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Vollst ndige LSsliehkeit des Chromihydrates 
in Ammoniak 

VOl~ 

Milorad Z. Jowitschitsch. 

Aus dem Laborator ium dcr Bergbau-Abtei lung in Belgrad. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  11. Ju l i  1912.) 

Die vollk0mmene L/Sslichkeit des Chromihydrates. in Am- 
moniak ist bis jetzt unbekannt geblieben. In allen Lehrbfichern 
wird nut so viel angegebe~, dab es sich nur iiul3erst wenig mit 
hellvioletter Farbe darin aufl6st. Vor 4 Jahren 1 verwies ich auf 
die MSglichkeit einer vollst/indigen LSslichkeit, weil es mir 
mehrere Male gelang, nicht unbedeutende Mengen des Chromi- 
hydrates in ammoniakalischer LSsung zu erhalten. Dies geschah 
aber, ohne zu wissen wie, ganz zuf/illig, da bei wiederholten Ver- 
suchen, scheinbar unter ganz denselben Bedingungen, nur die 
Best/itigung der Literaturangaben fiber /iui3erst geringe LSs- 
lichkeit aufrecht erhalten werden konnte, bis sich die Sache 
endlich in Wirklichkeit als /iul3erst einfach erwiesen hat. 

Das Chromihydrat l~il3t sich unter Einhaltung ganz ein- 
facher Bedingungen in Ammoniak mit rubinroter Farbe zu 
jeder Zeit vollst~tndig in LSsung bringen. 

So wie die Cuprisalze mit wen!g Ammoniak ein Hydrat  
li'efern, das sich im l~lberschul3 des FS.11ungsmittels aufl6st, so 
werden auch die Chromisalze mit wenig Ammoniak als graue 
Niederschl/ige gef/illt, welche sich im l/lberschul3 yon Ammoniak 
auflSsen. Diese 5hnlichkeit des dreiwertigen Chroms mit zwei- 
wertigem Kupfer geht noch weiter und n/ihert sich de~jenigen 

1 Diese Sitzungsberichte,  CXVII. Bd., Abt. IIb, p. 821. 
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des Magnes iums  in se inem Benehmen dem Ammoniak  gegen-  
fiber, in Anwesenhei t  sehr  groBer Quantit~iten von Ammon-  
chlorid werden die Chromisalze fast gar  nicht gef~llt; es tritt 

meistens bl~ulichrote F/~rbung auf  unter  Aussche idung  eines 
nur  ger ingeren Niederschlages,  der nach einiger Zeit aueh  in 

LSsung mitgerissen wird. Somit  steht diese letztere T a t s a c h e  
in Widerspruch  mit einigen Li tera turangaben,  nach welchen 

die Gegenwar t  von Ammonchlor id  keinen Einfl.u6 auf  die LSs-  
lichkeit des Chromihydra tes  in Am m on i ak  ausfibt. 1 Aus der  

Chromgruppe  von allen dreiwert igen Elementen  verh~ilt sich, 
sowei t  mir bekannt,  nur Mangan so wie Magnes ium dem Am- 

moniak gegenf iber  und dieses nur in Manganosa lzen ,  welche  
aus ammoniaka l i scher  LSsung  Luf tsauers toff  absorbieren  und 

Mangan vollst~indig als Oxyhydra t  ausscheiden.  
Aus der rubinroten L6sung  wurden Subs tanzen  erhalten,  

die in sich neben Hydroxy lg ruppen  nur Ammoniak  oder dieses 
und S~urereste zu gleicher Zeit enthielten, darunter  eine, deren 

Chlor durch Silbernitrat nicht direkt fiillbar ist. 
Chromverbindungen,  welche in ihren Molekfilen neben 

Hydra tg ruppen  Ammoniak  und Siiurereste enthalten, sind 

schon in d e r L i t e r a t u r  bekannt.  J 6 r g e n s e n  hat ein Chrom-  
hexaminchlorid,  C h r i s t e n s e n  ~ ein Monoaquopentaminchlor id  

beschrieben uncl W e r n e r - K l i e n 3  ein solches Chromchlorid-  
derivat, welches neben 4 Molekfilen Ammoniak  2 Molekfile 
W a s s e r  und 3 Chloratome besitzt. Das Verdienst  ffir die An- 

deutungen von Bindungen aller dieser Gruppen und Elementar-  

a tome hat s i c h W e r n e r  erworben,  indem er a u f  Grund der ver- 
schiedenen Ionisat ion yon Chlora tomen der drei verschiedenen 
Chromichloride, denen eine geme insame  empirische Formel  

CrC13.+6H20 zugrunde  lag, zuers t  eine Erkl/ irung gab. ~ Allein 
oder in Gemeinschat ' t  mit anderen Autoren schrieb W e r n e r  

allen diesen K6rpern folgende Formeln  zu: 

[Cr(OH;.)~]CIs, [Cr(OH~)~CI]CI,, [Cr(OH2)~Cl2]Cl, 

1 knleitung zur quant, chem. Analyse yon Fresenius,  6. Aufl. (1910), 
p." 162. 

Journ. ftir prakt. Chemie, [2], 24, 73. 
a Ber. d. Deutschen chem. Ges., 35, 280. 
4 Ebenda, 34, 1579. 



LSslichkeit des Chromihydrats. 227 

womit  keine, beziehungsweise  leichte Ionisation dutch die 
innerhalb und aut3erhalb der Klausel Sich befindenden Chlor- 
atome veranschaul icht  wird. 

Da einzelne Metalle statt Wasse r  ebensogut  Ammoniak  
binden und so Aminchloride liefern kSnnen, fai3te sie W e r n e r  
auf dieselbe Weise zusammengese tz t  auf. Bei Chrom ist zwar  
kein solches mit verschieden stark gebundenen Halogenatomen 
Aminchlorid bekannt,  dagegen existieren solche Produkte bei 
Kobalt, yon welchen nut  das Dibromtetraminkobaltbromid 
[Co(NH3)~Br~]Br erw~hnt sei. Schliel~lich vermutete  W e r n e r  
auch solche Metal lhalogenverbindungen,  bei welchen gegen- 
seitig Ammoniak und Wasse r  sich vertreten kSnnen, als 
welche er das von C h r i s t e n s e n  zuvor  erw~ihnte Produkt  
ansah, und strebte selber danach ~hnliche Chromverbindungen 
mit zweifacher  Natur, hydrat ischer  und ammoniakalischer,  zu 
gleicher Zeit darzustellen: Bis jetzt  ist es ihm gelungen, nut  
alas Diamintetraaquochromichlorid 

(NH3)~ 1 
Cr(OH~)4 ] C13 

durch Oxydat ion yon entsprechendem Ammondiaminchrom- 
tetrarhodanat  

[ (NH~)~] 
Cr(SCN)4 ] NH4 

mittels Chlor neben VVasser zu erhalten und zu beweisen, daf3 
alle diese leicht j on i s i e rba re  Halogenatome enthal tenden 
KSrper bei der Behandlung mit Ammoniak dieselben gegen 
Hydroxyle  ersetzen und so in basen/ihnliche Verbindungen 
fibergeffihrt werden kSnnen. 

Ffir die hier vorliegende Arbeit beansprucht  das Interesse 
nur  die aus diesem letzten K6rper sich bildende Base 

[(NHa) ~ Cr (on~)t]  (on)a  + HeO, 

deren Eigensehaffen und die Formel auf den ersten Blick mit 
denen des aus rubinroter  LSsung zuerst  gewonnenen,  2 Mole- 
kfile Ammoniak enthaltenden Produktes  sich zu decken 
schienen. Diese Base stellt ein amorphes,  in Wasser  unlSs- 
liches, dem Aussehen nach dem Chromihydrat  seh> tthnliches 

15 ~ 
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Pulver dar. All dies trifft bei meinem Produkt ebenfalls zu, 
dessen Analyse auf die obige Formel ,  abet nur minus 
1 Chromatom, Stimmt. AuBerdem ist der Werner-Klien'sehe 
KOrper an feuchter Luft unbegrenzte Zeit best~tndig, meiner 
dagegen verliert in feuchtem Zustande langsamer, in trockenem 
schneller 1 Molekt'tl Ammoniak und geht in die Monoamin- 
verbindungen tiber. Des weiteren absorbiert die Base nach der 
ausdrticklichen Betonung keine Luftkohlens~.ure, meine Ver- 
bindung dagegen zieht sie an. 

Obwohl damit die Versehiedenheit bewiesen wurde, ftihrte 
mich die eben entwickelte Anschauung tiber die Formulierung 
der Metallaquoaminsalze zum Schlusse, dab neue Produkte 
schematis~h ganz gleich dargestellt und vom normalen Chromi- 
hydrat Cr~(OH)~+4H~O durch Ersetzen von Hydroxylgruppen 
gegen Ammoniakmolekiile und Chloratome abgeleitet werden 
k6nnen. Daher meinte ich anfangs, 1 dal] den Verbindungen mit 
Ammoniak allein folgende Formel: 

(NHa) 2 Cr~ (OH)k+ 4H~O 
beziehungsweise 

(NHa) Cr~ (OH)~ + 4 H~O 

und der mit Chlor zu gleicher Zeit die Formel eines Triamin- 
monochlorehromihydrates 

(NHa) a Cr~ (OH)~. C1 + 4H20 
zukbmme3 

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 aufg'efaBten 
KOrpers gel~auer zu bestimmen, zumal der Chromioxydwert um 
einige Prozente geringer ausfiel. Dies veranlal3te reich, die L6s- 
lichkeit des Chromihydrates in Anwesenheit von Ammonsulfat 
und Ammonnitrat zu erproben. 

*Glas, der ktinJgl, serb. Akad. der Wissenseh. I8I], p. 187. 
2 Diese Formel wgre analog mit der des Monoaquomonobromtetramin- 

kobaltdibromids { Br(O}I~)c~ ~ ~ Brg, wo im Molek/_ile zu gleieher Zeit Am- 

moniak, Hydroxylc emd Siiurorestc mit einem MetaIlatom gebunden sind. 



LSslichkeit des Chromihydrates. 229 

Die leichter zug/inglichen produkte,  besonders das des 

Sulfats, dessen Ausscheidung zu jeder Zeit gelingt, erwiesen 
sich nicht als Derivate eines normalen, sondern als solche eines 

kondensierten, yon C o l s o n  * zuerst  erkannten hypothet ischen 

Oxyhydra tes  

(OH)2 - -  C r - - 0 -  Cr = (OH)2 
b I 

(OH.), - -  C r - - O - - C r  = (OH)2 , 

das er auf Grund thermischer Bes t immungen als Mutter- 

substanz ffir sein grfines Sulfat CraO (S04) 5 aufstellte. 
Dem aus der Ammonsulfat  enthaltenden rubinroten LSsung 

isolierten gehSrt daher folgende Konstitution: 

O --  NH a \ 

(NHa) 2 = Cr / Cr > SO a 

(NHa) e = C r \  / C r  > SO 4 

O -- NH a " 

und dem aus der ebenfalls rubinroten LOsung erhaltenen 

Nitratprodukte, dem Tetrachromoxydheptammoniakt r in i t ra t  

Ch(NH3) 7 O2(NOa)a, kommt /ihnliche Strukturformel zu 

/ O NH a 
(NH~). 2 - -  C r  \ Cr </NOa 

I [ NO3 
" / NOa 

(NHa) ~ -- Cr ~ O--NHa / Cr \ NHa. 

Demnach soll auch dem zuerst bekannt gewordenen 

Chlorprodukt die Formel eines Tetrachromoxydhexammoniak- 

dichlorids Cr4(NHa)602CI ~ mit der entsprechenden Konstitution 

(NH3),, -- Cr-- O-- Cr -- (NHa) 2 
I I /C1  

(NHa) ~ = C r - - 0 - - C r \ c  I 

zufallen, dessen Reindarstellung infolge Beimengungen von 

hydrolyt ischen Produkten /iu6erst schwierig ist. 

1 Ann. chim. Phys., ~8], p. 12 (1907). 
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Diese nicht uninteressanten K6rper sind keine Additions- 
produkte  von Chromi- und Ammonsalzen,  well 

erstens das Chlor aus der w~sserigen L6sung des Chlor- 
produktes  durch Silbernitrat nicht direkt f~llbar ist und 

zweitens well aus allen durch blol~es Erw~trmen ihrer 
wtisserigen LSsungen alles Ammoniak, inwiefern es an den 
~dabei abgespaltenen S~turen nicht gebunden, ausgetr ieben wird. 

Da die Formel eines normalen Hydra tes  Cr~ (OH)6+ 4H~O 
yon der des hypothet ischen Cr40~(OH)s+ 10H20 , beziehungs-  
weise  seiner emfacheren Form Cr~O(OH)4+5H,  O sich im 
Molekulargewicht  nicht unterscheidet ,  so fragt sich, welche 
Grfinde es waren, die rnich veranlaflten, ffir die Chrom- 
ammoniakverbindungen dieses Oxyhydra t  als Grundlage auf- 
zustellen. Hier sind die Grfinde: 

1. Die Zahl der Ammoniak-  und S~iurearuppen betrug in 
alien zur Analyse gelangten Substanzen hie fiber die Zahl der 
zur  Verfflgung stehenden Valenzen, was offellbar nicht auf 
Zufall beruhen kann, da ihrer mehrere Dutzende ausgeffihrt 
wurden. Bei Sulfat und Nitrat sind im ganzen 10 zu stittigende 
Valenzen, die mit 6 Ammoniak- und 2 Sutfat-, beziehungs-  
weise 7 Ammoniak- und 3 Nitratgruppen verbraucht  sind. 
Sollte diesen Verbindungen normales Hydra t  als Grundlage 
dienen, so mfif~ten noch unsubst i tuier te  Hydroxyle  vor- 
handen sein, was mit sehr leichter L6slichkeit des Nitrats und 
Chlorids nicht gut  zu vereinbaren w~ire, da ihre hydrolyt ischen 
Produkte in Wasse r  unl6slich sind. Die Unl6slichkeit des Sulfats 
kann mit der UnlOslichkeit von Sulfaten der Erdalkalien, deren 
Nitrate und Chloride 16slich sind, verglichen werden. 

2. Ffir das Chromammoniakni t ra t  w~ire die Formel des 
normalen Hydrates  als Base fiberhaupt n ich t  geeignet, da 
31/t Hydroxylgruppen  gegen 31/~ Ammoniak- und 11/, Hydro-  
xyl- gegen 11/~ Nitratgruppen zu vertreten w~ren. Diese Ver- 
bindung drttngt gerade zur Annahme des kondensier ten Oxy- 
hydrates  als deren Grundlage. 

3. Ftir das tiber Schwefels~ure getrocknete  Sulfat v o n d e r  
Formel Cr 2 (NH3)aOHSO4+ 2 H~O, welches nach Art des Chromi- 
hydrates  im Exsikkator  2 Motektile Wasse r  verlieren sollte, 
mtil~ten 50" 1(3~ Cr203 gefunden werden; indessen zeigten fast 



LSslichkeit des Chromihydrates. 231 

alle Analysen einen Wert daftir, dernur  etwas fiber 47 ~ hinaus- 
ging, soviel der Formel Cr 4 (NH~)~O 3 (SO4) ~ + 6 H~O entspricht. 
Bei allen drei Hauptprodukten stimmen die analytischen 
Zahlen der unter einer Glocke an tier Luft getrockneten Sub- 
stanzen auf oben ausgeschriebene Formeln plus l0 Molekfile 
Wasser und bei Sulfat ist nachgewiesen, daft es beim Trocknen 
im Exsikkator 4 Molekfile Wasser verliert. 

4. Die LSslichkeit des normalen Hydrates in Ammoniak 
war bis jetzt unbekannt. Es ist fast unerkl/irlich, wie eine so 
einfache Eigenschaft tibersehen werden konnte. Durch die vor- 
geschriebene Manipulation des lichtblauen Niederschlages, wo- 
dutch dieser in einen lichtgrauen tibergeffihrt wird, ist ein Grund 
von hoher Wahrscheinlichkeit vorhanden, daft dabei intermedi/ir 
sich Oxyhydrat bildet, welches leichter als das normale Hydrat 
in LSsung geht. 

5. Zugunsten des normalen Hydrats als Base spricht die 
sehr leichte Zersetzung dieser Verbindungen beim Erw/irmen 
ihrer w/isserigen L6sungen sowie die leichte Gegenwirkung 
des Wassers, welche Eigenschaften abet ebensogut mit der 
Formel des Oxyhydrates in Einklang gebracht werden kSnnten. 

Dutch diese Erl/iuterungen ist auch der Unterschied 
zwischen diesen und den zuvor erw~ihnten Werner 'schen 
KSrpern gentigend hervorgehoben. Somit ist nachgewiesen, dab 
zwei verschiedene Arten yon Chromammoniakverbindungen 
existieren. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Wie wird die Aufl6sung von Chromihydrat ausgefiihrt? 

lJber die verschiedensten, zu wiederholten Malen vor- 
genommenenVersuche, das Chromihydrat in LSsung zu bringen, 
die alle mehr oder weniger erfolglos verlaufen sind, weil sie 
nicht gestatteten, die AuflSsung zu jeder Zeit zu wiederholen, 
gehe ich hinweg und beschr/inke mich auf die Mitteilung nur 

zweier Versuche. 
Das Chromihydrat wird in grOl3erem l)berschuB yon nicht 

ganz verd~nnter  Salzs/iure gelSst, kurze Zeit gekocht und, 
nachdem die LOsung soweit abgekiihlt, daft man das Gef/il3 gut 
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in H~nden halten kann, setzt  man Ammoniak im ObersehuI~ 
hinzu. Nach Umrfihren und Absitzenlassen giefit man die 
violettrote Flfissigkeit ab, 16st von neuem den Rest in warmer  
S~ure auf, versetzt  mit Ammoniak, rfihrt urn, giel3t wieder ab 
und verfiihrt so, bis der letzte Niederschlag in LSsung fiber- 
gegangen ist. Bei der Bes t immung des in tiefroter L6sung ent- 
haltenen Ammonchlorids erwiesen sich gew6hnlich 10 bis 15 3 
des auf 1 g angewandten Chromihydrates  als hinreichend. Dem- 
nach versetzte ich 1 g des in wenig kochender,  verdfinnter  
S/iure gel6sten Hydra tes  mit etwa 12 g Ammonchlorid,  gel6st in 
Wasser,  was auf dasselbe hinausging, und fibergol3 dann mit 
Ammoniak im Uberschui3. Die Flfissigkeit wird sofort rot- 
bltiulich, deren F/irbung von dem etwa ausfallenden Ammoniak- 
chromihydrat  herrfiht, welches nach Umrfihren nach kurzer  
Zeit ebenfalls in L/Ssung fibergeht. Dadurch wird bewiesen, dab 
auf die L6slichkeit  Ammonchlorid yon EinfluB ist. 

Die zweite, viel einfachere, nut  wenig Ammonch lo r id  
fordernde und zu jeder  Zeit gelingende Methode besteht in 

folgendem : 
E twa 0"5 bis 1 g des unterhalb 100 ~ getrockneten Chromi- 

hydrates  wird mit so viel verdfinnter Salzs/iure, beziehungs-  
weise Schwefels/ture oder Salpeters~ure versetzt,  daf3 es eben 
beim ErwS.rmen in L6sung geht, und dann noch etwa 10 Minuten 
lang unter Zusatz yon Wasser ,  wenn n6tig, fiber einer Asbest- 
platte erhitzt. Nachdem die grfine Flfissigkeit fast kalt geworden 
ist, setzt man noch 2 bis 3 c m  ~ S/iure, ffillt mit Wasser  auf, bis 
das ganze Quantum 20 bis 25 c m  3 ausmacht,  mad f/.igt soviel 
Ammoniak hinzu. Um dieses Abmessen zu beseitigen, empfiehlt 
sich, das Aufl6sen und Erhitzen in einem etwa 60 cm 3 fassenden 
Er lenmeyer  auszuffihren, dann bis zur H/ilfte dessen mit 
Wasser  zu verdfinnen und schliel31ich mit Ammoniak zu fiber- 
giel3en. Der fast graue Niederschlag, manchmal ohne irgend- 
welche merkliche F~irbung der Flfissigkeit ist eine Gew/ihr da- 
ffir, dab er unter  zei tweisem Umschtitteln anfangs nach einigen 
Stunden (das ist verschieden) vollstg.ndig in L6sung tibergehen 
wird. Dadurch ist der Beweis erbracht, daft das Chromihydrat  
nicht nur in der Ausscheidung verhindert, sondern, einmal aus- 
geschieden, vollkommen gel6st werden kann. 
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Tetrachrom oxydhexaammoniakdisulfat 

Cr 4 (NHs)60~ (SO4) ~ + 10 H20. 

Sollte bei der beschr iebenen Gewinnung  der rubinroten 
LSsung ein Niederschlag, der haupts/ichlich yon unlSslichen 

A m m o n i a k c h r o m h y d r a t e n  herrtihrt, sich zu B o d e n  setzen, so 
gieBt man die Fl(issigkeit langsam ab und bringt den Rest auf  

das Filter, ohne mit W a s s e r  zu verdtinnen. Beim Hinzuf t igen 
yon Alkohol zur  klaren L s s u n g  entsteht  innige Mischung,  aus  

welcher  nach einigen Minuten die 51artige rote Flt issigkeit  sich 
zu Boden senkt  und die oberhalb stehende,  den grS13ten Teil 
Ammonsul fa t  enthaltende ganz  farblos wird. Ausschliel31ich dem 
Umstand  ist es zu verdanken,  daft Chromammoniaksu l fa t  den 

Vorzug in Reindarstel lung hat, da die nachteilige Wasse r -  
wirkung fast ausgeschlossen ,  was  bei den Nitraten und 
Chloriden nicht der Fall ist. 

Getrennt mittels eines Scheidentrichters,  mit sehr wenig  
W a s s e r  und nachher  wieder  mit Alkohol versetzt ,  wird die rote 

Fltissigkeit  abermals  zu Boden gesetz t  und von Ammonsul fa t  
befreit. Durch mehrmalige solche Manipulation erhS.lt man zu- 
letzt eine z~ihe rote Fltissigkeit, die nicht mehr  in W a s s e r  

15slich ist. Von der Geschicklichkeit  der Befreiung roter  
Fltissigkeit yon allem Ammonsulfat ,  wobei  das Wasse r  keine 

sch/idliche Wi rkung  auf  das darin entl{altende Chromammon iak -  
sulfat aust iben soll, h/ingt es ab, ob der zShe Rest, a u s g e w a s c h e n  
mit Alkohol, nach kurzer  Zeit zu  einer lack/ihnlichen, vom 
Gef/il3 sehr  schwer  he run te rzukra t zenden  Masse erstarren wird, 

die reines Te t r a ch rom oxydhexaam m on i akd i su l f a t  ist. Aufs Filter 
gebracht,  mit wenig W a s s e r  noch a u s g e w a s c h e n  und im Exsik-  
kator t~ber Schwefels~iure bis zum konstanten Gewicht  ge- 

trocknet,  gelangte es zur Analyse:  

1. 0" 362 g', suspendier t  in einem Kolben in Wasser ,  ergaben beim Erwiirmen 

ohne Alkalien 1 8 " 6 c m S N H  3 und  bei Zusatz  dieser noch 15"6, im ganzen  

34"2 c m  ~ = 0"05814g" oder 16"050/0. 

Cr203 = O" 171 ~ oder 47 '  23 o/0, 

BaSO~ = 0"263gr  oder 29"9o/o SO 4. 

II. 0"235ovvon  dieser Parue e rgaben  12' 1 cm ,~ NH 3 ohne und  beim Alkali- 

zusa tz  noch 9" 9 cm3; insgesamt  22" 0 c m  3 ~ O" 0374+0" oder 15" 91 O[o. 
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Cr203 = 0" 1118g" oder 47 "480/0 , 
BaSO 4 = 0" 1686g" oder 29"520/o SO 4. 

U n t e r  e ine r  G l o c k e  w u r d e  b is  z u m  k o n s t a n t e n  G e w i c h t  

e ine  a n d e r e  Par t ie  an  der  Luf t  g e t r o c k n e t  und  d a n n  f iber  H~SO~ 

bis  z u m  k o n s t a n t e n  G e w i c h t  s t e h e n  gelasse~n. 

0.242g-, an der Luft getrocknet, verloren 0"0243ff im Exsikkator binnen 
4 Tagen oder 9"980/o. 

Die F o r m e l  Cr 4 (NHa)60 2 (SOt)~ + 6 H 2 0  e r fo rde r t :  

NH a . . . . . . . . . . . . .  t5" 83 O/o 
C r 2 0 3  . . . . . . . . . . . .  47' 51 
SO 4 . . . . . . . . . . . . . .  29" 81 

Gefunden 
r 

I. II. 
16' 05 o/0 15"910/o 
47'23 47"48 
29"90 29"52 

A u f  o b i g e  F o r m e l  mi t  10 Molekf i len  H~O b e r e c h n e t  s ich  

der  Ve r lu s t  von  4 Molekf i l en  d i e s e s  a u f  10"05~ . 

Da  d i e s e s  rote  P r o d u k t  nur  seh r  wen ig ,  die  d u r c h  den  

A l k o h o l  s i ch  zu  B o d e n  s e n k e n d e  rote  F l f i s s i gke i t  a b e r  l e ich t  im 

W a s s e r  15slich ist, so stel l t  sie z w e i f e l s o h n e  e ine  d o p p e l t e  Ver-  

b i n d u n g  a u s  dem ob igen  und  A m m o n s u l f a t  dar,  w e l c h e  d u r c h  

W a s s e r w i r k u n g  z e r s e t z t  wi rd .  W e n n  a u c h  viel s c h w i e r i g e r  als  

be im  Ni t ra t  und  Chlor id ,  so e r s t r e c k t  s i ch  doch  d iese  h y d r o -  

l y t i s c h e  W i r k u n g  a u c h  a u f  das  H e x a a m m o n i a k d i s u l f a t  se lbs t ,  

fal ls  es  mit  W a s s e r  l~ngere  Zei t  in B e r t i h r u n g  s teht ;  d ie  rote  

F a r b e  w i rd  heller,  S / iure-  u n d  A m m o n i a k g e h a l t  ge r inge r .  Ist  die 

a n g e g e b e n e  B e h a n d l u n g  mi t  W a s s e r  und  A lkoho l  n ich t  g e n u g  

v o r s i c h t i g  und  in k u r z e r  Ze i t  ausgef/~llt, so e n t s t e h e n  s ta r t  der  

ro ten  l a c k a r t i g e n  d e s s e n  hel ler  gefS.rbte h y d r o l y t i s c h e  P roduk te .  

W i e  e rs ich t l ich ,  ist  es s chwer ,  d ie se  in . re inem Z u s t a n d e  zu  

i so l ie ren ,  j e d o c h  a u s  den  we l t e r  un t en  a n g e g e b e n e n  A n a l y s e n  

k a n n  der  W e g  der  h y d r o l y t i s c h e n  W i r k u n g  e r k a n n t  w e rde n .  

A u s  drei  v e r s c h i e d e n e n ,  f iber  S c h w e f e l s / i u r e  g e t r o c k n e t e n  

Pa r t i en  w u r d e n  z i eml i ch  a n n t i h e r n d e  Resu l ta te  e r re icht .  

I. 0"3516g ergaben ohne Alkali 15"2cm a NH 3 und mit Alkalien noch 
14'9 c m  ~, im ganzen 30' 1 c m  a = 0"05117g" oder 14'62070. 

Cr~O 3 = 0" 1569 ~g oder 44' 370/o , 
BaSO., = 0" 124g" oder 23" 190/o SO~ t. 
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II. 0'219o0 ergaben insgesamt 19"6cm ~ NH a =  0"03352g oder 15"18O/o. 

Cr203-~- 0" 1003g oder 45"55O/o , BrSO 4 ~--- 0" 124 2 " oder 23"28O/o SO4.1 

III. 0'2296g" ergaben ohne 10"5 c m  ~ NH 3 und mit Alkalien noch 10"3 c m  3, 

insgesamt 20' 8 c m  s NH 3 = 0 : 03536 2. oder 15" 24 O/o. 

Cr203 = 0' 1066 ov oder 45" 510/0 , Ba SO~ = 0' 136 2. o der 24" 33 O/o SO 4. 

Ft ir  e ine Fo rme l  des ob igen  Sulfats,  in w e l c h e m  eine  

Su l fa tg ruppe  zu r  H/ilfte mit  H y d r o x y !  ver t re ten  u n d  die Zahl  

der W a s s e r m o l e l d i l e  auf  9 ges t i egen ,  k S n n e n  diese W e r t e  an-  

n ~ h e r n d  gu t  s t immen .  Die Aufgabe  dieser  Arbei t  ist abe r  nicht,  

die R e i n e r h a l t u n g  auch  dieser  h y d r o l y t i s c h e n  P r o d u k t e  zu  er- 

zielen.  Es  genfigt  nut ,  zu  kons ta t i e ren ,  daf3 eventue l l  e ine S p a l t u n g  

a u c h  bei  der Dar s t e l lung  des Sulfats  vor s ich ge he n  kann ,  da 

das  W a s s e r  dem A m m o n i a k  g a n z  e n t g e g e n g e s e t z t  wirkt .  

Die Reak t ion  z w i s c h e n  dem in Schwefe ls i iure  ge lSs ten  

C h r o m i h y d r a t  u n d  A m m o n i a k  ist daher  so au fzu fa s sen ,  dab 

in das gebi ldete  bas i sche  Chromisu l fa t  yon tier Art  C o l s o n s '  

soviel  A m m o n i a k  h ine ingeh t ,  als es noch  subs t i t u i e r ba r e  

H y d r o x y l e  gibt. A n w e s e n h e i t  yon  A m m o n i a k  u n d  A m m o n s u l f a t  

ve rh inde r t  die e n t g e g e n g e s e t z t e  W a s s e r w i r k u n g ,  we lche  in 

Ber f th rung  des isol ier ten P roduk t e s  mit  r e i n e m  W a s s e r  sich 

kundg ib t ,  aber  b e d e u t e n d  l a n g s a m e r  vor  s ich geht, als es be im 

Nitrat  u n d  Chlorid der Fall  ist. 

T e t r a c h r o m o x y d h e x a a m m o n i a k d i s u l f a t ,  s u s p e n d i e r t  in ab- 

so tu tem Alkohol ,  k a n n  w o c h e n l a n g  tanverS.ndert bleiben.  An der 

Luft  s t ehen  ge lassen ,  z ieht  es KohlensO.ure an  u n d  verl iert  da- 

bei  nu r  sehr  l a n g s a m  e inen  Tei l  se ines  A m m o n i a k s .  Dasse lbe  

gesch ieh t  be im Erh i t zen .  

0.2592" , fiber SehwefeIsiiure getroeknet und auf 95 ~ w~ihrend 40 Minuten 
erw~irmt, ergaben einen Verlust yon 0'015gr. In dem Gewieht 0"244r 
fand man 19" 6 c m  3 NH a oder 13' 20/o. 

Tetrachromoxydheptaammoniaktrinitrat 
Cr~(N H3) 702 (NOa)a + 10 H e O. 

Auch  hier  wird bis 1 g des u n t e r h a l b  100 ~ g e t r o c k n e t e n  

C h r o m i h y d r a t e s  mit  so viel ve rd t inn te r  Sa lpe ters / iure  digeriert ,  

1 Die Analyse gehSrt- einem aus einem lack~ihnlichen, dureh Auswaschen 
auf dem Filter wiihrend einer halben Stunde lang erhaltenen Produkt. 
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wieviel es solcher bedarf, um beim Erw/irmen gerade in 
LSsung zu gehen. Man setzt das Erw/irmen unter Zusatz  yon 
W a sse r  noch i0 Minuten lang fort. Nach dem Erkal ten f0.gt 
man einige Kubikzentimeter  Salpeters/iure hinzu, verdfinnt mit 
Wasse r  in einem Erlenmeyer,  fiberschichtet mit Ammoniak, wie 
schon angegeben,  verstopft und schfittelt einige Male urn. Ob- 
wohl man unter  ganz denselben Bedingungen zu arbeiten 
glaubt, ist die Zeit der Auf lSsung des zuerst  ausgeschiedenen 
grauen Niederschlages verschieden (zwischen 1 bis 5 Stunden). 

Zu der tiefrot gef~.rbten Flfissigkeit, welche, wenn nStig, 
abgegossen und der Rest abfiltriert wird, setzt man so viel 
Alkohol hinzu, bis sie zu opalisieren begonnen hat. Schnell 
nachher  findet, je nachdem die AuflSsung gedauert  hat, die 
Ausscheidung eines f l o c k i g e n ,  in grS13eren oder kleineren 
Mengen gebildeten, blal3rot gef/irbten Produktes  statt, welches 
hauptsiichlich Ammoniakchromihydrat  darstellt. Nachdem man 
die noch immer starkrote Fltissigkeit von demselben an der 
Pumpe befreit, setzt  man Alkohol so lange hinzu, bis die Aus- 
scheidung begonnen hat, und l/i.13t absetzen. Scharlachroter,  
dichter, in W'asser klar 15slither Niederschlag samtartigen Aus- 
sehens ist eine Gew/thr daftir, dal3 man es mit reinem Hepta- 
ammoniaktrinitrat  zu tun hat, dem 5frets hydrolyt ische Produkte 
beigemengt zu sein pflegen, welche den S/iuregehalt bei sonst 
wenig differierendem Chromoxyd-  und Ammoniakwert  herab- 
setzen. 

Der Niederschlag wird an der Pumpe v o n d e r  Mutterlauge 
mSglichst befreit0 anfangs mit wasserhalt igem, sp/iter weniger  
Wasser  enthaltendem und schliefilich mit reinem Alkohol aus- 
gewaschen,  unter  einer Glocke an der Luft bis zum konstanten 
Gewicht  getrocknet  und analysiert.  Salpeters/iure ist als Stick- 
stoffoxyd durch Reduktion mittels F'eC12 in Anwesenhei t  von 
starker  Salzs~iure bestimmt worden. 

0" 2518 g" e r g a b e n  i n s g e s a m t  22" 8 cmS  NH a ~ 0 '  0387, t :  oder  15" 39 O/o. 

Cr203 ~ 0" 1052 oder  41"77O/o. 

NO b e i t  ~ 15 ~ und b ~ 745 ~n~n 24" 1 r ~ oder  I2  '30/0. 
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Von  d e r s e l b e n  Par t ie ,  w e l c h e  n o c h  3 T a g e  an  der  Luf t  

g e s t a n d e n  ha t :  

II. 0 '2425g ergaben 22"3 cm 3 NH 3 = 0"03791g" oder 15'62O)o. 

Cr203 = 0' 1015g" oder 41 "85O/o. 

NO bei t = 16 ~ und b = 760 mm 24"4 c m  ~ oder 12"43o/o. 

Die F o r m e l  Cr4(NHa),~O,(NO3)a+ 10H~O e r fo rde r t :  

NH3 . . . . . . . . . . . .  16"35O/o 
Cr203 . . . . .  : . . . . .  42"09 
NO . . . . . . . . . . . . .  12'37 

Gefunden 

L II. 

15'39O/o 15'63o,' o 
41 "77 41 "85 
12"30 12"43 

Man s ieht ,  dal3 a u c h  d i e s e s  P r o d u k t  in t r o c k e n e m  Z u s t a n d e  

re la t iv  g a n z  bes t / i nd ig  ist. A n d e r s  verh/ i l t  es  s i ch  in B e r t i h r u n g  

mi t  W a s s e r .  W ~ h r e n d  es noch  feuch t  ist, in w e n i g  W a s s e r  mi t  

ro te r  F a r b e  gelbs t ,  w i rd  d u t c h  A l k o h o l  n i ch t s  a u s g e s c h i e d e n .  

E r s t  nach  e in ige r  Zei t  wird  die  F l t i s s i g k e i t  u n t e r  Ver lu s t  ihrer  

ro ten  F a r b e  in e inen  g a l l e r t a r t i g e n  Brei  u m g e w a n d e l t ,  de r  in de r  

H a u p t m a s s e  A m m o n i a k c h r o m i h y d r a t  ist. In A n w e s e n h e i t  yon 

A m m o n n i t r a t  u n d  A m m o n i a k  ist  d ie  h y d r o l y t i s c h e  W j r k u n g  

h e r a b g e s e t z t ,  a b e t  i m m e r h i n  e ine  merk l i ch e ,  falls  die e i n g a n g s  

a n g e g e b e n e n  B e d i n g u n g e n  n i ch t  e i n g e h a l t e n  w e r d e n .  E s  sol l  

be i  der  R e a k t i o n  ein Z u s t a n d  g e s c h a f f e n  w e r d e n ,  w o  die  

Mengen  von A m m o n n i t r a t ,  A m m o n i a k  u n d  W a s s e r  s o w i e  die  

Z e i t d a u e r  der  A u f l S s u n g  s ich  in e i n e m  c h e m i s c h e n  Gte ich-  

g e w i c h t  be f inden ,  so dab  der  Z u s a t z  yon  A l k o h o l  nur  n o c h  die  

A u s s c h e i d u n g  des  in . i hm u n l S s l i c h e n  P r o d u k t e s  zu  ve ru r -  

s a c h e n  hat .  

Re ines  H e p t a a m m o n i a k t r i n i t r a t  i s t  a u c h  in t r o c k e n e m  

Z u s t a n d e ,  viel  l e i ch te r  a b e t  in f e u c h t e m  in W a s s e r  15slich. Bei  

de r  H y d r o l y s e  s c h e i n e n  a u c h  h ie r  wie  be im  Su l fa t  die SS.ure- 

r e s t e  b e v o r z u g t e r  a ls  AmmoniakmolekCt l e  zu  sein.  Dies  e rg ib t  

s i ch  aus  den  mi t  t iber  Schwefe l sg .u re  bis  z u m  k o n s t a n t e n  

G e w i c h t  g e t r o c k n e t e n  h y d r o l y t i s c h e n  P r o d u k t e n  a u s g e f t i h r t e n  

A n a l y s e n .  
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I. o .263g ergaben ohne Alkalien 10"9cm 8 NH~ und mit Alkalien noch 
1 O" 7 c m  ~, insgesamt 21 �9 6 r NH 3 z 0" 03672 g" oder 14" 120/o. 

Cr203 ~ 0' 128g oder 49' 23O/o. 

NO bei t ~ 19(' und b ~ 752 m m  21 "9 c m  8 oder 9"98o/0. 

Von  e ine r  a n d e r e n  Pa r t i e :  

II. o. 3576 g" ergaben ohne Alkalien 17" 6 cm~ und mit Alkalien noch 12" 4 cm:~, 

im ganzen 30 cm ~ oder 14" 260/0. 

Cr208 ~ 0" 199o m oder 50"050/0. 

NO bei t ~ 15 ~ und b ~-762 m m  23"6 c m  3 oder 7"240/0. 

Der  h f h e r  g e f u n d e n e ,  in be iden  A n a l y s e n  g u t  ~be re in -  

s t i m m e n d e  W e r t  f l i t  C h r o m i o x y d  rf ihr t  n i ch t  nu r  y o n  dem be im 

T r o c k n e n  s t a t t f i n d e n d e n  W a s s e r v e r l u s t  her,  s o n d e r n  a u c h  von 

d e m  v e r m i n d e r t e n  M o l e k u l a r g e w i c h t  d u t c h  S~u re ve r lu s t ,  an 

d e s s e n  Ste l le  H y d r o x y l  g e k o m m e n  ist. 

Sol l te  man  a u f  e ine  F o r m e l  sp/~hen, so k/Snnten die  W e r t e  

a u c h  b ie r  mit  der  F o r m e l  des  ob igen  Ni t ra t s ,  in w e l c h e m  e ine  

N i t r a t g r u p p e  g e g e n  H y d r o x y l  u m g e t a u s c h t  und  d ie  Zah l  de r  

W a s s e r m o l e k f i l e  au f  9 g e s t i e g e n ,  in E i n k l a n g  g e b r a c h t  

w e r d e n .  Die  z w e i t e  A n a l y s e  v e r w e i s t  au f  e ine  noch  t ie fer  

g e h e n d e  H y d r o l y s e  b e h u f s  des  S~.ureres tes .  

Das  T e t r a c h r o m o x y d h e p t a a m m o n i a k t r i n i t r a t  ist, in ab-  

s o l u t e m  A l k o h o l  a u f b e w a h r t ,  bes t~nd ige r .  An der  Luf t  z ieh t  es  

K o h l e n s ~ u r e  an. Mit S i l be rn i t r a t  ve r se tz t ,  g ib t  se ine  w~isserige 

L/Ssung ers t  nach  e in igen  S t u n d e n  ein g a l l e r t a r t i g e s  Sa]z, w e l c h e s  

in s e i n e m  Molekfi l  Chrom,  N i t r o g r u p p e ,  S i lber  u n d  A m m o n i a k  

enth~tlt. 

Tetrachromoxydhexaammoniakdichlorid 
Cr~ (NH3)60~CI 2 + 10 H~O. 

In de r  e r s t en  A r b e i t  f iber  die  L~3slichkeit des  Ch romi -  

h y d r a t e s  in A m m o n i a k ,  w e l c h e  aussch l i e f i l i ch  in A n w e s e n h e i t  

von  A m m o n c h l o r i d  durchge f f i h r t  w u r d e ,  be ton te  ich die grol3e 

S c h w i e r i g k e i t ,  das  H a u p t p r o d u k t  t ier R e a k t i o n  in fo lge  ent-  

g e g e n g e s e t z t e r  W i r k u n g  des  W a s s e r s  in r e inem Z u s t a n d e  z u  

e rha l ten ,  w o b e i  m e i s t e n s  P r o d u k t e  mi t  g e r i n g e r e m  Chlor-  u n d  

A m m o n i a k w e r t e  aus  de r  i n t e n s i v  rot  gef/~rbten L~3sung d u r c h  
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Alkohol ausgeschieden wurden. Es gelingt also nur selten, 
einen solchen chemischen Zustand zu erzielen, wobei nut ein 
violettroter, dicker, samtartiger, in Wasser  klar 15slicher Nieder- 
gchlag, der reines Hexaammoniakdichlorid darstellt, ausgef/illt 
wird. An der Pumpe v o n d e r  Mutterlauge befreit, wurde er mit 
Alkohol verschiedener Konzentration und schliei31ich mit ab- 
solutem ausgewaschen und an der Luff bis zum konstanten 
Gewicht getrocknet. 

I. 0" 1628 g ergaben 16" 1 c m  s ' N H  3 ~ 0" 0272 g o d e r  16" 76 O/o. 

Cr203 ~ 0" 0775 g" oder 47" 58 O/o. 

II. 0" 1 8 9 7 g  ergaben 0"089g" AgC1 oder 11 "60/o Cl. 

IIL Aus einer anderen,  ebenfalls an der Luft getrockneten Partie ergaben 

0" 1 9 2 g  0 " 0 9 7 6 g  Cr20 a oder 50"88O/o. 

IV. 0" 175ff  einer anderen Partie ergaben 0 '  0874 g oder 49" 44 O/o Cr203. 

Die Formel Cr4(NHs)~O2Cls+ 10H~O erfordert: 

Gefunden 
r 

I. II. III. 

NH 3 . . . . . . . . . . . . .  17' 10O/o 16" 76O/o - -  - -  

Cr203 . . . . . . . . . . . .  51 "51 4 7 ' 5 8  50"880/o 49"94O/o 

C1. . . . . . . . . . . . . . .  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 bezfiglich 
der bei der Bildung des Chromammoniakchlorids beteiligten 
Bestandteile; man fand nie mehr yon Ammoniak und Chlor, 
als dem obigen Hexaammoniakdichlorid zukommt. 

In allen drei Hauptprodukten der Chromammoniakverbin- 
dungen ist somit die Zahl der Ammoniakmolekfile fast dieselbe, 
dagegen die der S/iurereste eine verschiedene und yore Chior- 
fiber Nitrat- zum Sulfatprodukte eine steigende. Dies solt kein 
Zufall, sondern vielmehr die Folge ihrer Best/indigkeit sein. 
Ammoniakmolektile 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 15st sich wie Nitrat sehr leicht in W a s s e r  

mit roter Farbe auf. Die hydrolyt ischen Verbindungen sind 

nicht in Wasser ,  dagegen in verdtinnter Salzs/iure ebenfalls 

leicht mit roter Farbe 1Oslich. Es entsteht sehr wahrscheinlich 

obiges Chlorprodukt, welches in saurer  LSsung besttindiger ist, 

da die rote Farbe wochenlang fast unver/indert bleibt. Derselbe 

Fall ist bei den hydrolyt ischen Produkten von Nitrat und Sulfat. 

Aus diesen LSsungen scheidet Alkohol nichts aus. 

In Wasser  gelSst und mit Silbernitrat versetzt, g i b t  es 

keine F/illung. Erst  nach 15 bis 20 Stunden, wobei die rosa 

Farbe der Fltissigkeit in eine eisenoxydrote umschl/igt, scheidet 

sich ein gallertartiger, dem Ferrihydrat  sehr/ ihnl icher  Nieder- 

schlag. An der Pumpe abfiltriert, ausgewaschen,  an der Luft 

fiber 2 Wochen  getrocknet, gelangte er zur Analyse. 

0' 196 3" ergaben 0' 4 cm 3 NH a ~- 0" 0063 ff oder 0" 350/o. 

AgC1 = 0"0689gr oder 34"61o/o , 
Cr203 = 0"0698g" oder 35 "6O/o. 

Die Formel Cr 4 (OH)GO~O . (AgC1)~ + 10 H,O erfordert: 

Gefunden 

Ag C1 . . . . . . . . . .  33" 90 o/o 34' 61 O/o 
'Cr~O 3 . . . . . . . . .  36' 27 35" 66 

Das Ammoniak ist, wie man sieht, fast verschwunden,  an 

dessen Stelle die Luftkohlens~iure gekommen ist, da das Salz 

beim l~Jbergiel3en mit S/iuren stark aufsch/iumt. Es ist nicht 

ohne Interesse, daft das sonst Ieicht abspaltbare Chlor in Gegen- 

wart  yon Silbernitrat diese Eigenschaft  einbtil3t und im Molekfil 

fest gebunden wird. Es mangelt an s01chen Beispielen nicht, 

wo das Chlor neben Silber im Molektile existieren kann. Das 

charakteristischeste yon allen ist das dargestellte Additions- 

produkt  von N ef  ~ aus dem Silberfulminat und verdtinnter Salz- 

s/iure 

H } C ~ N O . A ~ .  

1 Ann. d. Chemic, 280,  303. 
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Das  S i l be r  des  Kna l t s i l be r s  i s t  b e d e u t e n d  lab i le r  g e b u n d e n  

a ls  d a s  Ch lo r  des  C h r o m a m m o n i a k c h l o r i d s  u n d  d o c h  s c h e i d e t  

Sa l z s / i u r e  es  n ich t  aus .  So  g e s c h i e h t  es  a u c h  hier,  w o  u m g e -  

k e h r t  das  S i l b e r n i t r a t  da s  labi le  Ch lo r  n ich t  a u s s c h e i d e t .  

D i e s e  S i l b e r v e r b i n d u n g  k S n n t e  m a n  a l s  ein S a l z  des  

b a s i s c h e n  C h r o m i c h l o r i d s  au f f a s sen .  

D i a m m o n i a k c h r o m i h y d r a t  

Cr 4 (OH)~ (NHa) 2 + 10 H~ O. 

Be im N e u t r a l i s i e r e n  der  r u b i n r o t e n  L S s u n g  s c h e i d e t  s ich  

n i ch t s  aus ,  n icht  e i n m a l  d ie  F a r b e  w i r d  ver / inder t ;  e b e n s o  b e i m  

AnsRuern ,  j a  s o g a r  K o c h e n  b le ib t  s ie  e ine  Z e i t l a n g  unve r / i nde r t ,  

b is  s ie  schl ief l l ich  in e ine  grf ine  umschlS.gt .  Be im S t e h e n l a s s e n  

s c h e i d e t  s i ch  a u s  de r  a m m o n i a k a l i s c h e n  L S s u n g  nach  24 S t u n d e n  

ein violet tblS.ul icher  N i e d e r s c h l a g  aus.  Die A u s s c h e i d u n g  ist  

n i ch t  vo l l s t / ind ig ,  w e s h a l b  m a n  die  M u t t e r l a u g e  so  l a n g e  s t e h e n  

15.Bt, b is  s ie  fa rb los  g e w o r d e n  ist. Die  e i n z e l n e n  A u s s c h e i d u n g e n  

s ind  nu r  w e n i g  v o n e i n a n d e r  v e r s c h i e d e n ,  v e r u n r e i n i g t  d u t c h  

even tue l l e  S~iureprodukte .  Da s ie  alle a b e r  z u r  B e s e i t i g u n g  yon  

A m m o n s a l z e n  und  A m m o n i a k  g u t  mi t  W a s s e r  a u s g e w a s c h e n  

w e r d e n  mt i s sen ,  ffihren sie al le zu  e i n e m  Produk t .  W i e  d a r a u s  

e r s i ch t l i ch ,  is t  d ie  A n w e s e n h e i t  yon  A m m o n s u l f a t  aus -  

g e s c b l o s s e n .  

Der  e t w a  3 T a g e  u n t e r  e ine r  G l o c k e  g e t r o c k n e t e  N ie de r -  

s c h l a g  w u r d e  ana lys i e r t .  

L 0" 397 g ergaben t 3" 9 c m  a NH a = 0"02363 g oder 5" 960/0 start 6" 050,: 0. 
II. 0'2353" einer anderen Pattie ergaben 8'1 cm a NH3 = 0 '01362 oder 

5" 790/8. 
III. 0 '3392 einer dritten Partie ergaben 13"3vm a NH~ = 0"02272 oder 

6" 58 O/o. 
IV. Von einer Partie, die mehrere Tage an der Luft gestanden hat, wurden 

0"31942 bis zum konstanten Gewicht bei 105 ~ getrocknet; es ergab sich 
ein Ver]ust yon 0" 0764 g. DJeselbe Menge, 0" 31942~ ergab 0" 0162 g NH3, 
somit ist der dgentliche Wasserverlust 0"06022 oder 18"8o/o start 
19' 69 o/o. 

V. 0"2982 ergaben 0' 1562 oder 52"3O/o Cr203 start 54"4O/o. 
VI. 0"3212 ergaben 0' 1665 3 "oder 51"86O/o. 

Den A n a l y s e n  n a c h  is t  d ie  u n t e r s u c h t e  S u b s t a n z  n ich t  

g a n z  rein.  E s  g ib t  abe r  k e i n e  Mittel,  s ie  zu  re in igen .  
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Aul3erl ich / ihnel t  s i e  s e h r  dem C h r o m i h y d r a t ,  i n d e m  sie 

n u t  m e h r  b l a u e  F a r b e  ha t .  T r o c k e n  ist  d ie  V e r b i n d u n g  vol!-  

k o m m e n  un lSs l i ch ;  i m  feuch ten  Z u s t a n d  wird  e t w a s  yon  

W a s s e r  trfib gel6st .  Be im S t e h e n  an der  Luft  ve r l i e r t  s i e  e t w a s  

von  ih rem A m m o n i a k ,  a b e t  auch  nach  w o c h e n l a n g e m  S t e h e n  

g e h t  d i e se r  Ve r lu s t  k a u m  fiber die  H/ i l f te  s e ine s  G e h a l t e s ,  

w~ihrend w e l c h e r  Ze i t  es  s ich mi t  L u f t k o h l e n s / i u r e  be-  

re icher t  hat .  

W e n n  m a n  die  Aus f / i l l ung  de r  r u b i n r o t e n  LSsung ,  wie  es  

be im  Ni t ra t  a n g e g e b e n ,  vo rn immt ,  so e n t s t e h t  ein blal~rosa, 

f l ock ige r  N i e d e r s c h l a g ,  de r  im t r o c k e n e n  Z u s t a n d e  i m m e r  m e h r  

A m m o n i a k  au fwies ,  a ls  es  de r  v o r i g e n  V e r b i n d u n g  e n t s p r i c h t  

u n d  in f e u c h t e m  Z u s t a n d  fast  d o p p e l t  so  viel  A m m o n i a k  

enthO.lt. 

I. Aus einer beliebigen, frisch vom Filter in einen Kolben herunter- 
gespfilten Menge wurde Ammoniak durch Kochen ausgetrieben und in 30 czr n 
Ul0normaler H2SO 4 aufgefangen. Bis zur Neutralisation brauchte man 16' 9 cmn 

1/lonormaler NaOH, daraus 0'02273.. hn Hydrat fand man 0"ll0gCr~O3, 
woraus sich das Gewicht der trockenen Substanz nach der einfaehen Rechnung 

3063. Cr203 : 5623. Cr4(OH)4(NHa)40~-bl0H20 
0" ll0g" Cr203 : x 

zu 0"2012" berechnen liiflt. In dieser Menge ist also 0"0227gNH 3 enthalten 
oder 1 l'03o/0 statt 12' 1 o/0 , wie viel die eben aufgeschriebene Formel verlangt. 

II. Von einer anderen Partie fand man in beliebigerMenge 1 6 " 7 c m  s 

NH3-~-~0"0283g und 0"1423 " Cr203, daraus nach obiger Rechnung das 
Gewicht der troekenen Substanz 0"2583". In dieser Menge sind also 0"0283 3" 
NH 3 enthalten oder 10' 99 O/o. 

A u c h  d i e s e  C h r o m a m m o n i a k h y d r a t e  z i e h e n  die Luf t -  

k o h l e n s / i u r e  an. 

H y d r a t e  mit  h 6 h e r e m  A m m o n i a k g e h a l t  w u r d e n  n ich t  er- 

hal ten,  o b w o h l  man ,  u m  W a s s e r w i r k u n g  zu  bese i t igen ,  a lko-  

h o l i s c h e  V e r b i n d u n g e n  u n d  t r o c k e n e s  A m m o n i a k  benu t z t e .  

N a c h  Schlul3 d i e se r  Arbe i t  f and  ich, da[3 z u e r s t  L S w e l  

a m m o n i a k a l i s c h e  a m a r a n t h r o t e  C h r o m l S s u n g e n  (Pharm.  C. B. 

ffir 1845, J. p. 577 und  861), sp / i ter  L e f o r t  (J. B. ffir 1850, 

p. 310) u n d  F r e m y  (Compte  r. 47, p. 884) e rha l t en  haben .  C l e v e  

w a r  de r  e r s te  (C. B. ffir 1862, J. p. 651), de r  e in ige  von  m e i n e n  

to ta l  v e r s c h i e d e n e  C h r o m a m m o n i a k v e r b i n d u n g e n  b e s c h r i e b e n  

hat.  


