
Zur Kenntnis der chlor- und amidochromsauren Salze. 
Von 

&. 8. LtjWENTHAL. 

Einleitung. 
Nachdem bereits im Jahre 1833 PELIGOT das chlorchromsaure 

Iialium in groken gelben Krystallen von der Formel CrO,.KCl auf 
zwei verschietlene Arten erhalten hatte, kam 25 Jahre spiiter 
GEUTHER gelegentlich eiiier Untersuchung uber die Acichloride 
yon Chrom, Wolfram und Molybdan auf das chlorchromsaure Kalium 
oder, wie es PELIGOT nennt, ,,chromsaures Chlorkalium~'. 

Er stellte das Salz dar durch Zusammenbringen voii Chromaci- 
chlorid und neutralem Kaliumchromat, letzteres gelost in mit Salz- 
siiure angesauerteni Wasser. Derselbe stellte auch zuerst die Formel 
Cr02C1,.K,Cr0, auf, welche heute noch den Ansichten uber die 
Molekulargrofse des Chromacichlorids entspricht. Diese Darstellung 
unterscheidet sicli von derjenigen PELIGOTS wesentlich, es wird jetzt 
das Chlor nicht mehr mit Kalium, sondern mit Chrom in unmittel- 
barer Bindung stehend, angesehen. 

HEINTZE' fafste hierauf im Jahre 187 1 die PELIGOTSChen Salze 
als Metallverbindungen der gechlorten Chromsiiure, bezw. als De- 
rivate des Cliroinylchlorids auf. Zur Begrundung versuchte er die 
Uberfiihrung dieses Saurechloridrestes in den Saureamidrest. Dies 
gelang ihm auch. Nach vielen Versuchen wendete er als iadiffe- 
rentes Losung5mittel wasserfreien Ather an. Das Salz. das er er- 
hielt, entspracli ganz dem Verlialteii der organischen Saureamide. Ks 
war somit die Berechtigung dargethan, die PELIGoTschen Salze a h  
Salze einer gechlorten Chromsaure aufzufassen. Obwolil jetzt die 
Stellung dieser Verbindungen im chemischen System geklart war, SO 

warell [loch die einzelnen Salze der beiden Reihen noch nicht, oder 
nur wenig bekannt. 

Diesem lialf bei den Chlorchromaten PRAETORIUS * ab und zwar 
durch seine Arbeit uber diese Salze. Zur L)arstellung benutzte er 
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teils die rmIooTschen Methoden, teils die GErrTHERsche Reaktion.’ 
teils wiecler anclerte er  letztere ab, indem er die Einwirkung in Eis- 
essigltjsung unter Zutritt von iiberschiissigem Chromsaureanhydrid v i x  

sichgehen liels. PRAETORIUS erhielt in dieser Weise 10 Salze der Chlor- 

chrornsaure und eine Verhindung CrO, , die er .,chlorchrom- 

saures ChlorbzLrgum‘L nennt. 

Methoden der Darstellung cler Chlorochromate. 
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Folgendes Schema giebt die Ubersicht uber die samtlichen 
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E:i wurde nun yon mir versucht, einen venn  aucli bescheideneii 
Beitrag zur Iienntnis cler seit ilirer Auffindung durch HEIXTXE niclit 
weiter bearbeiteten Aniidochrornate z u  liefern; es ist aber selbst- 
vers thl l ich , dais liierbei auch dein Ausgangsniaterinl, den chlor- 
chronisauren Salzen, nalier getreten werden mufste. Xs finden sic11 
also auch liieriilm Beobaclituiigen; feriier ist es bei einzelnen Salzen 
dnrcli das freundliche Entgegenkorninen des Herrn Dr. FOCK niog- 
lich gewesen, die krystallographischeii Eigenschaften der clargestellten 
Snlze festxustellen. 

Die erlmlteiien Resultale zerfallen in zwei Gruppen : 
1. Chlorochromate. 
2. Amidochroniate. 

L n  c\cr Originxlarbeit 1 on I’RAE~ORIUS ist des Umstandcs, dal‘s GELIHER 
znerst auf dies? I~.rratellung hiiiwies, niclit gedacht. 



1. Chlorochromate. 
C h l o r c h r o m s a u r e s  A m m o n i u m .  

PELIGOT hat neben dem Kaliumchlorochromat auch schoii die 
entsprechende Ammoniumverbindung hergestellt und analysiert. Er 
benutzte zu diesem Zwecke Chromacichlorid, das er auf wasserige 
Salmiaklosung einwirken liefs. Auch jetzt wurde es so gewonnen. 
Es ist vori leuchtend roter Farbe uiid lost sich in Wasser unter 
eigeritiimlich lrnisterndem Geriiusch, giebt ziemlicli gut ausgebildete 
Krystalle und schmilzt sehr leicht. 

Zusammensetzung : 

0.4495 0.2850g NH, 13.30 11.69 
1.9100 0.4222g C1 22.14 23.05 

Bereclinet fiir 
Angew. Substanz : Oefundcn : 0 ,  10 (NH,)ClCrO,: 

65.26 

101.59 100.00 
~- 1.9100 1.2G35g CrO, 66.15 

C lil o r  c h r o m s a u  r e s L i t h i u m .  
Dieses Salz ist bis jetzt noch nicht dargestellt worden. Uas- 

selbe wurde nach der schon in der Einleitung angegebenen Methocle 
von GEUTHER durch Einwirkung von Chromazichlorid auf Lithium- 
clirorriat in wasseriger Losung gewonnen. Die mit Essigsaure an- 
gesauerte Mischung wurde in ein BGsgemenge zur Krystallisatioii 
gestellt. Die sich ausscheidenden roten Krystalle wurden auf Thon- 
platten getrocknet. Nach mehrmaligein Umkrystallisieren in mit Salz- 
skure angssiiuertem Wasser wurde das reine Salz erhalten. 

Die Farbe desselben ist gelbrot, es krystallisiert in glanzenden, 
blatterigen Xrystnllen. Es schmilzt zu einer rotbraunen Masse. 
Seine krystallographische Messung ergab: 

Krystallsystem: monosymmctrisch. 
a : b : c = 1 .I 559 : 1 : Y 

p=G4' 50'. 
Beobachtet ferner : 

a={1uO)mPco, m = ~ l l O j c o P  und e=(OOlfoP. 

Die Aiialysen dcs obigen, sowi(, dcr folgeiiden Chromate wurden irn all- 
gcmeinen in xiernlich ahnliclier Weise ausgefiihrt. Das Ammoniak wurde dnrcli 
Kochen niit Kalilauge urid Einleiten in Salzsiiure in Salmiak ubcrgefiihrt und 
dnnn als An~moniurri~latinchlorid gewogen, das Chlor als Silberchlorid und das 
Clirorn , mcli FBlliing mit Ammoriiak a19 Chromhydroxyd in der Warme, als 
Clwonioxyd bestirrmt. 
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Die Krystalle bilden dunne, nach der Vertikallage verlangerte 
Tafeln. Als Randflachen wurclen in der Regel nur diejenigen des 
Prismas beobachtet, an einzelnen Individuen fand sich aber auch 
die Basis. 

Beobaclitet: Berechnet : 
a:m=(100):(110)=46° 22' _. 

a:c =(100):(001)=64" 50' - 
m: c=(llO):(OC1)= 72 40' 72O 56' 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Ebene der optischen Asen = Symmetrieebene. 
Durch das Orthopinakoid a tritt eine Axe scheinbar uni circa 

250 geneigt gegen die zugehorige Normale im stumpfen Winkel 7 aus. 

Zusammensetzung : 
Berechnet fur 

Angcw. Sobstanz: Gefuiiden : 0 LiClCrO,: 01 

0.7365 0.5215g CrO, 71.78 TO 2 i 9  
0.7365 0.3005g LI 4.13 4 b 9 6  
(3.84i0 0.2043g c1 24.17 24.825 _ _  ~~ ~ 

100 08 100.00 

C hl  o r ch r o ni s a u r e s 31 a g n e s i u ni. 
Dieses Salz wurde sowohl yon PELIGOT mie auch von PRAETOKIVS 

dLLrgestellt. PELIGOT crwahnt am Schlussc seiner Abhandlung. dafs 
er durch Behandeln einer gesattigten Magnesiumchloridliisung mit 
Chromacichlorid dasselbe gewonrien habe. PRAErrORIus hingegen er- 
hielt es folgendermaken : Er brachte beliebige Mengen ron kohlen- 
smrer  Magnesia, fester oder in Wasser geloster Chromsaure und 
1 erdiinnte, reine Salzsaure unter Anwendung mafsiger Warme zu- 
samnien. Hierbei niufs darauf geachtet werden, dais die Chrom- 
s&ure iin Uberschufs in der Losung vorhanden ist und letztere sehr 
stark eingedampft wircl. Das Salz wurde yon der anhaftenden 
Xntterlauge mit Hilfe poriiser Tlionplatten getreimt. 

Es wurden nun, da PRAETOMIUS riicht angiebt, ob die PELIGOTSche 
Xethode ihm beim Magnesiumsalz etwa keine guten Resultate ge- 
liefert habe, einige Versuche angestellt, um iiber die Brauchbarkeit 

'. Die Eestimmung der Chronisiiure erfolgte ~ 1 s  Chromoxyd , nur wurde 
die Keiluktion mit schmefliger S5ui-e nnter ZnsatL von Schwefclsiiure vor- 
genoniinen. Irii Filtrate war Lithium als Lithinmsulfat, als melches es nach 
dcm Eindampfeii und Gluheri gewogeu wurde. Daa Clilor wurde als Silber- 
chloriil bcstirrrmt. 
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clieser Methode ins klare zu kommen. Eine konzentrierte gesiittigte 
3Iagnesiumchloridlosung wurde mit Chromaeichlorid versetzt, es schied 
sich kein Salz aus. Hierauf wurde beim Vermischen Wiirme an- 
gewandt, es trat sofoit eine Zersetzung ein. Erst als das Gemenge 
in eine Kalternischung gebracht wurde, schieden sich nach langerer 
Zeit, wahrend welcher fortdauernd geschuttelt wurde, Krystalle von 
rotgelber Farbe aus. Die quantitative Anslyse ergab, dals sich das 
chlorchromsaure Magnesium gebildet hatte. 

Zusammensetzung : 
Berechnet fur 

Angew. Substanz: Gefmden: “i, PllgCl,( CrO,<),.YH,O : 
1.8125 0.7886g CrO, 42.23 43.SS6 
1.8125 0.0999g Mg 5.52 5.241 
1.8125 0.2772g C1 15.48 15.502 

H,O 36.77 H,O 35.371 

100.00 100.000 

Infolge des giinstigen Resultates wurden weitere Versuche an- 
gestellt. Statt des von PRAETORIUS angegebeneri Gemisches von 
Magnesiumkarbonat und Salzstlure nahm man eine konzentrierte 
Mngnesiumchloridliisurig, dieselbe wurde mit fester Chromstlure und 
etwas Eisessig versetzt, letzteres zur Vermeidung yon Chlorentwicke- 
lung. Nachdem das Gemisch in eine Kiiltemischung gebrach t wurde, 
erhielt marl das chlorchromsaure Magnesium, jedoch hatte das Salz, 
wie die Analyse ergab, statt 9 Molekule Krystallwasser, nur 5 Mole- 
kiile Wasser 

MgCI,.Baq. f CrO, =MgCI,[C1-0,)~.5aq. fH,O. 

Es ist schwierig festzustellen , woher diese Wnsserentziehung 
herriihrt ; nur Vermutungen lassen sich hieruber aussprechen. 

Das Salz ist rot bis rotbraun, es giebt im Exsiccator uber 
Scliwefelsaure sein Krystallwasser ab und backt hierbei zu einer 
braunen Masse zusammen. Es  ist sehr hykroskopisch und giebt 
auch bei iifterem Umkrystallisieren aus saurer Lijsung keine gut 
ausgebild e ten Kry s talle. 

* Das Chrom wurde auf die gcwiihnlichc Art a1s Chromoxyd, irri Filtrat 
die PlIagnesia in bekannter Weise als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. - l)as 
Chlor wurde in essigsaurer Liisung, riacli der Reduktion mit Schwefelwasser- 
stoff nncl naeh cicssen Verjagung, mit Silbcrnitrat gefiillt. 
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Zusammensetzung : 

Angew. Sitbstanz: Gefunden: O hfgC1,(Cr0,)2.5H,0. 
0.49695 0.99jOg C1 20.2 18.39 
0.49695 0.0263 g Mg 5.9 6.22 

23.32 

100.0 100.00 

Berechnet fur 

0.49695 0.2535 g CrO, 52.7 52.0; 

~ _ _  jII,O 21.2 
. _. 

Die Versuche, das Salz zu entwassern, werden bei der Beschrei- 
bung des amidochromsauren Doppelsalzes des Magnesiums naher 
angegeben. 

C h l  o r  c h r  o in s a u r e  s Z ink. 

Diese Verbindung wurde zuerst von PEAETORIUS dargestellt und 
211 ar durch Zusammenbringen ciner bestimmteii Menge kohlensauren 
Zinks mit einer lionzentrierten wasserigen Chromshrelosung und der 
berechneten Menge Chromacichlorid. - 

,419 eine konzentrierte Zinkchloridlosung in einem Eisgemenge 
mit der bereclineten Menge fester Cliromsaure iunter Zusatz einiger 
Tropfen Eisessig versetzt wurde, schied sich eiii Salz aus von schiin 
gelbroter Farbung, welches auf porosen Thonplatteii getrocknet 
.wurde. Kin Umkrystallisieren des erhaltenen Snlzes war unmoglich, 
weil sich die Losung unter Clem Exsiccator zersetzte. Es mulste 
also das direkt erhaltene Snlz zur Analyse verwendet werden. 

Eigeiischafteii: Dss Zinkchlorochromat ist von gelbroter Fai-be, 
kleinkrystallinisch. Bei Versuclien , dasselbe zwecks Gewinnung 
grolserer Krystalle umzukrystallisieren, zersetzt es sich. Es lost 
sich in Wasser und Sauren leiclit und ist sehr hygroskopisch. Ver- 
suche, das Zinltchlorochromat zu entwassern, schlugen fehl; iiber 
Schwefelsaure im Exsiccator zersetzte es sich linter Chlorentwick- 
lung. Beim schrvachen Erliitzen im Verbreniiungsrohr trat  ebenfalls 
Zersetzung ein, Auch im Valinuniexsiccator zersetzte es sich. Es  
sclimilzt bei ziemlich niedriger Temperatur. 

1n tler Liisung, wtlclie riiit T crcliinntcr Saljtetersiiure angwauert wurde, 
wnrde zuir Xclist das Clilor als Silbcrclilorid grfXllt und gewogeii. Iri den1 niit 
SalzsXiire nnd Alltohol versetzten Filtrat scliied sich beirn Erliitzen Silber aus. 
Ails dcrri Ii’iltrat Iiien on fie1 tiach \*erdiiiinen mit \Txsser uriter Zusatz voii 
Aiiitnoiiiumc.lilori~ mit Aiiiirioniak das Clirum d s  Chronioxyd am urid in den1 
Fi1 trate r-oiii Clirornoxyd wurdc dariu das Magiresimii in ublicher Weise be- 
htiinmt. 



Zusanimensetz ung : 

Angew. Substanz : Gefunden: O l 0  ZnCl,(CrO,& 9 H I 0  
0.5755 0.0770g Zn. 13.38 1.3.56 
0.5755 0.2377g CrO, 43.30 41.77 
0.5360 0.0767g C1 14.31 14.75 

100.00 100.00 

Bereehnet fur 

9H,O ?9.01 29.92 _ - _ _  - ~- 

In  ahnlicher Weise wie oben das Magnesiumsalz hergestellt 
wurde, versuchte ich d a m  noch die entsprechenden Verbindungen 
mit Baryum uiid Strontium aus Metallchlorid und Chromsaure- 
anhydrid zu bereiten. Jedoch es ging mir wie seiner Zeit PELIGOT, 
der auch auf diesem Wege nicht zum Ziele gelangen konnte; trotz 
cler mannichfachsten Abznderungen der Versuchsbedingungen bildete 
sich die gesuchte Verbindung nicht. Einwirkung von Chromaci- 
chlorid auf Baryum- und Strontiumchlorid in wasseriger Losung 
hatte gleichfnlls uicht den gewunschten Erfolg ; es scheint demnach, 
dars die Chlorochromate dieser beiden Bnsen nur auf dem yon 
PRAETORIUS zuletzt eingeschlagenen Wege, Einwirkung yon Chromaci- 
chlorid auf Chromate in stark essig- und chromsaurehnltigem Lo- 
sungsmittel sich gewinnen lassen. 

2. Amidochromate. 

Amidochromsaures  Kal ium. 
Dieses Salz wurcle von HEINTZE clargestellt und untersucht. 3:s 

wurde auch diesmal nach der von HEIKTZE angegebenen Methocle 
dargestellt, cloch wurden hierbei einige Verbesserungen angebracht. 
Nach vielen Versuchen wurde an Stelle der von HEINTZE angegebenen 
Woumschen Flaschen kleine ERLENDIEYER-I<Olbell mit eingeschliffenem 
Stiipsel und seitwarts ebenfalls durch Schliffstopsel verschliefsbaren 
Tnben als Aufnahmegefafse fur das Chlorochromat benutzt. Durch 
den seitlich an den Kolben befindlichen Tubus wurde sowohl der 
Ather als das Zaliumchlorochromat in einzelnen Portionen, je nach 
Clem Fortgange des Prozesses, eingefuhrt, und es envies sich cliese 
Anorclnung bequemer und zweckeritsprechencler als das Eintrsgen 
ron oben her. 

~ 

Uns Zirik wurde als Zinkhydroxydkarbonat gefallt und nls Zirikoxytl 
nach dein Gliihen gewogen, im Filtrate wurde das Chrom nach cler Retlulrtioii 
mit schwpfliger Saure irr bekarinter Weise bestirnmt. Auch das Chlor wnrcle 
erst nach der Reduktiori mit schmefliger Saure als Silberclilorid gefallt urid g(1- 
mogen . 
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Die Form der E R L E N M E Y E R - K O ~ ~ ~ ~  gestattet eine vollstkndigere 
Gewinnung des erhaltenen Produktes, als dasselbe bei der cylindri- 
sclien Woumsclien Flasche miiglich war. Endlich war die das Ani- 
moniakgas zufiihrende Rolire an ihrem unteren, im Kolheii befind- 
lichen Endc trichterforrnig erweitert, uni Verstopfungeii vorzubeugen. 

Der gnnze Apparat besteht demnach aus eiiiem zu erhitzenderi 
Kolben mit 30 O/,igem wiisserigen Ammoniak, eiuer leeren, als Luft- 
kiililer (lienenden W o r ~ ~ s c l i e n  Flasche, zwei Tiirrnen mit Kalk- und 
Natronstiickclien zur Trocknung des Gases, einem System der vor- 
her beschriebenen ERLENMEYER-IiOlbeli und endlich eiiiem Riickfluk- 
kiililer zur  Kondensation des verdunsteten Athers. Dieser Apparat 
wurde z u r  Darstellung aller Amidochromate benutzt. 

K ry s t u 1 1 o g r ap  h i s c h e M e s s u n g  d e s K a 1 i u m a. m i d  o c h r o ni a t  s. 

Dn das Salz bis jetzt krystallographisch noch nicht beschrieben 
ist, so gebe ich hier die Resultate der von Herr11 Dr. FOCK freund- 
liclist angestellten beziiglichen Untersuchung: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
:~:b:c=l:l.C)2832:1:1.77~1. 

B= 88'' 3'. 
Beobachtet ferner: 
c={ooi]oP, p = { l l l ] - P ,  r-{Toi]+P co und o = { i i i ] + P .  
Die Krystalle sind tafelforrnig nach der Basis. 
Voii den RandflLclien herrscht gewolinlich die vorclere Pyramiclr 

p vor und haufig ist dieselbe ganz allein vorhanden. Die hintere 
Pjramide ti und das Hemidoma r treten dagegen nur untergeordnet 
nuf. Die Randfliichen sind meistens gerundet, so dafs die Messungs- 
resultate uni 1-2 O schwanken. 

l3eob:tclitet: J3erechnet: 
:p  = (1 t 1 ) : ( t i  1 1  = 82 2s' - 

p : ~  = ( l l l ) : ( O O l )  =SG" 50' - 
1 ' : ~  =(ioi):(ooi)=(iio 23' - 
O : C  =iiii):(ooi)=c,so 8' 69" 10'. 
O : O  =(ii t):(iii I = - 84" 9'. 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 

A m i d  o c 11 r o  ni s a u re  s A m  moil iu  m. 

D:LS hmiiioiiiumamidoclirom~t wurde , wie oben beschriebeii. 
T\Tach 12ingerern Ein- n:di  der HXImzEschen Methode dargestellt. 
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leiten des Ainmoriiaks firbte sich das Chlorochromat rot uncl nacli 
dem Auslaugeri mit Wasser und Eindampfen des Auszugs erhielt 
man die gesuchte Verbindung, die dann durch mehrnialiges Uni- 
lirystallisieren gereinigt rvurde. Es blieb beim Ausziehen mit Wasser 
ein brauner, in Wasser unloslicher Korper zuriick, der spiiter naher 
besprochen werden wird. 

Eigenschaften: Das Salz hat eine gelbrote Fiirbung und lost 
sich in Wasser leicht unter einem eigentumlichen linisternden Ge- 
rausch. Aus konzentrierten Losungen scheidet es sich in gut au5- 
gebilcleten Krystallen aus. Die krystallographische Untersuchung 
des Herrn Dr. POCK ergab: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. 
a :  13: c =  1.0310: 1 : 1.8243. 

$ 4 5 0  43'. 
Reobachtet ferner: 

C=(OOI]OP, p=fi i i j -P,  o={Tii j+P,  
s ={10l]--Pm und b = { O l  0 )coF co. 

Die Krystalle sind tafelfijrmig nach der Basis uiid bis 11/, niiii 
dick und 21/2 mm lang, bezw. breit. Von den Randflachen herrsclit 
in cler Regel die vordere Hemipyramide vor, lsisweilen erreicht aber 
auch die hintere Pyramide die gleiche Grofse. Das Heniidonia 7 
und die Symmetrieebene b treten nur ganz untergeordnet auf. 

Beobaclitet : Berechnet: 
p : ~  =(111):(001)=65" 56' - 
O:C = [ i i i ) : ( o o i ) = ~ ~ ~  48' - 
p:p =(iii):(iii)=sio 54' - 
S : C  =(101):(001)=57" 21' 570 19'. 
O : O  = ( i i i ) : ~ i i i ) = 8 4 0  39' 84" 42'. 

Spaltbarlteit nicht beobachtet. 
Durch die Basis treten optische Axen iiicht aus. 

Zusammensetzung : 

Angew. Substanz: Gefunden : (lIn (NH,)INH,)CXO, 
1.4720 0.3599g NH, 24.45 35.37 
1.5070 1.1922g CrO, 79.09 74.63 

103.54 100.00 

Bercdinet fdr 

Die Substanz wurdc niit Halilaugc destilliert, das Ammoniak in S:tlz- 
Die Cltromsiiul~ siture absorbiert und in Pletinammoniumchlorid iibergefiihrt. 

bcstiinmtc man in einern anderen Teile der Substanz als Chromoxj d. 
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A m i d o c h r o m s a u r e s  L i th ium.  
Das ainidochromsaure Lithium wurde aus den1 chlor chroinsauren 

Salz gleichfalls nach der oben beschriebenen Methode erhdten. Auch 
hier fand ich beim Auslnugen der Reaktionsmasse ein braunes in 
Sauren und Alkalien liisliches Nebenprodukt. 

Durch selir haufiges Umkrystallisieren liefsen sich diese hart- 
nackig dem Salze anhaftenden Verunreinigungeii beseitigen. 

Eigenschaften : Lithiumamidochromat ist von purpurroter Far- 
hung, seine Krystalle lassen sich aus konzentrierter ammoniakalischer 
Losung in sehr gut ausgebildeten Formen gewinnen. In Wasser 
und Sguren ist es leicht loslich, bei gelindem Erhitzen schmilzt es 
leicht. Seine krystallographische Untersuchung ergab nach Herrn 
Dr. FOCK folgendes : 

Krystallsystem: asyminetrisch. 
a :  b:c =0.65‘ih : 1 : 0.5548 
A=810 46’. *=81” 58’ 
B=91° 57‘. j = 9 1 °  ’la’ 
C =83O 17’. ;1=83O 29l/,. 

Beobachtet wurde ferner: 
b={010) 00 fi CO, 
c = (001 ]or ,  

‘1 = {01 I] P’m, 
1 = 102 11 zP, co wid 
t=\oi i iB,  a. 

a={100) 00 P 00, 

m={llO] co P,’, 
Y ,  

M’ie scliori bei Beschreibaiig des Darstellungsverfxhrens des Kalium 
amidoclnrornxts angefiihrt, erhielt H E I ~ T Z E  Eiierbei eiri brauiies, in Wasser und 
:Ither unlcisliclics Puh er als Nebcnprodukt. Dasselbc l i iste sich in Sliuren urid 
Alkalieii niit gruiier Farbe und liefcrte bei verschiedencn Analyscii kein be- 
stiinintes Ilcsultat. Als rnutinal’sliclie Zusaminensctzung desselben riiinrnt HEINTZE 
cine der Formel Cr,O,H,N naliekommcnde an. dhiiliche Zersetzungsprodukte 
erhielt icli bei der Darstellurig der Amidochroninte von Ammoninm und Lithium. 
Eberifalls v o i ~  chokoladcbrauner Farbe Idsten sich dicse Kiirper in Wasser niclit, 
gaben iriit lialilaiige i i i  der Hitze starlre Aminoniakcntu,iclilnng und liefertcii 
init Sduren und Alkalieii grungcf2rbte Lbsiingeii. Aber gerade wie HEINTLE 
eaben auch rriir die Aiialysen dieser schon durch ihre aiafsereri Eigenschaften 
wenig Vertraueri nuf Einheitlichkeit einfltjfsenden Iiorper stets scliwankcnde 
Itestiltate. Voii Aiifdiruiig der zahlreieheri Aiialysen uiid Aufstellung einer 
Formel nehriie icli tleswegsn Abstantl ; PS rnOgc geriiigen, hier anzufiiliren, dal‘s 
diwe Vcrbindungeu stets rieben Chroinsanrc und Anirnonialr das betreffende 
I<leinerit lialiiim oder Tithiurn enthalteri, riicht aber, wie icli niich IiQufig Ober- 
heugen Irorintc, rioch unzersetztc Chlorochroinate. 
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Die Krgstalle sind prisniatisch nacli der Vertikalssc uind hi3 
3 mni Inng, 1 inm click. Vori den Flachen der Prismazone herrscht 
regelmlif~ig das Brachypinakoid b vor, wahrend clas Makropinakoicl a 
haufig nur untergeordnet erscheint. Die Endflachen c ,  q uncl 1 
zeigen meistens unter einaiider die gleiche Groke nnd treten an 
allen Krgstallen auf. Das linke Brachydoma t wird dagegen nur 
:ti1 eiiiem cinzigen Individuam in minimaler Ansdehnung beobaclitet. 

Beohaclitet : 
:t:b =(100):(0TO)=83' 17' 
b:c =~coio):(ooi)=5i0 46' 

b : m = (01 0) : (1 10) = 63 ' 48' 
h:p =(010):(011)=67° 15' 
c : 111 = (001): (1 10) = 87 45' 

a:e =(100):(001)=880 3' 

([:a = ( o i i ) : ( i o o ) = 8 ~ ~  20' 
q: I11 = (011): (1 10) = - 

l:b =(021):(010)=38° 16' 
1:a =(021):(100)=84° 11' 
1: rn = (02i):(iio)= 72 0 0' 
t:b =(Oil):(oio)=ca. 541/,0 
t : a  =(oiik(ioo)= - 

Bereclinet : 
- 

- 

s7' 33' 
ssn 20' 
60' 1' 
38' 9' 
84"  6' 
i l0  48' 
54" 101;; 
850 lS*,/%' 

Spaltbarkeit ziemlich vollkomiiien nach den1 Bracliypirialioid 1).  
Durch das Brachypinakoid b tritt eine optische Axe aus und zw;ii- 
scheinbar urn ca. Iso geneigt gegen die zugehiirige Normale. 

Zusammensetzung : 
Berechnet fur 

Angew. Snbstanz: Gefunden: "lo LiNH,CrO, 
0.4965 0.4476g CrO, 82.05 82.49 

0.4310 0.0574g NH, 13.32 12.15 
90.52 100.00 

0.1965 0.02055g L i  4.12 5.01; 

- 

Am i cl o c 11 r o m s au r e s Mag n e si urn - c h 1 o r  c h r o m s a u  r e s 
31 a g n e s i u m. 

Trotz vieler Bemiihungen gelang es nicht, das wine Amiclo- 
chromat cles Xagnesiums zu erhalten, weil die Darstellung des- 

Die Chrornssure wurde iiacli Zusatz von H,SO, und Reduktion lnit 
schmefiiger Siiurr als Cliromosyd bestimmt und gewogen, im Filtrat Iiicrvun 
das T,itliiimi als Li,SO, nach den1 Eindampfen nnd gelindem Gliilicn bestimmt. 
In eiriern weitercii Teile der Substanz warde das Ammoniak nacli Destillaticm 
init Natroiilauge ais I'latinsnlrniak ermittelt. 

Z. anorg. Cheni. \'I. 25 
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selben durch den starlren Wassergehalt des krystallisierten Chloro- 
chromats mit groken Schwierigkeiten verknupft ist. Da bei Anwen- 
dung wasserhaltigen Salzes Zersetzung eintritt, wurde die Substanz 
in fein zerriebenem Zustand iiber Chlorcalcium und d a m  iiber kon- 
zentrierte Schwefelsaure gebracht, wobei , trotzdem die Verbinduiig 
ca. 6 Monate im Exsiccator, zuletzt im Vttkuum verweilt hatte, nicht 
samtliches Wasser entweicht. Wahrend dieser Zeit hatte sich die 
MyIiLsse brnun gefarbt und war  zu einem Kuchen zusammengebacken, 
jedoch ohne dals Chlor, oder Chromacichloriddampfe sich gebildet 
hiitten. 

Als mit diesem inijglichst von Wasser befreitem Ruckstarid 
inchrmals der Versuch der Uberfuhrung in Amidochromat angestellt 
wurde, rollzog sich die Reaktion genau wie bei der Darstellung der 
ancleren Amidochromate. Der nach Beendigung der Einwirkung 
voii Amnioniak verbleibende , gelbgefiirbte mit Wasser ausgelaugte 
und mehrmals umkrystallisierte Ruckstand enthielt neben Ammoniak 
stets rioch Chlor. 

Ob hier eine Doppelverbindung von Dilagnesiuinaniidochroinat 
mit Magriesiumchlorochromat vorliegt , ist , da die zahlreichen mit 
aus den verschiedensten Darstellungen stammenden Kiirpern aus- 
gefuhrten Analysen stets schwankende Resultate ergaben , fraglich. 

Das Zinkchlorochromat, das noch mehr Wasser als das Magne- 
siumsalz enthalt und noch starker hykroskopisch ist , zersetzte sich 
bei jedem Versuche, es zu trocknen, unter Chlorentwickelung. Beiin 
Zusatz von Ather entstand bier sofort eine braune, schmierige Masse, 
clic sich aucli nach langerem Einleiten von Ammoniak nicht ver- 
anderte und im Exsiccator nicht wasserfrei erhalten liels. Ebenso- 
wenig gelang es nach anderen Methoden aus ihm krystallisierte 
Korper zu isolieren. Auf diesem Wege scheint es demnach unmog- 
lich ZII sein, zum amidochromsauren Zink zu gelangen. 

D a r s t e l l u n g  von Amidochromaten  d u r c h  Wechse lzerse tzung.  

Eehufs direkter Uberfiihrung in das betreffende Amidochromat 
wurde eine konzentrierte wasserige Losurig von Kaliumamidochromat 
in der Kiilte mit einer ebenfalls gesattigten Losung des entsprechen- 
den Metallacetats zusammen gebracht und das Gemisch im Exsic- 
cator unter gleichzeitiger starker Ablriihlung des Ganzen der Ver- 
dunstung uberlassen. 
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Bei den Acetaten Ton &/Iagnesium, Zink und Mangan fie1 aus 
der Losung unverandertes amidocliromsaures Kalium aus, was trotz 
der verschiedensteii Wiederholungen, teilweise unter etwas ab- 
geanderten Versuchsbedingungen sich stets von neuem bildete. Bei 
Bleiacetat bildete sich sofort ein gelbes Bleichromat und ebenso ent- 
standen aus den Acetaten von Baryum, Strontium und Calcium die 
entsprechenden Chromate. Nur beim Kupfersalz schieden sich selbst 
nach langerem Stehen keine Krystalle aus. 

Das QuecksiIber bot bei seiner bekannten Neigung zur Bildung 
komplizierterer ammoniakalischer Verbindungen mehr Aussicht auf 
Gewinnung des entsprechenden amidochromsauren Salzes. In  der 
That entstand beim Zusammenbringen der kalten konzentrierten, 
mit Essigsaure angesauerten Losung von Kaliumamidochromat und 
Quecksilheracetat sofort ein rotgelber Niederschlag, der, auf porosen 
Thonplatten getrocknet, sich als ammoniakhaltig envies. 

Derselbe ist jedoch nicht das normale amidochromsaure Salz, 
enthalt vielmehr einen Uberschuls von Quecksilber , ist also als 
basische Verbindung anzusehen.’ Rei verschiedenen Darstellungeii 
wechselte der Quecksilbergehalt in nicht zu weiten Grenzen. Ich 
gebe nachstehend eine Analyse, die als Mittel der zahlreich an- 
gestellten bezuglichen Untersuchungen dieneii kann, und die auf die 
Forinel Hg,(CrO,),NH,, welcher allerdings nach obigen Ausfiihrungen 
nur ein bedingter Wert zukommen kann, hindeutet. 

Zusammensetzung : 
Berechnet fur 

Angew. Substanz: Gefunden: Hg3(Cr03),NHL 
2.0830 1.3987 g Hg 73.42 73.44 
2.0830 0.5044g CrO, 24.22 24.60 

1.96 1.4363 0.0248g NH, 
99.35 100.00 

~ 

1.71 
~~ - 

Es fand sich dann gelegentlich einiger weiterer Versuche, dals 
die amidochromsauren Salze, insbesondere das Kaliumamidochromat, 

Dieses Verhalten scheint nicht auffiillig bei der stets hervortretenden 
Neigung des Quecksilbers solche basische Verbindungen zu bilden. 

Das Quecksilber wurde als Quecksilbersulfid gefiillt und gewogen. Im 
Filtrate wurde auf die gewiihnliche Weise Chrorn als Chronioxyd bestimmt. 
In einer anderen Menge erfolgte die Bestimmung des Ammouiaks als Platin- 
ssliniak. 

25 * 
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mit Magnesiumsulfat Doppelsalze bilden, welche sich durch sehr gut 
ausgebildete Krystalle vorteilhaft auszeichnen. Eines dieser Salze, 
das Iloppelsalz voii Kaliumamidochromat mit Magnesiumsulfa,t, 
wurde von mir in grolser Menge dargestellt. Dasselbe war yon 
hellgelber Farbe, leicht liklich, und , wie bereits erwahnt, yon aus- 
gezeichneteni Ki-ystallisationsvermogen. Von der Darstellung und ge- 
nauen Untersuchung weiterer entsprechender Doppelverbindungen 
war ich vorliiufig genotigt, Abstand zu nehmen. 

Bei der Redaktion eingegangeri am 25. April 1894. 


