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Die kurzen Angaben, welche P e l i  g o t in seiner Arbeit 
tiber die Einwirkung von Chromsfure auf Metallchloride **) 
macht, veranlafsten mich, auf Vorschleg des Herrn Prof. Dr. 
L o t h a r M e y e r , eine eingehendere Untersuchung fiber die 
Darstellung und Eigenscheften der Salze der Chlorchromsdlure 
vorzunehmen und init Beriicksichtigung der von P e l i g o  t 
gemachten Erfahrungen zu versuchen , die Resultate dieses 
Chemikers zu vervollstandigen. - Die Reihenfolge, in welcher 
die verschiedenen Salze , deren Darstellung mir gelungen ist, 
beschrieben werden sollen , ist durch die Darstellungsweise 
derselben bedingt, und zwer sind die elf zu beschreibenden 
Salze auf drei Wegen erhalten worden. Znr Aulfindnng der 
ersten beiden Darstellungserten wnrde ich haupteeiahfich durob 
die Angabe 'P e 1 i g o t ' 8 ,  das Baryuinchlorochromet und dss 
ablorchromsaure Strontium nicht erhalten zu heben, verrnlabt. 

*) Inaugurddissertadon, Tfibingen 1878. 
u) Ann. chim. phys. 6a, 261. 

Ann~loo dar Ohsmts 301. Bd. 
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P e l i g  o t hat sich niimlich vergeblich bem5ht, diese Salze 
in gleicher Weise wie das Kalium- und Magnesiumsalz dar- 
zustellen, aber immer eine Ahscheidung von Chioriden erhalten. 
Bs liel's sich dalier vermuthen, dafs die Gegenwart von Wasser 
die Bildung dieser Salze verhindere. Aus diesem Grunde 
wandte ich als indiffererites Losungsmittel Eisessig an und 

gelangte gleich bei dern ersten Versuche zu einer sehr augen- 
fiilligeri Reaction, die mich zu dern gewunschten Ziele zu fiihren 
sctiien. Wie sich jedoch ini Verlauf der Untersuchung zeigtc?, 
inufsten wesentliche Veranderungen vorgenommen werdeti, 
urn das chlorchromsaure Baryum- und Strontiumsalz zu erhalten, 
da die hei Anwendung von Eisessig , Chrornoxychlorid und 
chromsaurem Baryum oder Strontium eintretendc Reaction 
kcine bestandigen Chlorochromate liefert. 

Zu denselben gelangte ich erst auf dem zweiten Wege, 
durch Zusatz einer Auflosung von festem Chromsaureanhydrid 
in Wasser zu dern Eisessig, und zwar ist bei der Darstellurig 
des Baryumsalzes sehr wenig Wasser erforderlich, wahrend 
das Strontium- und das Calciumsalz gleiche Theile von Eisessifr 
und Wasser verlangen. 

Die dritte Darstellungsweise, welcher die Salzt: der Mag- 
nesiumgruppe itire Entstehung verdanken, ist bereits von P e- 
l i g o t dem Princip nach arigegeben worden. 

Die Chromsaure wurde aus dichromsaurem Kalium und 
Schwefelsaure , Auskrystallisiren tles sich bildenden sauren 
schwefelsauren Kaliums, Eindampfen Jer schwefelsauren Liisurrq 
der Chromsaure , Absaugen der ersteren und Waschen der 
erhaltenen festen Chromslure mit rauchender Salpetersiura 
crhalten. Das Chromoxychlorid wurde durch Destillation von 
eusammengeschmolzenem zweifach-chrornsauren Kalium und 
Kochsalz mit rauchender Schwefelsaure dargestellt. 1Jm das  
rrnhequeme Abwiegen desselben zu umgehen, habe ich das 
Chroinoxychlorid irriinur in einem nach Cuhikcentimetern ein- 
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getheilten Glasriihrchen mit eingeschliffenem StBpsel dem Ge- 
wicht riach bestimmt, iridem dio berechneten Mengen mit Hiilfe 
tles specifischen Gewichts des Chrornacichlorids sich leicht in 
Cubikcentimetern ausdrucken lassen. 

I. C'h Zorckrornsa ures Magnesium. 

Darstellung. - Die Angabe P o l i g o t ' s ,  dafs sich das 
Magnesiumsalz wie das Kalisalz darstellen Iiifst, habe ich 
durchaus bestatigt gefunden. Nachst dem Kali- und Ammoniak- 
salz ist das chlorchrornsaure Magnesium das am leichtesten 
zu erhaltende Salz diest:r Saure. Es kann aus ganz beliebig 
anzuwendenden Quanti taten reiner kohlonsaurer Magnesia, fester 
otler in Wasser gelijster Chromsaure und verdiinnter reinel' 
Salzsiure untcr Ailwendung mafsiger Wiirme erhalten werden. 
Hierbei hat man hauptsiichlich Sorge zu tragen, dafs ein Ueber- 
schufs von Chromsiiure in der rothgclben Lijsurig vorhanden 
ist unJ Ietztere so lango eingedampft wird, bis ein Tropfen 
der Liisung, auf ein Uhrglas gebracht, beirn Ahkuhlea und 
Dreheii desselben krystallinisch erstarrt. Wenn abgewogene 
Mengen von kohlensaurcr Magnesia, Chromsiiure und Chrom- 
oxjclilorid angewendet werden, so braucht man nur so vie1 
Wasser, als zur vollspindigen Liisung der Substanzen niithig 
ist, hinzuzufugen. In dieseni Falle krystallisirt heim Erkalten 
der Losung eine dcn angewandten Substanzen cntsprtxhende 
Gewichtsmengt: des Salzes i n  der Schale, in weloher die Dar- 
stellung des Priiparates vorgenonrmen wird, ails. Dieses und 
andere Salze der Chlorchrornsaure von dcr Mutterlauge zu 
befreierr gclingt nur durch porose Thonplatten, ohne deren 
Anwendung mir die Ausfiihrung dieser Arbeit geradezu un- 
rnoglicti gewesen wiirk *I. 

") Dieselhen iiefert in ganz vorzuglicher Qualitat an8 weifmr Fayence- 
mas88 dnr Fabrikant Uerr 8 e i n h o 1 d P a s c h k e , Breslsu, 

1 "  
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Das Auftreten von Chlorgeruch liefs mich eine theilweise 
Reduction der Chromsiiure vermuthen; doch gab die Mutter- 
lauge mit kohlensaurem Natron oder Amrnoniak farblose Nieder- 
schliige, SO dafs irgend erhebliche Mengen yon Chromchlorid 
nicht mtstenden waren. Auch beim Aufbewahren der a u f  den 
Trockenplattcn yon der Mutterlauge fast vollig befreiten Hry- 
stallmasse in einern verschlossenen Glasgefiifse niacht sich ein 
deutlicher Geruch nach Chlor bernerkbar, den bekanntlich unter 
gleiclieir Umstanden auch das Kalisalz zeigt. 

Eigenschaften. - Das Magnesiumsalz stellt cine hell- 
rBthlichgelbe , glasglanzende Krystallrnasse dar , in welcher 
schon mit unbewaffnetern Auge rhornbische Krystallflachen er- 
kannt werden kiirinen ; dieselben werden desto deutlicher, j e  
langsamer die Krystallisation der Liisung ubcr Schw&Asaure 
stattfindet. Das Salz ist weniger hygroskopisch als die ubrigen 
Chlorochroniate, hat vic:l griifstw Neigung zu krystallisiren 
als diese und entliiilt wie die iibrigen zur Magnesiurngruppe 
gehorenden Chlorochrornate neun Molekeln Krystallwasser, in 
welchem es bei gegen 680 C. ohne Zersetzung schmilzt. Beim 
Erkalten krystallisirt es darauf wieder zu einer sehr feinen, 
federartigen, strahlenf8rmigen Masse BUS, die bis auf 135 bis 
4400 C. erhitzt unter Chlorctntwickelung Krystal)wasser ab- 
giebt. Das Salz kann durch Erwiirmen aus seiner mit Sslz- 
saure und etwas Chromsiiure versetzten Liisung in wenig 
Wasser, wie alle die Salze dieser Gruppe, umkrystallisirt 
werden. Ueber Schwefelsiiure verliert das Magnesiurnchloro- 
chrornat anfangs perhaltnifsmafsig schnell einen grofsen Theil 
seines Krystallwassers, indem sich die schiin gefiirbte Krystall- 
masse in eine rnifsfarbige, kriimliche , gelbbraune Substanz 
verwandelt ; nach viorwijchentlichem Liegen im Exsiccator zeigt 

EIundafelder Chaussea. Diase Platten sind im Tiibinger Labora- 
torinm in ffebrauch nnd haben sich sehr gut berlhrt. 
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dieselbe keine weitere Gewichtsabnahme mehr. Aus dem Ge- 
sammtgewichtsverlust geht hervor dafs die zuriickbleibende 
Masse noch funf Molekeln Krystallwasser enthalt. Das chlor- 
chromsaure Magnesium lost sich in Wasser leicht mit der 
diesen Salzen eigenthiimliclien pelbrothen Farbe auf. Wird 
eine concentrirte wasserige Losung des Salzes mit reiner con- 
centrirter Ammoniakflussigkeit behandelt, so findet eine sehr 
starke Erwarmung statt,  und  es entsteht, wenn das Becher- 
glaschen in eine Kiiltemischung gestellt worden ist, ein gelber 
Niederschlag der sich beirn Umschutteln drs Inhaltes wieder 
leicht aufliisl. 1st hierbei kein grofser Ueberschufs von Am- 
nroniak angewendet worden so krystallisirt die Losung nach 
kurzer Zeit iiber Schwefclsaure i m  Exsiccator zu einer in 
Wasser schwer loslichen Krystallrnasse HUS, die dieselbe Farbe 
wie das angewandte Magnesiumsalz hesitzt. 

Anahjse. -- Ein Ttieil des gut getrockneten Salzes wird 
in einenr passenden Glasgefafse abgewogen, liierarrf der Inhalt 
desselben in ein mit  etwas destillirtern Wasser gefiilltes Becher- 
glas entleert und das Gefiifs zuruckgewogen. Die entstandene 
wasserige Liisung des Salzes wird hierauf schwach erwarmt 
und ein etwa bleibender Ruckstand, der in der Regel vou den 
Thorlplatten herriitirt, abfiltrirt. Zu dcm kochenden orange- 
gelben Filtrate wirtl ziir Ausfiillung der Chronisaure eine 
chlorfreie Liisung von salpeteraaurein Baryuin hinzugefugt 
und etwas EssigsSure nebst t:ssigsaiirent Ammonium zugetropfelt. 
Der ausgefallene chromsaure Raryt wird von der jetzt ftlrb- 
losen Fliissigkeit abfiltrirt , rnit heirsern Wasser wiederholt 
ausgewaschen, bis ein Tropfcn des l’iltrats keinen Niederschlag 
rnit Chlorsilber oder Schwefelsaure giebt, getrocknet, schwach 
geglilht und  gewogen. Das Filtrat wird eingedampft, mit reiner 
verdunnter Schwefelsaure das Oberschussige salpetersaure 
Baryum ausgefalillt, abfiltrirt und in dem jetzt erhaltenen Fil- 
trate das Chlor bestirnmt. Nachdem das Gberschussig zuge- 
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setzte Silber mit reiner Salzsaure als Chlorsilber entfernt ist, 
wirfl das SO erhaltene Filtrat stark eingedampft und riach &mi 

Erkaltaii mittelst Zusatz von Ammoniak, Salmiak und phos- 
phorsaurem Natriurn das Magnesium gefallt. Nach zwijlfstun- 
digem Stehenlassen ties Kiederschlages wird derselbe mit Am- 
rnoniak enlhallendm, kalten, dcslillirten Wasser ausgewasotien, 
gegliiht und gewogen. 

Wusserbestimmung -. Der Krystallwassergelialt dieses 
Salees konnte allein n u r  mit Hulfe von Bleioxyd genugend 
genau festgestellt werden. 

Das gut getrocknete Salz wird in einerri kleinen Gles- 
rohrchen mit gut schliekendern Stiipsel abgewogerr , t:in 'rheil 
desselhen in einen gewogenen Porcel1,antiegel gebrachl und 
das Gefafs ziiritckgewogen. Hieraiif wird ctir!riiiscli, reines 
Bleioxyd *) ebenfalls aus einem gewogenen Kugelrohrchcn 
iiber die Substanz geschultet, so dals dieselbe vollsliindig da- 
rnit bedeckt ist. und der Gewichtsverlust des Kugelriihrchens 
bestimmt. Der Tiegel wird darauf iit ein Thondreieck gehanyt 
und dasselbe 10 bis 12 ern weit uber einem kleinen B u n sen- 

schen Brenner argebracht, so dafs die riach kiirzer Zeit statt- 
findende Reaction so langsam wie nur moglich statllindet. 
Setzen sich an den Peckel des Tiegels WesserlrBpfctien an, 
so ist dieselbe beendet nnd es kann dann tler Tiegel etwas 
starker erhitzt werden, aber eine hohere l'rmperatur 21s I50" 
bis 1800 C. ist wegen der Fliichtigkeil des Chiorbleis zu ver- 
meiden. Nach zwaneig his dreikig Minuten wird tler noch 
heifse Tiegel in einen ExFiccator gebracht itnd darin erkalten 
gelassun. Von dein Cewicht iles Tiegels, der Srrbstrtnz und 
des Bleioxyds das des Tiegels abgezopen giebt das Gewicht 

*) Drip Bleioxycl mufa vor dem Crt~lmulclte auggrgliiht worden und 
i#t nach den1 Erhitzen in dau fjefafu noch y,arm ~+t l I l l lAf~~~911 ,  Und 
urn jede Spur vGn Feiich!igkcit xu vermeiden lii~lrauf in einem 
Exsicrator aufiahewrthren. 
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des vorhanden gewesenen Krystallwassers. - Die Reaction, 
welche bei der Zersetzung der chlorchromsauren Salze durch 
Bieioxyd stattfindet, Iiifst sich in folgender Gleichung ausdriicken. 
M bezeichne ein zweiwerthiges Metallatom, so ist : 
MCr,O&I, + xH,O + 2 PhO = MCrO, + PbCrO, + PbCl, -t xH,O. 

I ) * )  Angew. Subst. 1,8125 g; Riickst. 0,0036; 

reine Subst. 1,8090 g ;  

gefunden : 1,9905 BaCrO,, cnth. 0,7886 CrO,; 
1,1214 AgC1, 0,27720 C1; 
0,4625 Mggl'gOT, n 0,0999 Mg; 

2) angew. Snbst. 0,530 g;  Ktickst. 0; 

gefunden : 0,5770 g UaCrO,, enth. 0,229 CrO,; 
0,33125 AgCl, ,, 0,08207 (21; 
0,1305 MgSFsO,, 0,02188 Mg. 

~ a a s e r b e s t i m m w g  deaaelben Salzea +*). 
1.  2. 

Angew. Subat. 0,6443 0,730 

Qoeammtgew. d. Tgls. vor d. Erhitzen 19,2443 32,6575 

n ,, nach 19,0138 32,3970 
Verlust an Wasser 0,2306 0,2606. 

Gcfunden Bwechnet ftir 
-- _c MgCrpOsC'I, 4- 9 IS,O 1 2 

CrO, 43,595 43,225 43,861 

C1 15,323 15,485 15,508 

Mg 1,522 6,318 6,024 

HSO 35,684 35,775 35,607 
100,124 99,603 100'0. 

*) Bei allen in der Arbeit vorkommenden Berechnungen eind die ge. 
wtihnlich gebrauchten Atomgewichtrzahlen verwendet worden. 
Ba = 137, Sr = 87,5, Ca = 40, Mg = 24, Zn 3. 65, Co und 
Ni = 59, Na = 23, Cr I 52.4, C1 = 35,5 und 0 = 16. 
Dieclelben siud zwar etmas zu grofe, da in Wirklichkeit 0 = 15,96 
ist, indessen all e ungeRLhr im gleichen Verhllltnifs. 

**) Zu den Wasserbestimmnngbn wurden in den meisten F61Ien ver- 
schiedene Portionen von verschiedcncn hllparateu der Ralze wr-  
wendet , woher die zuweilen nicht vlillige Ucbereinstimmung mit 
den aus dem Verlust berechneten Mengen Krystallwasser zu el - 
klilrcn ist. 
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Nach den Ergeboissen dieser Analysen ist vorliegender 
KBrper das Magnesiumsalz der Chlorchromsgure und deninach 
seine Constitutionsformel diese : 

0-Cr0,-CI 
Mg<o-cr0*-c, + 9:**0- 

11. Nickel- und Ko6akchlorocliromat.. 

Darstellung. - Werden die chemisch reinen kohlen- 
sauren Salze dieser Metalle mit einer auf norniales chrom- 
mares Nickel- und Kobaltsalz berechneten Menge Chrom- 
s h e  *) vermengt und nur so viel Wasser hinzugefugt, daf’ 
eine ziemlich concentrirte L6sung der Chromsalze encsteht, 
so bildet sicU bei Zusatz von Chromacichlorid untrr allmaligem 
Dickflussigerwerden der Liisung ein Krystallbrei , in welcticm 

nach Zusatz der berechneten Menge von Chronioxychlorid n u r  
noch schwierig mit einem Glasstabe herumgeriihrt werden kann. 
Bs ist daher nicht einmal nothig das Chromacichlorid abzu- 
messen, da das Auftreten des Krystallbreis ein sehr sicheres 
Zeichen fur die geniigende Menge desselben ist. Wird die 
so erhaltene Krystallmasse in wenig Wasser wieder aufgelhst, 
BO erhalt man bei langsamern Auskrystallisiren der LBsung 
im ks icca to r  uber Schwefelsaure oft kleine gut ausgebildete 
Krystalle , die wie kleine tafelformige Schuppen auf einander 
sitzen. Da diese Krystalle nur durch vollstandiges Zerdrucken 
von der Mutterlauge befreit werden kiinnen, wobei von der 
Substanz viel verloren geht , so sind die nur krystallinischen 
Massen, die auch besonders leicht bei raschem Abkiihlen der 
weniger concentrirten Losung der Salze erhalten werden 
kiinnen, den groi‘seren Krystallen bei 
stimmung der Zusaiamensetzung dieser 

dt:r quantitativen Be- 
Kijrper vorzuziehen. 

”) Ein Ueberachufs schadet niobu. 
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Eigensohaften. - Nickelchlorochromat und Kobaltchloro- 
chromat sind in ihren Bigenschaftcn sich eben so iihnlich wie 
die meisten iibrigen Salze dieser zwei Metalle. Ihre Farbe 
ist das den Chlorochromaten eigenthumliche dunkel Orange- 
gelb , zu welchem sich beim Nickelsalz ein griinliches, beim 
Kobaltsalz ein blauliches Parbenspiei gesellt. Ihre grofse 
Neigung, Wasser aus der Atmosphare aufzunehrnen und zu 
zerfliefsen, ist fur die quantitative Bestimmung ihrer Bestand- 
theile eine eben so unangenehme Eigenschaft, wie der Verlust 
desselben hei zu langern Littgen uber Schwcfelsaure. Hierbei 
geht das chlorchromsaure Nickel, welches in vier Wochen 
fiirif Molckeln Krystallwasser zu verlieren satieint, un ter Zu- 
sanimensintern der Suhstanz und Farbenveranderuog in einen 
mattgliinzenden graugruniichen Korper iiber, wahrend das 
chlorchrornsaure Kobalt sieberi und eine halbe Yolekel Kry- 
stallwasser einaubufsen scheint urid zu einer graublauen, 
metallisch gliinzenden Masse zusamrnensintert. Da ich den 
Verlust nur durch Wiigcn bestiinnite, SL) kann ich keine be- 
stimmtt:ren Angabeii rriachen , indem moglicherweise auch 
Chronioxychlorid verloren gegaogen sein kann, was ioh aller- 
dings iiictit beobactitet habo. Beide Salz6 kiinnen a m  einer 
zieinlich concentrirten Losutig von fester Chrornstiure in ge- 
wbhnlicher reiner Salzsaure urnkryslallisirt werden und zwar, 
wenn eine Kalternischung angeweridet wird, in einem Zeitraum 
von einer halben Stunde. Das Nickelsalz schrriilzt bei unge- 
fiihr 46 bis 48O C., das Kobaltsalz dagegen schon bei nahe 
400 C., ohne Zersetzung zu erleidrtn im Krystallwasser ; beide 
erstarren beim Erkalteri, wenn sie nicht h6her erhitzt worden 
sind, wieder krystdlinisch. Wahrend das Kobaltchlorochromat 
einen nictirigeren Schrnelzpunkt hat als. das Nickelsalz, kann 
es, ohne das Krystal!wasser unter Chlorentwickelung PU ver- 
lieren, iiber 24O C. hiiher erhitzt werden, als das letztere, 
welches schon bei 900 C. sich zu zersetzen anfiingt. A d  
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einem Plarinblech vorsichtig erhitzt schmelzen die Sake sehr 
schnell zu einer dunkelrothen diinnen Fliissigkeit, welche bald 
darauf Strijme von Chromoxychlorid ausstofst , indem unter 
sehr heftigem Aufkochen eiiw sehr spr6de , griinlichgraue 
oder dunkler graue , voluminose , metallisch gliinzende Masse 
als Ruckstand auf dem Blech bleibt. Concentrirtes Ammoniak 
bringt ganz dieselbe Reaction hervor, wie sie bewits beim 
Magnesiunisalze naher erdrlert worden ist ; bei einem grofsen 
Ueberschufs desselben entstehen unlosliche, mifsftirbige, blatter- 
artige, graue, metallisch aussehende KBrperchen. 

Analyse. - Etwa ein bis zwei Gramm dieser Korper 
auf Thonplatten irn Exsiccator vollstandig getrocknet, wurden in 
der oben beschriebenen Weise abgewogen , hicreuf in einem 
Silbertiegel mit chlorfreier , frisch bereiteter Kalilauge abge- 
dampft und in derselben Weise geschmolzen, wobei ein gro- 
h e r  Ueberschub von Kali vermieden werden niufs. Das SO 

erhaltene Nickel- oaer Kohaltoxydul wurde aus dem Tiegel 
vorsichtig mil heifsem destillirten Wasser herausgespult, msh- 
rere Male unter Decantiren rnit destillirtern Wasser aufge- 
koeht, abfiltrirt, gut ausgewaschen, getrocknet, im bedeckten 
Porcellantiegel gegluht und gewogeo , nachdem das Filter 
sorgfaltig von dem Niederschlage befreit und seine Asche zu 
dem Inhalt des Tiegels hinzugefugt worden war. Da jedoch 
die Bestintmung des Kobaltoxyduls in dieser Weise ausge- 
fiihrt keine befriedigenden Resultate liefert , so verwandelte 
ich dasselbe durch Zusatz einiger Tropfen Schwefelsaure in 
schwefelsaures Kobaltoxydul und rauchte die uherschussige 
Slure langsarn ab. Nachdein das  Gewicht des hierauf schwach 
gegliihten Tiegels nach der zweiten Wagung constant hlieb, 
wurde aus der erhaltenm Menge das Kobelt selbst berechnet, 
ebenso wurde aus dein Nickeloxydul das  Nickel, welclies im 
Sslze enthalten war,  bestirnmt. Das Filtrat, welches alle 
Chromgiiure als chromsaures Kaliuin und das Chlor afs 
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Chlorkalium enthielt , wurtle rnit reiner verdiinnter Salpeter- 
eiiure fast nautral gemacht iind Essigsiiure nebst etwas essig- 
saureni Animonium zugefipt , worauf es kochend niit chlor- 
freienr salpetersauren Baryt zur Airsfidlung der Chromsaure 
behandelt wurde. In deni jetzt filrllloscn Filtrate wurde das 
Chlor mit salpetersaurer Silberksung kochend gefallt und be- 
stimmt. Der Kryatdlwassergehal t wurde i n  derselben Weise 
wie bei den ubrigen Salzen mit Bleioxyd ermittelt. -. Die 
Resultate, welche ich bai clt:r Ausfiibrung der beiden Analysen 
von jedem IiKrper, zu welchern je zwei versctiiedene I’riiparate 
gewiihlt wurden, erltielt, sind folgendc. 

Xckelsrdz .  
1. Angew. Substana 1,025 g, ltiickataiid 0. 

Gefunden : 0,1445 NiO, enth. 0,11357 Ni; 
0,5945 AgCl, ,, 0,14684 C1; 
1,0405 BaCrOl, ,, 0,41224 CrOB; 

Wasserbestirnmung desselben Salzus. 
Angow. Substanz 0,850 g. 
Gesammtgew. d. Tgl. vor d. Gliihen 27,8525 g 

n ~ ,, nach ,, ,, 27,5680 g 
Verlust an Wasser 0,2945 g. 

2. Angew Substanz 0,646 g, Riickstand 0,0020; 

Gefiinden : 0,0970 NiO, entb. 0,0763 Ni; 
reine ,, 0,6440 6. 

0,3710 AgCI, ., 0,091637 CI; 
0,6560 BaCrO,, ,, 0,259907 CrO,. 

WcLaserbestimmung. 
Angew. Substanz 0,5325 g. 
Gesammtgew. d. Tgl. vor d. Gliihen 19,6765 g 

S )I ,, nach ,, 19,4985 g 
Verluat an Wasser 0,178 g. 

Berechnet fiir Gefunden -- 
NiCr,O,CI, + 9H,O 1. 2. 

Ni 11,972 
c1 14,407 
CrO, 40,746 

11,080 11,847 
14,326 14,230 
40,203 40,898 

II,O 82,875 34,647 33,427 
100,000 100,256 100,402. 
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XobaJtsakz. 
1. .hngow. Subatmnz 1,067 g, kein Xiickotaad. 

Qefandan : 0,0445 CoSO,, enth. 0,18178 Co; 
O,b886 AgCl, ,. 0,14411 Cl;  
1,1075 BaCrO,, ,, 0,43879 CrO,. 

Wasaerbestimmnw~g. 
Angew. Suhstane 1,0486 g. 
Qewnmtgow. d. Tgle. vor dem GlUhen 24,546 (I 

n ,, umh ,, ,, 24,200 g 
Verlust an Wwser o , w  g. 

0. Angew. Bubstanc 1,489 g, b i n  Biickatand. 
Qefundsn : 0,4965 CoSO,, euth. 0,1886 Co; 

0,8145 AgCI, ,, 0,20118 C1; 
I,545 BaOrO,, ,, 0,61213 CrO,. 
Wardel-beotimniuwg. 

Angew. Substenz 0,9225 6. 
QeMmmtgew. d. Tgl. vor d. Gliihen 21,7165 g 

n a , nach. 21,4120 g 
Verlust an Wasser 0,3045 g. 

Gefunden --- Bereahnet Nr 
CoCr,O,CI, + 8H10 1. 2. 

00 11,979 12,288 12,648 
c1 14,404 18,607 16,611 
CrO. 40,746 41,198 41,109 
H,O 82,876 52,904 aa,oos 

1co,ooo 99,822 100,276. 

Autser diesen Analysen sind noch folgende Bestimmungen 
gemaolit worden : 

X i c k a k  
Anger. Bnbstans 0,6355 g nach Abtug des Riickatmnder. 
( f e b d e n  : 0,867 AgCl, enth. 0,09040 C1 oder 1424 pC. CI. 

Waaevbesthmwng. 
Angerr. Bvmtans 0,4516 g. 

Qesamrntgew, d. Tgl. vor d. GlUhen 19,8496 g 
a II . nach . 19,6986 g 

Vedust an Wwwer 0,1510 g 
oder 84,444 pC. 

Kobaltsalz. 

Angew. Substane 1,C070 g (reine Substanz). 
Qefnnden : 0,590 AgC1, enth. 0,14573 C1 oder 14,28 pC. a 



Chlorchromsauves Zink. 

Darstellung. - Brinyt man eine abgewogene Menge 
kohlensauren Zinks , welche durch Ausfiillen einer L6sung 
von reinem Zinkvitriol mit reiner Sodaliisung und gutes Aus- 
waschen des Niederschlags des basischen kohlensauren Salzes 
bereitet wurde , mit einer concentrirten wiisserigen Liisung 
von fester Chromsaure zusammen und setzt , nachdem das 
heftige Aufschaumcn der Mischu ng voriiber ist, die berechncte 
Menge Cliromacictilorid hinzu, so wird eine vollkommen klare 
rothgelbe Liisung erhalten, die sich auch nach langerem Stehen 
im Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur nur sehr schwierig 
in eine krystallinische Masse verw andelt. Wird dogegen die 
Losung in der Porcellanschale, in welcher alle die angegehenen 
Operationen vorzunehrnen sind, auf dem Wasserbade miiglichst 
eingedampft, so krystallisirt die Losung, wenn die Schale in 
eine Kiilteinischung von Eis und Kochsalz gestellt wird, in 
kurzer Zeit in der gleichen Weise wie das Magnesiumsalz Bus. 
Je  nach der Concentration der Mutterlauge sind die erhaltenen 
Prtiparate aus griifseren oder kleiaeren Krystallchen zusam- 
mengesctzt u n d  heller oder dunkler gefarbt. Da die Mutter- 
lauge namentlich im letzteren Falle sehr schwer selbst auf 
den sehr ahsorptionsfahiyen Fayenceplatten vollstiindig weg- 
zubringen ist ,  so ist es rathsarn, vor der Anwendung der 
Kalternischung die Art der Krystallisation der eingedampften 
L a u n g  im Uhrschalchen zu beobachten. Die erhaltenen Kry- 
stallkuchen miissen sehr schnell zwischen den Platten mecha- 
niscli zerkleinert werden und auf denselben in einem gut 
rchliefsenden Exsiccator, welcher an einem Ort, wo die Tem- 
peratur miiglichst niedrig ist , im Sommer Z. B. im Keller, 
iiber Schwefelsiure gebracht u n d  4 bis 6 Tage lang unter 
Umwenden der Substanz und Ernauern der mit Mutterlauge 
gesattigten Trockenplatten aufbewahrt werden. 
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Eigenschaften. - Das auf obige Weise erhalwne Salz 
besteht aus diinnplattigen oder prismenartigen, dicht aneinander 
geluqerfen Krystiillchen von rothlich hellgelber, oft matter 
Farbe. An der Luft zerfliefsen sie so schnell wie Chlorcalcium 
zu einer dunkelrothen Flussigkeit , die Wasser schiin orange 
fiirbt. Werden einige Proben dieser Substanz in einem 
Glasriihrchen vorsichtig erhitzt, so schmilzt die Masse sogleich, 
und bald darauf beschlagen die inneren Wande des R6hrchens 
mit Wassertropfchen , wahrend vollstandige Zersetzung unter 
lebhafter Entwickelung von Chron~oxychlorid und Aufkochen 
stattfindet. Auf dem Platinblech bleibt , werin dasselbe stark 
erhitzt wird, unter den gleichen Erscheinungen eine grauliche, 
spriide, voluminiise Masse zuriick, die in Wasser gebracht 
zum kleineren Theile liislich ist. Da die Losung gelb ist, SO 

mufs noch etwas nicht reducirte Chromslure vorhanden sein. 
Das in der L6sung noch nachweisbare Chlor kann sich nur 
als Chlorzink oder Chromchlorid in derselben befinden. Der 
Schmelzpunkt des Salzes liegt bei ungefahr 37,5O C.; erst bei 
fast ioOO C. fangt dasselbe an unter Chlorentwickelung einen 
Theil des Krystallwassers zu vcrlieren, bei 165O C. findet eine 
sehr heftige Entwickelung desselben unter Aufschaumen der 
geschmolzenen Masse statt. Bleioxyd und angefeuchtetes 
Ziakchlorochromat geben ebenfalls eine sehr heflige Chlor- 
entwickelung ; aus diesem Grunde ist bei der Wasserbestim- 
mung jedc Spur von Feuchtigkeit zu vermeiden. Bei liingerem 
Aufbewahren selbst in gut schliefsenden Glasgefaben kann 
man eine Art von Zerfliefsen nnd eine Bildung von einzelnw, 
dem Kaliumchlorochromate vollstiindig ahnlichen , griifseren 
Krystallen beobachten , namentlich wenn einzelne Stellen der 
Gefiifswandung auf kultze Zeit einem Wiirme ausstrahlenden 
K6rper ausgesetzt werden. 

AeaZyse. - Die quantitative Bestimmung der Bestand- 
theile dieses Korpers kann in ganz gleicher Weise wie bei 
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dem Nickel- und Kobaltsalze ausgefiihrt werden ; anstatt Kali- 
lauge ist jedoch ein Getnisch von Salpeter uiid z/s Sode 
anzuwenden. Da nsch Abfiltriren des Zinkoxyds die Losung 
mit verdunnter ruiner Salpetwsiiure neutralisirt werdcn mufs, 
SO ist bei dieser Operation besonders auf den tropfenweisen 
Zusatz cler Saure zu achten. 

1. Angew Substanz 0,8575 g. 

Gefunden : 0,4910 AgCI, snth. 0,1213 C1; 
0,1385 ZnO, ,, 0,1111 Zn; 
0,8553 BitCrO,, ,, 0,3389 CrO,. 

Wamerbe&mmtmy. 
Anpew. Guhstanz 0,6365 g. 
Uesanimtgew. d. Tgls. vor dem Gliihen 21,6280 g 

n ,, I( nach ,, 21,4170 - g 
Wasserverlust 0,2110 g. 

2. Angew. Substanz 1,3790 g. 

aefunden : 0,7965 AgCI, enth. 0,1967 C1; 

0,2205 ZnO, 0,1769 Zn; 
1,38’15 BaCrO, ,, 0,5498 Cr08. 

WasseTbestimmmLg. 
Angew. Substanz 1,0055 g. 

Gesarnmtgew. d. ‘Pgls. vor dom Gltihen 26,4275 g 

n n n nach D 46,0925 g 
Verlust an H,O 0,3350 g. 

Oefunden 
Bereohnet fur ----.L-- 

ZnCr,O,,Cl, -1 9H,O 1. 2. 
c1 14,234 14,143 14,266 
Zn 13,039 12,971 12,829 

40,256 39,518 39,872 C*, 
HlO 32,471 33,202’) 33,367*). 

100,000 99,834 100,334. 

Demnach kornnit diesem Kiirper als Ausdruck seiner 
Constitution die Formel 

*) Das iGur Wasnerbentimmnng verwendote 6 n h  war wahreoheinlich 
nicht trocken genug. 
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(mlorahromsaurtw Ntztrium. 

Da die Reindrrstellung des chlorchromsaurefi Pjatriums 
rehr leicht mifslingt, so vermuthe ich, dab dieser Umstand 
P e 1 i g o  t hrnptsiichlfch abgehalten hat, die Bedingungen der 
Daretellungsweise dieses Harpers eingehender auf experimen- 
tellem Wege festzustellen. Weder eine Analyse dieses Salzes 
noch irgend welche Angaben iiber die Eigenschaften des 
Nrtriumchlorochromats sind in seiner Abhandlung zu Enden. 

Darptellung. - Eine abgewogene Menge reiner krystal- 
lieirter Soda wird mit der eur Bildung von chrorn nurem 
Natriuiti erfarderlichetr Quantitat fester Chromsaure *) in einer 
Porcallanschale vermengt und nur  so vie1 destillirtes Wasser 
nach und nach hinzugefilgt , dafs eine ziemlich conctntrirte 
L8sung von chromsaurem Salz entsleht. War d ie  Aufliisung 
dee kohlensauren Salzes in der Wiirme vorgenommen worden, 
80 mufs die Liisung erst etwas erkalten, bevor die ebenfalls 
abgemewene Menge von Chromacichlorid unter fortwahrendem 
UmHhren der Fliissigkeit zugesetzt wird. Die Temperatur, 
welohe das nroh Verlauf yon 6 bis 10 Tagen iiber Schwefel- 
raure im Exsiccator auskrystallisirende Salz , uhne sich zu 
sersetzen , vertragen kann , liegt bedeutend unter dem 
Sielpunkte des Wassers. Bei der Siedetemperatur des- 
relben werden in der Liisung des Salzes sofort kleine, gliin- 
sende, weifse, hohle , vierseitige Pyramiden ron Chlornatrium 
ausgeechieden. Dieselben kiinnen nur sebr schwierig durch 
Zusatz von mehr fester Chromsaure und Wasser und schwa- 
ahes Erwarmen der Lbsung wieder beseitigt werden. 
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Eigenschuftsn. - Das Natriumchlorochromat stt:llt, wenn 
es lartgsailt aus seiner dunkel gelbrothen Lbsung iiber Schwe- 
felslilire im Exsiccator auskrystallisirt, gut ausgebildete, harte, 
das  Licht in  herrlichster Farbenpracht brechende, dunkel roth- 
gelbe, dicht aneinander lagerntie Prismen dar. Die Mutter- 
lauge ist selbst auf daii Tro(;keiiplattcri n u r  schwierig zu ent- 
fernen ; werden die Krystdlk gut zerdriickt und I8rtgere Zeit 
zwisciien den Plattcn licgen gelassen, so entsteht cine arnorphe 
gelbtr hlasse, die sich beirn Aufbewahren in eineni sehlecht 
verschlossenen Gefafse wicder dunkler firbt. Wahrscheinlich 
liegt der Grutid dicser Erscheinung in der Aufnaliine und dern 
Verlust an Krystallwasser. Das Salz scliriiilzt bei der Tim- 
peratur dcr tlandwlrnrie und giebt erst bui ungcfahr il00 C. 
unter Chlorverlust Krystallwasser ab. Es hat demnacti dieses 
Salz i n  lh*zug auf scint! Eigenschaften sclir grorse Aehnlich- 

kcit niit dern chrornsaureri Natriurn. Auf dern Platinblech 
sclitnilzt cs bt:i vorsichtigcni Erhilztm anfangs zu einer leicht 
bcwq$iclieri duukeln Fliissigkeit, welche unter heftigem Auf- 
schiiumen Ciirotrtoxyclilorid ausstijfst uiid eine griine , weib 
gmprenkeltc. Masse, die sich in Wasser. zum grgsten Theil 
leicht rrtit pclbcr Farbe lijst und noch sehr vie1 Chlor ent- 
hiilt , zuriicklarst. Die Zersetzung scheint daher theils nach 
der Forniel : 

theils nacli der anilcren Forrnel : 

vor -sich zu gehon. 
Annlyse. - Die gut getrocknete Substanz wrirde in der 

bei den iibrigen Analysen bereits angegebenen Weisc abge- 
wogen iirid die Aufliisung derselben in einer etwas destil- 
lirtes Wasser enthaltenden Porcellanschale vorgenorntnen. Ein 
etwa in  Wasser unloslicher Ruckstatid wurde durch Fiitrircn der 
Liisung cntfcrnt und  im Filtrat die Chromslure unter Zusatz 

2(NaCrO,CI) == Na&rO, + CrO,Cl,, 

2 (NaCr0,CI) = 2 NaCl 4- CqO, + 0, 

Annalen der Chemie 201. Bd. 2 
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van etwas Essigsiiure und essigsaurem Ammonium durch rei- 
nest chlorfreies , salpetersaures Baryum gefallt. Zu der jetzt 
farblown Liisung wurde reine Schwefelsiiure gesetzt , urn das 
uberschiissipe Baryumsalz auszufallen. Nachdem diefs ge- 
schehen , konnte das Filtrat des schwefelsauren Barytnicder- 
schlags zur Bestimmung des Chlorgehalts rnit salpetersaurcrtl 
Silber vt:rsetzt werden. Nierauf wurde nach Ausfiillung des 
Pberschussigen Silbers mittelst reiner Salzsaure die fil- 
trirte Fliissigkeit zuerst in einer Porcellanschale cingedarnpft 
und hierauf das breiartige Gemisch von Chlornatrium und 
schwefalsaurem Natrium in einem Platintiegel zur Trockne 
gebracht. Vor dem Gliihen des Platintiegels wurden einige 
Tropfen Schwefelsaure in den Tiegel gebracht und die iiber- 
schlissige Schwefelsiure und Salzsaure durch vorsichtiges 
Abrauchen entfernt. 

1) Angew. Subst. 0,8725 g ;  
gefundon : 1,1570 BaCrO,, enth. 0,4187 GO,; 

0,6210 AgCI, n 0,1534 c1; 
0,3113 Na,SO,, I) 0,1009 Na 

Wasserbestirnmuq~. 
Anger*. subst. 0,6690 g 
Qeeammtgew. d. Tgls v. d. Qltthen 24,544 g 

W ,, .) nach d. I) 24,2164 g 
Yerlust an Waaser 0,1286 g. 

gefunden : 1,2013 HaCrO,, enth. 0,1748 CrOl; 
2) h g e w .  Subst. 0,8070 g ;  

0,5715 AgcI, ,, 0,1412 CI; 
0,3043 N h 8 0 ,  ,, 0,0986 Na. 

Angew. Bubst 0,7515 g 
Geaammtgew. d. Tgls v. d. Gliihen 26,0515 g 

Verlu~t  an Wasser 0,1465 g 
W ,, nach d. II 25,9050 6 

Zw?i andere Andysen cines spater darpcstellten Priiparats 
ergaben fiir den Gehalt an Wasser folgende ZalrJen : 
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3. 4. 
Angew. Sobst. 0,7775 g 0,6785 g 
Geaarnmtpew. d. Tgla v. d. Gliihen 25,6280 g 25,8850 g 

n ,, (I nach d. 25,4825 g 25,7615 g 

Verlust an Waaser 0,1455 g 0,1235 p 
Berechnet fur Gefunden 

NuOCr0,Cl-t- 2 H,O -7- -- 
2. 

C'x& 51,50 61,430 60,883 

c1 18.22 17,580 17,491 

Na l i ,80  11,560 12,216 

81,52 80,570 80,590. 

Berechnet Gefimden -. 
1. 2. 3. 4. 

HlO 18,48 19,514 18,203 19,507 18,713. 

Nach ohigen Zahlenverhaltnissen der procentiscken %:I- 

sammensetzung cier Bestandtheire des vorliegenden SaIa4:s 
kommt letztereni die Formel : 

NaOCr0,Cl + 2 II,O 
zu. 

Ganz verschieden von der aller ditser bis jetzt  beschrie- 
benen Salze ist die Darstellungsweise der chlorchr~m~wnrt:n 
Salze der Baryumgruppe , welche ich dem jetzt folgondcn 
aweikn Theilc vorbehalten babe. 

Chlorchronsmrtu Baryum. 

I. 

Bringt man chromsauren Baryt, der mit Eisessig in e inw 

Reibschale zu einer gelben milchartigen Pliissigkeit zerriehen 
ist, mit Chromoxychlorid zusammen, so findet in den ersteri 
Augenblicken gar keine Reaction statt; erst wenn das K d h -  
chen, in welchem die beiden Flfissigkeiten zusammengcbrachl 
werden, bewegt wird, so dafs eine Mischung des Inhalts statt- 

findet, nimmt man eine Einwirkung wahr, die bald so hefttg 
wird, dafs die Wlinde des Gefaf'ses sehr heifs werden und 

2,  
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kaurn noch mit der blofsen Hand berfihrt werden kiinnen. 
Die gelbe Milch verwandelt sich in eine braunrothgelbe Masse, 
welche mit Ausnahme eines kleinen Riickstands, der oft von 
scbwer l6slichern, nicht &an2 fejn gepulvertern chromsaoren 
Baryt herriihrt, in einer Lbsung von fester Chromsiiure in 
Eisessig Iiislich ist. Zu vie1 Eisessig zersetzt dic Masse selbst 
bei Gegenwart von Chromoxychlorid in ein Gemisch von 
chromsaurem und zweifach - chrornsaurem Baryt mit Chlor- 
baryum. Dieselbe Zersetzung fiihrt auch eine nicht sehr vie1 
hiihere Ternperatur, als die des siedenden Wassers ist, herbei. 
Nirnrnt man n u r  so vie1 Eisessig als zur vollstiindigen Losung 
des chrornsauren Baryta in Chrornoxychlorid niithig ist , so 
erstarrt die breiartige Masse zii einern dicken Klumpen , der 
nur aus dam Gefafse herausgenornmen werden kann , wenn 
dasselbe zerschlagen wird. Derselbe wird rnit einem Spatel 
zerdriickt und auf Fayenreplatten ausgebreitet in einenr Exsic- 
cetor uber Schwefelsaurc: und  Kalilauge liingere k i t  liegen 
gelassen, urn die Muttcrlauge und den Eisessig zu elitfernen. 
Schon nach 24 Stunden hat sich die hraunschwarze Masse in 
einen sch6n orangegeiben Korper verwandelt, der aus sehr 
kleinen krystallinischen 1:lattchen besteht. - Der zur Hildung 
dieses Salzes fuhreride chernische P r o d s  wird wahrscheinlich 
durch folgende Gleichung ausgedriickt : 

B S < ~ > C I o ~  + Ejf)cro, = Bdo-Cro*C’ \o-crO*Cl- 

Eigmschnften. - Ilas Salz , von schiin orangrgelber 
Farbe, stellt eine zuweilen kleinhliitterige, krystallinische Masse 
dar. Wahrend des Trockenwerdens zersetzt es sich so be- 
trbchtlich, dafs es rnir nie gelungen ist, eine annahernd stim- 
mende Analyse davon zu erhalten ; es hat daher den Armhein, 
dafs die Entferiiung des Eisessigs diese Zersetzbarkeit vwm- 
Iafst. Auch in dem Falle, dafs derselbe mit der Mutterlai~ge 
rugleich nur Zuni Theil entfcrnt wird, lafst sich die Substanz 
zu einer genauen Analyse nicht verwenden , weil man keinen 



Anhaltspunkt hat, wie weit dcr Eisessig entfernl werdeii kann, 
ohne dafs eine Zersetzung stat.tfindet , und die feinbltitterige 
blasse d ie  Mutterlauge sehr lange zuriickhllt. W'ird bei der 
L)arslellung dieses Karpers eine diinnflussige Eisessigliisung 
hergestellt, so setzen sich an  die Wande dtrs Ko1bclit:ns weirse 
Kiirperchen, wolche aus Chlorbaryum Lestehc.n, an.  In weriig 
Wasser liist sich das Praparat anfangs ganzlich auf, aber nach 
kurzer Zeit triibt sich die sohiin rothgelbe Losung in Polge 
der Absclieidung yon chroiiis;,ureiii Baryt ; 1etztc:re vvird durch 
erhohte Terripcratur betrachtlich betiirc!crt iind durch Zusatz 
von vie1 Wasser oder eiiiigen I'ropfrn Amnioniiik bis zur 
vollstandigen Ausfdlunp alles Baryuins AIS vliromsaurer Baryt 
gc:lrraclit. Auf dem Platinblech erlcitlet tlas Salz sclion bei 
seirr gelindem Erwhrnien durchgreiferide Zerstbtzung ; indeni 
Chroi.ioxychloridtIai1ipfe entweiclien uiiti Geruch nach Chlor 
aultritt, bleibt ein niifssfarbigrr, grunlichgc~lbr~r, in Wasser fast 
ganz unliis1ichr:r Ruckstand iibrig , der Chlorbwyurn , chroni- 
sauren Cary t u n d  rerlucirtu Chromstiure enthalt. Ikmnach 
findct dieselbe Zersetzung wie hei dern Natriuarsalze stalt. 
W i d  das Sdz  sclbst in gut verschlossenen Geiifsen auf be- 
wahrt, so tritt eiri sehr hemerkbarer Geruch nach Chlor auf. 
Arr der Luft wird es feucht und  zcrfliefst. Durch Waschen 
niit Eisessig wird es nach und nach in Chlorbaryum verwan- 
delt und der Eisessig fiirbt sich dabei gelb. Alkahol reducirt 
urittir heftigem Zischen die Chromsiiurc des Salzes ; dieselbe 
wird such schon zum Thcil reducirt, wenn die salzsaure 
I.osurig dieser Substanz heifs durch ein Papierfilter gegossen 
wird. 

Zur  Abscheidung des Baryumchromats wurdt: die Liisung 
des Salzes niit einem kleinen Ueberscliub von Ammoniak 
einige Zcit in gelinder Warme digerirt, irn Filtrat das C h b  
und nach Aiisfallung des iiberschissigen Silbers der Rest 
der Chromslure reducirt und als Oxyd gewogen. 
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Die Analysnn ergnhen aber solche Resultate, dafs aus 
denstti ben fur die Existenz des wesserfreien reinen chlor- 
chromseuren Raryums keine Stiitze hervorgeht , weshalb ich 
es uiiterlflssen will, dieselben zu veroffentlichen. 

Wird ohen beschriebenes Gemisch von chlorchromsaurem 
Baryum, chrornsaurem Baryum und Chlorbaryum, als welches 
das unreine Baryumchlorochromat betrachtet werden kann, 
mit einer Auflosung von fester Chromslure in Eisessig be- 
handelt und die Schale, in welcher die Operation am zweck- 
miifsigsten vorgenommen wird, auf dem Wasserbade mdfsig 
erwiirmt , so krystallisirt nach Zusatz einer concentrirten 
wbserigen Chromsaurelosung *) im Verlauf einiger Tage 
fiber Schwefelsaure oder Chlorcalcium und Kali im Exsiccator 
ein Salz aus der ganz dunkelrothgelben Fliissigkeit in gut 
ausyhildeten , vollkornrnen durchsichtigen grofsen Krystailen, 
die oft die Oberflache der Fliissigkeit wie eine Eisdecke be- 
decken, aus. Da sich die Mutterlauge von der Oberflache der 
Krystxlle vollstandig abzieht, so sind diese Platten sehr oft 
auf der obcren Seite, dic dem Einflusse der trockenen Atmo- 
sphfire ausgesetzt ist, mattgelb und undurchsichtig. 

Eipnschaften. - Von allen his jetzt dargestellten Salzen 
der Chlorchroiiisaure liefert das vorliegende Salz die schijnsten 
und grofsten Krystalle **). Leider sind dieselben aber , da 

*) Anf unge5hr 10 g UaCrO,, welche znr Daretellung den PrLparats 
verwendet werden, ist von dieber Aud6aung ein gew6hnliehes 
Uhrglbcheu voll anzuwenden. 

**) Mehrznals ertiielt ich Tafeln vun lnchr als 1 bin 2 om LBnge und 
1 mm i)icke, die aber an der Luft ebenfs.lla triib und undurch- 
sichtig wurden. 
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si8 Eisessig an Stelle von Krystallwasser enthslten, auch die 
unbestandigsten. Trockene Luft und gesittigte Eisessigalino- 
sphPre vertragen sie eben so wenig wie zu fcuchte Luft. I m  
ersteren Falle entweicht cine fluchtige Chronrverhindung, was 
am leichtesten 1)eobachtet werden kann , wenn einip? mit 
Seidenpapicr abgeprefste Krystalle in einen kleintm Exsicmtor 
ode1 in ein Riihrchen gebracht werden, in welctreni sich 
weifses Chlorcalcium und eine kiinstlichr: Eisessigatmosphiirc 
befindet. In einigen Tagen setzt sich cntweder an den Wan- 
den des Gefafses oder a u f  dem Chlorcalciuin ein d u i i k d  gelb- 
rother Bes;:hlag a n ,  der hiichst wahrscheinlich von Chrom- 
acichloritl herrulirt. Einige Analysen , wclcht! ich von auf 
dicse Weise behandelten Substanzmengen arrsfulirte , e r p b e n  
einen sehr bedeutenden Verlust an Chlor urid Chrorns" wre- 
gehalt. Its ist daher die Bestimmung des Eisessiys durch 
Gewichtsver-lust nicht miiylich. Das Krystailwasser dcr  Iiry- 
stalk, welchc dern rhornbischen System anzug!.chbreu scheinen, 
was wt?gt?n ihrer leicliten Zersetzbarkeit an gewbhnlicher Luft 
schwer fcstzustellen ist , kann nur  durch Gewichtsverlust er- 
mittelt werden. Die abgeprefstcn Krystalle werden sehr 
schnell mattgelb und undurchsichtig , wlhrcnd die von der 
Mutterlauge nur unvollstandig hefreiten Platten sich i n  einenr 
verschlossencn Cefafse sehr gut aufbewshren lassen. Die 
Ursache , warum dieses merliwilrdige Salz in ganz trockener 
Atmosphare so unbestandig ist , liegt rneiner Ansicht. nach 
daran , dafs ihm das Krystallwasser iiber Schwefelsaure oder 
Chlorcalcium entzogen wird und dadurch eine solche Zersetzung 
dieses Kiirpers statlfindet, dafs der Brystalleisessig sich zugleich 
mit Chromoxychlorid verfliichtigen kann. Wie die Gegen- 
wart von Wasser die Brdingung der Bildung diesrs Satees 
ist,  so ist das Eriteiehen und Pehlen dessclhert die Ursache 
des Zerfalls seiner Molekel. Hierin verhalten sich uberhaupt 
die Chlorochromate der Baryumgruppe vollstlndig analog, 
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denn vergebens habe ich mich bemilht, die wasserfreien Salze 
des Strontiums und Calciums darzusteilen. - Durch einen 
tn grofsen Zusatz von Wasser wird eine dem Ueberschufs 
proportionale Menge Salz zerstort. Die Vertretung des Kry- 
stallwassers durch Eisessig ist bis jetzt in dieser Art noch 
nicht bekannt gewesen. Gegen Wasser verhalt sich das kry- 
stallisirte Baryumchlorochromat wie das amorphe unreine Salz; 
ersteres kann jedoch eine grofsere Menge desselben vertragen, 
ohne zersetzt zu werden, als letzteres. In diesem Falle und 
auch wenn eu der Liisung desselben verdiinnte Salzsaure ge- 
setzt und hierruf auf dem Wasserbade erwlrmt wird, erhalt 
man nur  sehr diinne starkgliinzende tombackfarbige kleine 
Bldttchen , die sich verhaltnifsmhbig leichter von der Mutter- 
lauge befreien lassen, als die grbfseren , tafelformigen , dicht 
aneinander liegenden Krystalle , weil zwischen den Lamellen 
derselben Mutterlauge eingeschlossen bleibt. In gewohnliche 
Kali- oder Natronlauge oder auch in Sodalosung geworfen 
rotiren die Krystalle so lange bis sie vollstiindig zersetzt sind 
auf der Oberflilche dieser Fliissigkeiten. - Zur Nachweisung 
des Krystallwassere kiinnen nur die undurchsichtigen gelben, 
nicht mehr nach Eisessig riechenden Krystalle verwendet 
werden. Werden diese in einem kleinen Glasriihrchen er- 
hitzt so beschlagen die inneren Wandungen desselben mit 
kleinen Wassertrlipfchen, wobei Striime von Chromoxychlorid 
entweichen. Dasselbe tritt auch auf, wenn die Eisessigkry- 
stalle auf einem Platinblech erhitzt werden, wobei dann der- 
selbe Riickstand bleibt wie bei dem wasserfreien amorphen 
Salze. - Um die Mutterlauge zwischen den Lamellen der 
blhtterigen Krystalle zu verdrangen , versuchte ich, dieselben 
mit Aether zu behandeln. Durch diese Operation wurden 
aber die schiinen orangegelben durchsichtigen Krystalle gelb 
m d  undurchsichtig , der Aether selbst mifsfarbig und durcb 
gehildeten chromsauien Baryt getriibt. Ein Gemisch von Eis- 



essig und Aether verhielt sich ebenso, laste aber noch mehr 
Substanz auf. Aceton verhiilt sich ehen so 18send wie Eis- 
essig, Henzol ditgegen varmischte sich gar nicht mit der 
Mu tterlauge. 

Annlyse. - Die Bestimmung der Essigsiure geschah in 
folgentlcr Weise. 

Die in einern Glaskasten. rnijglichst schnell mit Seiden- 
popier von der snhaftenden Mutter~euge befreiten Krystelle 
warden in einem geriiumigen , leicht und gut schliefsenden 
GlasstiiiiselriilirchArl abgewogen und ein Theil dawn  in ein 
Becherglas, welches circa 150 ccm destillirtes Wasser enl- 
hit!lt, gcbracht, worapf das schnell wivder verschlossene RBhr- 
chert zurfir:kgt:wogt:n wurde. Die sich sogleich unter Ab- 
scheidung yon etwas cliromsaurem Baryt triibende gelbe 
Losung wurdc nnch und nach unter beslndigem Umriihren 
mit miner, chlorfreier, titrirtcr Arntnoniakfliissigkeit versetzt 
und von Zeit ZII Zeit an einem feuchten Curcumapapierstreifen, 
der zweckmrifsig am oberen Rmde dcs Becherglases anzu- 
bringen ist , der Neutralisationspunkt dadurch ermittelt , dafs 
derselbe mit einem ein Millimeter dicken Glasstlibchen nach 
jedem Zusate von einigen Airimoniaktropfen befupft wurde, 
Sobald dit! Stelle, welche niit der gelben Fliissigkeit benetzt 
worden war, eke deotliche momentane Brgunung zeigte, war 
die Neutralisation heendet. 

Aufser diesem Verfahren zur Bestirnmung der Essigsidure 
habe tch noch zwei sndtjre Ikstimmungsarten rersucht, da 
die gewiihnliche Titrationsnicthode der Essigslure wegen der 
Gegenwart der Chromsaure nicht hinllnglich genaue Resultate 
lieferte. Dieselben brruhen auf Ueberfuhrung der Rssigsiiure 
in eine entsprechende Menge von kohlensaurern Baryt, 8uS 

welcbem sic direct und auch indirect bestimmt werden kann, 
fm Ietzteren Falle wird die wiisserige Liisung des Baryum- 
chlorochrumats mit einer abgewogenen Menge miner ausgcd 
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gliihter Sodti in1 Ueberschurs rersutzt und,  nachdern der aus- 
geschiedene chrornsaure Baryt aldiltrirt worden ist , die noch 
gelbe Losung mit so vie1 reinem, neutralen , salpetersauren 
Baryurn versetzt , dars das nicht neutralisirte kohlensaure 
Natrium in eine entsprechende Illcnge kohlensawen Baryums 
verwandelt wird. Jedocli hat dieses Verfahren wegen der 
Anwesenheit der Chroinsaure seine Schwierigkeiten, indern die 
Niederschlage nicht leicht vollkornrrien rein erhalten werden 
konnen. - Die nach diesem Verfahreri ausgefiihrten Analysen 
theilo ich ebenfalls dem Resultate nach mit. 

1) Angew. Subst. 1,0010 g ;  

gefunden : 0,3690 BaCrO,, enth. 0,1995 Ba und 0,1462 Cr08; 
0,4205 AgC1, )) 0,1039 C1. 

Bestimmwng &r iiberschiissigen Ghromsazcre. 
Qefunden : 0,1084 CrpOI, entsyr. 0,14265 CrO,; 
Qefundene Chromslture also im Ganzen 0,2888. 

Beieohnwg des E8si.q8auregehalt8. 
Zur Neutralisation wurden verbraucht : 

11,60 ccm normal Nil8 = 0,1965 g MI8; 
davon yon gefundenem Chlor = 0,10386 g = 0,04688 NHa) 

,, I tiberschuae. CrO, = 0,14265 g = 0,0483 ,, 
Eeaigskure I 0,1955 (r NH, I - (0,04688 

0,1004 g NH, entsprechen 0,35435 Essig8Lure. 

f 0,0463) 

= 0,1004 g N&; 

2) Angew. Subet. 1,0080 g ;  

gefunden : 0,3776 BaCrO,, cnth. 0,2041 Ba nnd 0,1606 Cr&; 
0,4295 AgC1, ,, 0,1061 c1. 
Ueberachulb wm Chromaawe. 
0,1119 Cr,O,, ontsprechend 0,1472 CrO,. 

Berechnung cter Essiysittwe. 

Gefunden : 

Zur Neutralisation wurden verbraucht : 
11.7 corn (normal) NIT,, entsprechend 0,1989 g NB,; 
davon van gefundenem Chlor = 0,1061 g, verbraueht 0,05108; 

~ iibersclrtise. CrO, = 0,1472 g,  ,, 0,04984; 
Eaaigstture = O.1389 g Nfi ,  - (0,05106 + 0,04984) 

0,0988 g NHa SE 0,34876 Acst. 
= 0,0988 g NH,; 
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Berechnet fir Qefnnden 
2. BaCr,0,C1,+4C,Hf,0,+2H,0 + 1. 

Ba ' 20 ,OO 19,938 20,245 

c1 10,37 10,375 10,523 

CrO, 29,32 28,854 29,637 

ACbt. 3405 86,399 84,598 

H*O 6,26 5,433 5,102 

100,oo 99,999 100,090. 

Bei Analyse 3 und 4 wurde der fisessig- und Krystall- 
wassergehalt aus dem Gewichtsverlust bestimmt. 

3. Angew. Pubatanz 1,1500 g. 

Gefunden : 0,4360 BaCrO,, onth. 0,2368 Ba und 0,1732 CrO, ; 
0,48'20 AgCI, ,, 0.1191 c1. 
Ueberschufs an Chromsgure. 

Qefunden : 0,1325 CrpOsr entspr. 0,1743 CrO,. 

Qefunden : 0,6366 BaCrO,, 4. 0,8485 Ba nnd 0,1618 CrOB~ 
4. Angew. Substanz 1,6805 g. 

0,7110 k C 1 ,  0,1756 C1. 
Ueberschuh an Chromsiiure. 

Gefunden : 0,1942 CrlOs, entspr. 0,2555 CrO,. 
Berechnet fur Gefunden --- 

3. 4. BaCr,O,CI, + 4 C,H,O, f 2 H,O 

Ba 20,oo 

C1 10,37 

90,470 20,441 

10,852 10,455 

80,220 80,261 

59,69 61,046 61,158. 
- CrO, 29,82 

Aus diesen Resultaten der ausgefuhrten Analysen gehr 
hervor. dafs vor1iegt:ndem Korper als chlorchromsaurem Salz 
des Baryums die Formel 

Ba/o-CrO*-C1 \O-CrO*-Cl + 4 C,H,O, + 2 H,O 

zu komrn t . 
Die Resultate, welche oach den beiden anderen Be- 

stimmungsarten der Essigsaure erhalten wurden , sind fol: 
gendr! : 

3. 4. 

Acet. 88,304 35,088. 
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Wmesrfrabs chlorchromsaures Chlorbarpm oder halb- 
chlorchrornsauree Baryum. 

Dar8tdlung. - Wird die Mutterlauge des krystallisirten 
chlorchromsouren Baryums tropfenweise mit reiner concen- 
ttirter Salzsiiure versetzt und auf einem koohenden Wasser- 
bade so lange erwiirmt, bis ein deutlich bemerkbarer Geruch 
nach Chlor auf'tritt, so schiefsen zu gleicher Zeit an der 
Oberflilche der Flilssigkeit sternfbrmig sich gruppirende Kry- 
stallnldolchen an. Hierauf lafst man, URI eine gute Ausbeute 
zu bekommen, die irn besten Falle kaum die Hflfte der an- 
~ewandten Substanz bettligt, die Schale noch einige Zeit auf 
dem nicht mehr kochenden Wasserbade stehen und die 
Flassigkeit hierauf in einem Exsiccator erkalten. Schon nach 
ein bis lwei Stunden ist das Salz vdlstandig in (selbst in de? 
Mutterlauge) stark goldgllnzenden prisniatischen Nadelchen 
auskrystallisirt, welclie ewischen Fayenceplatten giinzlich von 
der Mutterlauge befreit werden khnen. Me Salzslure wird 
cweckmhfsigerweise mit Eisessig verdtinnt , um den immer 
bei Zusatz desselben entstehenden volumin6sen Niederschlag, 
dw zum qbfsten Theil Chlorbaryum ist, mbglichst zu ver- 
meiden. Hat seine Bildung jedoch stattgefunden und ist der- 
d b e  beim Umrilhren der Lbsung nicht verschwunden, so ge- 
nQt ein Zusatz von fester Chromslure und miifsiges Erwiirmen 
der Fltissiqkeit, um denselben zu entfernen. Der Geruch des 
Bisessigs selbst haftet den Krystallen sehr lange an und ist 
nur durch wiederholtes Erneuern der Platten m6glichst schneil 
8u vertreiben. 

Der bei der Bildung dieses Salzes statt6ndende chemische 
Procefs ist einfach zu erkliren. Aus dem chlorcbromsauren 
Baryum treibt die Salesaure bei io00 zunichat nur ein Aequi- 
valent Chlorchroinsk~re aus : 

0-00 , -CI  c1 
B@&Cr0,-C1 + HCI = B.<O..cro,a + HO --&-el; 
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Die dadurch frei werdende Chlorchrornslurs zersetzt sich 
walirscheinlich zu Chrornslure, Wasser und Salzsaure , w8h- 
rerid ein kleiner Theil unter Chlorentwickelurrg' reducirt wird. 
Doch ist diese Reduction nie so erheblich, dafs ich in der 
Mutlerlauge durch Amrnoniak einen Niederschlag von Chrom- 
oxydhydrat crhalten h8tte. 

EiyenscAaften. - Die sehr schonerr goldglanzenden Kry- 
stallclien erscheinen unter dem Blikroskoy betritchtet als ver- 
muthlich dem rhombischen System angehijrende Tafelchen 
oder Prismen. Diesrlben sind hygroskopisch, h e n  sich in 
wenig Wasser vollstlndig zu einer qelben Flussigkeit suf; 
anf Zusatz von rnehr Wasser und beim Erwiirmen scheidet 
sich t : i w  Triibung von chronisaureni Baryt ab. Auf Zusatz 
einiger Tropfen Ammoniakfliissigbeit wird die gelbe LBsung 
farblos. Blt!ibt eine schwaeh gelblich grfiirbte Pliissigkeit 
uber dem Nir?dersr.lrlage, so riihrt d ids  von noch mechanisch 
anlidtender 'Chrortisiiurc: her,  die nar whr scliwierig voll- 
stiiritlig entferiit werden karin. Beim Erhitzoii verschwindet 
der Goldglanz des Salzes und 1:s tritt cine iriclir braunliche 
Parbe auf, his es sich unter Eritwickelung Ton Chrornoxy- 
chlorid in eine grauhraune arnorphc hlosse verwandclt, die in 
warinern Wasser theilweise lijslich ist. Iieiin Aof hewahren 
in einem Glasstiipselgefafs wird es feuciit und liifs't deutlich 
Chlorgeructi tvkennen. 

Ana{yse. - Die quantitative Bestir;iniurrg dcr Bestand- 
thtrile dieses Korpers ist sehr eirifach. Alles 13aryurn fiillt mit 

der zu bestirtinrenden Chromsiiure auf  Zusatz von einigen 
T r o p h  Ammoniak aus der wasswigen X,cisung beraus. In 
dem so erhaltenen faarblosen Filtrat w i n i  das Chlor mit Silber- 
lijsung ausgefjilkt; im Pallc dafs nitch eirw grringe gelbe 
Farbung vortianden ist , die vor! iibersciiijssiger Chrornslure 
herruhrt, wird dasselbe nach Enlftwnung I!W auf Zusatz von 
Sslzsiiure ausgrfallcrit:n Chlossilbers rcdocirt und tfas erhaltene 
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Chromoxyd bestimmt. Bin etwa bei dar Losung des Salzes 
verbliebener unl6sliclier Riickstand wird mit letrterem zu- 
sammen von dem Gewicht der angewandten Substanl; abge- 
zogen. - Die Analywn, welche auf dime Weise ausgefuhrt 
wurden, ergaben folgende Zahleowerthe fiir die einzelnen 
Bestandtheile. 

1. Angew. Snbetanc 1.4086 g. 
Gefnnden : 1,1346 BaCrO,, entb. 0,6032 BI und 0,4496 Cr0,r 

1,2846 AgCl, 0,3173 C1. 
a. Angew. Substms 0,6166 g; 

Bllcketaud 0,0200 g 
UebernaMerige CrO, 0,0266 g 

reins Substnnr 0,6309 g. 
Cfefunden : 0,4896 BaCrO,, entb. 0,2376 Bn nnd 0,1741 CrO,; 

0,0466 g; 

0,4886 AgCI, II 0,12066 c1. 
Gefunden Bereohnet ffir .- 

BaCrO,Cl, ' l .*) 2. 
Ba 44,419 42,978 44,141 
c1 28,020 23,606 22,7az 
CrO, 82,661 83,026 aa,goo 

100,000 97,809 ioo,a68. 

Nach obigen Resultaten ist die Constitutiondormel diesea 
Kiirpers die hier angegebene 

far welche der Name ,,chlorchromsaures Chlorbaryum' passen 
darfte. 

Chlorchromsauru, Chlorbaryum mit 2 Jfo2sksln KrydtalL 

Wendet man bei der Darstellung oben erwiihnten Salzes 
nicht concentrirte, sondern verdiinnte reine Salzstiure an ,  so 

wasam. 

*) Der Verlust von fiber 2 pC. iEt duroh dem Sdse noah anhaften- 
den Elsewig nu erkilren. 
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erhalt man bei dem sonst ganz gleichen Verfahren das wasser- 
haltige chlorchromsaure Clilorbaryum. 

Der so erhaltene KBrper bildet eine krystellinisctie, matt- 
glanzende, tombackfarbige , an der Luft bestandige Substanz. 
Unter dem 80fach vergriifserndeii Mikroskop kann nian in der  
Salzmasse sechsseitige, nach einer Richtung besondws ausge- 
bildete diinne Tafelchen erkennen, die nicht hexagonal zu sein 
scheinen. Das Salz ist nicht hygroskopisch und kann ohne 
Zersetzung in einem verschlosscnen Glasgefabe aufbewahrt 
werden. Auf dem Platinblech erhitzt verhalt es eich wie die 
ubrigen Salze. Wird  eine kleine Portion des gut  getrockneton 
Kbrpers in  einem Glasrijhrchen erhitzt , so beschlagen die 
inneren Wandungen des Rohrchens niit kleinen Wassertropf- 
chen, indem zugleich Chromacichlorid entweicht. 

Da das wasserhaltige chlorchromsaure Chlorbaryum sich 
gegen Wasser und Ammoniak ebenso vcrhalt wie das wasser- 
freie Salz, so kann die quantitative Restimmune der  Bestand- 
theile desselben in gleicher Weise wie bei ersterem ausgefiihrt 
werden. - Das Krystallwasser habe ich nur  indirect durch 
don Gewichtsverlust bestimmt. 

1. h g e w .  Subetanz 0,662'2 g 
Riicltstaud 0,0070 

Ueberscliufa von CrO, 0,02365 

reino Substanz 0,53160 

Gefunden : 0,4206 BaCrO,, unth. 0,2279 Ba und 0,1666 W a f  

0,4515 AgCI, 0,11250 C1. 

2. Angew. Substanz 0,6766 g 

Ueharachufa van CUO, 0,0157 ,, 
mine Bubstans 0,5508 

Qefnnden : 0,4260 SaCrO,, enth. 0,2303 Ba Md 0,1686 mI$ 

Riickstaud 0,0100 n 

0,4785 AgC1, 0,1182 (21. 
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Berechnet fiir Befunden - 
BaCrO,Cl, + lH,O ' 1. 2. 

Ba 41,98 42,874 41,981 
G1 21,76 21,162 21,680 
CrO, 80.76 

94,50 
31,339 30,754 
95,375 ") 94,265 

Verlust an H,O 5,50 4,625 5,735. 
Werin auch nach diesen Resultaten keine sehr genaue 

Uehereinstimnrung zwischerr heiden Analysen herrscht , so 

Iafst sich doch, bei der Schwierigkeit, diese Praparate ganz 
rein darzustellen, folgende Formel als Ausdruck der Zusam- 
mensetzung tles vorliegenden Kiirpers aufstellen : 

Ha/O-CrO*-C1 + 1 R*O. 
\C1 

6~rontiunic.hlorochromat. 

Bnwtcllung. - Wird chemisctr reiner trockener chrom- 
saurer Strontian, ails abgewogc?nen Mengen reitien kolilen- 
sauren Strontium und fester Chromsaure unter Zrisatz von 
Wasser und vollst8ndigem Abdsmpfen desselben auf dent 
Wasserbade bereitet, mit Eisessig zu einer milchartigen Flussig- 
keit zerrieben, so enlsteht beim Zusalz der berechneten Menge 
Chrornacichlorid in dem Kolbchen oder l e r  Porcellanschalc, 
in welcber die Oporation vorzunehmen ist , unter denselben 
Ersclieinungen, wie bei gleicher Behandlung von chromsaurero 
Raryt, tthw geringerer Wlirnieeritwickeiuti~, cine syrirpartige, 
dunkelrotlie Lijsring, die selbst nwch Verlauf von 2 bis 3 Mo- 
natcn iiber Schwcfelsiiurc: und Iiali im Exsiccator auf h w a h r t  
niclit krystallisirt. Durch Eiridampfen wirti eine dunkelrottie 
zuweilcn krystallinische, snhr hygroskopischc Rlasse erlialtan, 
die auf Plrltten getrocknet entweder einen amorphen , kriirn- 

*) Dan l'rtipnrat zu hiialyse Nr. 1 war durch etwas BaCrO, vorun- 
reiliigt, ddier gtgvii 1 pC. ZIL mcnig H,O gefunden. 
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lichen, rrelhen Korper , oder gelhe, glanztmle, kleine NRdeln 
darstollt. Die Analysen dit!ses f’riipwats ergsben, dars (!as - 
selbe nicht das gewiinsclrtt: Salz, sondcrn im Wesentlichen 
ein Gerriisch von zwc!ifac:ir-c:t!ronisaurem Strontium u r ! d  ctw;is 

unzersctztrm cl~iorchroinsaiirc.li Salz war. - Uc!iand I t  man 
jedoch die syrupartigt. urspriingliche Lbsunq von 20 g 
chromsaurcni Strontian in Eiwssig nnd Cl~romnxychlorid mit 
cinern Geinisch von 45 bis 20 ccni destitlirtern Wasscr und 
20 bis 25 ccni Eismsig, d m  gt.gen 5 g festt: Cliromsiiure 
zugtwtzt wc;rdi*n sirid, so wird nactr wthi?t.retn Zusatz v o ~ i  
Chrcimacichlorid heim Urnriihren rnit einern Glasstabe ein kry- 
stallinischer, ~~et;lllisc-t!plhnzt:nder, diiiikel gd1)rother Brei cr- 
halten, der zwischr:n Fayenceplatten *) srrsgctbreitet nach 4 
his 6 Tap:’. cine caimirrrothe Krystailriissse biidet. 

Eigenschaften.--- Ihs  lirystallinisctie rhlorchrornsaure Stron- 
tiutn ist sehr hygroskopiscli unti lost, sich in Wasser sehr leicht 
zu einer scliiiri or:irip:farbigc~ii Flussigltcit auf ,  in weleher reine 
Sodaliisung einen weirsen Niederschlag von kohlensaurem 
Strontian 11crvorl)ring-t. Das Salz cntlrii it  4 Molekttln Krystall- 
wasser und sdirnilzt in  dcinselhen bcim Erhitzen bt:i ungefahr 
720 C. ohne Zersetzung zu erleiden. Wird dasselbe hierbei 
keiner hoheren Ternperatur ausgesetzt , so crstarrt es heini 
Ath’ililen sehr rasch zu einer gelben, strahlig-krystallinischen 
Masse. Ueber Scliwcfelsiiure wirti dem Strontiumchloro- 
ctiromat das Krystallwasser wenigcr schncll als den1 noch 
zu heschroibenden Caiciunisalze entzogon. Bei hoherer Tem- 
peratur verliort das chlorchrornsaure Strontium unier licfiiger 
Chlorentwickelung das Krystallwasser , welches aher rnittelst 
Bleioxyd bestimmt werden kann. Aiif drrn Plsltinblcch schmilzt 
es bei gelinder Erwiirmurrg rasch zu einer Ieicht bewegliclien 

*) Selbstverstlindlich wie bei allen Salzcn der Baryumgruppe nbor 
Schwefelnlinre ulld Kali irn Exsiccator. 

Aiiiialeu der  CLinrnie 201. Bd. 3 
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dunkelrothen Fliissigkeit , die bei starkerem Erhitzen Strbme 
von Chromoxychlorid unter Zischen abgiebt , indem eine sehr 
voluminose , schmutzig graufarbige spriide Masse als Ruck- 
stand bleibt. 

Analyse. - Etwa 0,7 bis 1 g des getrockneten Salzes 
wird unter den mehrfach erwahnten Vorsichtsmafsregeln ab- 
gewogen urtd in heifsern Wasser geliist. Bleibt ein Ruck- 
s tand,  so wird dieser abfiltrirt iind hierauf reine Sodaliisung 
zugcfugt. Nach wiederholtem Airfsieden des entstandenen 
Nieclerschlags, der farblos sein rnufs, wird die gelbe Flussig- 
keit durch Ikcanliren miiglichst volistiindig entfernt, nochmals 
etwiis Sodaliisurig hinzugefiigt und das kohlensaure Strontium 
iiacli Zusatz v o n  etwas destillirtem Wasser kurze Zeit ge- 
kocht. Hieranf wird dasselbe abfiltrirt , gut ausgewaschen, 
das Silber rnit etwas salpetersaurem Ammonium getrankt, ge- 
trocknet und irn Platintiegel nach Zufugen der Filterasche 
schwach gegliilit. Das erhaltene gcltte Filtrat wird einge- 
dampft, sehr vorsichtig mit reintlr Salpetersaure fast neutral 
gemwht, Ess ig iu re  und essigsaures Ammonium zugesetzt und 
die geloste Chrornsaure mit reinem salyctersauren Baryum 
ausgef6llt. UHS jetzt farblose Filtrat wird zur Bestiminung 
des Chlors rnit Silberliisung behandeit , das txhaltene Chlor- 
silber schnell abfiltrirt und vorscliriftsrnafsig bestimmt. 

1. Angew. Substanz 0,8450 g,  Ruckstand 0,0025 g ;  
mine Substanz 0,8425 g. 

Gefiiodan : 0,3030 SrCO,, enth. 0,1797 8r; 
1,0210 BaCr04, 0,4045 CrO,; 
0,5640 AgCl, 0,1393 C1. 

2. Angew. Siilmtanz 0,9016 g, Riickstmd 0,003 g; 

reine Substanz 0,8985 g. 
Gefunilen : 0,3305 Sr(!O,, enth. 0,1960 Sr;  

0,59t5 AgCI, ,, 0,1473 C1; 
1,0945 IlaCr04, - 0,4336 crow 
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l~rystnllwassorbcstin~mungen. 
1. 2. 

Angtsm. Snbstanz 0,4420 g 0,5520 g 
Gewnmtgew. d. Tgla. vor d. Ciliihen 27,0642 g 27,9275 g 

n ,, nach ,, 26,9865 g. 27,8415 g 
Vorlust an Wasser (1,0677 g 0,0861 g. 

Uafnnrlen 
Uaractinet fiir - 

SrCr,O,CI, - 1 -  4 H , O  1. 2. 

Sr 20,287 21,327 21,823 

(‘1 16,459 16,525 16,397 
ClrO, 46,654 48,014 43,260 

direct gefd. li,O 1 G,?OO 15,316 16,615 

100,000 101,192 102,095. 

Wcrden ditise erhdteriun I’rocr~ntzaitlen dtii.r .It Hechnung 
zu eitiaiidcr i n  1lezit:liuiig gebracht., so t?rliitit inan als die 
Fortircl des  S~tlzc~s 

+ 4 lI2O. / O  -CrO,-CX 
‘,\O-CrO*-( ‘1 k. T 

(%lo,.I,”?.o?,!saures !:alritcm. 

Ilccrstehng. \Vie schon erwiiltiit. wili F c I i g ( 1  t dieses 
Salz a d  t i i t w l h :  \\‘eist. tlargxsttellt iiallcil wic ths illngriesitirn- 
salz. ‘I’rolxtlcni :ibw hattt: icli in ic l i  V V I  getjt!ns lwtniilit7 cs aul‘ 
diesum Wegt: 7.11 erttitlteti, da icl! irnincr riur schr rcbiiii :iiis- 

krys tallisirtcs Chlorcalcium bcknin , we1t:lion Ttmpcraiiirgrad 
ich auch inmar bei sciricr Ihrstcllung waliltw rrriwbte. Da 
1’ e I i g o t keine weitcrm Ai i~abert  iibw d i w t s  S:iiz inacht 
und dasseltw wahrsclteinfich nicht niiher untcrsacht tiat, so 
sclteint liier cin lrrtitiitn seinerseits ohzuwalten. - Wahrend 
nach dern Vcrfdrrcn 1’ i: 1 i g o t ’s c1i~oriis~r~rt:Iialtiqcs Wesser 
als Lijstingsmittcl dienl ,  m i i l k  br i d<>r U e w i t t i t i g  des C~ilciorn- 
selzes cin Ger~tiscti vort glcichtm ‘ l ’ f t c i l ~ i ~  \Vasser t int1 (’I , irom- 

slure erithalteritlt:tn Eiscssig *:) angcwcndttt wcrden, Wird ab- 
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gewogenes reines kohlensaurm Calcium oder auclt e w q s a u r e s  
Calcium mit berechneter Menge fester Chromslnre gemischt 
und dassslbe hierauf mit oben erwahntem Grrnisch, (lessen 
Vo!umen auf 10 g kohlenssures Calcitini etwa 25 bis 30 ccm 
hetragen kann, uborgossen, so cntsteht unler Aufhrauscn von 
Kotrknsaurc, welches noch durch den Zusatz dcts abgenrt~ssenen 
Chromaciclrlorids vermettrt wird, cine sehr  dunkt*lt: r o t h g d b e  
Liisung, die nach dem Erwarmen auf dern Wasserbada, dcssen 
Tenrperatur niedrig gehalten werdeti mufs , beim Erkalten 
vol ls thdig zu einer dem Zinkchlorochrohtate sehr  iihnlichen, 
gliinzenden gelhen Krystallnrasse erstarrt. Die beschriebene 
Liisring h-ann mil vertlunntt:r Salzsaurc. he1i:rndelt werden, ohne 
cine Bildung von Ctilorcalcium zu veranlassen, wenn genugend 
Chrornsaure ziigcsetzt w o r d w  ist. Fur Cliromoxychlorid 
kann arich , wie lcicht vcrstandlich ist,  eine gleiche Menge 
oint:r Liisunq von fester Chromsiiurc in gewiihnlicher reiner 
Salzsiiure verwendet werden,  wenn dieselbe vorher  bis zu 
denrjenigen Procentgehalt an Chlorwasserstoff eingedampft 
worden ist, welcher der v o ~ )  der  zur I)arstellung vorwendeten 
QirantitWl chromsauren Galciiiins gefordc.rtrn Menge entspricht. 
In diescm Falle wird n w  eine dem Voluinen dcr IAiisung des- 
selben entsprechende M i q e  von Eisessig, dem etwas Chrom- 
siiure zugcsetzt ist, anzuwenden nlithig sein. 

Eigenschaften. - Das Calciumchloroclirumat ist , wie 
schon hervorgehoben wurde, oin krystallinischer, gelber, min- 
destens cbenso hygroskopischer zerfliefslicher Korper wie 
Ch1orc:alcium selbst, weshalb es unmoglich war, die bei einigen 
Praparaten beobachteten bleinen Krystallchen, die kleirie Pris- 
meii zu seia schienen, itaher zu bestininien. Es schmilzt bei 
ungefiihr 56O C. in seinem Krystallwasser, von den1 5 Molekeln 
in demselben enthalten si:id, ohnc sich zu zersetzen, und er- 
starrt bei rascher Abkfihlung danri zu einer hellgelben, feder- 
artlgt’n , stark lichtbrecheriden krystaliinischen Masse. Auf 



dem erwarorten Platinblech schtriiizt es eben so leicht wie das 
Slroritiutrrsalz und zeigt bei starkereni Erliitzen dieselben Er- 
scheinurigrm wic letzteres , nur ist das Aufbldhen des grau- 
weifsen Kii,:kstandes hier ( h e r  kleinen Pharaoschlange noch 
vie1 ahnlicher. In Wasser ist es sehr leicht zu einer orang+ 
gelben Flussigkeit loslich , i n  welcher Sodaliisung wid auch 
Arnrnoniak einen weifsen Kiedtmchlag hervorbringt. 1st dieser 
nicht ganz filrblos , sorrdcrn etwas Llaulich, so ist reducirto 
Chrornsiiure in  tiein I’riiparate vorhanden , welcher Umstaiid 
nur selrr schwierig verniieden werden kann. Schwefelsiiure 
entzieht dent I’raparate sehr 1t:iclit vie1 Krystallwasser, so dafs 
schon nacli einigtm Tagcn von etwa 2 g Substanz n u r  noch 
eintt verschwindend kleine, gewebeartige , dunkelgelbrotlre 
Masse auf dcr Platte zuruckbleittt, auf welcher clieselbe auf- 
bewahrt wurde. Wahrscheinlicli entweicht dabei auch Chrom- 
acichlorid, was jedocli niclit naher untersuclit worden ist. 

Analyse. - DIc quantitative Bestirnmuog der einzelnen 
Bestandtheile des vor1iegt:nden Salzes wurde in ganz derselben 
Weise wie bei dem Strontiumsalz vorgenonimen. Ebenso 
korinte das Krystallwasser niit 
werden. 

1. 

1. 

Angcw. Substanz 0,7400 6, 
r e h e  ,, 0,7850 6. 
Gefunden : 0,1808 CaCO,, 

0,516 AgC1, 

Iiijlfe von Bleioxyd bestimmt 

Rackstand 0,0050 g ;  

enth. 0,0723 Ca; 
0,12749 c1; 

0,9345 BaCrC),, ,, 0,3770 CrO,. 
Angew. Substanz 1,1185 g, Riiakstand 0,0040 gl 
reine 1,1145 g. 
Gefmden : 0,2815 g CaCO,, enth. 0,1388 Ca; 

0,8220 g AgCI, ,, 0,2030 C1; 
1,4205 g BaCrO,, ,, 0,5628 C a w  

Krystallwaeeerbes timmung. 
1. a. 

Angew. Subatam 0,5214 g 0,5805 g 
Qesammtgew. d. Tgls. vor d. Gliihen 24,3174 g 25,4575 g 

n ,, naeh,, 24,2035 g 26,32758 
Verlust an Wasser 0,1139 g 0,1300 g. 
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Berochnet ffir Uefunden 
1. 2. CaCr,O,CI, + 6H,O 

ca 9,96 9,840 30,218 
c1 17,67 17,340 17,731 

(30, 49,SB 60,370 50,408 
ZI,HCO 2 2 , m  

I_-.- - -___ direct gefd. Xr,O 22,40 ._-- 
100,oo 99,4104 100,734. 

Aus diesen Procentzahlen geht fur die Constitution des 
vorliegenden Korpers folgendes Schema hervor : 

ca/O- Cr0,- C1 
\O-CrO*-CL + 5H*0. 

Mit der Beschrcihong dieses Sa!xes 1st die y o n  niir dar- 
gestellte Anzahl der Salze der Chlorctiroinsan! e ersch6pR. Im 
Folgenden mogen nur noch die erfolglos p.bliebenen Versuclie 
Erwahnung finden. 

Erfolglose F7ersuche. 

Durch die Analogie, welche das Cadmium in einer sehr 
grofsen Anzaicil seiner Verbindnngtm mit dcm Zink zeigt, sah 
ich niich veranltlfst . Versudie uber die Darstalluiig eirier 
Verbindung dieses Metalls mit Clrlorchrornsiiure anzustellen. 
Allein schon hei Zusatx von Chromoxych!orid zu eincr con- 
centrirten wlsserigen Losung des . ko11lenss;iren Salzcs in 
tiberschussiger Chromsaure wurde stets Cadrniuinchlorid ab- 
geschieden. Weder Anwendung einer hohen Tempra tur  
noch sehr niedrigc Warmegrade konnten diese Abschuidung 
verhindern. Zu deiiiselben Resultate gelangte ich nuch hei 
giinzlichctm oder theilweisem Ausschlufs des Wasser , anstatt 
dessen Eisessig verwendet wurde. Von ganz gleiuhem Er- 
folge waren die Versuche, das chlorchrornzaure Salz des 
Kupfers, Silhers und Bleis darzustelien, begleitet, selbst wenn 
alle die zur Darstellung mogliclist giinstigeir Bedingungen, 
welctie ich durcli die lange Beschiftigung (nil dem Verhnlten 
der Chlorchromsfiare zu den kohlensauren oder chrornsauren 
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Salzen der verschiedenen Metalle kennen gelernt hatte . auf's 
Beste benutzt wurden. Hieraas scheint der Schlrifs gefolgert 
werdeii zu liiinnen, dafs diejenigen Metalle , welchc! elt:ktro- 
positiv schwicher sind als Wasscrstoff, nicht mehr die Pdhig- 
keit besitzen Chlorochroniak zu bilden, iridcm dic elelitrische 
Spannung der Chrornsiiure, diosen Metallen gegeniiber, i t !  den 
angewendeten Lijsungsiiiilteln vcrmuthlich nicht niehr geniigcmd 
grofs ist, urn die giiifscre Afiinitat des Chlors zu denselbcn 
zu iiberwiriden. 

Obschon vom t1icort:tiechen Fiandpunkie BUS t l i c  Exisftm. 

der Salzc der ctrciwt~rtliigtw Eieincti1ir i r i d i t ,  sulir plaiisiijci ist, 
berriiihte ich niich ilocli , nin Clilorochrornat des E : ~ S C I , ( J X Y ~ A  
darzustcttlen, d i t  tfasjeuipe des histnvxyduls wt:gen Oer p r s w  
Neigung tlessollrt:~~ sic:?i hiilir:r zu oxydireri, zurrial her G e ~ e n -  
wart  von Cliltrr iirid CIIrcimsburc?, riiir iioch wenipc:r f:xisitrnz- 
Fiiiig zu sein schien. Naciithn allo drtxi Arten Oer Dsrste!iurrg 
dtx Cliluroclrr~~n~ate vt:rgc~~ietis versucht worden wareri, hoNie 
icli riicin Zicl xu errtGciwn, wenii d i e  Iliisungt?rr in Glasrdiren 

eingesphlvsscn linger(: Zeit i:iner hohercn T i q w a t r i r  ~ : I M !  
Drnick trusgesetzt wiirdeti. D m n a c h  erhitzte ich die auf diese 
Weisc herciteten Liisongcn zuiiiichst im Wasserbade auf 
iO00 C.,  wohei kcinr Eiriwirlrutiq des Chroniosychlorids auf 
tlas in  wiisseriger ChrorrisBurelosutig enthaltene Eisenchloritl, 
otier das [(:in gtpilverte Ei.icriosydhydrat, welchrs a n p w : i d t  
wurde, hcobachtct werdw korin!d. Die in t:iner solclien Ildhre 
ebenfalls erhitzte Eisessiglihung hattc sich ! wie zu e r w w t e n  
w a r ,  in einen tlickets braurrst.liwarzt:tt nrei oriter tlieiiwciser 
Kcduction der Cliromsaure vet wridelt. Als hierauf ciicse 
Riihren *) in tiinem Luftl)atlo eitit:r 'Ier~ipcLretirr v o n  140O c,. 
drei Tag$? h g  arrsgesetxt wurrien, konnte in  ailen hei!!i:n 
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Rohren die Bildung einer gelblich pefarbien , w:rsserhl?llen 
Fliissigkeit benierkt werden, ivtxlche beim 0effrrt:n c!er erkal- 
teten R'ihren unter heftigeni Gerausch untl starkem Chlorge- 
riich als Gas entwiclr. Die fragliche Fliissigkeit war also 
condensirtes Chlor. Demnach nrufs, wit: aus der Eildung des 
fliissigen Chlors hervorgeht, ein Druck von niehr als vicr 
Atmosplraren in dcn Iiaunten , in welchen sich die I,iisungetr 
befanden, vorhanden gtl-,vc.sen sein. Dio erhaltcnen Producte 
waren aber trotzdcln nicht die gewiinschtun Kiirper, sondim 
wesentlich liisliches, wahrscheinlich saures chromsaurcs Eiscn- 
salz, da Chrornsaure im Uetwschufs vorhanden war. - Ob 
diese nqgatiren Ergebnissc in positive vcrwaricti4t wttrden 
konnen , ist his jetzt noch unrriijglicli zu et?tsclrvidm. Miig- 
1icherwr:ist: kornmt hierbei wietiur der Xiifall tit:to Chc:tliiker 
zu Hiilfe. Vielleicht ist die Tt:mpei.atur bci welcher sie 
existenzfatiig sind eine schr hegrenzte, oder sind die ange- 
wendeten Libsongsmittel nicht die gecignetcri gewesen. 

Aus den Ergehnissen vorliegender Arbeit ,,tiher die Dar- 
stellung der Salze des Ch!orchronisiiurew geht nervor , dafs 
die Verrnutlrting P e 1 i g o t ' s  iri Betreff der Existenz einer 
noch griifseren Anzahl von Ch1orochrorr:aten begriindet war. 
Weniger sutreffend ist jedoch die Ansiclrt dicws Clrcwtikers 
fiber die Art ihrer Darstellung, namentlich was die Salze der 
Baryumgruppe angeht. Die Darstellungsweist? lctzttwr Salze 
hat nur den Ausgangsyunkt, als welcher nac!i der I' i s  I ig @ 1- 

schen Melhode zweifachsaures Chroriisalz, dem selbstvcrstlnd- 
lich ein Gemisch von kotilensaurem Salz tnit einer herrclrneten 
Menge fester Chrontsaure entspricht, angesehelr werden nrufs, 
mit dent Wege , auf welcheri die chlorchrornsauren Sdze 
des Baryums, Strontiurns und Calciums erhaltun werdcn kBn- 
nen, gernein. Denn wiihrend P e l i g o t  durch Kochen einer 
concentrirten wasserigen Liisung des zweifach-chromsauren 



der C?iZorchromsaure, 41 

Kaliurns und Ammoriiuiiis rnit c0ncc:ntrirter Salzsiiiire das 
Kalium- uitd AriiinuriiurrtchinroclIroniar dargcstellt hat, konnen 
die Salze der flaryurngruppe nur hci Anrveiidurig von Eis- 
essig , Chromoxyclilorid und gewisseri Mengeii von Wasser 
erhalteri worden. 

Dic: Anzahl der somit jetzt bekannten Salze der Chlor- 
chromsiIure hetriigt nicht weniger als zehn, wozu noch das 
wasserfrcitt und wasserhaltige lialbctilorclironisaure Baryum 
oder auch ct1lorchronrsaurc:s Chlorbaryum geriannt , hinzuzu- 
fugen ist. Es siiid vori tler Gruppt: dw Alkalimetallc demnach 
dtls Kiiliuiii- , Natrium- i ind Ar;iini)niiimchlorochromat, von 
dtirjciiigtvi tier alkali.;r.!rcm Erden allv, also das Baryum-, 
Strontiiiiii- r : ~ ~ t i  Calciurnsals der  Ctilort:tirornsaure, und von der 
Mugr!;siumgruppe die Hauptrepriiscntanten , das chlorchrom- 
saure Nagriesiuiri und kiiiksalz, nebst dcm Nickel- und Kobalt- 
s d z  hekannt. 

Mit Ausnahnio tlus Kalium- unct Amnioniumsalzes ent- 
halten die Salzl: der Cti:orcIiroms~urc mehr oder werriger 
Procertta Krystallwasscr , das vom Natriunisafz an zunimmt, 
indern dieses zwei Molekeln , das Baryumsalz . ebenfalls z w i  
nebst vier Molekeln Eisessig, das Strontium- vier, das Calcium- 
salz fiinf und die Salze der Magnesiurngruppe neun desselben 
zur Coiistitutioii ihrer Molekeln erfordern. 

Bei schwachem Ertiitzen auf dem Platinblech schmelzen 
dieselberi in ihreni Krystallwasser ohne Zersetzung zu erleiden, 
dieselbe tritt jedoch bei starkerein Erhitzen unter Abgabe von 
Wasser rind Eritweichen brauner Diimpfe von Chromoxy- 
chlorid ein. Da sich das Kalium- und Ammoniuinchlorochro- 
mat i n  letzter I3eziehung den iibrigen Salzen analog verhalten, 
so kann die Entwickclung von Chromoxychloriddainpfen beim 
Erhitzen derselben als fur die Salze der Chlorchromsaure 
charaktaristisch angesc ti en wcrden. 




