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Vollstandige Loslichkeit des Chromihydrates
in Ammoniak
Milorad Z. Jowitschitsch.

Aus dem Laboratorium der Bergbau-Abteilung in Belgrad.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1912.)

Die vollkommene Lislichkeit des Chromihydrates in Am-
moniak ist bis jetzt unbekannt geblieben. In allen Lehrbiichern
wird nur so viel angegeben, dafi es sich nur duBerst wenig mit
hellvioletter Farbe darin aufldst. Vor 4 Jahren?! verwies ich auf
die Moglichkeit einer vollstindigen Loslichkeit, weil es mir
mehrere Male gelang, nicht unbedeutende Mengen des Chromi-
hydrates in ammoniakalischer Losung zu erhalten. Dies geschah
aber, ohne zu wissen wie, ganz zufillig, da bei wiederholten Ver-
suchen, scheinbar unter ganz denselben Bedingungen, nur die
Bestdtigung der Literaturangaben iiber dufierst geringe Los-
lichkeit aufrecht erhalten werden konnte, bis sich die Sache
endlich in Wirklichkeit als duflerst einfach erwiesen hat.

Das Chromihydrat 148t sich unter Einhaltung ganz ein-
facher Bedingungen in Ammoniak mit rubinroter Farbe zu
jeder Zeit vollstdndig in L&sung bringen.

So wie die Cuprisalze mit wenig Ammoniak ein Hydrat
liefern, das sich im Uberschufi des Fallungsmittels auflést, so
werden auch die Chromisalze mit wenig Ammoniak als graue
Niederschlige gefillt, welche sich im Uberschuf von Ammoniak
auflésen. Diese Ahnlichkeit des dreiwertigen Chroms mit zwei-
wertigem Kupfer geht noch weiter und néhert sich derjenigen

1 Diese Sitzungsberichte, CXVII. Bd., Abt. IIb, p. 821.
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des Magnesiums in seinem Benehmen dem Ammoniak gegen-
tiber. In Anwesenheit sehr grofler Quantititen von Ammon-
chlorid werden die Chromisalze fast gar nicht geféllt; es tritt
meistens bldulichrote Farbung auf unter Ausscheidung eines
nur geringeren Niederschlages, der nach einiger Zeit auch in
Losung mitgerissen wird. Somit steht diese letztere Tatsache
in Widerspruch mit einigen Literaturangaben, nach welchen
die Gegenwart von Ammonchlorid keinen Einfluf§ auf die Los-
lichkeit des Chromihydrates in Ammoniak ausilibt! Aus der
Chromgruppe von allen dreiwertigen Elementen verhdlt sich
soweit mir bekannt, nur Mangan so wie Magnesium dem Am-
moniak gegeniiber und dieses nur in Manganosalzen, welche
aus ammoniakalischer Losung Luftsauerstoff absorbieren und
Mangan vollstdndig als Oxyhydrat ausscheiden.

Aus der rubinroten Losung wurden Substanzen erhalten,
die in sich neben Hydroxylgruppen nur Ammoniak oder dieses
und Séurereste zu gleicher Zeit enthielten, darunter eine, deren
Chlor durch Silbernitrat nicht direkt fillbar ist.

Chromverbindungen, welche in ihren Molekiilen neben
Hydratgruppen Ammoniak und Siurereste enthalten, sind
schon in der Literatur bekannt. Jorgensen hat ein Chrom-
hexaminchlorid, Christensen? ein Monoaquopentaminchlorid
beschrieben und Werner-Klien? ein solches Chromchlorid-
derivat, welches neben 4 Molekiilen Ammoniak 2 Molekiile
Wasser und 3 Chloratome besitzt. Das Verdienst fiir die An-
deutungen von Bindungen aller dieser Gruppen und Elementar-
atome hat sich Werner erworben, indem er auf Grund der ver-
schiedenen lonisation von Chloratomen der drei verschiedenen
Chromichloride, denen eine gemeinsame empirische Formel
CrCl, 6 H,0 zugrunde lag, zuerst eine Erkldrung gab.* Allein
oder in Gemeinschaft mit anderen Autoren schrieb Werner
allen diesen Korpern folgende Formeln zu:

[Cr(OHy),]Cly, [Cr(OH,),Cl]CL, [Cr(OH,),CL]Cl,

1 Anleitung zur quant. chem. Analyse von Fresenius, 6. Aufl. (1910),
p. 162.

2 Journ. fiir prakt. Chemie, [2], 24, 73.

3 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 35, 280.

4 Ebenda, 34, 1579.
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womit keine, beziehungsweise leichte Ionisation durch die
innerhalb und auBerhalb der Klausel sich befindenden Chlor-
atome veranschaulicht wird,

Da einzelne Metalle statt Wasser ebensogut Ammoniak
binden und so Aminchloride liefern kénnen, faite sie Werner
auf dieselbe Weise zusammengesetzt auf. Bei Chrom ist zwar
kein solches mit verschieden stark gebundenen Halogenatomen
Aminchlorid bekannt, dagegen existieren solche Produkte bei
Kobalt, von welchen nur das Dibromtetraminkobaltbromid
[Co(NH,),Br,|Br erwidhnt sei. Schliefilich vermutete Werner
auch solche Metallhalogenverbindungen, bei welchen gegen-
seitig Ammoniak und Wasser sich vertreten Kkoénnen, als
welche er das von Christensen zuvor erwihnte Produkt
ansah, und strebte selber danach &dhnliche Chromverbindungen
mit zweifacher Natur, hydratischer und ammoniakalischer, zu
gleicher Zeit darzustellen. Bis jetzt ist es ihm gelungen, nur
das Diamintetraaquochromichlorid

[ _(NHy),
" (OHy),

durch Oxydation von entsprechendem Ammondiaminchrom-
tetrarhodanat

Cl,

r(NH3)2
(SCN),
mittels Chlor neben Wasser zu erhalten und zu beweisen, daf
alle diese leicht ' jonisierbare Halogenatome enthaltenden
Korper bei der Behandlung mit Ammoniak dieselben gegen
Hydroxyle ersetzen und so in basenidhnliche Verbindungen
Ubergefiihrt werden konnen.

Fiir die hier vorliegende Arbeit beansprucht das Interesse
nur die aus diesem letzten Korper sich bildende Base

[(NH,), Cr(OH,),}(OH); +H,0,

deren Eigenschaften und die Formel auf den ersten Blick mit
denen des aus rubinroter Losung zuerst gewonnenen, 2 Mole-
kiile Ammoniak enthaltenden Produktes sich zu decken
schienen. Diese Base stellt ein amorphes, in Wasser unlos-
liches, dem Aussehen nach dem Chromihydrat sehr-dhnliches

e,

15*
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Pulver dar. All dies trifft bei meinem Produkt ebenfalls zu,
dessen Analyse auf die obige Formel, aber nur minus
1 Chromatom, stimmt. Auflerdem ist der Werner-Klien'sche
Korper an feuchter Luft unbegrenzte Zeit bestdndig, meiner
dagegen verliert in feuchtem Zustande langsamer, in trockenem
schneller 1 Molekill Ammoniak und geht in die Monoamin-
verbindungen ber. Des weiteren absorbiert die Base nach der
ausdricklichen Betonung keine Luftkohlensidure, meine Ver-
bindung dagegen zieht sie an.

~ Obwoh! damit die Verschiedenheit bewiesen wurde, fiihrte
mich die eben entwickelte Anschauung iiber die Formulierung
der Metallaquoaminsalze zum Schlusse, dafi neue Produkte
schematisch ganz gleich dargestellt und vom normalen Chromi-
hydrat Cr,(OH),+4H,0 durch Ersetzen von Hydroxylgruppen
gegen Ammoniakmolekiile und Chloratome abgeleitet werden
konnen. Daher meinte ich anfangs,! dafl den Verbindungen mit
Ammoniak allein folgende Formel:

(NH,), Cr,(OH),+ 4H,0
beziehungsweise

(NH;)Cr, (OH), +4H,0
und der mit Chlor zu gleicher Zeit die Formel eines Triamin-
monochlorchromihydrates

(NH,), Cr, (OH),.Cl+4H,0
zukbmme.?

Infolge leichter hydrolytischer Abspaltung des letzteren
gelang es mir nach vielen vergeblichen Versuchen nicht, zum
zweiten Male seine Ausscheidung zu bewerkstelligen und die
Natur dieses auf Grund einer einzigen Analyse aufgefafiten
Korpers genauer zu bestimmen, zumal der Chromioxydwert um
einige Prozente geringer ausfiel. Dies veranlafite mich, die Los-
lichkeit des Chromihydrates in Anwesenheit von Ammonsulfat
und Ammonnitrat zu erproben.

1 »Glas« der konigl. serb. Akad. der Wissensch. [81], p. 187,
2 Diese Formel wiire analog mit der des Monoaquomonobromtetramin-

OH, .
kobaltdibromids {](3 2)Co (NHgz), } Bry, wo im Molekiile zu gleicher Zeit Am-
r

moniak, Hydroxyle und Sdurcreste mit einem Metallatom gebunden sind.
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Die leichter zugénglichen Produkte, besonders das des
Sulfats, dessen Ausscheidung zu jeder Zeit gelingt, erwiesen
sich nicht als Derivate eines normalen, sondern als solche eines
kondensierten, von Colson?! zuerst erkannten hypothetischen
Oxyhydrates

(OH), = Cr—~ 0O —Cr = (OH),
| ]
(OH), = Cr—O—Cr = (OH),,

das er auf Grund thermischer Bestimmungen als Mutter-
substanz fiir sein griines Sulfat Cr,0(SO,), aufstellte.
Dem aus der Ammonsulfat enthaltenden rubinroten Losung
isolierten gehort daher folgende Konstitution:
O-—NH,

(NH,), = Cr 4 N Cr > S50,
| |

(NH,), = Cr Cr >S50,

N O—NH, 4
und dem aus der ebenfalls rubinroten Ldsung erhaltenen
Nitratprodukte, dem Tetrachromoxydheptammoniaktrinitrat

Cr,(NH,), Oy (NO,),, kommt dhnliche Strukturformel zu

0 NH,
/ AN
(NH,), = Cr (fr\ N o
iy NO,
(NH,), = Cr y gy
~O—NH,

Demnach soll auch dem zuerst bekannt gewordenen
Chlorprodukt die Formel eines Tetrachromoxydhexammoniak-
dichlorids Cr,(NHy)s0,Cl, mit der entsprechenden Konstitution

(NH,), = Cr—0—Cr = (NH,),
I

| e
(NH,), = Cr—0— Cr\Cl

zufallen, dessen Reindarstellung infolge Beimengungen von
hydrolytischen Produkten dufierst schwierig ist.

1 Ann. chim. Phys., [8], p. 12 (1907).
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Diese nicht uninteressanten Korper sind keine Additions-
produkte von Chromi- und Ammonsalzen, weil

erstens das Chlor aus der wéisserigen Losung des Chlor-
produktes durch Silbernitrat nicht direkt féllbar ist und

zweitens weil aus allen durch blofles Erwarmen ihrer
wiésserigen LOsungen alles Ammoniak, inwiefern es an den
.dabei abgespaltenen Sduren nicht gebunden, ausgetrieben wird.

Da die Formel eines normalen Hydrates Cr, (OH),+ 4 H,0
von der des hypothetischen Cr,O,(OH),+ 10H,0, beziehungs-
weise seiner emnfacheren Form Cr,0(OH),+ 5H,0 sich im
Molekulargewicht nicht unterscheidet, so fragt sich, welche
Griinde es waren, die mich veranlaiten, fiir die Chrom-
ammoniakverbindungen dieses Oxyhydrat als Grundlage auf-
zustellen. Hier sind die Griinde:

1. Die Zahl der Ammoniak- und Sauregruppen betrug in
allen zur Analyse gelangten Substanzen nie (iber die Zahl der
zur Verfigung stehenden Valenzen, was offenbar nicht auf
Zufall beruhen kann, da ihrer mehrere Dutzende ausgefiihrt
wurden. Bei Sulfat und Nitrat sind im ganzen 10 zu séttigende
Valenzen, die mit 6 Ammoniak- und 2 Sulfat-, beziehungs-
weise 7 Ammoniak- und 3 Nitratgruppen verbraucht sind.
Sollte diesen Verbindungen normales Hydrat als Grundlage
dienen, so miifiten noch unsubstituierte Hydroxyle vor-
handen sein, was mit sehr leichter Loslichkeit des Nitrats und
Chlorids nicht gut zu vereinbaren wiére, da ihre hydrolytischen
Produkte in Wasser unidslich sind. Die Unloslichkeit des Sulfats
kann mit der Unloslichkeit von Sulfaten der Erdalkalien, deren
Nitrate und Chloride 16slich sind, verglichen werden.

2. Fir das Chromammoniaknitrat ware die Formel des
normalen Hydrates als Base iiberhaupt nicht geeignet, da
31/, Hydroxylgruppen gegen 3!/, Ammoniak- und 1!/, Hydro-
xyl- gegen 1!/, Nitratgruppen zu vertreten wéren. Diese Ver-
bindung driangt gerade zur Annahme des kondensierten Oxy-
hydrates als deren Grundlage.

3. Fur das tiber Schwefelsgure getrocknete Sulfat von der
Formel Cr,(NH,),OHSO, 4 2H,0, welches nach Art des Chromi-
hydrates im Exsikkator 2 Molekiile Wasser verlieren sollte,
mifiten 50-16%/, Cr,O; gefunden werden; indessen zeigten fast
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alle Analysen einen Wert dafiir, der nur etwas tiber 47 %/, hinaus-
ging, soviel der Formel Cr, (NH,;),0,(50,),+ 6H,0 entspricht.
Bei allen drei Hauptprodukten stimmen die analytischen
Zahlen der unter einer Glocke an der Luft getrockneten Sub-
stanzen auf oben ausgeschriebene Formeln plus 10 Molekiile
Wasser und bei Sulfat ist nachgewiesen, dafl es beim Trocknen
im Exsikkator 4 Molekiile Wasser verliert.

4., Die Lbslichkeit des normalen Hydrates in Ammoniak
war bis jetzt unbekannt. Es ist fast unerklirlich, wie eine so
einfache Eigenschaft {ibersehen werden konnte. Durch die vor-
geschriebene Manipulation des lichtblauen Niederschlages, wo-
durch dieser in einen lichtgrauen ibergefiihrt wird, ist ein Grund
von hoher Wahrscheinlichkeit vorhanden, dafl dabei intermediar
sich Oxyhydrat bildet, welches leichter als das normale Hydrat
in Losung geht.

5. Zugunsten des normalen Hydrats als Base spricht die
sehr leichte -Zersetzung dieser Verbindungen beim Erwidrmen
ihrer wdésserigen Losungen sowie die leichte Gegenwirkung
des Wassers, welche Eigenschaften aber ebensogut mit der
Formel des Oxyhydrates in Einklang gebracht werden kénnten.

Durch diese Erlduterungen ist auch der Unterschied
zwischen diesen und den zuvor erwédhnten Werner'schen
Korpern genligend hervorgehoben. Somit ist nachgewiesen, daff
zwei verschiedene Arten von Chromammoniakverbindungen
exXistieren.

Experimenteller Teil.

Wie wird die Aufldésung von Chromihydrat ausgefiihrt?

Uber die verschiedensten, zu wiederholten Malen vor-
genommenen Versuche, das Chromihydrat in Losung zu bringen,
die alle mehr oder weniger erfolglos verlaufen sind, weil sie
nicht gestatteten, die Aufldsung zu jeder Zeit zu wiederholen,
gehe ich hinweg und beschridnke mich auf die Mitteilung nur
zweier Versuche.

Das Chromihydrat wird in groSerem Uberschufi von nicht
ganz verdiinnter. Salzsdure gelost, kurze Zeit gekocht und,
nachdem die Losung soweit abgekiihlt, dafl man das Gefafl gut
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in Handen halten kann, setzt man Ammoniak im Uberschuf
hinzu. Nach Umriihren und Absitzenlassen giefit man die
violettrote Flissigkeit ab, 10st von neuem den Rest in warmer
Saure auf, versetzt mit Ammoniak, rithrt um, giefit wieder ab
und verfdhrt so, bis der letzte Niederschlag in Losung iiber-
gegangen ist. Bei der Bestimmung des in tiefroter Losung ent-
haltenen Ammonchlorids erwiesen sich gewthnlich 10 bis 15 ¢
des auf 1 ¢ angewandten Chromihydrates als hinreichend. Dem-
nach versetzte ich 1g¢ des in wenig kochender, verdlinnter
Sdure gelosten Hydrates mit etwa 12 ¢ Ammonchlorid, geldst in
Wasser, was auf dasselbe hinausging, und tibergo8 dann mit
Ammoniak im UberschuB. Die Fliissigkeit wird sofort rot-
bldulich, deren Farbung von dem etwa ausfallenden Ammoniak-
chromihydrat herriiht, welches nach Umriihren nach kurzer
Zeit ebenfalls in Lésung libergeht. Dadurch wird bewiesen, daf}
auf die Loslichkeit Ammonchlorid von Einflu$ ist.

Die zweite, viel einfachere, nur wenig Ammonchlorid
fordernde und zu jeder Zeit gelingende Methode besteht in
folgendem:

Etwa 0-5 bis 1 ¢ des unterhalb 100° getrockneten Chromi-
hydrates wird mit so viel verdiinnter Salzsdure, beziehungs-
weise Schwefelsdure oder Salpetersidure versetzt, dafi es eben
beim Erwarmen in Losung geht, und dann noch etwa 10 Minuten
lang unter Zusatz von Wasser, wenn notig, liber einer Asbest-
platte erhitzt. Nachdem die griine Flissigkeit fast kalt geworden
ist, setzt man noch 2 bis 3 cm® Sdure, fillt mit Wasser auf, bis
das ganze Quantum 20 bis 25 cm® ausmacht, und fiigt soviel
Ammoniak hinzu. Um dieses Abmessen zu beseitigen, empfiehlt
sich, das Auflosen und Erhitzen in einem etwa 60 cm’ fassenden
Erlenmeyer auszufithren, dann bis zur Hilfte dessen mit
Wasser zu verdiinnen und schliefflich mit Ammoniak zu tber-
gieBen. Der fast graue Niederschlag, manchmal ohne irgend-
welche merkliche Farbung der Flissigkeit ist eine Gewéhr da-
fiir, dafl er unter zeitweisem Umschiitteln anfangs nach einigen
Stunden (das ist verschieden) vollstdndig in Losung Gbergehen
wird. Dadurch ist der Beweis erbracht, dal das Chromihydrat
nicht nur in der Ausscheidung verhindert, sondern, einmal aus-
geschieden, vollkommen geldst werden kann.
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Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat
Cr, (NH4),0:2(S80,), +10H,0.

Sollte bei der beschriebenen Gewinnung der rubinroten
Losung ein Niederschlag, der hauptsdchlich von unléslichen
Ammoniakchromhydraten herrithrt, sich zu Boden. setzen, so
giefit man die Flissigkeit langsam ab und bringt den Rest auf
das Filter, ohne mit Wasser zu verdiinnen. Beim Hinzufligen
von Alkohol zur klaren Losung entsteht innige Mischung, aus
welcher nach einigen Minuten die dlartige rote Flussigkeit sich
zu Boden senkt und die oberhalb stehende, den grofiten Teil
Ammonsulfat enthaltende ganz farblos wird. Ausschlieflich dem
Umstand ist es zu verdanken, daff Chromammoniaksulfat den
Vorzug in Reindarstellung hat, da die nachteilige Wasser-
wirkung fast ausgeschlossen, was bei den Nitraten und
Chloriden nicht der Fall ist.

Getrennt mittels eines Scheidentrichters, mit sehr wenig
Wasser und nachher wieder mit Alkohol versetzt, wird die rote
Flussigkeit abermals zu Boden gesetzt und von Ammonsulfat
befreit. Durch mehrmalige solche Manipulation erhidlt man zu-
letzt eine zdhe rote Flissigkeit, die nicht mehr in Wasser
loslich ist. Von der Geschicklichkeit der Befreiung roter
Fliissigkeit von allem Ammonsulfat, wobei das Wasser keine
schidliche Wirkung auf das darin enthaltende Chromammoniak-
sulfat ausiiben soll, hingt es ab, ob der ziithe Rest, ausgewaschen
mit Alkohol, nach kurzer Zeit zu einer lackdhnlichen, vom
Gefdfl sehr schwer herunterzukratzenden Masse erstarren wird,
die reines Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat ist. Aufs Filter
gebracht, mit wenig Wasser noch ausgewaschen und im Exsik-
kator Uber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht ge-
trocknet, gelangte es zur Analyse:

1. 0362 g, suspendiert in einem Kolben in Wasser, ergaben beim Erwédrmen
ohne Alkalien 18°6 ¢m® NHy; und bei Zusatz dieser noch 15°6, im ganzen
34°2 cm® == 0-05814 g oder 16-059/,.

CryUg = 0° 171 g oder 47230},
BaSO, = 0263 g oder 29-90/, SO,.

II. 0-235 g von dieser Parue ergaben 12-1 ¢m? NH; ohne und beim Alkali-
zusatz noch 9°9 cm?; insgesamt 220 ¢m® = 0°0374 g oder 15-910/,.
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Crg03 == 0-1118 g oder 47- 480/,
BaSO, = 0-1686 g oder 29-520/, SO,.

Unter einer Glocke wurde bis zum konstanten Gewicht
eine andere Partie an der Luft getrocknet und dann tiber H,SO,
bis zum konstanten Gewicht stehen gelasse‘n.

0242 g, an der Luft getrocknet, verloren 0'0243 ¢ im Exsikkator binnen
4 Tagen oder 9-980/,,

Die Formel Cr,(NH,),0,(S0,),+ 6 H,0 erfordert:

Gefunden
1. 1I.
NHg...........0 15-839/, 16-050, 15-910/,
CroOg.cvinnnnnnn, 47°51 4723 47-48
SO v, 29-81 29-90 2952

Auf obige Formel mit 10 Molekiilen H,O berechnet sich
der Verlust von 4 Molekiilen dieses auf 10-059/,.

Da dieses rote Produkt nur sehr wenig, die durch den
Alkohol sich zu Boden senkende rote Fliissigkeit aber leicht im
Wasser loslich ist, so stellt sie zweifelsohne eine doppelte Ver-
bindung aus dem obigen und Ammonsulfat dar, welche durch
Wasserwirkung zersetzt wird. Wenn auch viel schwieriger als
beim Nitrat und Chlorid, so erstreckt sich doch diese hydro-
lytische Wirkung auch auf das Hexaammoniakdisulfat selbst,
falls es mit Wasser ldngere Zeit in Beriihrung steht; die rote
Farbe wird heller, Sdure- und Ammoniakgehalt geringer. Ist die
angegebene Behandlung mit Wasser und Alkohol nicht genug
vorsichtig und in kurzer Zeit ausgefillt, so entstehen statt der
roten lackartigen dessen heller gefiarbte hydrolytische Produkte.
Wie ersichtlich, ist es schwer, diese in reinem Zustande zu
isolieren, jedoch aus den weiter unten angegebenen Analysen
kann der Weg der hydrolytischen Wirkung erkannt werden.
Aus drei verschiedenen, Uber Schwefelsdure getrockneten
Partien wurden ziemlich anndhernde Resultate erreicht.

I. 0-3516 g ergaben ohne Alkali 15°2¢m® NHy und mit Alkalien noch
149 cm?, im ganzen 301 cm? = 0-05117 g oder 14620/,

CryOg = 0° 1569 & oder 44370/,
BaSO, == 0" 124 ¢ oder 23°190/, SO,.
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1. 0:219 ¢ ergaben insgesamt 19°6 cm® NHg==0°03352 ¢ oder 15180/,
CrgOg == 0-1003 g oder 45°559/;,, BrSO, = 0-124 g oder 23-289/, SO .1
III. 0-2296 g ergaben ohne 10°5 cm? NHg und mit Alkalien noch 10°3 cm?,
insgesamt 20°8 cm3 NI, = 0'03536 g oder 15° 249/,
Crg0g = 01066 g oder 45°519/;, BaSO, = 0'136 g oder 24330/, SO,.

Fiir eine Formel des obigen Sulfats, in welchem eine
Sulfatgruppe zur Haélfte mit Hydroxy!l vertreten und die Zahl
der Wassermolekiile auf 9 gestiegen, kdonnen diese Werte an-
ndhernd gut stimmen. Die Aufgabe dieser Arbeit ist aber nicht,
die Reinerhaltung auch dieser hydrolytischen Produkte zu er-
zielen.Es gentigt nur, zu konstatieren, dafl eventuell eine Spaltung
auch bei der Darstellung des Sulfats vor sich gehen kann, da
das Wasser dem Ammoniak ganz entgegengesetzt wirkt.

Die Reaktion zwischen dem in Schwefelsdure geldsten
Chromihydrat und Ammoniak ist daher so aufzufassen, dafl
in das gebildete basische Chromisulfat von der Art Colsons’
soviel Ammoniak hineingeht, als es noch substituierbare
Hydroxyle gibt. Anwesenheit von Ammoniak und Ammonsulfat
verhindert die entgegengesetzte Wasserwirkung, welche in
Bertthrung des isolierten Produktes mit reinem Wasser sich
kundgibt, aber bedeutend langsamer vor sich geht, als es beim
Nitrat und Chlorid der Fall ist.

Tetrachromoxydhexaammoniakdisulfat, suspendiert in ab-
solutem Alkohol, kann wochenlang unverdndert bleiben. An der
Luft stehen gelassen, ziebht es Kohlensdure an und verliert da-
bei nur sehr langsam einen Teil seines Ammoniaks. Dasselbe
geschieht beim Erhitzen. '

0-259 g, iiber Schwefelsdure getrocknet und auf 95° wéhrend 40 Minuten

erwdrmt, ergaben einen Verlust von 0°015¢. In dem Gewicht 0-244 g
fand man 196 cm3 NHy oder 1320/,

Tetrachromoxydheptaammoniaktrinitrat
Cr,(NH,),0, NO,),+ 101,0.

Auch hier wird bis 1 g des unterhalb 100° getrockneten
Chromihydrates mit so viel verdiinnter Salpetersdure digeriert,

1 Die Analyse gehort einem aus einem lackéhnlichen, durch Auswaschen
auf dem Filter wihrend einer halben Stunde lang erhaltenen Produkt.
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wieviel es solcher bedarf, um beim Erwédrmen gerade in
Losung zu gehen. Man setzt das Erwidrmen unter Zusatz von
Wasser noch 10 Minuten lang fort. Nach dem Erkalten fligt
man einige Kubikzentimeter Salpetersdure hinzu, verdiinnt mit
Wasser in einem Erlenmeyer, liberschichtet mit Ammoniak, wie
schon angegeben, verstopft und schiittelt einige Male um. Ob-
wohl man unter ganz denselben Bedingungen zu arbeiten
glaubt, ist die Zeit der Auflosung des zuerst ausgeschiedenen
grauen Niederschlages verschieden (zwischen 1 bis 5 Stunden).

Zu der tiefrot gefarbten Fliissigkeit, welche, wenn noétig,
abgegossen und der Rest abfiltriert wird, setzt man so viel
Alkohol hinzu, bis sie zu opalisieren begonnen hat. Schnell
nachher findet, je nachdem die Auflésung gedauert hat, die
Ausscheidung eines flockigen, in gréfieren oder Kleineren
Mengen gebildeten, blafirot gefdrbten Produktes statt, welches
hauptsdchlich Ammoniakchromihydrat darstellt. Nachdem man
die noch immer starkrote Fliissigkeit von demselben an der
Pumpe Dbefreit, setzt man Alkohol so lange hinzu, bis die Aus-
scheidung begonnen hat, und 146t absetzen. Scharlachroter,
dichter, in Wasser klar 1dslicher Niederschlag samtartigen Aus-
sehens ist eine Gewihr dafiir, dafi man es mit reinem Hepta-
ammoniaktrinitrat zu tun hat, dem 6fters hydrolytische Produkte
beigemengt zu sein pflegen, welche den Sduregehalt bei sonst
wenig differierendem Chromoxyd- und Ammoniakwert herab-
setzen.

Der Niederschlag wird an der Pumpe von der Mutterlauge
moglichst befreit, anfangs mit wasserhaltigem, spéter weniger
Wasser enthaltendem und schliefilich mit reinem Alkohol aus-
gewaschen, unter einer Glocke an der Luft bis zum konstanten
Gewicht getrocknet und analysiert. Salpetersdure ist als Stick-
stoffoxyd durch Reduktion mittels FeCl, in Anwesenheit von
starker Salzsidure bestimmt worden.

0:2518 g ergaben insgesamt 228 cm? NHg = 00387 ¢ oder 15-390/,.
CryOy == 0-1052 oder 41770/,

NO bei 7 =15° und & = 745 mm 24" 1 cm? oder 12- 30/,
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Von derselben Partie, welche noch 3 Tage an der Luft
gestanden hat:

II. 0:2425 ¢ ergaben 22-3 ¢m? NHy = 0-03791 ¢ oder 15-62 0)/0.

CryOg = 01015 g oder 41850/,

NO bei £ = 16° und b = 760 mm 244 cm? oder 12430/,

Die Formel Cr,(NH,),0,(NO;); 4 10H,0 erfordert:

Gefunden
1. 1I.
NHg ............ 16359/, 15-399/, 15630/,
CryO5 .. ... e 4209 4177 41-85
NO ...t 1237 12-30 12-43

Man sieht, daff auch dieses Produkt in trockenem Zustande
relativ ganz bestindig ist. Anders verhélt es sich in Berlihrung
mit Wasser. Wahrend es noch feucht ist, in wenig Wasser mit
roter Farbe geldst, wird durch Alkohol nichts ausgeschieden.
Erst nach einiger Zeit wird die Fliissigkeit unter Verlust ihrer
roten Farbe in einen gallertartigen Brei umgewandelt, der in der
Hauptmasse Ammoniakchromihydrat ist. In Anwesenheit von
Ammonnitrat und Ammoniak ist die hydrolytische Wirkung
herabgesetzt, aber immerhin eine merkliche, falls die eingangs
angegebenen Bedingungen nicht eingehalten werden. Es soll
bei der Reaktion ein Zustand geschaffen werden, wo die
Mengen von Ammonnitrat, Ammoniak und Wasser sowie die
Zeitdauer der Auflésung sich in einem chemischen Gleich-
gewicht befinden, so daff der Zusatz von Alkohol nur noch die
Ausscheidung des in .ihm unldslichen Produktes zu verur-
sachen hat.

Reines Heptaammoniaktrinitrat ist auch in trockenem
Zustande, viel leichter aber in feuchtem in Wasser 18slich. Bei
der Hydrolyse scheinen auch hier wie beim Sulfat die Saure-
reste bevorzugter als Ammoniakmolekiile zu sein. Dies ergibt
sich aus den mit {ber Schwefelsdure bis zum konstanten
Gewicht getrockneten hydrolytischen Produkten ausgefiihrten
Analysen. '
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I. 0-263 g ergaben ohne Alkalien 10°9 ¢m® NHy und mit Alkalien noch
107 cm?, insgesamt 216 em® NHy = 0-03672 g oder 14+ 120/,
Cry03 = 0-128 g oder 49- 230,
NO bei £ =19° und b="752 mm 21°9 cm? oder 9-989/,,

Von einer anderen Partie:

II. 0°3576 g ergaben ohne Alkalien 176 ¢m2 und mit Alkalien noch 12-4 cm?3,
im ganzen 30 ¢m? oder 14°269/,,

Cry0g = 0199 g oder 50-050/,.
NO bei == 15° und b == 762 mm 236 cm? oder 7240/,

Der hoher gefundene, in beiden Analysen gut iiberein-
stimmende Wert fiir Chromioxyd riihrt nicht nur von dem beim
Trocknen stattfindenden Wasserverlust her, sondern auch von
dem verminderten Molekulargewicht durch Sédureverlust, an
dessen Stelle Hydroxyl gekommen ist.

Sollte man auf eine Formel spdhen, so kénnten die Werte
auch hier mit der Formel des obigen Nitrats, in welchem eine
Nitratgruppe gegen Hydroxyl umgetauscht und die Zahl der
Wassermolekille auf 9 gestiegen, in Einklang gebracht
werden. Die zweite Analyse verweist auf eine noch tiefer
gehende Hydrolyse behufs des Sdurerestes.

Das Tetrachromoxydheptaammoniaktrinitrat ist, in ab-
solutem Alkohol aufbewahrt, bestandiger. An der Luft zieht es
Kohlensédure an. Mit Silbernitrat versetzt, gibt seine wéisserige
Losung erst nach einigen Stunden ein gallertartiges Salz, welches
in seinem Molekiil Chrom, Nitrogruppe, Silber und Ammoniak
enthalt.

Tetrachromoxydhexaammoniakdichlorid
Cr,(NH,);0,Cl,+10H,0.

In der ersten Arbeit tiber die Loslichkeit des Chromi-
hydrates in Ammoniak, welche ausschlieilich in Anwesenheit
von Ammonchlorid durchgefiihrt wurde, betonte ich die grofie
Schwierigkeit, das Hauptprodukt der Reaktion infolge ent-
gegengesetzter Wirkung des Wassers in reinem Zustande zu
erhalten, wobei meistens Produkte mit geringerem Chlor- und
Ammoniakwerte aus der intensiv rot gefdrbten Losung durch
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Alkohol ausgeschieden wurden. Es gelingt also nur selten,
einen solchen chemischen Zustand zu erzielen, wobei nur ein
violettroter, dicker, samtartiger, in Wasser klar 16slicher Nieder-
schlag, der reines Hexaammoniakdichlorid darstellt, ausgefdllt
wird. An der Pumpe von der Mutterlauge befreit, wurde er mit
Alkohol verschiedener Konzentration und schlieflich mit ab-
solutem ausgewaschen und an der Luft bis zum konstanten
Gewicht getrocknet.

1. 0°1628 ¢ ergaben 16°1 cm3NHg = 0-0272 g oder 16°760/,.
CryO3 = 00775 ¢ oder 47580/,

II. 0-1897 g ergaben 0°089 g AgCl oder 11-69/, Cl.

IIl. Aus einer anderen, ebenfalls an der Luft getrockneten Partie ergaben
0-192 g 0°0976 g Cry0y oder 50889/,

IV. 0'175 ¢ einer anderen Partie ergaben 0°0874 ¢ oder 49-440/; CryO3.

Die Formel Cr,(NH,),0,Cl, +10H,0 erfordert:

Gefunden
1. 11 I1.
NHg ............. 17100/, 16-769/, — —
CroOg..ovvvvivnt 5151 4758 50-880/, 49-940/,

Clooooiiiat, 11-78 11-60 -— —

Durch viele Versuche, bei welchen die Schwierigkeit der
Reindarstellung nicht behoben werden konnte, ergab sich auf
Grund analytischer Resultate ein sicheres Ergebnis bezliglich
der bei der Bildung des Chromammoniakchlorids beteiligten
Bestandteile; man fand nie mehr von Ammoniak und Chlor,
als dem obigen Hexaammoniakdichlorid zukommt.

In allen drei Hauptprodukten der Chromammoniakverbin-
dungen ist somit die Zahl der Ammoniakmolekiile fast dieselbe,
dagegen die der Sdurereste eine verschiedene und vom Chlor-
iiber Nitrat- zum Sulfatprodukte eine steigende. Dies soll kein
Zufall, sondern vielmehr die Folge ihrer Bestdndigkeit sein.
Ammoniakmolekiile sind fester gebunden als die S&urereste,
was aus der leichteren Abspaltbarkeit der letzteren durch
Hydrolyse folgt, besonders beim Chlorprodukt. Daher kam es,
daB unter diesen Verbindungen auch solche isoliert wurden,
welche nur einige Prozente Chlor enthielten.
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Reines Dichlorid 16st sich wie Nitrat sehr leicht in Wasser
mit roter Farbe auf. Die hydrolytischen Verbindungen sind
nicht in Wasser, dagegen in verdiinnter Salzsdure ebenfalls
leicht mit roter Farbe 13slich. Es entsteht sehr wahrscheinlich
obiges Chlorprodukt, welches in saurer Losung bestindiger ist,
da die rote Farbe wochenlang fast unverindert bleibt. Derselbe
Fall ist bei den hydrolytischen Produkten von Nitrat und Sulfat.
Aus diesen Losungen scheidet Alkohol nichts aus.

In Wasser gelést und mit Silbernitrat versetzt, gibt es
keine Fallung. Erst nach 15 bis 20 Stunden, wobei die rosa
Farbe der Fliissigkeit in eine eisenoxydrote umschligt, scheidet
sich ein gallertartiger, dem Ferrihydrat sehr dhnlicher Nieder-
schlag. An der Pumpe abfiltriert, ausgewaschen, an der Lulft
tiber 2 Wochen getrocknet, gelangte er zur Analyse.

0196 g ergaben 0°4 cm3 NHz = 0°0063 ¢ oder 0°359/,.

AgCl = 00689 ¢ oder 34-610/,,
CryOq = 0-0698 g oder 35°69],.

Die Formel Cr,(OH),0,0,(AgCl), +10H,0 erfordert:

Gefunden

N—
AgCl.......... 33900/, 34-610,
CryOg vevvnnn. 36-27 3566

Das Ammoniak ist, wie man sieht, fast verschwunden, an
dessen Stelle die Luftkohlensdure gekommen ist, da das Salz
beim Ubergieflen mit Sduren stark aufschdumt. Es ist nicht
ohne Interesse, dafi das sonst leicht abspaltbare Chlor in Gegen-
wart von Silbernitrat diese Kigenschaft einbiiit und im Molekiil
fest gebunden wird. Es mangelt an solchen Beispielen nicht,
wo das Chlor neben Silber im Molekiile existieren kann. Das
charakteristischeste von allen ist das dargestellte Additions-
produkt von Nef! aus dem Silberfulminat und verdiinnter Salz-
saure

H >C=NO.Ag.
Cl

1 Ann. d. Chemie, 280, 303.
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Das Silber des Knallsilbers ist bedeutend labiler gebunden
als das Chlor des Chromammoniakchlorids und doch scheidet
Salzsdure es nicht aus. So geschieht es auich hier, wo umge-
kehrt das Silbernitrat das labile Chlor nicht ausscheidet.

Diese Silberverbindung koénnte man als ein Salz des
basischen Chromichlorids auffassen.

Diammoniakchromihydrat
Cr,(OH);(NH,),+10H,0.

Beim Neutralisieren der rubinroten Losung scheidet sich
nichts aus, nicht einmal die Farbe wird verdndert; ebenso beim
Ansauern, ja sogar Kochen-bleibt sie eine Zeitlang unverindert,
bis sie schlieflich in eine griine umschldgt. Beim Stehenlassen
scheidet sich aus der ammoniakalischen Lésung nach 24 Stunden
ein violettbldulicher Niederschlag aus. Die Ausscheidung ist
nicht vollstindig, weshalb man die Mutterlauge so lange stehen
1463t, bis sie farblos gewordenist. Die einzelnen Ausscheidungen
sind nur wenig voneinander verschieden, verunreinigt durch
eventuelle Sadureprodukte. Da sie alle aber zur Beseitigung von
Ammonsalzen und Ammoniak gut mit Wasser ausgewaschen
werden mussen, fithren sie alle zu einem Produkt. Wie daraus
ersichtlich, ist die Anwesenheit von Ammonsulfat aus-
geschlossen.

Der etwa 3 Tage unter einer Glocke getrocknete Nieder-
schlag wurde analysiert.

I 0-397 ¢ ergaben 13-Qcm? NHy = 0-02363 ¢ oder 5960/, statt 6 059/,

. 0°235 ¢ einer anderen Partie ergaben 81 cm? NHy; = 0:0136 ¢ oder
5:790/,.

III. 0339 ¢ einer dritten Partic ergaben 13-3¢m? NHy = 0-0227 ¢ oder
6-580/,.
Von einer Partie, die mehrere Tage an der Luft gestanden hat, wurden
0+3194 g bis zum konstanten Gewicht bei 105° getrocknet; es ergab sich
ein Verlust von 00764 g. Dieselbe Menge, 03194 g, ergab 00162 g NHj,
somit ist der eigentliche Wasserverlust 0-0602 g oder 1880/, statt
19-690/,.

V. 0-298 g ergaben 0156 g oder 5230/, Cry0, statt 5440/,
VI. 0°321 g ergaben 01665 g oder 51-869/,.

Iv.

Den Analysen nach ist die untersuchte Substanz nicht
ganz rein. Es gibt aber keine Mittel, sie zu reinigen.

Chemie-Heft Nr. 1. 16
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AuBerlich dhnelt 'sie sehr dem Chromihydrat, indem sie
nur mehr blaue Farbe hat. Trocken ist die Verbindung voll-
kommen unl6slich; *im feuchten Zustand wird etwas von
Wasser tritb gelost. Beim Stehen an der Luft verliert sie etwas
von ihrem Ammoniak, aber auch nach wochenlangem Stehen
geht dieser Verlust kaum {iber die Halfte seines Gehaltes,
wihrend welcher Zeit es sich mit Luftkohlensdure be-
reichert hat.

Wenn man die Ausfidllung der rubinroten Lésung, wie es
beim Nitrat angegeben, vornimmt, so entsteht ein blafirosa,
flockiger Niederschlag, der im trockenen Zustande immer mehr
Ammoniak aufwies, als es der vorigen Verbindung entspricht
und in feuchtem Zustand fast doppelt so viel Ammoniak
enthélt.

I. Aus ceciner beliebigen, frisch vom Filter in einen Kolben herunter-
gespllten Menge wurde Ammoniak durch Kochen ausgetrieben und in 30 cm?
1jonormaler HySO, aufgefangen. Bis zur Neutralisation brauchte man 169 cm?
1j;onormaler NaOH, daraus 0°:0227¢. Im Hydrat fand man 0°110 g Cry0g,
woraus sich das Gewicht der trockenen Substanz nach der einfachen Rechnung

306 g CryOy : 562 ¢ Cry (OH), (NHz),0y—+10H,0
0:110g CryOq: x
zu 0°201 g berechnen 148t. In dieser Menge ist also 0-0227 g NHy enthalten
oder 11-0390/; statt 12-10/,, wie viel die eben aufgeschriebene Formel verlangt.

II. Von einer anderen Partie fand man in beliebiger Menge 16°7 cim?
NH; =0+0283 ¢ und 0-142 ¢ Cry03, daraus nach obiger Rechnung das
Gewicht der trockenen Substanz 0°258 g. In dieser Menge sind also 0:0283 g
NHj enthalten oder 10-999/,.

Auch diese Chromammoniakhydrate ziehen die Luft-
kohlensaure an.

Hydrate mit hdherem Ammoniakgehalt wurden nicht er-
halten, obwohl man, um Wasserwirkung zu beseitigen, alko-
holische Verbindungen und trockenes Ammoniak benutzte.

Nach Schluf§ dieser Arbeit fand ich, daf zuerst Lowel
ammoniakalische amaranthrote Chromldsungen (Pharm. C. B.
fiir 1845, J. p. 577 und 861), spiter Lefort (J. B. fiir 1850,
p. 310) und Fremy (Compte r. 47, p. 834) erhalten haben. Cleve
war der erste (C. B. fuir 1862, J. p. 651), der einige von meinen
total verschiedene Chromammoniakverbindungen beschrieben
hat.



