1639

303. F. W.Clarke: Einige doppelt- und dreifach oxalsaure Chrom
enthaltende Salze.

(Eingegangen am 8. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Oxalsaures Chrom verbindet sich mit anderen oxalsauren Salzen,
um zwei wohlbekannte Reihen von Doppelsalzen zu bilden. Eine
Reihe wird durch das blaue oxalsaure Kaliumchrom, CryK;C,,0,,
.6H,0, vertreten; der Typus der anderen ist Cr,K;C;0,¢.8H,0.
Die in diesen Zeilen beschriebenen Salze gehéren der ersteren Reihe an.

Die Baryum-, Strontiom- und Calciumsalze dieser Reihe wurden
von Rees-Reece entdeckt.!) Indem er Lisungen der Ammonium-
salze mit den Chloriden vcn Baryum, Strontium und Calcium ver-
mischte, erhielt er Niederschlige von dunkel-violetten, seidigen Nadeln,
welche die folgenden Formeln hatten:

1) CryBagC,30,,.12H,0,
2) CryBayC,,0,,.18H,0,
3) CrySr;C,,0,,.18H,0,
4) CryCaygC,50,,.36H,0.

Auf andere Weise bereitete Berlin?) ein Calciumsalz mit 18 aq.,
ein Bleisalz mit 15 aq. und ein Silbersalz mit 9 aq., nebst anderen
Verbindungen, welche hier nicht erwdhnt zu werden brauchen.

Vor ongefibhr einem Jabre bat ich Hrn. E. A. Kebler die von
Rees- Reece beschriebenen Salze neu zu bereiten. Die einzige Ab-
weichung von der Methode des letzgenannten Chemikers bestand im
Gebrauch des Kaliumsalzes statt des Ammoniomsalzes als Fillungs-
mittel. Bine Masse von sehr dunkelgriinen, seidigen Nadeln fiel als-
bald nieder ond liess sich leicht aus kochendem Wasser umkrystalli-
siren. Zwei Hydrate des erwiinschten Salzes wurden auf diese Weise
gewonnen, das eine mit dem zwolf Molekille Wasser enthaltenden
Salze Rees-Reece’s iibereinstimmend, wihrend das andere, heller
gefirbt, nur sieben Molekile Wassers enthielt. Fiir das letztere er-
gaben sich die folgenden analytischen Resultate:

Gefunden Theorie
Cr 8.94 8.90 pCt.
Ba 3496 35.16 -
H,O 1091 10.77 -

Die Bildung dieses neuen Hydrats fiihrte natdrlicherweise auf
Experimente zur Entdeckung der Bedingungen, unter welchen ver-
schiedene Grade von Wiisserung erzielt wurden. Obwohl dieser
Punkt nicht definitiv bestimmt wurde, wurden doch interessante Re-
sultate erlangt. Vier Portioneu des oxalsauren Doppelsalzes wurden
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?) Berzelius, Jahresbericht 24, 244.
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gefillt, zwei in verdiinnten und zwei in concentrirten Losungen, zwei
wurden Kkalt und zwei kochend gefillt. Alle Niederschliige kamen
als griine, seidige Nadeln zum Vorschein, welche sorgfiltig an der
Luft getrocknet wurden. In diesen verschiedenen Priiparaten wurden
folgende Wasserprocente erbalten:

Précip. concentrirt, kalt 9.50 9.78  9.19 Mittel 9.49
- - beiss 9.39  9.31 — - 9.35
- verdinnt, kalt 9.98 9.90 9.43 10.10 10.72 10.03
- - heiss 12.07 12.13 11.12 — —  1.77.
Theoretisch, fiir 6 Molekiille Wasser, 9.38
- -1 - - 10.77
- - 8 - - 12.13.

Es ist ersichtlich, dass die beiden Salze, welche in den concen-
trirten Losungen gefillt warden, genan sechsfach gewissert sind; das
dritte Salz ergab zweifelhafte Resultate, wihrend das letzte ziemlich
gut mit dem Procentsatze fiir 8 Molekiile Wasser iibereinstimmt.
Offenbar ist das sechs Molekiile enthaltende Salz bestimmt und typisch;
zweifellos sind die zwdlf und achtzehn Molekiile enthaltenden Salze
Rees-Reeces auch bestimmt; alle anderen Hydrate mdgen nur
Mischungen der niedersten mit einer der héheren Verbindungen sein.
Dies muss die Zukunft lebren. Die Farbe ist immer dunkler, je h&her
die Wiisserung; aber, obwohl grin unter gewdhnlichen Umstiinden,
werden alle hier beschriebenen Salze im Gaslichte triib-violett. Die
specifischen Gewichte ergaben sich wie folgt:

CryBagC,,0,, wasserfrei 2.570 bei 6.8°
- - 6H,0 2.454 - 23.9°
- - 12H,0 2.372 - 27.00.

Hier ist das zweite Salz fast ein Mittel zwischen den beiden
anderen.

Die Strontiansalze wurden aunch von Hrn. Kebler bereitet, unter
wechselnden Temperatur- und Losungsverhiltnissen. Diese fielen auch
als schéne, mattgriine, seidige Nadeln nieder und wurden leicht aus
heissem Wasser umkrystallisirt. Aus kalten verdiinnten Lésungen
wurde das Salz CrySr3C,,0,,.12H,0 gefillt.

Gefanden Theorie
Cr 9.36 9.37 pCt.
Sr 23.59 23.64 -
H,0 19.29 19.45 -

Aus der Mutterlange dieses Salzes schied sich ein etwas niede-
reres Hydrat aus, vielleicht eine Mischung, welche im Wassergehalte
104 Molekiilen Wasser entspricht. Specifisches Gewicht 2.148 bei 8.8°,
Aus heissen, congentrirten L&sungen der Pricipitanten wurde ein
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zehnfach gewdissertes Salz erhalten. Wenn wir dieses Salz bezw.
A und B unennen, so haben wir die folgenden analytischen Ergebnisse:

Gefunden Theorie, 104 aq. Theorie, 10 aq.
A B A B
Cr 9.55  9.52 9.59 9.67 pCt.
Sr 24.14 24.31 24.22 24.45 -
H,O0 1736 16.87 17.40 16.75 -

Ich bin geneigt diese Verbindungen als Mischungen des zwélf
Molekiile enthaltenden Salzes mit geringen Quantititen eines sechsfach
gewasserten Salzes, welches noch zu entdecken bleibt, zu betrachten.

Die Mutterlaugen von allen diesen Strontiansalzen warden zu-
sammengenommen und concentrirt. Nach lingerem Stehen setzte sich
eine sehr dunkelgriine, fast schwarze, krystallinische Kruste ab. Diese,
welche ein specifisches Gewicht von 2.155 bei 12.8° hatte, entpuppte
sich als ein neues dreifach oxalsaures Salz mit der Formel

Crg8ryK3Cy504,,
mit entweder 11 oder 12 Molekiilen Wasser.
: Gefunden Theorie, b aq. Theorie, 8 aq.
Cr 9.51 9.60 9.44 pCt,
Sr 16.15 16.15 15.89 -
K 7.26 7.22 710 -
H,O0 18.33 18.28 19.61 -

Ich vermuthe, dass die Formel mit 12 Molekiilen die richtige ist
und dass das von Hrn. Kebler bestimmte Salz ein wenig efflorescirt
gewesen sein mag. Jedoch ist die analytische Usebereinstimmung mit
der niedereren Formel merkwiirdig genau.

Die Entdeckung dieses neuen dreifacben Salzes fihrte auf die
entsprechende Baryumverbindang. Das gewdhnliche oxalsaure Chrom-
baryum wurde also mit einer diquivalenten Quantitit des Kaliumsalzes
in beissem Wasser avfgelést vnd die Mischung dhnn mit kohlen-
saurem Baryum erhitzt, um ein wenig freie Oxalsiure, welche als
Unreinigkeit vorhanden war, zu beseitigen. Nach dem Filtriren
seteten sich blass blaugriine Nadeln ab, welche die Composition
CryBayK;C,;,0,,, mit finf oder scchs Molekiilen Wassers, hatten.

Gefunden Theorie, 5 aq. Theorie, 8 aq.
Cr 9.86 9.68 9.53
Ba 24.25 25.51 25.09
K 7.41 7.28 .14
H,0 8.65 8.38 9.89.

Da die Salze, welche dieses dreifache Salz ergaben, jedes sechs
Molekiile Wassers enthalten, bin icb geneigt, das als den wahren Grad
von Wisserung fir die eben beschriebene Verbindung zu betrachten.
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In der That ist die Wasserung in dieser Reibe von complexen, oxal-
sauren Salzen fast durchans sechsfach, oder durch ein grades Multi-
plum von sechs dargestelit. Die Hauptausnabhmen sind die Blei-
und Silbersalze von Berlin, mit resp. 15 ag. und 9 ag., Werthe, welche
regelmiissige Submultipla von sechs sind.

Die Weise, anf welche diese Baryum- und Strontiansalze aus dem
Kaliumsalze bereitet werden, deutet auf ihre Constitution bin. Wir
konnen das oxalsaure Chrom selbst als eine schwache Séiure be-
trachten, welche die folgende Strukturformel bat:

H.CQO4\, .’Cg O‘.H
H.C,0,-2Cr -- Cri~C, O, . H
H.CQO". .\02 O‘.H-

Diese sechs Atome Wasserstoff kénnen durch sechs Kalium-
atome, durch drei Baryumatome, oder durch zwei von jedem er-
getzt werden; und dasselbe gilt von allen anderen Salzen der Reibe.
Wenn man Chrom als trivalent betrachtet, muss die Formel natir-
lich halbirt werden.

Wir machten den Versuch die sechsbasische Siure, welche hier
angedeutet wurde, zu bereiten, erhielten aber keine endgiiltigen Re-
sultate. Das Baryumsalz wurde durch eine genau ignivalente Menge
Schwefelsiure zersetzt. Nach dem Filtriren erhielten wir eine saure
Losung, welche stark zweifarbig, und dunkelviolett in durchgehendem
Lichte war. Mdglicherweise war dies die erwiinschte S#ure, aber
genauer Beweis fehlt noch.

Herr Kebler machte auch den Versuch einige andere Salze der
oben genannten Reibe zu bereiten, aber ohne Erfolg. Kein Calcium-
salz wie das von Rees-Reece liess sich darstellen. Oxalsaures
Calcium, ein wenig durch Chrom gefiirbt, wurde jedes Mal gefillt.

Mit Cadmium-, Kobalt-, Eisecnoxydul-, Zink-, EKupfer-, Blei-
und Zinnoxydulsalzen ergiebt das blaue oxalsaure Chromkalium ent-
weder keinen Niederschlag, oder nach einiger Zeit ein Pricipitat der
gewdhnlichen oxalsaoren Salze der fraglichen Metalle. Die Filtrate
dieser oxalsauren Salze setzten spiter Krystalle ab, weicbe fiir die
Analyge zu unrein sind, und welche das Kaliumchromoxydsalz der
rothen Reihe 2u sein scheinen.

Die Methode das oxalsaure Baryumchromoxyd mit den schwefel-
sanren Cadmium-, Kabalt-, Kupfer-, Eisen- und Zinksalzen zu er-
bitzen, wurde auch versucht. In jedem Falle bildete sich das ge-
wohnliche oxalsaure Salz, mit schwefelsaurem Baryom vermischt.



