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303. F. W. Clarke: Einige doppelt- nnd dreifach oxalsanre Chrom 
enthaltende Salze. 

(Eingegangen urn 8. Juli; verleaen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Oxalsaures Chrom verbindet sich mit anderen oxalsauren Salzen, 
um rwei wohlbekannte Reihcn von Doppelealzen zu bilden. Eine 
Reihe wird durch das blaue oxalsaure Kaliumchrom, Cr2 K, C,,O,, 
. 6H,O, vertreten; der Typus der anderen ist Cr ,BaCsOl6 .  8H,0. 
Die in diesen Zeilen beschriebenen Salze gehBren der ersteren Reihe an. 

Die Baryum -, Strontium- und Calciumsalze dieser Reihe wurden 
von R e e s  - Reece  entdeckt.’) Indem er Liisungen der Ammonium- 
salze mit den Chloriden vcn Baryum, Strontium und Calcium ver- 
mischte, erhielt er Niederschliige von dunkel-violetten, seidigen Nadeln, 
welche die folgenden Formeln batten : 

1) Cr,BaSC,aO,, . 12H80, 
2) Cr,BaSCl2O2, . 1 8 H 2 0 ,  
3) C r 2 S r 3 C 1 a 0 2 4 .  18H20, 
4) C r p C a 3 C 1 2 0 2 , .  36H20 .  

Auf andere Weiee bereitete Ber l in  2) eiu Calciumsalz mit 18 aq., 
ein Bleisalz mit 15 aq. und ein Silbersalz rnit 9 aq., nebst anderen 
Verbindungen, welche hier nicht erwfhnt zu werden brauchen. 

Vor nngefahr einem Jahre bat icb Hrn. E. A. K e b l e r  die von 
R e e s  - Reece beschriebenen Salze neu zu bereiten. Die einzige Ab- 
weichung von der Methode des letzgenannten Chemikers bestand im 
Gebrauch dea Raliumsalzes statt des Ammoninmsalzes als Ffllungs- 
mittel. Eine Masee von sehr dunkelgriinen, seidigen Nadeln fie1 als- 
bald nieder und liess sich leicht aus kochendem Wasser umkrystalli- 
siren. Zwei Hydrate des erwiinschten Salzes wurden auf diese Weise 
gewonnen, das eine mit dem zwiilf Molekiile Wasser entbaltendeu 
Salze R e e s  - Reece’s iibereinstimmend, wabrend das  andere, heller 
gefirrbt, nur sieben Molekiile Waasers enthielt. Fiir das letztere er- 
gaben sich die folgenden aiialytiechen Resultate: 

Gefunden Theorie 
Cr 8.94 8.90 pCt. 
Ba 34.96 35.16 - 
H a 0  10.91 10.77 - 

Die Bildung dieses neuen Hydrats fiihrte natiirlicherweise auf 
Experimente zur Entdeckung der Bedingungen , unter welchen ver- 
schiedene Grade von Wffsserung erzielt wurden. Obwohl dieser 
Punkt nicht definitiv bestimmt wurde, wurden doch interessante Re- 
sultste erlangt. Vier Portioneu des oxalsauren Doppelsalzes wurden 

1 
2 )  Compt. rend. 21, 116. 
1) Berzelius, Jahreebericht 24, 244. 
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gefiillt, zwei in verdiinnten und zwei in concentrirten Liisongen, zwei 
wurden kalt und zwei kochend gefallt. Alle Niederschltige kamen 
als griine, seidige Nadeln eum Vorscbein, welche sorgfiiltig a n  der 
Lnft getrocknet wurden. In  diesen verschiedenen PrHparaten worden 
folgende Waeserprocente erhalten: 
PrPcip. concentrirt, kalt 9.50 9.78 9.19 Mittel 9.49 

- - heies 9.39 9.31 - 9.35 
- verdunnt, kalt 9.98 9.90 9.43 10.10 10.72 10.03 

- heiss 12.07 12.13 11.12 - - 11.77. 

Theoretisch, fiir 6 Molekiile Waaser, 9.38 
- 7  - - 10.77 - - 8  - - 12.13. 

Es ist ersichtlich, daps die beiden Salze, welche in den concen- 
trirten Liisongen gefallt wnrden, genau sechsfach gewiissert eind; das 
dritte Salz ergab zweifelhafte Resultate, wahrend daa letzte ziemlich 
gut mit dem Procentsatze fiir 8 Molekiile Wasser iibereinatimmt. 
Offenbar ist das  sechs Molekiile enthaltende Salz bestimmt und typisch; 
zweifellos eind die zwolf und achtzehn Molekiile enthaltenden Sake 
Rees - R e e c e a  auch bestimmt; alle anderen Hydrate miigen nur 
Mischungen der niedersten mit einer der hiiheren Verbindungen sein. 
Dies muss die Zukunft lehren. Die Farbe ist immer dunkler, j e  hiiher 
die Wiisserung; aber, obwohl g r h  unter gewabnlichen Urnetiinden, 
werden alle hier beschriebenen Salze im Gaslichte triib-violett. Die 
apecifiachen Gewichte ergaben sich wie folgt: 

Crs Ba, C, 02, wasserfrei 2.570 bei 6.8O 
6Ht3 0 2.454 - 23.9" - - 1 2 ~ ~ 0  2.372 - 27.0'. 

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

Die Strontiansalze wurden nuch von Hrn. R e b l e r  bereitet, unter 
wechselnden Temperatur- und Liisungsverbii~tnissen. Diese fielen such 
als schijne, mattgriine, seidige Nadeln nieder und wurden leicht aus  
heissem Wasser umkrystallisirt. Aus kalten verdiinnten Liisuogen 
wurde das Salz Cr2Sr,CI2O2.. 1 2 H 2 0  gefallt. 

Gefunden Theorie 

Sr 23.59 23.64 - 
HSO 19.29 19.45 - 
Cr 9.36 9.37 pct. 

Aus der Mutterlauge diesea Salzes schied sich ein etwae niede- 
rerea Hydrat aus, vielleicht eine Mischung, welche im Wasaergehalte 
104 Molekiilen Wasser entspricht. Specifisches Gewicht 2.148 be! 8.8O. 
Aus heissen, conwntrirten LZisungen der Pracipitanten wurde ein 
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zehnfach gewbaertee Sale erhalten. Wenn wir dieeea Sale beew. 
A und B nennen, 80 haben wir die folgenden analytiechen Ergebniaee: 

Gefnnden 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 a 0  17.36 16.87 17.40 16.75 - 

Ich bin geneigt diese Verbindungen ale Mischungen dee zw6lf 
Molekiile enthaltenden Salees mit geringen Quantittiten cines sechsfach 
gewaeeerten Salzee, welchoa noch zu entdecken bleibt, zu betrachten. 

Die Mutterlsugen von allen diesen Strontianealeen wurden su- 
aammengeoommen und concentrirt. Nach liiogerem Stehen eetzte eich 
eine eehr dunkelgrhe, faat echwarze, kryetallinieche Kruete ab. Dieae, 
welche ein specifiacbee Oewicht von 2.155 bei 12.8O hatte, entpuppte 
eich ale ein neuee dreifach oxaleauree Sale rnit der Formel 

Cra SraKa CiaOm,, 
rnit entweder 11 odrr 12 Molekilen Waeeer. 

Cr 9.51 9.60 9.44 pct. 
Gefunden Theorie, 6 aq. Theorie, 8 aq. 

Sr  16.15 16.15 15.89 - 
K 7.26 7.22 7.10 - 
H,O 18.33 18.28 19.61 - 

Ich vermuthe, dam die Formel mit 12 Molekalen die richtige iet 
und dase das von Hrn. K e b l e r  beetimmte Salz ein weoig effioreecirt 
geweeen eein mag. Jedoch iet die analytieche Uebereinetimmung mit 
der niedereren Formel merkwiirdig genau. 

Die Entdecknng dieaee neuen dreifuchen Salzee fiihrte auf die 
entaprechende Baryumverbindung. Dae gewiihnliche oxalaaure Chrom- 
baryum wurde aleo mit einer aqoivalentm Quantitiit dee Kaliumealres 
in beiaeem Waeeer aufgeliiet und die Mischung d&nn mit kohlen- 
eaorem Baryum erhitzt, um ein wenig freie Oxaleliure, welche alr 
Unreinigkeit vorhanden war, 
aeteten sich blase blaugriine 
CraBa,KsC,aOa*, mit fiiof 

Gefnnden 
Cr 9.86 
Ba 24.25 
K 7.41 
H a 0  8.65 

zu beeeitigen. Nach dem Filtriren 
Nadeln ab, welche die Compoeitioa 

oder eochs Molekiilen Waeeere, hatten. 
Tbeorie, 6 aq. Theorie, 8 aq. 

9.68 9.53 
25.5 1 25.09 

7.28 7.14 
8.38 9.89. 

Da die Salee, welche dieeee dreifache Salz ergaben, jedee seche 
Molekiile Wassere enthalten, bin ich geneigt, dae ale den wahren Grad 
von Wlieeerung fhr die eben beechriebene Verbindung zu betrachten. 

BsricbM d. D. cbem. Gosell8ab.R. Jabrg. XIV. 106 
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In der That ist die WLserung in dieser Reihe von complexen, oxal- 
sauren Salzen fast durchaos sechsfach, oder durch ein grades Multi- 
plum von sechs dargestellt. Die Hauptausnahmen sind die Blei- 
und Silbersalze von Berlin, mit resp. 15 aq. und 9 aq., Werthe, welche 
rcgelmLqsige Submultipla von sechs sind. 

Die Weise, auf welche diese Raryum- ond Strontiansalze aus dem 
Kaliumsalze bereitet werden, deutet auf ihre Constitution bin. Wir 
kijnnen das oxalsaore Chrom selbst als eine schwache S%ure be- 
trechten, welche die folgende Struktorformel hat: 

H . Ca 0,. /Ca 0, . H 
H . C, O,--tCr -.- Crt--Ca 0, . H 
H . CaO,, \C,O,.  H. 

Diese sechs Atome Wasserstoff kiinneo durch sechs Kaliom- 
atome, durch drei Baryomatome, oder durch zwei von jedem er- 
setzt werden; und dasvelbe gilt von allen anderen Salzen der Reihe. 
Wenn man Chrom als trivalent betrachtet, muss die Forrnel natiir- 
lich halbirt werden. 

Wir machten den Vrrsiich die sechsbasische Saure, welche bier 
angedeutet wurde, zu bereiten, erhielten aber keine endgiiltigen Re- 
sultate. Das Baryumsalz wurde durch eine genau iiqriivaleote Menge 
Schwefelsaure zeraettt. Nach dem Filtriren erhielten wir eine saure 
Lijsung, welche stark zwcifarbig, ond dunkelviolett in durchgehendem 
Lichte war. Miigliclierweise war dies die erwiinscbte Saure, aber 
genauer Beweis fehlt noch. 

Herr K e b l e r  machte aucb den Versuch einige andere Salze der 
oben genanoten Rrihe zu bereiten, aber ohne Erfolg. Kein Calcium- 
salz wie das VOII Reps -Reece  licw sich darstellen. Oxalsaures 
Calcium, ein wenig durch Chrom gefiirbt, wurde jedcs Ma1 gefallt. 

Mit Cadmium-, Kohalt-, Eisenoxydul-, Zink-, Kupfer-, Blei- 
und Zinnoxydiilsslzen ergiebt das blauc? oxalsaure Chromkaliurn ent- 
weder keioen Niederschlag, oder nach einiger Zeit ein Prmcipitat der 
gewijhnlichen oxalsaoren Salze der fraglichen Metalle. Die Filtrate 
dieser oxalsauren Salzs setsten spBter Krystalle ab ,  welche f i r  die 
Analyse zu unrein sind, und welche das Kaliumcbromoxydsalz der 
rothen Reihe ou spin schi4nen. 

Die Metbode dirs oxalsaure Baryurnrhromoxyd mit den schwefel- 
saiiren Cadmium-, Kohalt-, Kupfer-, Eisen- und Zinksalzen zu er- 
hitsen, wurde aoch versucht. I n  jedem Falle bildete sich das ge- 
wiihnliche oxals:rure Sala, mit schwefrlsaiirem Baryom vermischt. 


