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Uber die Chromate yon Zink und Cadmium 
V O n  

Max Gr5ger. 

Aus dem chernischen Laboratorium derk. k. Staatsgewerbeschule in Wien, L 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. April 1904.) 

Die bei einer frtiheren Unte r suchung  1 zuers t  beobachte te  

Verschiedenhei t  des Verhal tens  der Chromate  von Kalium, 

Natr ium und Am m on i um  bei der F/illung yon Kupfersa lz-  

15sungen liet3 es lohnend erscheinen,  die W i r k u n g  dieser 

F/illungsmittel such  an anderen  Metal lsa lz lSsungen zu er- 

proben. Im nachfo lgenden  seien die bei der F/i l lung von Zink- 

und Cadmiumsa lzen  mit Alkal ichromaten g e m a c h t e n  Be- 

obachtungen  beschrieben.  Um Wiede rho lungen  zu v e r m e i d e n  

sei hier im voraus  bemerkt ,  daft alle Versuche,  bei denen im 

folgenden n/ihere Angaben  fiber Konzent ra t ion  und T e m p e -  

ratur der verwendeten  LSsungen  fehlen, mit ~iquivalentnormalen 

LSsungen  bei Z immer t empera tu r  ausgeft ihr t  wurden .  

1. Zinkchlor id  und Kal iumchromat .  

Zur Berei tung der ZinklSsung wurde  die be rechne te  
Menge einer konzentr ier ten  klaren LSsung  yon re inem Zink- 

chlorid yon gewichtsana ly t i sch  bes t immtem Zinkgehal t  im 

Li terkolben fast bis zur  Marke mit YVasser verdfinnt;  es schied 

sich dabei  e twas  bas isches  Zinkchlorid aus,  das durch vor- 

sichtigen Zusa tz  yon SalzsS.ure eben in LSsung  gebrach t  
wurde.  Die nach dem Aufffillen bis zur  Marke und Durch-  

1 Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Mathem.-naturw. Klasse; Bd. CXII, Abt. II b, Mai 1908, p. 263. 
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mischen erhaltene klare ZinkchloridlSsung trCtbte sich bei 

weiterem Verd~innen mit Wasser nicht mehr. 
Die LSsung des Kaliumchromates wurde mit gewogenen 

Mengen des reinen trockenen kristallisierten Salzes hergestellt. 

Beim Vermischen der Kaliumchromat- und ZinkchloridlSsun~ 

in beliebigem Verhiiltnisse bildet sich stets ein gelber, kSrnigeJ' 

sich rasch absetzender Niederschlag und eine orangegelbe 

LSsung. Zun/ichst wurden die mit Zinksalzflberschu6 er- 

haltenen Niederschliige untersucht. 

Ein aus zwei Volum der Zinkchlorid- und ein Volum der 

KaliumchromatlSsung erhaltener Niederschlag wurde gleich 

nach der Fgtllung zu gleichen Teilen a) auf geh/irtetem Filter 
abgesaugt und ohne auszuwaschen auf porSsen Ton gestrichen, 

b) auf dem Filter vor der Pumpe mit kaltem Wasser chloridfrei 

gewaschen und c) so lange mit erneuten Mengen kochenden 

Wassers digeriert, als im Dekantat noch Chroms~ure nach- 

weisbar war. Die Analyse der im Wasserbadtrockenschranke 

getrockneten Niederschl~ige ergab: 

Prozente Molekularverhiiltnis 

ZnO K20 CrO~ ZnO : K20 : CrO 3 

f t i ra  . . . . . .  37" 12 10"79 46"08 1 0"251 1"010 

,, b . . . . . .  38"02 10"56 45"57 1 0"239 0"975 

,, c . . . . . .  67"15 0"18 21"11 1 0"002 0'255. 

Daraus geht hervor, daft trotz des groBen Zinksalztibersehusses, 
der bei der F~tllung zur Anwendung kam, eine K a l i u m v e r -  

b i n d u n g  ausf~llt, die durch rasches Auswaschen mit kaltem 

Wasser nur wenig vergndert wird. Ihre Zusammensetzung ent- 

spricht der Formel 4Zn O. K~O. 4CrO a . 3H~O. 

Durch andauernde Behandlung mit heif~em Wasser hinter- 
lgBt die Verbindung schliel31ich das unlSsliche basische Zink- 

chromat 4 Z n O . C r Q . 3 H 2 0  , oder ZnCrQ.3Zn(OH)~ ,  ein 

dunkelgelbes loekeres Pulver, w~ihrend gleichzeitig vorwiegend 
Kaliumbichromat, daneben aber auch Zinkchromat in LSsung 
geht. 

Um den EinfluB der Konzentration der zur Fgllung ver- 
wendeten LSsungen auf die Zusammensetzung des aus- 

fallenden Kaliumzinkchromates zu untersuchen, wurden 
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d) unter Beibehaltung desselben Volumverh/il tnisses Drei- 

fachnormallSsungen verwendet.  Der sogleich nach der F/illung 

wie frtiher, mit kaltem Wasser  rasch ausgewaschene  Nieder- 

schlag enthielt, bei 100 ~ get rocknet :  

Prozente Molekularverh/iltnis 

gnO K20 CrO~ ZnO : K~O : CrO 3 
37"99 10 '67  45-68  1 0"243 1 

hatte also dieselbe Zusammense t zung  wie der aus Einfach- 

normal lSsungen erhaltene. 

Beim Gliihen gibt das Kat iumzinkchromat  Sauerstoff  ab 

und hinterl/il3t einen Riickstand, aus welchem Wasser  neutrales 

Kal iumchromat  auszieht ,  unter Zuri icklassung yon unl6s l ichem 

braunviolet ten Zinkchromit.  Der w/i.sserige Auszug  des Gltih- 

r i ickstandes enth/i.lt fast g e n a u  ein Viertel der in der Ausgangs-  

substanz vorhandenen  Chroms/iuremenge.  Es wurden ge- 

funden:  

Prozente CrO 3 

insgesamt nach dem Gliihen wasserlSslich (~uotient 
in a . .  46" 08 11 '45  4" 02 
,> b . .  45"57 11"21 4"06  

,, d , .  4 5 ' 6 8  11"32 4 ' 0 3  

Die Zerse tzung  erfolgt also nach der Gleichung: 

2 ( 4 Z n O . K , O . 4 C r O 3 . 3 H ~ O )  = 

2K2CrO ~ + (8ZnO + 3Cr~03) + 09 + 6H~O. 

Die Menge des Gliihrtickstandes berechnet  sich daraus zu 

85" 5 7 % ;  gefunden wurden : ftir @85"96, ftir b) 85"99 und ftir 

d) 86" 11 ~ 
Nun wurden  F/illungen mit Chromatiiberschul3 vor- 

genommen.  Ein Niederschlag aus zwei Volum Kaliumchromat-  
und ein Volum Zinkchloridl6sung wurde gleich nach der 
Fiillung, so wie eben angeftihrt, z u m  Teil a) ohne Aus- 

waschen auf Ton  gestrichen, b) auf  dem Filter rasch mit kaltem 
Wasse r  chloridfrei gewaschen  und c) mit kochendem Wasse r  
behandelt,  bis das Dekantat  chromsg.urefrei geworden.  Bei 
100 ~ getrocknet  enthielt: 
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Prozente Molekularverh~iltnis 

ZnO K20 CrO 3 ZnO : K20 : CrO 3 

a . . . 3 3 " 8 8  15"46 45"55 1 0"394 1"094 
b . . . 3 4 , 1 1  14"84 44"73 1 0"376 1"067 
c . . . 6 8 " 3 4  0"18 19"85 1 0"002 0"236 

Der Niederschlag ist nur wenig chroms/iure-, abet be- 
deutend kalireicher, als der aus gleich konzentrierter L6sung 
mit Zinksalztiberschul3 dargestellte. Durch rasches Auswaschen 
mit kaltem Wasser wird er nut wenig ver~indert, dutch an- 
dauernde Behandlung mit kochendem Wasser gibt er wieder 
das basische Zinkchromat ZnCrO 4. 3Zn (OH)2 als unltSslichen 
Rtickstand. 

Die Konzentration der aufeinanderwirkenden L6sungen 
hat bei Anwendung eines Chromattiberschusses im Gegensatz 
zu der eines Zinksalztiberschusses einen sehr bedeutenden 
Einflut3 auf die Zusammensetzung des Niederschlages. Drei- 
fachnormall6sungen yon Kaliumchromat und Zinkchlorid, im 
Volumsverh/iltnisse 2 : 1 gemischt, gaben eine F/illung, die nach 
raschem Auswaschen mit kaltem Wasser, bei 100 ~ getrocknet 

Prozente Molekularverh~iltnis 

ZnO K~O CrO 3 ZnO : K20 : CrO~ 

31"20 17"54 46" 89 1 0"486 1"222 

enthielt, also bedeutend kali- und chromsRurereicher, als die auf 
gleiche Weise aus Einfachnormall/Ssungen erhaltene war. 

Die mit Chromatfiberschul3 erzeugten Niederschl/ige sind 
viel tiefer gelb, als die mit Zinksalztiberschufi dargestellten; 
bleiben sie aber mit der Mutterlauge l/ingere Zeit in Bertihrung, 
so nehmen sie allmgthlich die zitronengelbe F~irbung und auch 
die Zusammensetzung dieser an. Ein aus zwei Volum Kalium- 
chromat- und ein Volum ZinksalzltSsung gewonnener Nieder- 
schlag enthielt, nachdem er zwei Wochen mit der Mutterlauge 
in Beriihrung geblieben und dann durch portSsen Ton von 
dieser gr6Btenteils befreit worden war, nach dem Trocknen 

Prozente Molekularverhiiltnis 

ZnO K oO CrO~ ZnO : K20 : CrO~ 

37-30 11"31 46-63 i 0"262 0"995. 
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Nach diesen Versuchen scheint die Wirkung eines Uber- 
schusses yon Kaliumchromat darin zu bestehen, dal] dieses 
tier primtir entstehenden Verbindung 4ZnO. K20.4 CrO 3 . 3H~O 
Chromsiiure entzieht, unter Bildung eines st~irker basischen 
Chromates, welches im Entstehungszustande eine der aus- 
tretenden Chroms~.uremenge entsprechende Menge Kalium- 
chromat (viel]eicht aueh Kaliumbichromat) absorbiert unter 
geringer Steigerung des Chroms~iure- und bedeutender des 
Kaligehaltes. Die Annahme, dab hier nut Absorption und nicht 
eigentliche chemische Bindung des Kaliumchromates vorliegt, 
liiflt auch die mit der Konzentration der L6sungen stark 
wechselnde Zusammensetzung des Niederschlages und den 
allm~ihlichen IJbergang in die stabilere Verbindung 4ZnO.  
KiO. 4 Cr O~. 3 H20 erkliirlich erscheinen. 

P h i l i p p o n a  und P r t i s s e n  1 haben Kaliumzinkchromat 
durch allm~ihliches Eingiel3en yon Zinksulfat[6sung in einen 
grol]en Oberschul3 von Kaliumchromat und darauffolgendes 
Auswaschen bis zur vollst[indigen Entfernung der Sulfate 
aus Filtrat und Niederschlag dargestellt. Sie geben daftir 
die Formel 5ZnO.K20.4CrOa.6H~O. Die yon ihnen ein- 
geschtagene Methode der Analyse der Verbindung --- 
Trennung von Zink und Chrom dutch Kocben der LSsung des 
Chromates in sehr verdtinnter Salzs~iure mit tiberschtissigem 
Natriumkarbonat - -  ist ungenau, sie l~if~t den Gehalt an Zink 
zu hoch, an Chrom zu niedrig erscheinen. Nach F r e e s e  2 ist 
die Verbindung ein Doppelsalz von Kaliumbichromat und 
viertelehromsaurem Zink (K2Cr~O 7 4- Zn4CrO 7 4- 3H~O), in 
welche Komponenten sic nach ibm bei der Einwirkung 
kochenden Wassers zerftillt. Ein solch glatter Zerfall finder 
jedoch keineswegs start, bei wiederholtem Auskochen des 
Niederschlages mit Wasser geht zwar anfangs vorwiegend 
Kaliumbichromat in LSsung, immer abet auch etwas Zink- 
chromat, in den sp~iteren Waschw~issern tiberwiegt letzteres. 
Im Waschwasser kommt auch naeh Abzug einer dem Kalium- 
bichromat entsprechenden Chroms~iuremenge auf die gleiche 

1 Annalen der Chemie und Pharmazie,  149, p. 92 (1869). 

2 Berichte der deu tschen  chemischen  Gesel lschai t ,  1869, p. 478. 
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Menge Zinkoxyd viel mehr Chroms~iure als im Niederschlag, 
so dal3 aus der Zusammensetzung des schliel31ich verbleibenden 
viertelchromsauren Zinks 4ZnO.  CrO 3. 3H20 kein Schlul3 auf 
die ursprtingliche Zusammensetzung des Kaliumzinkchromates 
gezogen werden kann. 

Bei der behufs Nachprtifung dieser Angaben wieder- 
holten Darstellung der Verbindung aus Zinksulfat ergab sich, 
daft bei Anwendung eines Chromatiiberschusses die Zu- 
sammensetzung des Niederschlages wieder sehr von der Kon- 
zentration der verwendeten LSsungen abh~ingig ist und dab er 
bei Bentitzung eines Zinksulfattiberschusses sulfalthaltig wird. 
Eine F~illung aus zwei Volum Zinksulfat- und ein Volum 
KaliumchromatlSsung enthielt, nachdem mit kaltem Wasser 
nur so lange ausgewaschen worden, bis im Filtrat Sulfat nicht 
mehr nachgewiesen werden konnte, neben 40"78% CrOa 

3"51~ SO 3. 
Eben, um diesen (schon bei der Darstellung des Kalium- 

kupferchromates beobachteten) teilweisen Ersatz der Chrom- 
s~.ure durch Schwefels/iure zu vermeiden, wurden in vor- 
Iiegender Arbeit nicht die Sulfate, sondem die Chloride der 
Metalle zur Darstellung der Chromate verwendet. 

2. Zinkchlorid und Natriumchromat. 

Sulfatfreie NatriumchromatlSsung wurde durch Ver- 
mischen berechneter Mengen der LSsungen von reinem 
schwefels~mrefreien Chromtrioxyd und Natriumkarbonat dar- 
gestellt. 

Die LSsung des Zinkchlorids wurde mit der des Natrium- 
chromates a) im Volumverhgdtnisse 2: 1, b) im Volumver- 
h~iltnisse 1 :2  gemischt. In beiden F/illen entstand ein sehr 
voluminSser gelber Niederschlag. Da wegen der schleimigen 
Beschaffenheit der Niederschl~ge an eine zur Ermittlung ihrer 
ursprtinglichen Zusammensetzung hinreichend weitgehende 
Entfernung der Mutterlauge durch blol3es Aufstreichen auf 
por6sen Ton nicht zu denken war, so wurden sie vor der Saug- 
pumpe mit kaltem Wasser zehnmal unter jedesmaligem Voll- 
giel3en des Filters ausgewaschen. Die zuletzt ablaufenden 
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Waschw/isser waren fast farblos. Nach dem Trocknen im 
Wasserbadtrockenschrank enthielt: 

Prozente Molekularverhiiltnis 

ZnO Na20 CrO 3 ZnO : Na20 : GrO 3 

a . .67"33 0"08 21"18 1 0"002 0"255 
b . .68" 17 0"22 19 "80 1 0"004 0"237. 

E i n e  dem Kaliumzinkchromat analoge N a t r i u m v e r -  
b i n d u n g  entsteht also dabei n ich t ,  sondern ein basisches 
Zinkchromat, welches mit dem aus Kaliumzinkchromat durch 
kochendes Wasser erhaltenen gleiche Zusammensetzung 
(4Zn O. CrO~. 3 H~O) besitzt, aber, getrocknet, nicht wie dieses 
ein lockeres Pulver, sondern eine hornartige Masse bildet. 

3. Zinkchlorid und Ammoniumehromat.  

Die zu den folgenden Versuchen angewendete Ammonium- 
chromatl0sung wurde durch Vermischen berechneter Mengen 
yon LSsungen reinen schwefelsiiurefreien Chromtrioxydes mit 
Ammoniak bereitet. 

Zinkchlorid gab damit einen dunkelgelben kSrnigen 
Niederschlag. Ein solcher Niederschlag aus zwei Volum Zink- 
chlorid- und ein Volum Chromatl6sung wurde gleich nach der 
F~tllung a) auf por5sem Ton yon der anhaltenden Mutterlauge 
m6glichst befreit, b) auf dem Filter vor der Saugpumpe mit 
kaltem Wasser bis zur Entfernung der 15slichen Chloride rasch 
ausgewasehen. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Niederschl/ige 

ergab: 

Prozente Molekularverhiiltnis 

ZnO (NH4)20 CrOa ZnO : (NH4)~O : CrO 3 

ftir a . . 4 3 " 2 7  7"75 43"77 1 0-279 0"822 
,~ b . . 5 1 " 2 2  5"24 36-37 1 0"159 0-577. 

Der ausfallende Niederschlag ist also wieder eine Am- 
m o n i u m v e r b i n d u n g  trotz des grofien Zinksalztiberschusses, 
der angewandt wurde. Schon kurze Bertihrung mit dem Wasch- 
wasser bedingt starke Zersetzung der Verbindung. 
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Ein durch F~illung yon zwei Volum Ammoniumchromat -  

und ein Volum ZinkchloridR~sung erhal tener  c) durch por6sen 

Ton,  d)durch Auswaschen  mit kaltem Wasse r  yon der Mutter- 
lauge getrennter  Niederschlag enthielt, bei 100 ~ getrocknet :  

Prozente Molekularverh~ltnis 

ZnO (NH~)20 CrO 3 ZnO : (NH4)20 : CrO 3 
C . . . . .  37"40 ! 1 " 7 4  48"29 1 0"489 1"050- 

d . . . . .  37"27 11"64 47"65 1 0"486 1"042. 

Dieser aus Chromattiberschul3 erhaltene, tief orangegelb 

gef/irbte Niederschlag wird durch rasches  Auswaschen mit 

kaltem Wasser  nur wenig ver/indert. Er  ist bedeutend reicher 

an Chroms~ture und Ammonium als der mit Zinksalztiberschul3 

dargestellte. 
Um festzustellen, ob auch hier bei 1/ingerer Bert ihrung mit 

der Mutterlauge, so wie bei dem auf  analoge Art dargestellten 

Kaliumzinkchromat,  eine Anderung der Zusammense tzung  

eintritt, wurden  e) mit Zinkchlorid, f )  mit Ammoniumchromat-  

tiberschuI3 dargestellte Niederschl~tge erst drei W o c h e n  nach 

der F/i!lung von der Mutterlauge durch Aufstreichen auf Ton  

mSglichst befreit und ohne auszuwaschen  get rocknet  und 

analysiert .  Es enthielt: 

Prozente Molekularverh/iltnis 

ZnO (NH4)20 CrO 3 ZnO : (NH~)~O : CrO~ 
e . . . . .  43" 33 7 '  85 44" 02 1 0"282 0"826 

f . . . . .  35"72 12"40 49"00  1 0"541 1"115. 

Die Anderung war  geringftigig. 

Das mikroskopische Bild der Niederschl/ige blieb w/ihrend 

der Dauer des Versuches  unver/indert.  Der mit Zinksalztiber- 
schuB gef/tllte Niederschlag e) bestand aus mehr  oder  weniger  

trtiben kugel igen Aggregaten und Tr t immern  solcher, der mit 
einem I)berschul3 von Ammoniumchromat  dargestellte Nieder- 
schlag f )  aus ganz klaren durchsichtigen dunkelgelben 
Ktigelchen. Ob ersterer  eine einheitliche Verbindung darstellt, 
ist zweifelhaft, eine einigermal3en wahrscheint iche Formel be- 
rechnet  sich aus dem Ergebnisse der Analyse nicht, seine 
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Zusammensetzung entspricht auch nicht derjenigen der Kalium- 
verbindung, die auf gleiche Art erhalten worden. Letzterer aber 
dtirfte nach dem Aussehen unter dem Mikroskope wohl eine 
einheitliche Verbindung sein, welcher, mit Rticksicht auf die 
Unvollst/indigkeit der Entfernung der Mutterlauge durch den 
por/Ssen Ton, die Formel 2ZnO. (NH4)~O.2CrQ.H~O bei- 
gelegt werden kann. 

Bei stS.rkerem Erhitzen dieserVerbindung findet pl6tzliche 
Zersetzung statt, wobei ein schwarzgrauer, pulveriger, aus 
Zinkoxyd und Zinkchromit bestehender Rtickstand verbleibt, 
der durch die heftige Gasentwicktung (Stickstoff und Wasser- 
dampf) groi3enteils verst/iubt wird: 

2 Zn O. (NH4)~O. 2 CrO a . H~O - -  

(2ZnO + Cr203) + N~ + SHOO. 

4. Cadmiumchlorid und Kaliumchromat. 

K/iuflich bezogenes, angeblich reines Cadmiumchlorid 
erwies sich stets als zinkhaltig. Zur Gewinnung eines zink- 
freien Salzes wurde Idiufliches hellgelbes Cadmiumsulfid in 
heit~er konzentrierter Salzs~ture gel6st, die L6sung nach dem 
Verdiinnen filtriert und mit einem grot~en l)berschusse von 
reinem Ammoniumkarbonat gef/illt. Nach l~tngerer Digestion 
wurde das ausgefallene Cadmiumkarbonat abfiltriert, dutch 
sorgf~ltiges Auswaschen yon der zinkhaltigen Mutterlauge ge- 
trennt, getrocknet, durch Gltihen in das Oxyd und dieses dutch 
Salzs~iure in das Chlorid tibergeftihrt, welches zur Bereitung 
der NormallOsungen diente. 

Kaliumchromat gibt mit Cadmiumchlorid k6rnigkristal- 
linische kanariengelbe Niederschl/ige. Wieder wurde ein 
Niederschlag aus zwei Volum Cadmiumchlorid- und ein Volum 
KaliumchromatltSsung a) dutch por/3sen Ton, b) durch Aus- 
waschen mit kattem Wasser bis das Filtrat chlorfrei geworden, 
yon der Mutterlauge getrennt und ebenso die Fgllungen c) und 
d) aus ein Volum Cadmiumchlorid- und zwei Volum Kalium- 
chromatltSsung behandelt. Nach dem Trocknen bei 100 ~ 
enthielt: 
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Prozente Molekularverh~ltnis 

CdO K~O CrO 3 CdO : K20 : CrOa 
a . . . . .  48"13  9"09  37"06 1 0"257 0"988 

b . . . . .  48"38 8"88 37"21 1 0"249 0"987 

c . . . . .  47"19 9"61 37"50 l 0"277 1"019 

d . . . . .  48"30  8 ' 9 1  37"45 1 0"251 0 ' 994 .  

Das ausgefal lene Chromat  ist wieder  eine K a l i u m v e r -  

b i n d u n g ,  ihre Z u s a m m e n s e t z u n g  entspricht,  gleichgtiltig, ob 

bei der Bildung das Cadmiumsa lz  oder das Chromat  im Ober- 

schusse  vorhanden  war,  der Formel  4 Cd O. K~O. 4 Cr 03 . 3 H~O. 

P r e i s  und  R a y m a n n  1 stellten K a l i u m c a d m i u m c h r o m a t  

durch Vermischen  der LSsungen  von 10 g kristal l isiertem Cad- 

miumsul fa t  und 7 " 6 g  Kal iumchromat ,  AbgieBen der Mutter- 

lauge vom kristallinisch gewordenen  Niederschlage,  e inmal iges  

Abspti len mit ka l t emWasse r ,  Pressen zwischenFi l t r ierpapier  und 

T rocknen  her. Sie geben ibm die Formel  3 C d O . K 2 0 . 3 C r O  a. 

3H,O.  Naeh den bei der Dm'stellung der Chromate  yon Kupfer  

und Zink aus den Sulfaten gemachten  Er fahrungen  war  es 

naheliegend,  in einem so dargestell ten Prgparat  einen Gehalt  

an Schwefels~iure zu vermuten,  welehe Vermutung  eine Nach- 

prt i fung des Verfahrens  wt inschenswer t  erscheinen liel3. 

Es  wurden  10g kristall isiertes Cadmiumsul fa t  3 C d S Q .  

8 H 2 0  und 7 " 6 g  Kal iumchromat  in ~quivalentnormaler  LSsung 

gemischt ,  nach zwei  T a g e n  der grobkSrnige kristall inische 

Niedersch lag  zu gleichen Tei len a) auf  geh~irtetem Filter ab- 

fi!triert, abgesaug t  und ohne Auswaschen  auf porSsen Ton  

gestrichen,  b)vor der Saugpumpe  auf dem Filter mit kal tem 

W a s s e r  nut  so lange gewaschen ,  bis das Filtrat sulfatfrei ablief. 

Die Analyse  der ge t rockne ten  Pr~parate  gab:  

berechnet fi.ir 

Prozente fiir a fi~r b 3CdO .K20. 4CdO.K20. 
.3.CrO3'3H20 , .4.CrOa.3H20 

CdO 48"13 4 8 . 3 4  46" 20 48" 36 

K20 9"28 9"18 11"31 8"8S 

CrO 3 36"37 3 6 " 3 6  36"01 37"71 

S O  3 - -  1 �9 0 2  0 '  0 0  0" 0 0  

HeO - -  5"20 6"48 5 ' 09 .  

l Sitzungsber. der k. bShm. Ges. der Wissenschaften, Prag, 1879, p. 512. 
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Demnach ist das aus Sulfat erhaltene Kaliumcadmium- 
chromat mit dem aus Chlorid dargestellten wohl identisch. Bei 
Anwendung /iquivalenter Mengen beider Salze wird nur ein 
geringer Teil der ChromsS.ure durch Schwefels/iure vertreten. 
Ein yon 16slichen Sulfaten dutch Auswaschen mit kaltem 
Wasser befreiter Niederschlag aus zwei Aquivalenten Cadmium- 
sulfat und ein Aquivalent Kaliumchromat enthielt neben 

35"3l~ Cr03, 1 "520/0 SO 3. 
Durch kochendes Wasser wird Kaliumcadmiumchromat 

viel langsamer zersetzt als Kaliumzinkchromat. Ein aus 50 c m  ~ 

Cadmiumchlorid- und 50 c m  ~ KaliumchromatlSsung dar- 
gestellter Niederschlag wurde drei Tage lang auf kochendem 
Wasserbade mit je 2 5 0 c m  ~ Wasser vierundzwanzigmal, also 
im ganzen mit 6 l Wasser, durch Dekantation ausgewaschen. 
Die ersten tiefgelben Dekantate enthielten Kaliumbichromat, 
die spg.teren blaflgelben nicht, alle aber waren cadmiumhaltig. 
Zum Schlusse konnte ein Schw~icherwerden der Gelbf/irbung 
der aufeinanderfolgenden Dekantate nicht mehr wahrgenommen 
werden, so dag es den Anschein hatte, als ob alas zurfick- 
bleibende kaliumfreie basische Cadmiumchromat als solches 
in kleiner Menge unzersetzt in L6sung ginge. Das Auswaschen 
wurde darum unterbrochen. Der ungelSste Rtickstand, der 
nach dem Trocknen ein zitronengelbes lockeres Pulver bildete, 
enthielt: 

Prozente Molekularverh~.ltnis 

CdO CrO 3 H20 (a. d. Diff.) CdO : CrO a : H20 
67" 04 23'00 9' 96 1 0"44 1"06 

und gab 84"530/0 Glfihrfickstand (CdO und Cr~O3). 
100 cm ~ des filtrierten letzten Dekantates enthielten 

0" 005 g Cr Oa und gaben 0" 0085 g Glfihrfickstand. Auf dieselbe 
Menge G1Ohrfickstand kommt also im Dekantat eine bedeutend 
gr613ere Menge Chroms~iure als im Ungel6sten, woraus hervor- 
geht, daft das basische Cadmiumchromat nicht unver/indert, 
sondern unter Abspaltung yon Chroms/iure in L6sung geht. 
Die Ableitung einer Formel for dasselbe aus obiger Analyse 
ist untunlich, da die zum Schlu~ sehr langsam verlaufende Zer- 
setzung dureh Wasser nicht zu Ende geffihrt worden. Die 
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Verschiedenheit der von F r e e s e  (a. a. O.) und M a l a g u t i  und 

S a r z e a u  1 ftir das auf gleiche Weise dargestellte basische 
Cadmiumchromat angegebenen Formeln 2CdO. C r Q .  H20 , be- 
ziehungsweise 5CdO,2CrQ.8H~O ist jedenfalls durch eine 
verschieden lange Dauer der Einwirkung kochenden Wassers 
bei ihren Versuchen zu erkl~ren. 

Die im Vergleich mit Zinkchromat welt grSBere Be- 
st/indigkeit des Cadmiumchromates zeigt sich auch bei starkem 
Glfi.hen. Kaliumcadmiumchromat gibt dabei eine Schmelze von 
schmutziggrfiner FS.rbung. Wg.hrend Wasser aus dem Glfih- 
rtickstande der Zinkverbindung das gesamte Kalium als nor- 
males Chromat mit Leichtigkeit auszieht und einen yon 
Chromat freien Rfickstand hinterl~iBt, wirkt es auf den Gltih- 
rfickstand der Cadmiumverbindung nur schwierig ein, es geht 
dabei sowohl Kalium a!s auch Cadmium als Chromat in 
LSsung. Der ungelSst bleibende Teil gibt mit verdfinnter 
Schwefels/iure, unter Zurficklassung yon gr~inem Chromoxyd, 
eine gelbe chromathaltige LSsung. 

5. Cadmiumehlorid und Natriumehromat. 

Beim Vermischen der LSsungen yon Cadmiumchlorid und 
Natriumchromat bei gewShnlicher Temperatur entsteht nur 
eine geringe Menge eines blaggelben, anfangs flockigen, bald 
aber kSrnig werdenden Niederschlages, wiihrend die Haupt- 
menge des Cadmiums in LSsung bleibt. 

Durch Vermischen von Cadmiumchlorid- mit Natrium- 
chromatl6sung im Volumverh~iltnisse a) 2 : 1  und b) 1 : 2 
wurden zwei Niederschl/ige dargestellt, die nach 24 Stunden 
abfiltriert, abgesaugt und ungewaschen auf dem Filter trocknen 
gelassen wurden. Ein drittes Pr~iparat c) wurde durch rasches 
Auswaschen des ersten mit kaltem Wasser bereitet. Es 
enthielt: 

Prozente  Molekularverhii l tnis  

CdO Na~O CrO 3 C dO  : Na~O : CrO 3 

. . . . . .  66"41 1"33 8"07 1 0"041 0"156 
b . . . . . .  61"18 1"95 12"62 1 0"065 0"265 
c . . . . . .  69"97 0"00 4"25 1 0 0"077. 

Annales  de Chimie et de Phys ique  [3], 9, p. 431. 
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Die Analysen zeigen, dab eine N a t r i u m v e r b i n d u n g  
n i c h t  entsteht. Der Niederschlag ist ein stark basisches 
Cadmiumchromat, welches beim Auswaschen leicht Chrom- 
sS.ure verliert. Der an der Luft getrocknete, ganz blab schwefel- 
gelbe lockere Niederschlag c) enthielt Cadmiumkarbonat, mug 
also ursprtinglich neben basischem Chromat schon freies 
Cadmiumhydroxyd enthalten haben, welches aus der Luft 
Kohlendioxyd aufnehmen konnte; aul3erdem war er durch 
geringe Mengen basischen Cadmiumchlorides (i "02~ C1) ver- 
unreinigt. 

Die klaren orangegelben Filtrate v o n d e r  Bereitung der 
Niederschl/tge geben beim Erhitzen einen starken gelben, 
flockigen Niederschlag, der beim Abktihlen und Durch- 
schtitteln allm/ihlich wieder in L6sung geht. Um das Ver- 
halten des Natriumchromates mit dem des Kaliumchromates 
gegen CadmiumchIorid bei h6herer Temperatur zu vergleichen 
wurden 50 cm ~ Cadmiumchlorid- und 50 c m  ~ Natriumchromat- 
1/3sung heiB gemischt und auf kochendemWasserbad wieder drei 
Tage lang mit je  2 5 0 c m  ~ heil3en Wassers 24mal durch De- 
kantation ausgewaschen. Auch dabei konnte zum Schluf3 ein 
Schw~.cherwerden der Gelbf/irbung der aufeinanderfolgenden 
Dekantate nieht mehr wahrgenommen werden. Der ungel0ste 
Rtickstand war getrocknet, heller gelb und viel lockerer als der 
mit Kaliumchromat dargestellte; er enthielt: 

Prozente Molekularverhiiltnis 

CdO CrO 3 H~O (a d. Diff.) CdO : CrO 3 : H20 
68" 17 18' 18 13"65 1 0"342 1"428 

und gab 82~ Gltihrtickstand (CdO und CreOa). DaB dieses 
st/irkerbasische wasserreichere Cadmiumchromat noch nicht 
das Endprodukt der Einwirkung kochenden Wassers auf die 
ursprfingliche Fg.llung darstellt, ergab die Untersuchung des 
letzten Dekantates. 100 c~  3 davon gaben 0"0092 g Glfihrtick- 
stand und enthielten 0 " 0 0 5 8 g C r Q ;  es war somit relativ 
chromsg.urereicher als das Ungel/Sste. Von der Aufstellung 
einer Formel ftir dieses basische Salz ist deshalb wieder ab- 
zusehen. 
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6. Cadmiumehlorid und Ammoniumchromat.  

Beim Vermischen der LOsungen von Cadmiumchlorid und 

Ammoniumchromat  bleibt die Flfissigkeit anfangs klar, bald 
aber  beg inn t  die Ausscheidung eines dunkelgelben kristal- 

l inischen Niederschlages.  Unter dem Mikroskop zeigt sich, dab 

er aus schiefwinkeligen kurzen Prismen besteht, die namentlich 
bei den mit Cadmiumchloridfiberschul3 erhaltenen Fgllungen 

Mar und durchsichtig,  schOn und regelmS.gig entwickelt  sind. 

Ein Niederschlag a)und  zwei Volum Cadmiumchlorid- 
und ein Volum AmmoniumchromatlOsung wurde 24 Stunden 

nach der F/illung abfi!triert und dutch Aufstreichen auf porSsen 

Ton  yon der Hauptmenge  der anhaftenden Mutterlauge ge- 

trennt, ein ebenso dargestel ter  Niederschlag b) mit kaltem 

Wasse r  auf dem Filter ausgewaschen,  bis das Filtrat chlorfl'ei 

geworden,  ein dritter Niederschlag c) aus ein Volum Cadmium- 

chlorid- und zwei Volum ChromatlSsung ohne Auswaschen 
auf Ton  gestrichen. Nach dem Trocknen  bei 100 ~ enthielt: 

Prozente MolekularverhRltnis  

CdO (NH4)eO CrO 3 CdO : (NH~)20 : CrO a 

a . . . . . .  50"32 5"33 38"11 1 0 ' 261  0"972 
b . . . . . .  50"34 5 ' 3 0  38"25 1 0 ' 2 5 9  0"975 
c . . . . . .  4 9 ' 8 6  5"52 39 '11  1 0"273 1"010. 

Das ausgefallene Chromat ist also wied er eine A m m o n i u m- 

v e r b i n d u n g .  Seine Zusammense tzung  ist unabh~ingig davon, 
ob die Bildung im Cadmiumsalz- oder Chromatfiberschul3 start- 

finder. Durch schnelles Auswaschen  mit kaltem Wasse r  wird 

die Zusammense tzung  des Niederschlages kaum geiindert, sie 

entspricht der Formel 4CdO.  ( N H ~ ) 2 0 . 4 C r Q .  3H~O. 
Bei andauernder  Behandlung des Niederschlages mit 

kochendem Wasser ,  die genau so ausgeffihrt  worden,  wie oben 

beschrieben, zeigte sich dieselbe Erscheinung,  wie bei den mit 
Kalium- und Natr iumchromat  aus Cadmiumchlorid erhaltenen 
F/illungen, die Abnahme der Gelbf~irbung der aufeinander-  
folgenden Ausztige ward immer geringer, das schliel31ich un- 

gelSst gebliebene ammoniumfreie basische Cadmiumchromat  

en thielt: 

Chemie-Heft Nr. 6. 38 
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Prozente Molekularverh/iltnis 

CdO CrO 3 H20 (a. d. Diff.) CdO : CrO~ : H~O 
67' 00 23" 40 9' 60 1 0" 448 1 "02. 

Beim Glfihen hinterl/il3t das Ammoniumcadmiumchromat 
einen grfinlich graubraunen Rtickstand, der Cadmiumoxyd und 
Chromoxyd enth~ilt; Verst/iubung tritt dabei nicht ein, 

Alle in dieser und der eingangs erwgthnten Arbeit bei der 
F/illung der Chloride von Kupfer, Zink und Cadmium mit 
Alkalichromaten gemaehten Beobachtungen kurz zusammen- 
fassend, l~il~t sich sagen: 

1. Natriumehromatf/illt n a t r i u m f r e i e  b a s i s e h e  Chro- 
mate ,  Kalium- und Ammoniumchromat hingegen geben 
Kal ium- ,  befiiehungsweise A m m o n i u m d o p p e l c h r o m a t e .  

2. Die Zusammensetzung der Niederschl/~ge ist im all- 
gemeinen verschieden, je nachdem ein Ubersehul3 des Schwer- 
metallsalzes oder des Alkalichromates angewendet wird. Eine 
Ausnahme maehen die Cadmiumdoppelchromate. 

3. Best~indiger sind zumeist die mit einem Oberschul~ des 
Schwermetalles erhaltenen Verbindungen. Von diesen zeigen 
die Salze 

4CuO.  K~O .4CrOa.3H~O 
4ZnO.  K,O . 4 C r Q . 3 H ~ O  
4CdO. K20 .4CrO3.3H,  O 
4CdO.  (NH4),O.4CrOa.3 H,O 

analoge Zusammensetzung, man kann sie als basische Salze 
der Monochroms~iure H.Cr04, oder auch der Bichroms~iure 
H~Cr.O 7 auffassen: 

OH 5 0 H  M <  M 
/ CrO~ + H~O oder M 0 + H~O 

M 
N CrO~ ~ R ~ C r ,  O 7 - -  R 

(M bedeute das zweiwertige Sehwermetall, R das einwertige 
Alkalimetall). 
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4. Die mit Chromattiberschut3 erhaltenen F~llungen zeigen 
meist eine yon der Konzentration der verwendeten L6sungen 
abh~ngige Zusammensetzung und sind leichter verttnderlich. 
Nur bei Zink ist der mit einem Qberschufi von Ammonium- 
chromat gefiillte Niederschlag besfiindiger, als der mit Zink- 
chloridtiberschuB erhaltene und konnte fflr ihn die Formel 

oder 

aufgestellt werden. 

2 Zn O. (NH~)~O. 2 CrO 3 . H~O 

/ OH 
Zn \ Cr O~ --NH~ 

5. Alle diese Chromate werden durch Wasser zersetzt. 
Das Endprodukt der Einwirkung des Wassers ist bei den 
Chromaten des Kupfers CuCrO4.2Cu(OH)i , bei denen des 
Zinkes ZnCrO~.3Zn(OH)2 , bei Cadmiumchromat wurde es 
noch nicht erreicht wegen der langen Zeit, welche die voll- 
st/indige Zersetzung beansprucht. 

Die in oben angeftihrten Beleganalysen gegebenen Zahlen 
wurden in folgender Art gewonnen: 

Chromsgturebestimmung. Etwa 0"1 g des Chromates 
wurde in einem abgektihlten Gemisch von 2 co& konzentrierter 
Sehwefelsiiure und 50 c m  3 Wasser in einem mit eingeschliffenem 
Glasst/Spsel verschliet3baren F1/ischchen gel6st, 1 g Jodkalium 
zugesetzt, das Flgischchen verschlossen, naeh zehn Minuten mit 
ausgekochtem und wieder abgekfihltem Wasser auf etwa 
300 c r n  3 verdtinnt und das ausgeschiedene Jod mit Zehntel- 
normalthiosulfatl/Ssung, unter Verwendung 16slicher St~rke als 
Indikator, titriert. 

Zinkbestimmung. Etwa 1 g der Substanz wurde im Platin- 
tiegel tiber blaugrtiner Bunsenflamme bis zur Gewiehtskonstanz 
geglfiht, der Glfihrtiekstand mit heiBem Wasser ausgezogen, 
solange noch Alkaliehromat in L6sung ging, die L6sung ver- 
dampft und der Trockenrfickstand gewogen. Durch Abzug 
des wasserl6slichen Teiles und einer dem vorherbestimrnten 
Chroms/iuregehalt entsprechenden Menge Chromoxyd vom 

BS* 
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Gltihriickstand wurde die Menge des Zinkoxydes  gefunden.  

Der Gltihrtickstand des Ammoniumzinkchromates  konnte  

wegen starken Verst/iubens, welches auch bei vorsichtigstem 
Erhitzen eintrat, nicht unmittelbar bestimmt werden. Durch 

vorheriges Zumischen einer gewogenen  Menge Zinkoxyd,  
Durchfeuchten mit Wasse r  und darauffolgendes Trocknen  und 

Glfihen l iel3 sich die Verst~iubung vermeiden. Kontroll- 

best immungen,  bei welchen die T rennung  des Zinkes yore 

Chrom durch Schmelzen mit Soda und Salpeter vorgenommen 

wurde, gaben fiir den Zinkgehalt  die gleichen Werte,  wurden 

aber wegen der starken Abntitzung der Platintiegel durch die 

Schmelze nicht jedesmal  ausgeftihrt. 

Cadmiumbestimmung.  E twa  1 g des Chromates wurde mit 

2 c r n  3 Wasse r  und 2 c m  a konzentr ier ter  Schwefels/iure durch- 

feuchtet,  im bedeckten Becherglas langsam Alkohol zu- 

getrSpfelt, mit heil3em Wasse r  auf 100 cm 8 verdtinnt und bis 

zur  Siittigung Schwefelwassers toff  eingeleitet. Das aus- 

gef~illte Cadmiumsulfid wurde nach der yon T r e a d w  el l  1 be- 
schr iebenenArt  in wasserf re iesCadmiumsulfa t  tibergeffihrt und 

als solches gewogen.  
Best immung yon Kalium oder Natrium. Die salzsaure 

LSsung des Chromates wurde mit Alkohol reduziert,  Cadmium 

durch Schwefelwasserstoff ,  Zink und Chrom durch Schwefel- 

ammonium ausgef/illt. Das eingedampfte Fil[rat wurde  nach 
Verjagung des Salmiaks mit Schwefels/iure abgeraucht  und die 

zurt ickbleibenden wasserfreien Alkalisulfate gewogen.  
Ammoniumbest immung.  Aus der L5sung der Chromate in 

verdtinnter  Schwefels/iure wurde  durch Kochen mit tiber- 
schtissigem Pi_tzkali nach der yon R e i n i t z e r  ~ beschr iebenen,  
ebenso einfachen als zuverlgtssigen Arbeitsweise Ammoniak 
ausgetr ieben und nach der jodometr ischen Methode 3 bestimmt. 

Die Untersuchung fiber das Verhalten der Alkafichromate 
gegen die Sehwermetallchloride wird fortgesetzt. 

1 Lehrbueh der analytisehen Chemie, 2. Auflage, 2. Bd., p. 130. 
Zeitschrift far angewandte Chemie, 1894, p. 574. 

a Zeitschrift fiir angewandte Chemie, t890, p. 858. 


