfoehromite sind sSmmtlieh sehw'trze, oder 
grauschwarze~ pulverfSrmig'e, in W~tsser unlSsliehe Substanzen. 
Yon Salzs~ture werden dieselben nieht angegriffen, hingegen 15sen 
sit sieh in SMpetersiiure unter Oxydation leieht auf, die ent- 
spreehenden Matallsalze bildend. Das Stannosulfoehromit hinter- 
llisst dabei Metazinnsiture, das Bleisultbehromit Bleisulfat. Aueh 
in KSnigswasser sind alle leieht l~Jslieh, das Silbersulfoehromit 
nattlrlieh unter Zurtiekla.ssung yon Chlorsilber. 

Beim Erhitzen an der Luft verglimmen die Sulibchromite" 
unter Entwieklung yon Sehwefeldioxyd. Der Gltihrtlekstand be- 
steht bei den Sulfoehromiten vom .Silber, Kupfer, Kadmimn , 
Kobalt, Nickel und Mangan aus Chromoxyd und den Sulfaten der 
entspreehenden Metalle, bei dem Eisen- und Stannosulfochromit 
aus Chromoxyd und Eisenoxyd, respective Zinnoxyd; Blei- und 
Zinksulfoehromit hinterlassen die Chromite diese Metalle. 
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Die Sulfochromite. 275 

Die Sulfochromite des Bariums, Stronziums und Calciums 
lassen sich aus dem Natriumsulfochromit durch doppelte Zer- 
sctzung" nicht darst~llen, indem diese Umsetzung nur sehr unvoll- 
st~indig und langsam erfolgt~ aus welchcm Grunde auch das 
Natriumsulfochromit Gclegcnhcit findet, sich zu oxydircn und die 
friiher beschriebenen Zersetzung'sproducte zu liefern. 

Die Existenz dcr bcschriebenen Sulfochromite zeigt, dass 
das Chromsesquisulfid den Sulfiden violet Metalle g'cg'enUber sich 
gerade so verhiilt~ wie das Chromoxyd zu den Oxydcn derselben. 
Da nun das Aluminiumoxyd dem Chromoxyd ia vielcn StUckcn 
sich ~ihnlich verh~lt, so licgt die Frage nahc, ob diese Analogie 
auch zwischcn dem Aluminiumsulfid und dem Chromsulfid bcstche, 
eine Frage, mit dercn Liisung" ich noch besch~ftig't bin, und Uber 
welchc ich n~ichstcns bcrichten zu k~uncn hoffe. 


