Zur Kenntnis der chlor- und amidochromsauren Salze.
Yon
Dr. S. LOweNTHAL.

Einleitung.

Nachdem bereits im Jahre 1833 Prricor! das chlorchromsaure
Kalium in grofsen gelben Krystallen von der Formel CrO,.KCl auf
zwel verschiedene Arten erhalten hatte, kam 25 Jahre spiter
GruteER? gelegentlich einer Untersuchung iiber die Acichloride
von Chrom, Wolfram und Molybdan auf das chlorchromsaure Kalium
oder, wie es PEricor nennt, ,,chromsaures Chlorkalium®.

Er stellte das Salz dar durch Zusammenbringen von Chromaci-
chlorid und neutralem Kaliumchromat, letateres geldst in mit Salz-
siure angesiuertem Wasser. Derselbe stellte auch zuerst die Formel
Cr0,Cl,.K,CrO, auf, welche heute noch den Ansichten iiber die
Molekulargrifse des Chromacichlorids entspricht. Diese Darstellung
unterscheidet sich von derjenigen Prricors wesentlich, es wird jetzt
das Chlor nicht mehr mit Kalium, sondern mit Chrom in unmittel-
barer Bindung stehend, angesehen.

Hrintze? fafste hierauf im Jahre 1871 die Prnicorschen Salze
als Metallverbindungen der gechlorten Chromsiure, bezw. als De-
rivate des Chromylchlorids auf. Zur Begriindung versuchte er die
Uberfiihrung dieses Saurechloridrestes in den Sfureamidrest. Dies
gelang ihm auch. Nach vielen Versuchen wendete er als indiffe-
rentes Lisungsmittel wasserfreien Ather an. Das Salz, das er er-
hielt, entsprach ganz dem Verhalten der organischen Sdureamide. s
war somit die Berechtigung dargethan, die Prricorschen Salze als
Salze einer gechlorten Chromsaure aufzufassen. Obwohl jetzt die
Stellung dieser Verbindungen im chemischen System geklart war, so
waren doch die einzelnen Salze der beiden Reihen noch nicht, oder
nur wenig bekanut.

Diegem half bei den Chlorchromaten Pravrorius* ab und zwar
durch seine Arbeit iiber diese Salze. Zur Darstellung henutzte er

Pertcor, Ann. d. chim. et phys. 52, 267.
Gevrrer, dnn. Chem. Pharm. (1858) 106, 239,
Hemrzr, Jowrn. pr. Chem., N. F., (1871) 4, 211.
Pragroxrivs, dnn. Chem. (1880) 201, 1.
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teils die Prricorschen Methoden, teils die GrurmErsche Reaktion,!
teils wieder anderte er letztere ab, indem er die Einwirkung in Eis-
essiglosung unter Zutritt von iiberschiissigem Chromsaureanhydrid vor
sich gehen liefs. Pragrorius erhielt in dieser Weise 10 Salze der Chlor-

At

chromsiure und eine Verbindung CrO2 , die er ,.chlorchrom-
\0.Ba.Cl
saures Chlorbaryum* nennt.
Folgendes Schema giebt die Ubersicht iber die simtlichen
Methoden der Darstellung der Chlorochromate.

Urheber Nach derselben dar-
Methode der gestelltes Chloro-
Methode chromat
I. Einwirkung von Salzsiure auf Di- Peucor K (Pruicor)
chromat in wisseriger Losung
II. Einwirkung von Metallehlorid aunf PruicoT K {Penicor)
Chromsfureanhydrid in wisseriger
Lisung
111, Einwirkung von Chromacichlorid:
1. auf Metallchloride in wisseriger Prricor Na, 1\)H4: Mg, Ca
Lisung (PrLicor)
2. auf Chromate:
a. in wiisseriger Lisung G-EUTHER K (Gevtuer)
Na, Ni, Co, Zn
(PraETORIUS)
b. in Eisessigldsung unter Zu- [ Praerorivs Ca, Ba, Sr
satz von freier Chromsiure (Praztorivs)

KEs wurde nun von mir versucht, einen wenn auch bescheidenen
Beitrag zur Kenntnis der seit ihrer Auffindung durch Hrixtze nicht
weiter bearbeiteten Amidochromate zu liefern; es ist aber selbst-
verstindlich, dafs hierbei aunch dem Ausgangsmaterial, den chlor-
chromsauren Salzen, niher getreten werden mufste. Ks finden sich
also auch hiertiber Beobachtungen; ferner ist es bei einzelnen Salzen
durch das freundliche Entgegenkommen des Herrn Dr. Fock mog-
lich gewesen, die krystallographischen Eigenschatten der dargestellten
Salze festzustellen.

Die erhaltenen Resultate zerfallen in zwel Gruppen:

1. Chlorochromate.
2. Amidochromate.

! In der Originalarbeit von Pragrorivs ist des Umstandes, dals Gerruer
zuerst auf diese Darstellung hinwies, nicht gedacht.



1. Chlorochromate.
Chlorchromsaures Ammonium.

Prricor hat neben dem Kaliumchlorochromat auch schon die
entsprechende Ammoniumverbindung hergestellt und analysiert. Kr
benutzte zu diesem Zwecke Chromacichlorid, das er auf wisserige
Salmiaklosung einwirken liefs. Auch jetzt wurde es so gewonnen.
Es ist von leuchtend roter Farbe und 16st sich in Wasser unter
eigentiimlich knisterndem Geriiusch, giebt ziemlich gut ausgebildete
Krystalle und schmilzt sehr leicht.

Zusammensetzung: !
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: A (NH,)CICrO,:
0.4495 0.2850 g NH, 13.80 11.69
1.9100 0.4222 g Cl 22.14 23.05
1.9100 1.2685 g CrO, 66.15 65.26

101.59 100.00

Chlorchromsaures Lithium.

Dieses Salz ist bis jetzt noch nicht dargestellt worden. Das-
selbe wurde nach der schon in der Einleitung angegebenen Methode
von GrurHER durch Kinwirkung von Chromazichlorid auf Lithium-
chromat in wisseriger Lésung gewonnen. Die mit Kssigsiiure an-
gesiuerte Mischung wurde in ein Eisgemenge zur Krystallisation
gestellt. Die sich ausscheidenden roten Krystalle wurden auf Thon-
platten getrocknet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren in mit Salz-
siure angesiuertem Wasser wurde das reine Salz erhalten.

Die Farbe desselben ist gelbrot, es krystallisiert in gliinzenden,
blatterigen Krystallen. Ks schmilzt zu einer rotbraunen Masse.
Seine krystallographische Messung ergah:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:b:c=1.1589:1.7
B=64° 50'.
Beobachtet ferner:
a={100}ooP oo, m={110jcoP und e={001}oP.

! Die Analysen des obigen, sowic der folgenden Chromate wurden im all-
gemeinen in ziemlich #hnlicher Weise ausgefithrt. Das Ammoniak wurde durch
Kochen mit Kalilauge und Einleiten in Salzsiure in Salmiak tbergefithrt und
dann als Ammoninmplatinchlorid gewogen, das Chlor als Silberchlorid und das
Chrom, nach Fillung mit Ammoniak als Chromhydroxyd in der Wirme, als
Chromoxyd bestimmt.
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Die Krystalle bilden diinne, nach der Vertikallage verlingerte
Tafeln. Als Randflichen wurden in der Regel nur diejenigen des
Prismas beobachtet, an einzelnen Individuen fand sich aber auch
die Basis.

Beobachtet: Berechnet:
a:m=(100):(110)=46° 22’ —
aze =(100):(001)=64° 50’ —
m:e=(110):(061)="72° 40/ 720 56

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Ebene der optischen Axen = Symmetrieebene.

Durch das Orthopinakoid a tritt eine Axe scheinbar um circa
250 geneigt gegen die zugehorige Normale im stumpfen Winkel 3 aus.

Zusammensetzung:!
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: A LiCICrO,:
0.7265 0.5215 g CrO4 71.78 70.279
0.7265 0.8005 g Li 4.13 4.896
0.8450 0.2043 g Cl 2407 24820

100.08 100.00

Chlorchromsaures Magnesium.

Dieses Salz wurde sowohl von Pericor wie auch von PrarTorIUS
dargestellt. Prricor erwihnt am Schlusse seiner Abhandlung, dals
er durch Behandeln einer gesittigten Magnesiumchloridlosung mit
Chromacichlorid dasselbe gewonnen habe. PrarmrorRIUs hingegen er-
hielt es folgendermalsen: Er brachte beliebige Mengen von kohlen-
saurer Magnesia, fester oder in Wasser geloster Chromsiure und
verdiinnte, reine Salzsfiure unter Anwendung miafsiger Warme zu-
sammen. Hierbei muls daranf geachtet werden, dafs die Chrom-
siure im Uberschufs in der Losung vorhanden ist und letztere sehr
stark eingedampft wird. Das Salz wurde von der anhaftenden
Mutterlauge mit Hilfe poréser Thonplatten getrennt.

Es wurden nun, da PraETORIUS nicht angiebt, ob die PELicoTsche
Methode ihm beim Magnesiumsalz etwa keine guten Resultate ge-
liefert habe, einige Versuche angestellt, um iiber die Brauchbarkeit

L Die Bestimmung der Chromsiure erfolgte als Chromoxyd, nur wurde
die Reduktion mit schwefliger Sidure unter Zusatz von Schwefelsiure vor-
genommen. Im Filtrate war Lithiom als Lithinmsulfat, als welches es nach
dem FEindampfen und Glithen gewogen wurde. Das Chlor wurde als Silber-
chlorid bestimmt.
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dieser Methode ins klare zu kommen. Eine konzentrierte gesittigte
Magnesiumchloridlésung wurde mit Chromacichlorid versetat, es schied
sich kein Salz aus. Hierauf wurde beim Vermischen Warme an-
gewandt, es trat sofort eine Zersetzung ein. Krst als das Gemenge
in eine Kaltemischung gebracht wurde, schieden sich nach lingerer
Zeit, wahrend welcher fortdauernd geschiittelt wurde, Krystalle von
rotgelber Farbe aus. Die quantitative Analyse ergab, dafs sich das
chlorchromsaure Magnesium gebildet hatte.

Zusammensetzung:?
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: ° MgCl,(Cr0,),.9H,0:
1.8125 0.7886 g CrO, 42,23 43.886
1.8125 0.0999 g Mg 5.52 5.241
1.8125 0.2772 g Cl 15.48 15.502

H,0 36.77 H,0 3853.371
100.00 100.000

Infolge des giinstigen Resultates wurden weitere Versuche an-
gestellt, Statt des von Pramrorrus angegebenen Gemisches von
Magnesiumkarbonat und Salzsiure nahm man eine konzentrierte
Magnesiumchloridlésung, dieselbe wurde mit fester Chromsdure und
etwas Hisessig versetzt, letzteres zur Vermeidung von Chlorentwicke-
lung. Nachdem das Gemisch in eine Kiltemischung gebracht wurde,
erhielt man das chlorchromsaure Magnesium, jedoch hatte das Sals,
wie die Analyse ergab, statt 9 Molekile Krystallwasser, nur 5 Mole-
kille Wasser

MgCl,.6aq. + CrOz = MgCL(CrO,),.5aq. + H,0.

Es ist schwierig festzustellen, woher diese Wasserentziehung
herrithrt; nur Vermutungen lassen sich hieriiber aussprechen.

Das Salz ist rot bis rotbraun, es giebt im Exsiccator iiber
Schwefelsiiure sein Krystallwasser ab und backt hierbei zu einer
braunen Masse zusammen. Hs ist sebhr hykroskopisch und giebt
auch bei ofterem Umkrystallisieren aus saurer Losung keine gut
ausgebildeten Krystalle.

' Das Chrom wurde auf die gewdhnliche Art als Chromoxyd, im Filtrat
die Magnesia in bekannter Weise als Magnesiumpyrophosphat bestimmt. — Das
Chlor wurde in essigsaurer Lisung, nach der Reduktion mit Schwefelwasser-
stoff und nach dessen Verjagung, mit Silbernitrat geffillt.
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Zusammensetzung : *
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: %,  MgCL(CrO,),.5H,0.
0.49695 0.9950 g Cl 20.2 18.39
0.49695 0.0263 g Mg 5.9 6.22
0.49695 0.2535 g CrO, 52.7 52.07

5H,0 21.2 23.32
100.0 100.00

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

Chlorchromsaures Zink,

Diese Verbindung wurde zuerst von Prarrorros dargestellt und
zwar durch Zusammenbringen einer bestimmten Menge kohlensauven
Zinks mit einer konzentrierten wisserigen Chromsiureldsung und der
berechneten Menge Chromacichlorid. —

Als eine konzentrierte Zinkchloridlosung in einem Kisgemenge
mit der berechneten Menge fester Chroms#iure unter Zusatz einiger
Tropfen Eisessig versetzt wurde, schied sich ein Salz aus von schén
gelbroter Farbung, welches auf pordsen Thonplatten getrocknet
wurde. Ein Umkrystallisieren des erhaltenen Salzes war unmoglich,
weil sich die Losung unter dem lixsiccator zersetzte. HKs mufste
also das direkt erhaltene Salz zur Analyse verwendet werden.

Kigenschaften: Das Zinkchlorochromat ist von gelbroter Farbe,
kleinkrystallinisch, Bei Versuchen, dasselbe zwecks Gewinnung
grofserer Krystalle umzukrystallisieren, zersetzt es sich. Es lost
sich in Wasser und Sauren leicht und ist sehr hygroskopisch. Ver-
suche, das Zinkchlorochromat zu entwissern, schlugen fehl; iiber
Schwefelsiure im Hxsiccator zersetzte es sich unter Chlorentwick-
lung. Beim schwachen Erhitzen im Verbrennungsrohr trat ebenfalls
Zersetzung ein, Auch im Vakuumexsiccator zersetzte es sich. Ks
schmilzt bei ziemlich niedriger Temperatur.

t In der Lisung, welche mit verdiinnter Salpetersiure angesfiuert warde,
wnrde zundichst das Chlor als Silberchlorid gefillt und gewogen. In dem mit
Salzsiure und Alkohol versetzten Filtrat schied sich beim Erhitzen Silber aus.
Aus dem Filtrat hiervon fiel nach Verdimnen mit Wasser unter Zusatz von
Ammoniamechlorid mit Ammoniak das Chrom als Chromoxyd aus und in dem
Filtrate vom Chromoxyd wurde damn das Magnesium in Gblicher Weise be-
stimmt.
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Zusammensetzang:?
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: o/s ZnCly(CrO,), 9H,0
0.5755 0.0770 g Zn. 13.58 18.56
0.5755 0.2377 g CrO, 43.30 41.77
0.5360 0.0767g Cl 14.31 14.75

9H,0 29.01 29.92
100.00 100.00

In #hnlicher Weise, wie oben das Magnesiumsalz hergestellt
wurde, versuchte ich dann noch die entsprechenden Verbindungen
mit Baryum und Strontium aus Metallchlorid und Chromsaure-
anhydrid zu bereiten. Jedoch es ging mir wie seiner Zeit Prricor,
der auch auf diesem Wege nicht zum Ziele gelangen konnte; trotz
der mannichfachsten Ab#nderungen der Versuchsbedingungen bildete
sich die gesuchte Verbindung nicht. Einwirkung von Chromaci-
chlorid auf Baryum- und Strontiumchlorid in wisseriger Libsung
hatte gleichfalls nicht den gewiinschten Erfolg; es scheint demnach,
dals die Chlorochromate dieser beiden Basen nur auf dem von
Pragrrorivs zuletzt eingeschlagenen Wege, Einwirkung von Chromaci-
chlorid auf Chromate in stark essig- und chromsturchaltigem L-
sungsmittel sich gewinnen lassen.

2. Amidochromate.

Amidochromsaures Kalium.

Dieses Salz wurde von Heintze dargestellt und untersucht. ks
wurde auch diesmal nach der von HrmvtzE angegebenen Methode
dargestellt, doch wurden hierbei einige Verbesserungen angebracht.
Nach vielen Versuchen wurde an Stelle der von HeinTze angegebenen
Wournrschen Flaschen kleine ErLEnmryER-Kolben mit eingeschliffenem
Stopsel und seitwirts ebenfalls durch Schliffstépsel verschliefsbaren
Tuben als Aufnahmegefifse fiir das Chlorochromat benutzt. Durch
den seitlich an den Kolben befindlichen Tubus wurde sowohl der
Ather als das Kaliumchlorochromat in einzelnen Portionen, je nach
dem Fortgange des Prozesses, eingefithrt, und es erwies sich diese
Anordnung bequemer und zweckentsprechender als das Kintragen
von oben her.

1 Das Zink wurde als Zinkhydroxydkarbonat gefillt und als Zinkoxyd
nach dem Glithen gewogen, im Filtrate wurde das Chrom nach der Reduktion
mit schwefliger Sfure in bekannter Weise bestimmt. Auch das Chlor wurde
erst nach der Reduktion mit schwefliger Sfure als Silberchlorid gefillt und ge-
wogen.



Die Form der KruENMEYER-Kolben gestattet eine vollstindigere
Gewinnung des erhaltenen Produktes, als dasselbe bei der cylindri-
schen Wourrschen Flasche moglich war. Endlich war die das Am-
moniakgas zufiihrende Rohre an ihrem unteren, im Kolben befind-
lichen Ende trichterformig erweitert, um Verstopfungen vorzubeugen.

Der ganze Apparat besteht demnach aus einem zu erhitzenden
Kolben mit 30°/ igem wisserigen Ammoniak, einer leeren, als Luft-
kithler dienenden WourLrschen Flasche, zwei Tirmen mit Kalk- und
Natronstiickchen zur Trocknung des (Gases, einem System der vor-
her beschriebenen ErLExMEYER-Kolben und endlich einem Riickflufs-
kithler zur Kondensation des verdunsteten Athers. Dieser Apparat
wurde zur Darstellung aller Amidochromate benutzt.

Krystallographische Messung des Kaliumamidoechromats.

Da das Salz bis jetzt krystallographisch noch nicht beschrieben
ist, so gebe ich hier die Resultate der von Herrn Dr. Fock freund-
lichst angesteliten beziiglichen Untersuchung:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
atb:re=1:1.02882:1:1.7751.
B=88° 8.

Beobachtet ferner:

c={001}oP, p={111}—P, r={101}+P oo und o={111}+P.

Die Krystalle sind tafelférmig nach der Basis.

Von den Randflichen herrscht gewdhnlich die vordere Pyramide
p vor und hiufig ist dieselbe ganz allein vorhanden. Die hintere
Pyramide o und das Hemidoma r treten dagegen nur untergeordnet
auf. Die Randflichen sind meistens gerundet, so dals die Messungs-
resultate um 1—2° schwanken,

Beobachtet: Berechnet:
pip=(111):(1T1)=82° 28 —
p:c =(111):(001) =66" 50 —
r:e =(101):(001) =61° 23’ —
o:e =(111):(001)=69" & 69" 10"
o0=(111):(111)= — 840 9,

Spaltbarkeit nicht beobachtet.

Amidochromsaures Ammonium.

Das Ammoniumamidochromat wurde, wie oben beschrieben,
nach der Hrinrzeschen Methode dargestellt. Nach lingerem Kin-
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leiten des Ammoniaks farbte sich das Chlorochromat rot und nach
dem Auslaugen mit Wasser und Eindampfen des Auszugs erhielt
man die gesuchte Verbindung, die dann durch mehrmaliges Um-
krystallisieren gereinigt wurde. HEs blieb heim Ausziehen mit Wasser
ein brauner, in Wasser unléslicher Korper zuriick, der spiter naher
besprochen werden wird.

Eigenschaften: Das Salz hat eine gelbrote Firbung und 1ost
sich in Wasser leicht unter einem eigentiimlichen knisternden Ge-
rausch. Aus konzentrierten Losungen scheidet es sich in gut aus-
gebildeten Krystallen aus. Die krystallographische Untersuchung
des Herrn Dr. Fock ergab:

Krystallsystem: monosymmetrisch.
a:hic=1.0310:1:1.8243.
3=85° 43,
Beobachtet ferner:
¢={001}oP, p={111}—P, o={111}+P,
s={101}—Poo und b={010}coR co.

Die Krystalle sind tafelformig nach der Basis und bis 1!/, mm
dick und 2!/, mm lang, bezw. breit. Von den Randflichen herrscht
in der Regel die vordere Hemipyramide vor, bisweilen erreicht aber
auch die hintere Pyramide die gleiche Grofse. Das Hemidoma &
und die Symmetrieebene b treten nur ganz untergeordnet auf.

Beobachtet: Berechnet:
p:e =(111):(001)=65° 56’ —
o:ec =(111):(001)=69° 48 —_
p:p =(111):(111)=81° 54’ —
s:c =(101):(001)=57° 21’ 57° 19"
0:0 =(111):(111)=84° 39’ 840 42",
Spaltharkeit nicht beobachtet.
Durch die Basis treten optische Axen nicht aus.

Zusammensetzung:?!
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: A (NH,(NH,)CrO,
1.4720 0.3599 g NH; 24.45 25.37
1.5070 1.1922 g CrO, 79.09 74.63

103.54 100.00

! Die Substanz wurde mit Kalilauge destilliert, das Ammoniak in Salz-
siiure absorbiert und in Platinammoniumechlorid iibergefithrt. Die Chromsiiure
bestimmte man in einem anderen Teile der Substanz als Chromoxyd.
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Amidochromsaures Lithium.

Das amidochromsaure Lithium wurde aus dem chlorchromsauren
Salz gleichfalls nach der oben beschriebenen Methode erhalten. Auch
hier fand ich beim Auslaugen der Reaktionsmasse ein braunes in
Sauren und Alkalien ldsliches Nebenprodukt.t

Durch sehr hiufiges Umkrystallisieren liefsen sich diese hart-
nickig dem Salze anhaftenden Verunreinigungen beseitigen.

Higenschaften: Lithiumamidochromat ist von purpurroter Fir-
bung, seine Krystalle lassen sich aus konzentrierter ammoniakalischer
Liosung in sehr gut ausgebildeten Formen gewinnen. In Wasser
und Sauren ist es leicht loslich, bei gelindem Erhitzen schmilzt es
leicht. Seine krystallographische Untersuchung ergab nach Herrn
Dr. Fock folgendes:

Krystallsystem: asymmetrisch.
a:b:c=0.5575:1:0.5548
A=810 46". u=81° 56
B=91° 57", 3=91° 1)/
C =830 17. y=83° 291/,

Beobachtet wurde ferner:

b={010! oo D oo,

c={001joD,
a={100} oo P oo,
m:{llO} o] P,/,
(1:{011}?'00,
1={021} 2P, oo und
t={011} P, co.

! Wie schon bei Beschreibung des Darstellungsverfahrens des Kalinm-
amidochromats angefiihrt, erhielt Heixtze hierbei ein braunes, in Wasser und
Ather unlisliches Pulver als Nebenprodukt. Dasselbe lste sich in Sduren und
Alkalien mit griiner Farbe und lieferte bei verschiedenen Analysen kein be-
stimmtes Resnltat. Als mutmafsliche Zusammensetzung desselben nimmt HeiNeze
cine der Formel Or,0,H,N nahekommende an. Ahnliche Zersetzungsprodukte
erhielt ich bei der Darstellung der Amidochromate von Ammoninm und Lithium.
Ebenfalls von chokoladebrauner Farbe losten sich diese Korper in Wasser nicht,
caben mit Kalilauge in der Hitze starke Ammoniakentwicklung und lieferten
mit Siuren und Alkalien griingefirbte Losungen. Aber gerade wie Hremvrzz
gaben auch mir die Analysen dieser schon durch ihre #dufseren Eigenschaften
wenig Vertrauen auf Einheitlichkeit einfléfsenden Kdrper stets schwankende
Resultate. Von Anfithrung der zahlreichen Analysen und Aufstellung einer
Formel nehme ich deswegen Abstand; es mige geniigen, hier anzufithren, dalfs
diese Verbindungen stets neben Chromsiure und Ammoniak das betreffende
Elemeunt Kalium oder Lithium enthalten, nicht aber, wie ich mich hiiufig tiber-
zeugen kounte, noch unzersetzte Chlorochromate.
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Die Krystalle sind prismatisch nach der Vertikalaxe und his
3 mm lang, 1 mm dick, Von den Flichen der Prismazone herrscht
regelmilfsig das Brachypinakoid b vor, wihrend das Makropinakoid a
hiaufig nur untergeordnet erscheint. Die Endflichen ¢, q und 1
zeigen meistens unter einander die gleiche Grofse und treten an
allen Krystallen auf. Das linke Brachydoma t wird dagegen nur
an einem einzigen Individunm in minimaler Ausdehnung beobachtet.
Beobachtet: Berechnet:

atb =(100):(010)=83° 17 —

bie =(010):(001)=81° 46’ —

are =(100):(001)=88° 3’ - -

b:m=(010):(110)=65° 48’ -

b:p =(010):(011)=67° 15 —

e:m={001):(110)=87° 45 879 83
q:a =(011):(100)=88° 20’ 889 20
q:m=(011):(110)= - - 80° 17
1:b =(021):(010)=38° 16’ 380 ¢
l:a =(021):(100)=84° 11’ 840 6
Lim =(021):(110)=12° ¢’ T1° 48
t:b =(011):(010)=ca. 541/,° 549 401,
t:a =(011):(100)= — 859 181/,

Spaltbarkeit ziemlich vollkommen nach dem Brachypinakoid b.
Durch das Brachypinakoid b tritt eine optische Axe aus und zwur
scheinbar um ca. 18° geneigt gegen die zugehorige Normale.

Zusammensetzung: !
Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: A LiNH,CrO,
0.4965 0.4476 g CrO; 82.08 82.49
0.4965 0.02055 g Li 4.12 5.06
0.4310 0.0574 ¢ NH, 15.32 12.45

99.52 100.00
Amidochromsaures Magnesium — chlorchromsaures
Magnesium,.

Trotz vieler Bemithungen gelang es nicht, das reine Amido-
chromat des Magnesiums zu erhalten, weil die Darstellung des-

! Die Chromsiure wurde nach Zusatz von H,80, und Reduktion it
schwefliger Sdure als Chromoxyd bestimmt und gewogen, im TFiltrat hiervon
das Lithium als Li,SO, nach dem Eindampfen und gelindem Glithen bestimmi.
In einem weiteren Teile der Substanz wurde das Ammoniak nach Destillation
mit Natronlauge als Platinsalmiak ermittelt.

Z. anorg. Chem, VI 25
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selben durch den starken Wassergehalt des krystallisierten Chloro-
chromats mit grolsen Schwierigkeiten verkniipft ist. Da bei Anwen-
dung wasserhaltigen Salzes Zersetzung eintritt, wurde die Substanz
in fein zerriebenem Zustand iiber Chlorcalcium und dann tiber kon-
zentrierte Schwefelstiure gebracht, wobei, trotzdem die Verbindunug
ca. 6 Monate im Exsiccator, zuletzt im Vakuum verweilt hatte, nicht
samtliches Wasser entweicht. Wiahrend dieser Zeit hatte sich die
Masse braun gefarbt und war zu einem Kuchen zusammengebacken,
jedoch ohne dafs Chlor, oder Chromacichloriddampfe sich gebildet
hitten.

Als mit diesem moglichst von Wasser befreitem Riickstand
mehrmals der Versuch der Uberfilhrung in Amidochromat angestellt
wurde, vollzog sich die Reaktion genau wie bei der Darstellung der
anderen Amidochromate. Der nach Beendigung der Einwirkung
von Ammoniak verbleibende, gelbgefiirbte mit Wasser ausgelaugte
und mehrmals umkrystallisierte Riickstand enthielt neben Ammoniak
stets noch Chlor.

Ob hier eine Doppelverbindung von Magnesiumamidochromat
mit Magnesiumechlorochromat vorliegt, ist, da die zahlreichen mit
aus den verschiedensten Darstellungen stammenden Korpern aus-
gefithrten Analysen stets schwankende Resultate ergaben, fraglich.

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

Darstellung von Amidochromaten durch Wechselzersetzung.

Behufs direkter Uberfilhrung in das betreffende Amidochromat
wurde eine konzentrierte wisserige Lsung von Kaliumamidochromat
in der Kalte mit einer ebenfalls gesattigten Lissung des entsprechen-
den Metallacetats zusammen gebracht und das Gemisch im Exsic-
cator unter gleichzeitiger starker Abkithlung des Ganzen der Ver-
dunstung iiberlassen.
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Bei den Acetaten von Magnesium, Zink und Mangan fiel aus
der Losung unverindertes amidochromsaures Kalium aus, was trotz
der verschiedensten Wiederholungen, teilweise unter etwas ab-
getinderten 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 Quecksilber 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 HEssigsdure angesiuerten Losung von Kaliumamidochromat und
Quecksilberacetat sofort ein rotgelber Niederschlag, der, auf pordsen
Thonplatten getrocknet, sich als ammoniakhaltig erwies.

Derselbe ist jedoch nicht das normale amidochromsaure Salz,
enthilt vielmehr einen Uberschufs von Quecksilber, ist also als
basische Verbindung anzusehen.! Bei verschiedenen Darstellungen
wechselte der Quecksilbergehalt in nicht zu weiten Grenzen. Ich
gebe nachstehend eine Analyse, die als Mittel der zahlreich an-
gestellten beziiglichen Untersuchungen dienen kann, und die auf die
Formel Hg,(CrO,),NH,, welcher allerdings nach obigen Ausfiihrungen
nur ein bedingter Wert zukommen kann, hindeutet.

Zusammensetzung:?

Berechnet fiir

Angew. Substanz: Gefunden: %o Hgy(CrO,),NH,
2.0830 1.3987 g Hg 73.42 73.44
2.0830 0.5044 g CrO, 24.22 24.60
1.4363 0.0245 g NH; 1.71 1.96

99.85 100.00

Es fand sich dann gelegentlich einiger weiterer Versuche, dafs
die amidochromsauren Salze, inshesondere das Kaliumamidochromat,

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

? Das Quecksilber wurde als Quecksilbersulfid gefillt und gewogen. Im
Filtrate wurde auf die gewdhnliche Weise Chrom als Chromoxyd bestimmt.
In einer anderen Menge erfolgte die Bestimmung des Ammoniaks als Platin-
salmiak.
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mit Magnesiumsulfat Doppelsalze bilden, welche sich durch sehr gut
ausgebildete Krystalle vorteilhaft auszeichnen. Kines dieser Salze,
das Doppelsalz von Kaliumamidochromat mit Magnesiumsulfat,
wurde von mir in grofser Menge dargestellt. Dasselbe war von
hellgelber Farbe, leicht léslich, und, wie bereits erwihnt, von aus-
gezeichnetem Krystallisationsvermogen. Von der Darstellung und ge-
naunen Untersuchung weiterer entsprechender Doppelverbindungen
war ich vorliufig gendtigt, Abstand zu nebhmen.

Bei der Redaktion eingegangen am 25, April 1894.



