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558. Theodor W i l m :  Zur Beatimmang der Chroma. 
(Eingegangen am 22. November; r e d .  in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Gelegentlich zahlreicher Cbrombestimmungen habe ich mich wie- 
derholt von dem bedeutenden Fehler iiberzengt, welcher, wie schon 
S o u c h a y  in  der Zeitscbrift f i r  analytiscbe Chemie, Jahrg.  1865 IV, 
66 gezeigt hat, bei der Fallung des Chromoxyds durch Ammoniak bei 
Anwendung von Glasgeflissen entsteht, indem dabei wahrend der 
Operation durch Einwirkung der alkalischen Flissigkeit und nacb- 
heriges Auswaschen mit heissem Wasser Bestandtheile des Glases i n  
den Niederschlag eiogehen. 

S o u c h a y  weist in seiner Arbeit, ohne die eigentliche Natnr der 
aus dem Glase stammenden Beimengungen und ihre Einwirkung beim 
Gliihen des Chromoxyds zu charakterisiren, durch vergleichende Ana- 
lysen nach, daes dieser Fehler aosgescblossen wird, wenn die F d l u n g  
des  Chrome nicht in alkalischer LBsung z. B. durch sslpetersaures 
Queclreilberoxydul geschieht , und beweist ferner den Ursprung der 
Beimeogung fremder Bestandtbeile ale aos dem Glase stamrnend in- 
direct dadurch, dass das Reaultat ganz richtig ausftillt, wenn slimmt- 
liche Operationen in Platingeftissen vorgenommen werden , wobei die 
iiber die theoretische Menge gefundene Differenz genau dem geringen 
steten Gehalt der in  Glas aufbewahrten Ammoniakfliiseigkeit a n  ge- 

Meine in dieser Richtung angestellten Versuche und Analyeen er- 
streckten sich nicht nur allein auf die Bestimmung des Chrome im 
Kaliumbichromat, sondern auch auf den Chromalaun ond auf neu- 
trales, chromsauree Ammon, und iiberall - gleichgiltig ob die Fiillung 
des  Oxydbydrates mit Ammoniak oder gelbem Schwefelammonium 
geschah - ergab sich die iiber die theoretische Menge betragende 
DifTerenz weit hBher, a18 sie S o u c h a y  in zwei Analysen des Kalium- 
bichromates ale im Durchschnitt 2.6 pCt. betragend gefunden hat. 

Auch konnte ich die Angabe nicbt bestlitigt finden, nach welcher 
beim WiederauflBsen des mit Ammoniak gefallten und vollkommen 
ausgewaschenen Chromoxydhydrates in Salzsliure und Wiederffdlen 
rnit Ammoniak eine doppelt st) grosse Quantiiit ale Beimengung aue 
dem Glase in  den Niederschlag eingehe; die analytischen Resultate 
in  den Nummern IV, VI, VIII, der folgenden Zusammenstellung zei- 
gen, dam der Fehler dadurch ziemlich u n v e r h d e r t  bleibt. 

Siimmtliche Analysen waren genau nach den analytischen Regeln 
ausgefiihrt; die chromsauren Salze zuerst in wiissriger Losung mit 
Salzsiure und Alkohol redacirt, der Alkobol verdunstet , beise mit 
Ammoniak gefallt, der Ueberschuss miiglichst weggekocht und der  
Niederschlag durch mit Decantation verbundene Filtration SO lange 
mit kochendem Wasser ausgewaschen, bis das Waschwasser in den 

osten Glasbestandtheilen entspricht. 
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FIillen, wo chromsauree Ealium oder Ammon mit salpetersaurem 
Silber - wo Cbromalaun eur Untersuchung genommen war - Chlor- 
barium absolut keine Triibung hervorbrachten. 

Ein bestimmte Menge reinen Kaliumbichromates wurde 
zu 1 1  gelbst und davon ein beatimmtes Volumen zur Analyse ab- 
gemessen. 

B e l  e g e .  

a) K a 1 i u m b i ch r o mat .  
0.09414 g gaben 0.0525 g Cra 0,. 

11. 0.09414 g gaben 0.0545 g Cr2 0,, nach dem Auswaschen 
und Wiedergliiben 0.0547 g. 

111. 0.5539 g gaben 0.2987 g Cr, 0,, nach dem Auswaschen und 
Gliiben 0.2966 g. 

IV. 0.20065 g gaben 0.1110 g Cr, 09, nach dem Waschen und 
Gliihen 0.1104 g. 

V. 0.20065 g gaben 0.1102 g Cr2 O , ,  nochmal gewaschen und 
gegliiht 0.1082 g. 

I. 

b) C h r o m a l a u n .  
VI. 0.7868 g gaben 0.1316 g C r a O , ,  nach dem ersten Waschen 

und Gliiben 0.1277, nach dem zweiten 0.1264 g. 
VII. 0.3934 g gaben 0.0646 g Cr, 0,, nach dem Waschen und 

Gliihen 0.0636 g. 
VIII. 0.3939 g gaben 0.0686 g Cr, O , ,  gewaacben und wieder aus- 

gegliibt 0.0667 g. 
I n  den Fallen IV, VI, VIII wurde das  vollkommen ausgewaschene 

Chromoxydbydrat wieder in  Salzsaure geliist und abermals mit Am- 
moniak niedergeschlagen u. 8. w. 

a) K a 1 i u m b i c h r o m a  t. 
Berechnet Gefunden 

I. 11. 111. IV. v. 
Cr, 0, 55.76 57.89 53.92 55.32 54.92 pct .  51.82 pCt. 

b) C h r o m a l a u o .  

Berechnet Gefunden 
VI. VII. VIII. 

Cr!, 0, 16.72 16.42 17.43 pCt. 15.31 pCt. 
Der  Gruod dieaes betracbtlichen, bis zu 6 pCt. gehenden Fehlers 

liegt nicht allein in der blossen Beimengung geliister Glasbestand- 
theile zum Chromoxydbydrat, sondern hauptslichlich in deren weiterer 
Einwirkung auf dasselbe wabreod des Gliihens, wobei vor Allem der  
Kalk die Hauptrolle spielt, welcher, wie wir aus den in B u n s e n ’ s  



Laboratorium von E m ’ m e r l i n g  l )  angestellten Versochen iiber die 
Einwirkung kochender Lijsungen auf Glasgerathschaften wissen , bei 
ghnlichen Operationen esmmt den anderen gelijsten Glasbestandtheilen 
io fast genau demselben Verhiiltniss in die Niederschlage eingeht, in 
welcher er a n  der Bildung des Glases Theil nimmt. Der  Kalk be- 
wirkt wlhrend des Gl ihens  des Chromoxyds eine thei lweie  Auf- 
schliessung desselben , indem durch Saueretoffaufnahme aue der LuR 
Chromstiure gebildet wird und ist auf dieee Weiee eigentlich die 
Hauptursache des sich stets ergebenden Uebergewichts. In der  That, 
behandelt man ein 80 gefiilltes und gegltihtes Chromoxyd nach dem 
wiigen rnit kocbendem Wasser, so entzieht ihm dasselbe ein gelbee 
Sale, welches sich in allen Fallen a18 chromsaurer Kalk erweist, in  
so fern in der stark gelben Lijsung einerseits nach Ansiiuern mit 
Essigsiiure und Zusatz von essigsaurem Blei ein gelber Niederschlag 
,van chromsaurem Blei , andererseits dorch oxalsauree Ammon eine 
Fiillung von oxalsaurem Kalk erhalten wird. 

Eine genaue Untersuchung des zu jeder Analyse verwandten Ma- 
terials erwies, dass weder das  Kaliumbichromat noch der Chromalaun 
die geringsten Spuren von Kalk entbielten. Auch Iehrten besondere 
Yereucho, dass der in jeder Analyse mitgegluhte und mitgewogene, aus  
der Filterasche stammende Kalk allein die Oxydation des Chrom- 
oxyds zo Chromsaure nicht vermitteln kiinne, in  so fern frisch ge- 
fiilltes, absolot ausgewascheoes Chromoxydhydrat ohne Filter im Por- 
cellantiegel fiir sich gegltiht und nachher rnit Wasser ausgelaugt, das- 
selbe stark gelb gefarbte Filtrat und ebenso eine starke Reaction rnit 
Bleisalz, wie mit oxalsaurem Ammon gab. Bemerkenswerth ist hier- 
bei die ausserordentliche Flachenattraction des Chromoxydbydrates, 
womit es  wahrscheinlich , ghrilich wie die Thonerde, in  Fliissigkeiten 
suspeodirte oder geliiste Korper rnit sich reisst und auf das Hart- 
ngckjgste zuriickhllt; so gelingt es nicht, wie mir zablreiche Versoche 
bewiesen, die kleine Menge von Kalk,  welche ein Ma1 geglihtem 
Chromoxyd beigemengt ist, durch Auswaschen vollstiindig zu entfernen; 
nur  der in der Form von chromsaurem Kalk vorhandene Kalk wird 
leicht durch wenig heisses Wasser ausgewaschen; ein anderer Theil 
aber - wahrscheinlich in der Form von kieselsaorem Kalk - bleibt 
zuriick und bewirkt bei wiederholtem Oliihen, wie siimmtliche Ana- 
lysen zeigen, eiue neue Bildung ron  chromeaurem Kalk, welcher sich 
in  dem wasserigen Auszug jeder Zeit deutlich nachweisen laset. Da- 
bei scheint, wie aus  folgenden Zahlen hervorgeht, die Bildnng dee 
-chromsaurem Kalks in  verhiiltnisamhsig niedriger Temperatur vor eich 
zu gehen ond bleibt daa Oewicht nachher trotz wiederbolten, atarken 
Qliihens nahezu constant. 

I )  Jahresbericht 1869, 820 ff. 
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Frisch gefglltee, auf das  Sorgfiiltigste ansgewaechenes Cbromoxyd- 
hydrat wurde noch fencht vom Filter rnit einem reinem Platinspatel 
in  ein vorber gewogenes Porcellantiegelchen gebracht, worin es all- 
m a i g  iiber einer ganz kleinen Flammen getrocknet nnd d a m  so lange 
ganz gelinde gegliiht wurde, bis sich die g a m e  Masee aus dem blau- 
lichgriinen Hydrat nnter Verlost des Hydratwassers in ein homogenes, 
dunkel braungriines Oxyd umgewandelt hatte, ein Uebergang, welcher 
Dank der Farbenveriinderung sehr leicht wahrzunehmen ist. Das Ge- 
wicht betrug d a m  0.3251 g, nach dem zweiten stgrkeren Gliihen 
0.3249 g und nochmah stark gegliiht 0.3245 g; mithin blieb dasselbe 
fast constant und hatte die Bildung des chromaaurem Kelks gleich 
zu Anfang bei niederer Temperatur stattgefunden. Nach dem Aus- 
waschen mit heissem Wasser wo dieselbe Menge Chromoxyd 0.3180 g, 
nach abermaligem Aosgliihen 0.3178 g; auch daraus konnten, wie  
zuerst, wiederum eehr betriichtlicbe Mengen ron chromsaurem Kalk 
extrahirt werden. 

Es gelingt ferner nicht, den im gegliibten Chromoxpd enthaltenen 
Kalk resp. die Glasbestandtheile weder durch wiederholtes Auskochen 
mit SalzsHure noch sogar rnit Khigswasser  zu entfernen. Wascht 
man ein so behandeltes Chromoxyd rnit heissem Wasser aus und 
gliibt es, so giebt dasselbe an Wasser steta neue Mengen von chrom- 
saurem Kalk ab. Ebenso verhielten eich, wie ich mich durch Ver- 
suche iiberzeugt, auch verschiedene, im Handel kiiufliche, unter d e r  
Benennung ,chemisch rein" gehende Chromoxyde; nach dem Gluheu 
liess sich fast ohne Ansnahme im wiiseerigen Auszug chramsaurer 
Kalk nachweisen. 

Zum Schluss sei noch eines Versuches Erwahnung gethan, dessen 
Ergebniss endgtiltig zeigt, dass die Ursache jenes constanten Pehlers 
in  den Chrombestimmungen durch Ftillung vermittelst Ammoniak 
oder Schwefelammonium nnd darauf folgendem, lingeren Auswaschen 
mit kochendem Wasser wirklich nur eine Folge der Beimengung aus 
dem Glase stammender Bestandtheile ist, von diesen letzteren aber  
hauptsachlich die Einwirknng dee Kalks beim Gliihen und die damit 
verbundene Oxydatiou des Chromoxyds. Reines , durch Sublimation 
gewonnenes Cbromchlorid, welches also keine Spur  irgend einer frem- 
den Beimengung enthalten konnte, wurde darch starkes Gliihen i n  
Chromoxyd verwandelt nnd dann rnit kochendem Wasser behandelt. 
Wie zu erwarten stand, war im wiiseerigen Auszng nicht die geringste 
Menge chromssurer Verbindung nachzuweisen. 

St. P e t e r s b u r g ,  den 7./19. November 1879. 


