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Uber Kupferehromat 
von 

Max Gr6ger. 

Aus dem chemischen  Laborator ium d e r k .  k. S taa tsgewerbeschule  in Wien,  I. 

(Vorge leg t  in der  8 i t z u n g  a m  7. Mai  1903.) 

Wenn man eine LOsung von Kupferchlorid mit Kalium- 
chromatl6sung versetzt, so entsteht ein rostbrauner Nieder- 
schlag, der, mit Wasser bis zur Farblosigkeit des ablaufenden 
Filtrates gewaschen, lufttrocken, die der Formel 3CuO.CrO 3. 
2 H~O entsprechende Zusammensetzung besitzt. Daff dies nicht 
zugleich die Zusammensetzung der ursprfinglichen F/illung 
sein karm, erkennt man leicht daran, daff die Farbe des Nieder- 
schlages beim Auswaschen immer heller wird und daff bei 
Anwendung kalten Wassers das Auswaschen sehr oft wieder- 
holt werden muff, bis man endlich ein vollkommen farbloses, 
chroms/iurefreies Filtrat erhtilt. Versuche, die in der Absicht 
angestellt wurden, die ursprfingliche Zusammensetzung des 
ausgefallenen Kupferchromates zu ermitteln, ergaben eine 
bisher nicht bekannt gewordene, auffallende Verschiedenheit 
im Verhalten von Kupferchlorid und Kupfersulfat gegenfiber 
Kaliumchromat einerseits und yon Kalium-, Ammonium- und 
Natriumchromat gegenfiber Kupferchlorid anderseits, die mich 
veranlafft, diese im nachstehenden zu ver6ffentlichen. 

Alle ffir die Versuche verwendeten L6sungen, deren 
Konzentration im folgenden nicht nS.her bezeichnet ist, waren 
/iquivalentnormal, enthielten also im Liter 85-3 g CuCI~. 2H~O, 
beziehungsweise 124"9g CuSQ.5H~O,  97"2g K~CrO 4, 81" l g  
Na~CrOr und 76,1 g (NH~),CrO 4. 
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1. Kupferchlorid und Kaliumchromat. 

Mischt man Kupferchlorid- und Kal iumchromatl6sungen 
in beliebigen Volumsverhgltnissen,  so entsteht anfangs stets 
ein voluminiSser rostbrauner  Niederschlag. L~il3t man diesen 
aber mit der Fliissigkeit, aus der er sich ausgeschieden,  stehen, 
so zeigt sich, dab die mit KupferchloridCtberschufi gef/illten 
Niederschlgtge allmiihlich dunkelrot  und krystallinisch werden,  
w/ihrend die mit KaliumchromatCtberschul3 erhaltenen amorph 
bleiben. 

a )  Zwei Volum der KupferlSsung wurden  mit einem Volum 
der ChromatlSsung durchgesch~ttel t ,  der Niederschlag 
sofort auf gehiirtetem Filter abfiltriert, gut abgesaugt,  ohne 
auszuwaschen  vom Filter genommen,  auf por6sen Ton  
gestrichen, abgeprel3t und t rocknen gelassen. 

b)  Zwei Volum Kupferl6sung und ein Volum ChromatltSsung 
wurden  gemischt und bei Zimmertemperatur  stehen 
gelassen. Nach 24 Stunden schon war der ursprtinglich 
braune, flockige Niederschlag stark zusammengesunken,  
dunkelrot  und krystatlinisch geworden.  Nach 4 Tagen  
wurde  der Nieclerschlag abfiltriert, abgesaugt  und ohne 
Auswaschen  auf Ton  t rocknen gelassen. 

G} Ein ebenso dargestellter krystall inischer Niederschlag 
wurde vor der Saugpumpe  mit kaltem Wasse r  rasch 
ausgewaschen;  sein Aussehen /inderte sich dabei nicht. 
Die letzten Waschwgsser  waren fas t  farblos. 

Die Analyse der bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Niederschl/ige ergab: 

Prozente Molekularverhiiltnis 

CuO CrO a C1 CuO : CrO 3 

f'C~r a . . . . . . . .  89"97 40"67 3" 18 1 0"809 
ffir b . . . . . . . . .  8 7 "  69 44" 62 0" 10 1 0" 942 
fiir c . . . . . . . . .  8 7 "  62 45" 49 0" 00 1 0" 962 

Hieraus ist ersichtlich, daft dem nicht gewaschenen  
amorphen Niederschlag noch eine betr/ichtliche, dem kry- 
stallinisch gewordenen aber nur  eirle sehr geringe Menge der 
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kaliumchloridhaltigen Mutterlauge anha{tet und dal3 letzterer 
bei raschem Auswaschen mit kaltem Wasser in seiner Zu- 
sammensetzung nur wenig ver~indert wird.. 

Trotz des bei der F~illung angewendeten grotJen Uber- 
schusses an Kupferchlorid sind alle Niederschl/ige kaliumhaltig. 
Die voltst~indige Analyse von c ergab darin: 10"57~ K20 und 
6"45~ H~O. Dies entspricht dem Molekularverh~ltnis 

CuO : K20 : CrO 3 : H~O -- 1 : 0"237:0-962 : 0"755. 

Unter Berticksichtigung des geringen Chroms~iure- und 
Kaliverlustes, welchen das Auswaschen bedingt, hat demnach 
der noch unzersetzte Niederschlag die Zusammensetzung: 
4CuO.K.~O.4CrOa.3H~O. Der Niederschlag ist somit eine 
K a l i u m v e r b i n d u n g ,  ein basisches Kaliumkupferchromat, 
mSglicherweise konstituiert nach: 

OH / 
Cu 

\ Cr O 4 4- H 20. 

Cu ~ CrO~--K 

In feuchtem Zustande ist die Farbe dieser Verbindung 
dunkelkirschrot, nach dem Trocknen br/iunlichrot. Unter dem 
Mikroskop erweist sich die Verbindung als einheitlich, sie 
besteht aus gut ausgebildeten dfinnen vierseitigen Prismen, die 
vereinzelt zu sternf6rmigen Aggregaten verwachsen sind. Im 
durchfallenden Licht des Mikroskopes zeigen die Kryst/illchen 
eine gelbbraune F~irbung. 

Beim Glfihen gibt die Verbindung unter Sauerstoffentwick- 
lung einen schwarzen Rtickstand, aus dem durch Wasser leicht 
das gesamte Kalium als Chromat und Bichromat ausgezogen 
wird. Ein quantitativer Versuch ergab 28' 90 ~ WasserlSsliches, 
darin 10" 440/0 K~O (gegenftber den direkt gefundenen 10" 57~ 
und 18"57~ CrQ,  entsprechend einem Gemisch yon 21" 78% 
K2Cr~O 7 und 7'12~ K~CrO~. 

Um den EinflufJ der Konzentration der zur F/illung ver- 
wendeten LBsungen auf die  Zusammensetzung des Nieder- 
schlages zu ermitteln, wurden unter Beibehaltung des Mole- 
kularverh~tltnisses 2CuCI2:K2CrO 4 a) Vierfach-, b) Einfach- 
und c:) ViertelnormallSsungen zur F~illung bentitzt. Zuerst 
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entstand in allen F/tllen wieder  ein ros tbrauner  volumini~ser 

Niederschlag.  
Niederschlag a war  schon in wenigen  Stunden orange 

geworden  und zeigte unter  dem Mikroskop undeutl ich kry- 

stallinische K/Srnchen. 
Niederschlag b war  nach 48 S m nden  kirschrot  geworden  

und zeigte unter  dem Mikroskop wieder  die vorhin beschrie-  
benen regelmtif3igen Prismen. In weiteren zwei Wochen  war  

keine ~nde rung  im Aussehen  und im mikroskop i schen  Bilde 

zu bemerken.  
Bei Niederschlag c trat ein Krysta l l in ischwerden nicht 

mchr  ein; er war  nach vier W o c h e n  noch ros tbraun  und 

flockig. 

Die Niederschl t ige  abfiltriert, rasch mit kaltem W a s s e r  
ausgewaschen  und bei 100 ~ getrocknet,  gaben  bei der Analyse:  

Prozente Molekularverh~iltnis 

CuO CrO 3 CuO : CrO 3 

a . . . . . . . . . .  37" 05 45" 70 1 0 '  979 

b . . . . . . . . . .  37"51 45"62 1 0"965 

c . . . . . . . . . .  40"97 4l  "95 l 0"814 

Die Konzentra t ion der zur F/illung verwendeten  L6sungen  

hat demnach  wohl einen bedeutenden Einfluf3 auf  die Ge- 

schwindigkei t  des Krysta l l in ischwerdens,  nicht abet  auf  die 

Z u s a m m e n s e t z u n g  des krystall isierten Niederschlages.  Die 
hellere Farbe  des aus  konzentr ier terer  L6sung  erhaltenen ist 

dutch die ger ingeren Dimensionen und die weniger  regelm/il3ige 

Ausbi ldung der rasch ents tandenen Kryst/i l lchen zu erkl~ren. 
Beim Schtitteln des krystall isierten Ka l iumkupfe rchromates  

mit kal tem W a s s e r  f/irbt sich dieses nut  ganz  blal3 grtinlichgelb, 
erst  nach 1/ingerer Ber/_ihrung tritt st~rkere GelbfS, rbung ein. 
Dutch kochendes  W a s s e r  abet  wird die Verb indung  rasch 

zersetzt. Nach wiederhol tem Auswaschen  mit kochendem 

W a s s e r  bis zur F~rblosigkeit  des Dekanta tes  blieb ein flockiger 
ockergelber  Niederschlag,  der kein Kal ium mehr  enthielt. Nach 

dem Trocknen  bei 100 ~ ergab die Analyse:  
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Prozente 

CuO . . . . . . . . . . . . . . .  62"68 
Cr O a . . . . . . . . . . . . . . .  28"03 
H20 (a. d. Dim) . . . . . .  9"29 
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Molekular- 

verh~iltnis 

1 

O" 355 
0" 654, 

der Formel 3 C u O . C r Q . 2 H 2 0  oder 2 C u ( O H ) , . c u c r o  4 
entsprechend.  Die Waschw/isser  gaben beim Verdampfen u n t e r  
Ausscheidung unlBslichen, rotbraunen,  basischen Kupfer- 
chromates  Krystalle yon Kaliumbichromat,  welchen eine kupfer- 
haltige chroms~turereiche Mutterlauge (CuCr~OT) anhaftete. 

Die aus Chromatfiberschuf3 gef/illten amorphen Nieder- 
schl~ge werden durch Wasse r  viel rascher  zersetzt  wie die 
aus Kupfersalztiberschuf5 gef/i.llten krystallinisch gewordenen;  
ihre urspriingliche Zusammense tzung  l~13t sich daher nicht 
ermitteln. Tro tzdem wurde aber zum Vergleich ein Niederschlag 
aus zwei Volum ChromatlSsung und einem Volum Kupfer- 
15sung sofort nach der Fg.llung vor der Saugp impe abfiltriert 
und zehnmal  unter  jedesmaligem Vollgief3en des Filters mit 
kaltem Wasser  und vollst~.ndigem Absaugen ausgewaschen.  
Die letzten Waschw/isser  waren noch blal3gelblich. Der Nieder- 
schlag, erst an der Luft, dann bei 100 ~ ausgetrocknet ,  gab bei 
der Analyse:  

Molekular- 

Prozente verh~ltnis 

CuO . . . . . . . . . . . . . . .  37"97 1 
K~O . . . . . . . . . . . . . . .  13"43 0"298 
C r Q  . . . . . . . . . . . . . . .  43"39 0"909 
H,O (a. d. Diff.) . . . . .  5"21 0"605 

Der amorphe Niederschlag ist also kaliumreicher und 
chroms~ture/irmer als der krystallinische. Mit kochendem W asse r  
vSllig ausgewaschen  hinterliel3 er einen ockergelben Rtick- 
stand mit 

Molekular- 
Prozente verhgAtnis 

CuO . . . . . . . . . . . . . . .  62"93 1 
CrO 3 . . . . . . . . . . . . . . .  27" 45 0" 347 
H20 (a. d. Diff.) . . . . . .  9" 62 0" 675, 
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also wieder 2Cu(OH)~.CuCrQ. Die Waschwasser schieden 
beim Verdampfen nur sehr geringe Mengen yon basischem 
Kupferchromat aus, die Hauptmasse des Rtickstandes war 

Kaliumbichromat. 

2. Kupfersulfat und Kaliumchromat. 

Vermischt man die LSsungen von Kupfersulfat und Kalium- 
chromat in wechselnden Mengen, so zeigt sich auch hier, dal3 
der anf/inglich amorphe, rostbraune Niederschlag beim Stehen 
mit der L6sung, falls das Kupfersalz im 121berschul3 ist, kry- 
stallinisch wird, bei Chromatfiberschul3 abet amorph bleibt. 

a) Zwei Volum Kupfersulfatl6sung und ein Volum Kalium- 
chromatl6sung wurden vermischt, der ausgeschiedene 
Niederschlag sogleich abfiltriert, gut abgesaugt, auf Ton 

gestrichen und trocknen gelassen. 
b) Zwei Volum Kupferl6sung und ein Volum ChromatlSsung 

wurden vermischt und bei Zimmertemperatur stehen ge- 
lassen. Nach drei Tagen war der Niederschlag schSn 
br/iunlichrot und krystallinisch geworden; er wurde hierauf 
abfiltriert und, ohne ihn auszuwaschen, auf Ton getrocknet. 

c) Ein ebenso dargestellter Niederschlag wurde vor der Saug- 
pumpe rasch mit kaltem Wasser ausgewaschen. 

Die Analyse 
ergab : 

Prozente Molekularverh~.ltnis 

CuO CrO a CuO : CrO 8 

ffir a . . . . . . .  38" 70 37" 50 1 0 '  769 
ffir b . . . . . . .  38"21 29"90 1 0"623 
ftir c . . . . . . .  38"35 30" 10 1 0"624 

der bei 100 ~ getrockneten Niederschlg.ge 

Daraus ist zu entnehmen, dal3 der ursprfingliche Nieder- 

schlag viel chroms/iurereicher ist als der krystallinisch ge- 
wordene und dab letzterer bei raschem Auswaschen mit kaltem 

Wasser kaum merklich zersetzt wird. 
Trotz des bei der F/illung angewandten grol3en l[lber- 

schusses an Kupfersulfat sind wieder alle Niederschl/ige reich 
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an Kalium. W~ihrend die aus Kupferchlorid erhaltene krystalli- 
nische, mit kaltem Wasser ausgewaschene Verbindung chlor- 
frei ist, ist die auf gleiehe Weise aus Kupfersulfat entstandene 
sulfathaltig. Die vollst~indige Analyse von c ergab: 

Prozente 

K~O . . . . . . .  11"25 
SO B . . . . . . .  14"72 
H~O . . . . . . .  6" 40 

Daraus berechnet sich ftir diese Verbindung das Molekular- 
verh/iltnis: 

CuO : K~O : (CrOs+SOs) :H~O --  
1: 0"248: (0"624+0"381) :0"737. 

Vergleicht man dieses mit dem ftir die aus Kupferchlorid 
dargestellte Verbindung gefundenen 

CuO : K~O : C r Q  : HiO --- i: 0"237:0"962 : 0"755, 

so zeigt sich, dal3 jene von dieser sich nur dadurch unter- 
scheidet, daf5 ein Tell der Chroms~iure (etwa drei Achtel) durch 
die ~iquivalente Menge Schwefels~mre ersetzt ist. 

Dal3 die Verbindung einheitlich ist und nicht etwa ein 
Gemenge basischen Kupfersulfates mit basischem Kalium- 
kupferchromat, ergibt die mikroskopische Priifung. Sie zeigt 
unter dem Mikroskop vollkommen regelm~il~ige Rhomben yon 
br~iunlieher Farbe. Feucht ist die Verbindung iebhaft orangerot, 
getrocknet zeigt sie ein sch6nes br~iunliches Orangerot. 

Durch kaltes Wasser wird die Verbindung wieder nur sehr 
langsarn, durch kochendes rasch zersetzt. Beim Gltihen bleibt 
ein schwarzer Rtickstand, tier an Wasser Kaliumsulfat und 
etwas Kupfersutfat, abet kein Kaliumchromat abgibt. 

Im Gegensatz zum Verhalten des Kupferehlorides hat die 
Konzentration der zur F~illung verwendeten KupfersulfatlSsung 
einen sehr bedeutenden Einfluf5 auf die Zusammensetzung des 
Niederschlages, wie die folgenden Versuche erweisen. 

Zur F~illung wurden ct) Dreifach-, b)Einfach-, c)Drittel- 
normallSsungen verwendet, unter Beibehaltung des Verhiilt- 
hisses 2CuSO~ : K2CrO a. 

34* 
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Niederschlag a war  schon nach 24 Stunden krystall inisch 

geworden.  
Niederschlag b begann erst nach 48 Stunden krystal l inisch 

zu w e r d e n ;  die U m w a n d l u n g  war  nach drei Tagen  beendet. 

Niederschlag c zeigt e die ersten Anzeichen von Krystalli-  

sation nach vier Tagen ,  erst nach zw61f Tagen  waren die 
letzten Anteile des ursprfinglichen, flockigen, braunen Nieder-  
schlages  verschwunden.  Die Farbe  von a war  hellorange, die 

yon b rot, die yon c sehr  dunkel  kirschrot. Unter  dem Mikro- 

skop zeigte a ganz  kleine, weniger  gut  entwickelte,  b grSl3ere 
und regelmS.13ig entwickelte,  c n o c h  bedeutend gr613ere Rhomben 

von braungelber  bis braunroter  Farbe. c zeigte schon dem 

freien Auge gli tzernde KrystallflS.chen. Nach zwei  Wochen  
wurden die Niederschl/ige abfiltriert und mit kaltern W a s s e r  

rasch ausgewaschen .  Die Analyse  der bei 100 ~ ausge t rockne ten  

Niederschl/ige ergab:  

Prozente Molekularverh/tltnis 

CuO CrO~ SO a CuO:CrO a : SO a : (CrOa+SOa) 
f f l r a . , . 3 8 ' 6 8  24"28 18" 15 1 0"498 0 ' 4 6 6  0"964 

ffir b . . . 3 8 " 6 1  29"53 13"29 I 0"609 0"342 0 ' 951  

f f i r c . . . 3 7 " 8 5  37"97 6"74 1 0"796 0"177 0"973 

Man sieht, dal3 die Menge der in die Verbindung an Stelle 

der Chromsgmre eintretenden Sehwefels~iure mit der Konzen-  
tration der zu," F~llung verwendeten  Kupfersulfa t l6sung 

zunimmt. Eine best immte Formel flit die Verb indung (welche 

man als ein bas isches  Kal iumkupfersu l fa tochromat  bezeichnen 
kSnnte) aufzustellen,  ist daher  nicht tunlich. 

Aus Dri t te lnormall6sungen wurde  noch ein zwei tesmal  

eine grOf3ere Menge des dunkelroten,  sch~Sn krystatl isierten 
Niederschlages  dargestellt  und einer vollst~ndigen Analyse  
unterzogen.  Diese ergab: 

Molekular- 
Prozente verh~iltnis 

CuO . . . . . . . . . .  37"94 I 

K~O . . . . . . . . . . .  11"21 0"249 

CrO 3 . . . . . . . . . .  37"27 0"781 

SO 8 . . . . . . . . . . .  6"17 0"162 
HtO . . . . . . . . . . .  6" 63 0" 768, 
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mit Rticksicht auf den geringen Chroms/iureverlust beim Aus- 
waschen wieder eine der oben gegebenen Formel entsprechende 
Zusammensetzung. 

Dutch Vermischen einer LSsung von Kupfersulfat mit 
einem Uberschul3 von Kaliumbichromat und allmS.hlichem Zusatz 
yon Kalilauge erhielt schon A. Kn op ~ ein Doppelsalz, welchem 
er die Formel K 2 0 . C r O 3 + 3 C u O . 2 C r O a + g H 2 0  beilegt. Ich 
babe auf diese Weise stets nut die soeben beschriebenen 
sulfathaltigen Kaliumkupferchromate erhalten kOnnen. Auch 
durch Einwirkung yon Kaliumbichromat auf fl'isch gef~illtes 
Kupferhydroxyd soll dieselbe Verbindung entstehen. Knop  
gibt nicht an, ob das Hydroxyd aus Kupfersulfat oder einem 
anderen Kupfersalz gef/illt und ob ein Auswaschen vor- 
genommen wurde oder nicht. Ich vermute letzteres, da nach 
K n o p ' s  Beschreibung die mikroskopischen KrystS.llchen der 
Verbindung aus sechsseitigen Tafeln (Rhomben mit zwei gegen- 
iiberliegenden, gerade abgestumpften Ecken) bestehen, welche 
nach meinen Versuchen nut aus sulfathaltigen LSsungen sich 
ausscheiden, wichrend aus sulfatfreien viel kleinere prismatische 
Kryst/iltchen (so wie die oben bei der Einwirkung yon tiber- 
schiissigem Kupferchlorid auf Kaliumchromat beschriebenen) 
sich bilden. Da Knop  den Wassergehalt der Verbindung nicht 
direkt bestimmt, sondern nur aus dem Gltihverlust dutch Abzug 
des durch den Ubergang der ChromsS.ure in Chromoxyd ent- 
weichenden Sauerstoffes berechnet hat, so wird es wahr- 
scheinlich, daf3 ihm der Schwefels/iuregehalt der Niederschl/ige 
entgangen is{. Seine Formel ftir das Kaliumkupferchromat 
(welcher seine Analysen ohnedies nur in sehr grober Ann/ihe- 
rung entsprechen) ist daher dutch die oben entwiekelte zu 
ersetzen. 

Die aus Kaliumchromattiberschul3 durch Kupfersulfat 
gefS.11ten, amorphen, braunen Niedersehltige werden beim 
Auswaschen so rasch zersetzt, dab sich ihre ursprfingliche 
Zusammensetzung nicht gentigend genau ermitteln lttl3t. Der 
Vollstiindigkeit halber wurden aber doch Niederschl/ige aus 
einem Volum KupferlSsung mit einem Volum, beziehungsweise 

Annalen der Chemie und Pharmacie, ZO, S. 52. 
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zwei Volum Chromatl/Ssung gef/illt, sofort abfiltriert, abgesaugt,  

ohne Auswaschen  auf Ton  getrocknet  und analysiert. 
Sie enthielten: 

beziehungsweise  

Prozente Molekularverh/iltnis 

CuO CrO 3 CuO : CrO a 

35"6 42"4 1 0 ' 9 5 2  
34" 1 42 '  1 1 O" 990, 

entsprechen in ihrer Zusammense tzung  also den aus Kupfer- 
chlorid in gleicher Weise dargestellten. 

3. Kupferchlorid und Natriumehromat. 

Beim Vermischen der LSsungen von Kupferchlorid und 
Natr iumchromat  entsteht kein rotbrauner, sondern ein grtinlich- 
braungelber  flockiger Niederschlag, der aber, in Bertihrung mit 
der Mutterlauge bleibend, k u r z  nach der Fttllung deutlich 
brauner wird, nach wenigen Stunden lebhaft rostbraun erscheint 
und weiterhin so bleibt. Ein Krystal l inischwerden tritt weder  
bei Kupferchlorid- noch bei Chromattiberschul3 auf. Wird eine 

kleine Menge des frisch gef/illten Niederschlages sofort nach 
der F/illung vor der Pumpe abfiltriert und ohne Unterbrechung 
kalt ausgewaschen,  so beh~.lt er seine grtingelbe Farbe. Bei 
Anwendung gr6f3erer Niederschlagsmengen gelingt es nicht, 
die Braunf/irbung zu vermeiden. Es wurden deshalb mehrmals 
hintereinander je 10cm a Kupferchloridl/Ssung und 5cm 3 Chromat- 
15sung kurz durchgeschtittelt ,  sofort auf  ein Saugfilter gebracht 
und unter  zehnmaligem Vollgiel3en mit kaltem Wasser  rasch 
ausgewaschen,  der Niederschlag gut abgesaugt  und an der 
Luft t rocknen gelassen. Es blieb ein lockerer grtintichbraun- 
gelber ( , ,f lechtengelber,)  amorpher  Rtickstand. Die Analyse der 

bei 100 ~ getrockneten Substanz  gab: 

Molekular- 
Prozente verh~iltnis 

Cu O . . . . . . . . . .  63'  52 1 
CrQ .......... 26"42 0'331, 

sie enthielt nur Spuren Chlor und kein Natrium. Ihre Zusammen-  
setzung entspricht der Formel 2 Cu(OH) . .  CuCr  O~ 
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Der in Berf ihrung mit det Mutterlauge braun gewordene  
Niederschlag  ist, wie die folgenden Versuche zeigen, chrom- 

s~urereicher.  Genau  l/il3t sich seine Z u s a m m e n s e t z u n g  wieder  

nicht feststellen, da seine Zersetzl ichkei t  durch W a s s e r  zu grol3 

ist. Der frisch gef/illte, grfinlichgelbe Niederschlag gibt auch 
mit ka l tem W a s s e r  sehr  bald farblose chromsgmrefreie W a s c h -  

w/isser, wS.hrend der braun gewordene  auch bei offmaligem 

A u s w a s c h e n  immer noch chroms/iurehalt ige,  gelblich geftirbte 
W a s c h w / i s s e r  liefert. 

a) Ein Niederschlag  aus  zwei Volum der Kupferchloridl6sung 
und einem Volum der Na t r iumchromat l6sung  wurde sofort  

nach der F/illung abfiltriert, abgesaug t  und ohne aus- 

z u w a s c h e n  auf  por6sen Ton  gestrichen. Der an der Luft 

t rocken gewordene  Niederschlag  war  schmutz ig  dunkel-  
braun.  

b) Ein Niederschiag  aus zwei Volum Kupfer l6sung und 

einem Volum Chromat l6sung wurde  nach dreifiigigem 

Verweilen unter  der Mutterlauge vor der Pumpe  abfiltriert, 

gut abgesaug t  und zehnmal  unter  j edesmal igem VollgieBen 
des Filters mit kal tem W a s s e r  ausgewaschen .  Die letzten 

W a s c h w ~ s s e r  waren noch gelb gef/irbt. Der noch feuchte 

Niederschlag  war  lebhaff b raun  (wie gebrannte  Siena), 

nach dem Trocknen  dunkelbraun,  zerrieben wieder  hell- 
braun.  

c) Auf gleiche Weise  wurde  ein Niederschlag aus  einem 

Volum Kupfer l6sung und zwei Volum Chromat l6sung 
behandelt .  Der Niederschlag war  viel volumin6ser  als der 

mit Kupferchloridfiberschul3 erhaltene und hatte eine rost-  

braune Farbe. Ein Teil davon wurde 

d) mit kochendem W a s s e r  gewaschen ,  his das Filtrat farblos 
ablief. 

Die Analyse  der bei 100 ~ get rockneten Niederschl/ ige gab:  
Prozente Molekularverhiiltnis 

CuO CrO 3 Na C1 CuO : CrO 3 
f f i r a  . . . . .  57 "75 28"42 1"38 2" 13 1 0"390 

f f i rb  . . . . .  60"28 29"39 0"41 1"33 1 0"387 
ffir c . . . . .  59" 99 29" 39 - -  - -  1 0"389 

f f i r d  . . . . .  62"86 27"01 - -  - -  1 0"342 
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Natriumchromat f/illt somit aus Kupferchlorid k ei n e 
N a t r i u m v e r b i n d u n g ,  sondern das grtinlichbraungelbe 
basische Kupferchromat 2Cu(OH)~.CuCrO~, welches in der 
Mutterlauge in ein lebhaft braun geftirbtes, chromstturereicheres, 
basisehes Kupferchromat i-tbergeht, das bei vollst/indigem Aus- 
waschen die aufgenommene Chroms~ure unter Rfickbildung 
der ursprtinglichen Verbindung wieder verliert. 

4. Kupferchlorid und Ammoniumchromat. 

Die Einwirkung von Ammoniumchromat auf Kupfersulfat 
wurde schon yon B a l b i a n o  ~ untersucht. Beim Vermischen 
heit3er L6sungen 5.quivalenter Mengen dieser Salze f/illt nach 
B a l b i a n o  das gelbbraune basische Kupferchromat 3CuO 
.CrO3.2H~O aus, w/ihrend Kupferbichromat in L6sung bleibt 
nach : 

5 Cu SO 4 + 5 (NH4) ~ Cr O~ + 2 H,~ 0 

3 Cu O. Cr 03 . 2 H,O + 2 Cu Cr~O 2 + 5 (NH4),~ S Q.  

Erst dutch Zusatz yon Ammoniak wird das gesamte 
Kupfer ausgeff.llt nach: 

3 CuCr207+10NHa+7 H~O z 

3 CuO.CrO 3.2 HeO+5 (NH4) 2SO 4. 

Ich babe diese Angaben nachgeprfiff und best/itigt ge- 
funden, bin aber gleichzeitig dutch die nachfolgend beschrie- 
benen Versuche, bei welchen die FS.llungen nicht bei Koch- 
hitze, sondern bei Zimmertemperatur vorgenommen wurden, 
zu der Ansicht gekommen, dal3 erst durch das Auswaschen 
des Niederschlages mit kochendem Wasser das basische Salz 
3CuO.CrO3.2HeO sich bildet. 

Es wurden Normall6sungen von Kupferchlorid und Ammo- 
niumchromat in verschiedenen Mengenverh~Itnissen gemischt. 
In allen F~illen entstand ein lebhaff brgunlichorange gefiirbter 
Niederschlag. Da zu erwarten war, dab Ammoniumchromat 
sich dem Kaliumchromat analog verhalte, so wurden die 

1 Chemisches Zentralblatt, 1888, II, S. 1024. 
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Niederschlg.ge mit der Mutterlauge l~ingere Zeit in Bertihrung 
gelassen. Ein Krystal l inischwerden der Niederschl/ige war abet 
noch nach zwei Monaten nicht zu bemerken. Unter  dem Mikro- 
skop zeigten alle das gleiche Aussehen, sehr kleine, mehr 
oder weniger  rundliche KSrnchen;  Krystalle waren nicht wahr- 
nehmbar.  Beim Auswaschen  tier abfiltrierten Niederschl~ige mit 
kaltem Wasse r  zeigt sich wieder, daft, wenn die Niederschlfige 
schon l/ingst kein Ammoniumchlor id  (yon der ursprtinglich 
anhaftenden Mutterlauge herriihrend) mehr  enthalten, noch 
immer Chroms~ture an dasselbe abgegeben wird, wobei  die 
Farbe des Niederschlages immer gelber wird. Das Auswaschen  
bewirkt  somit eine Zerse tzung des ursprtinglichen Nieder- 
schlages. Der Angriff des Wassers  darauf  ist viel s tarker als 
auf das krystall inische Kaliumkupferchromat.  Eine genaue Fest- 
stellung der ursprfinglichen Zusammense tzung  der Fiillungen 
ist daher nicht mSglich; ann~ihernd wurde diese durch die 
folgenden Versuche ermittelt: 

Ein Niederschlag aus zwei Volum KupferchloridlSsung 
und ein Volum Ammoniumchromat lSsung wurde eine W o ch e  
nach der F/illung a) zur H/ilfte abfiltriert, abgesaugt  und ohne 
Auswaschen  auf  Tonpla t ten  gestrichen, b) zur anderen H/ilfte 
auf  dem Saugfilter zehnmal  unter  jedesmaligem Vollgieften des 
Filters und vollst/indigem Absaugen mit kaltem Wasser  aus- 
gewaschen  und an der Luft t rocknen gelassen. Die letzten 
Waschwi isser  waren noch gelblich, aber frei von Chloriden. 

Ebenso wurden  c) und d) die F/illungen aus ein Volum Kupfer- 
16sung und zwei Volum Chromatl/3sung behandelt. Die Analyse 
der bei 100 ~ getrockneten Niederschliige ergab: 

Prozente Molekularverh~ltnis 

CuO CrO 3 NH~ C1 CuO : CrO~ : (NH4)~O 

f t i r a  . . . . . .  43"50 42"20 - -  2"87 1 0"771 - -  
f i i rb  . . . . . .  43" 60 43" 77 5" 02 0 ' 2 4  1 0"797 0"269 
f iJrc . . . . . .  39 '11  46" 38 - -  1"15 1 0"943 
f ~ r d . .  . . . .  40"60 4 6 ' 2 8  6"38 0"15 1 0"907 0"368 

Hieraus ist z,u entnehmen,  daft die in der Kttlte aus- 
fallenden Niederschliige A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  sind; 
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insofern verh/ilt sich also das Ammoniumchromat dem Kalium- 
ehromat analog. Eine Formel ffir dieses basische Ammonium- 
kupferchromat aufzustellen erscheint gewagt, umsomehr als 
die kleinen Mengen Chlor, welehe die Analysen auch ffir die 
gewaschenen Niederschliige b uncl d ergeben, in unlbslicher 
Form, verrnutlich als basisches Kupferchlorid, darin enthalten 
sind. Jedenfalls ist aber die Verbindung bedeutend chroms/iure- 
reicher als das grfinlichbraungelbe basische Kupferchromat 
3CuO.CrO3.2H20 , welches erst durch kochendes Wasser 
daraus entsteht. 

Die Ausffihrung vorstehend gegebener Analysen war 
folgende: 

Zur Bestimmung yon K u p f e r o x y d  und ChromsS.ure  
wurden die Pr/iparate in wenig sehr verdfinnter, kalter 
Schwefels&ure gelbst, kochend daraus dutch Kalilauge Kupfer- 
oxyd gef/illt, das Filtrat auf ein bestimmtes Volumen gebracht 
und in einem abgemessenen Teil davon Chroms/J.ure nach 
S e u b e r t ' s  1 Vorschrift jodometrisch gemessen. 

Um die bekannte Ungenauigkeit der Schwefe l s~ .u re -  
bestimmung in chromisalzhaltigen Lbsungen zu vermeiden, 
wurde das yon Kf i s t e r  und Th ie l  ~ ffir die F/illung der 
Schwefels/iure als Baryumsulfat in ferrisalzhaltigen L6sungen 
ausgearbeitete Verfahren mit gutem Erfolge angewendet. Die 
Chromate wurden in Salzsiiure gel6st, durch Alkohol reduziert, 
nach dem Verdfinnen mit Wasser und Erkalten mit einem 
geringen 121berschul3 von Ammoniak gef/illt. Die Flfissigkeit 
wurde hierauf saint dem darin befindlichen Niederschlag yon 
Chromihydroxyd zum Kochen erhitzt, tropfenweise ein geringer 
O'berschul3 yon Baryumchlorid zugesetzt, durcta liingere Di- 
gestion mit verdfinnter Salzs/iure das Chromihydroxyd wieder 
gel6st und hierauf das ausgefallene, fast reinweil3e Baryum- 
sulfat in bekannter Art zur Wiigung gebracht. 

Ch lo r  wurde aus stark salpetersaurer L6sung durch 
tropfenweisen Zusatz eines mbglichst geringen Uberschusses 

1 Zeitschriff far angewandte Chemie, 1900, S. 1147. 
0- Zeitschrift far anorganische Chemie [1899], Bd. 19, S. 97. 
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Yon Silbernitrat (urn ein Mitausfallen von Silberbichromat zu 
verhindern) als Silberchlorid gef/illt. 

Zur Trennung des K a l i u m s  oder N a t r i u m s  von Kupfer 
und Chrom wurde die salzsaure Lbsung der Chromate mit 
Alkohol reduziert, Kupfer durch Schwefelwasserstoff, Chrom 
durch Ammoniak (doppelt) gef/illt und der Eindampfrfickstand 
des Filtrates nach Verjagung des Ammoniumchlorides mit 
Schwefels~ure abgeraucht. Die zurfickbleibenden Sulfate 
wurden gewogen. 

Aus den Chromaten, die A m m o n i u m  enthielten, wurde 
durch Kochen mit Kalilauge Ammoniak abdestilliert und in 
einer gemessenen Menge titrierter Salzstture aufgefangen. 

Die Bestimmung des W a s s e r s  geschah dutch Erhitzen 
der Chromate mit Bleioxyd im getrockneten Luftstrom und 
Absorption des Wasserdampfes im gewogenen Chlorgalciumrohr. 

Die bei dieser Arbeit und bei einer frtiherenl beobachtete 
Verschiedenheit im Verhalten der Sulfate und Chloride bei der 
Einwirkung auf Alkalichromate diirfte wohl auch bei anderen 
Metallen zu beobachten sein und soll der Gegenstand weiterer 
Untersuchungen werden. 

1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellsehaft (1902), 35, S. 3420. 
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