
246. N i e l s  B j e r r u m :  Einige B e m e r k u n g e n  uber Chrom-  
chlor idsulfate .  

[V o r  1 & u  f i  g e Mi t t  h ei 1 u n g.] 
(Eingegangen am 12. April 1906.) 

In der letzten Zeit sind von A. W e r n e r  und R. H u b e r l ) ,  sowie 
ron R. F. W e i n l a n d  und R. K r e b s a )  Arbeiten uber Chromchlorid- 
sulfate veroffentlicht worden. Ich bin seit einiger Zeit mit Arbeiten 
fiber Chromchlorid beechaftigt, Gber deren Resultate ich bald ausfiibr- 
lich bericbten werde. Im Laufe dieser Arbeiten habe ich auch 
Untersuchungen uber Chrornchloridsulfate angestellt, und da ich zu 
andereu Resultaten iiber die Constitution dieser Korper gekommen 
bin &Is d m  von den angefiihrten Autoren vertheidigten, mochte ich hier 
in Iiurae meine Anschnuungen und die wicbtigsten Tbatsachen, auf 
welche ich sie stutze, anfiihren. Ferner hoffe ich auch, darlegen zu 
konnen, class die Griindlagen fiir die Ansichten, die in den angefiihrten 
Xrbeiteu aufgestellt Fei den, unzoreichend sind oder eine andere Deu- 
tung zulassen. 

W e r n e r  und H u b e r  baben durch Zusatz vou Schwefelsaure zu 
einer Mlischung von \ iolettem Chromsulfat und griinem Chromchlorid 
eiu neues Chlorosulfat dargestellt, isomer mit der Recoura’schen  
Verbindung Cr CI S04, 6 HzO J) und mit ahnlichen Eigenschaften, was 
die Loslichkeit und Fallbarkeit der Saurereste betrifft. Ich habe 
schon vor einiger Zeit ebenfalls dieses isomere Salz dargestellt und 
kann in allen Richtungen die Angaben iiber das neue Salz bestatigen. 
W e r n e r  und H u b e r  schliessen aus der Darstellungsweise des Salzes, 
dass en wahrscheinhch eiiie dirnolekulare Verbindung ist, deren Forrnel 
sich folgenderniaassen constitutionell auflosen lasst: 

ECr(OH2)bl(S0d~ [CrgH2)J + 2 H 2 0 .  

Durch Darstellung einer analogen Verbindung, in welcher sie den 
Cliioiiisulfatrest durch Aluminiomsu~fat ersetzt hatten, gewann diese 
Coostitutionsformel eine neue Stiitze. Dass diese Auffassnng, zu 
der auch ich gekommen bin, richtig is t ,  vermochte ich iiberdies auf 
eine andere Weise nachzuweisen. Eine Losung (1 : lO)  des Salzes in 
verdiinnter Salzsaure gab durch Siittigung riiit Chlorwasserstoff einen 
Niederschlag von blauern Chromchlorid, der fast die Halfte des Chroma 
enthielt (ber. 0.48 g, gef. 0.45 g). D a  pine Losung des blauen Chrom- 
chlorids naheeu quantitativ durch Chlorwasserstoff gefiillt wird (bei 100 

lj  Diese Berichte 39, 3’29 [lt106]. 
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bleiLt nur ‘ / a  O/oo in Liisung), Leigt dieser Versuch, dass die Halfte 
des Chroma sich als blaues Chromion in der Liisung befiudet. ganz 
wie nach der Werner’schen Formel zu erwarten ist. 

Fiir das Recoura’sche  Salz glaubten W e r n e r  und H u b e r  d i e  
selbc, Formel annehmen zu miissen. Lhre Grunde dafiir scheinen mir 
aber nur wenig zwingend 

Es war ihnen moglich, eiu wenig blaues Chromcblorid nus dem 
Recoura’schen  Chlorosulfat darzustellen, und zwar durch wieder- 
hokes Fallen =it Chlorwasserstoff und Aufbewahren des gefallten 
Salzes auf einer Tbonplatte in freier Luft, wobei ein Theil des- 
selben mit gruner Farbe i n  die Thonplatte gebt, wahrend violcttes 
Chromchloridhpdrat zuriickhleibt. Aus diesem Versuch schliessen die 
Verfasser, Bdass die Entstehung t o n  violettem Chrornchloi idbpdrat aus  
dem Chlorosulfat unter den bescbriebenen Redingungen sicb nur dann 
erklaren Iasst, wenn man annimmt, dass sich das Radical [Cr(OH2),] 
im Chlorosulfat schon vorfindet.(( 

HiPrzu ist erstens zu bemerken, dass die Umw:indelungen dee 
Chrornchlorids nicht so gut beliannt sind, daes man eine Bildung von 
[Cr(OHz),J ganz ausschliessen kann, wenn sie auch nnwahrscheinlich 
ist. Und zweitens ist es mbglich, dass eine kleine Menge von 
[Cr(OH2)6] in Form des neuen Chlorosulfatu sich 81s Verunreinigung 
im benutzten Chlorosulfat befunden hat. (Man vermisst Angaben 
iiber die dargestellten Meugen von violettem Chromchlorid ) Weiin 
ich versuchte, die Recoura’sche Verbindung ails erwarmten Liisungen 
von griinem Chromchlorid darzustellen, erhielt ich immer solche ver- 
unreinigte Praparate. Wenn ich dagegen das Salz nach R e c o u r a  
darstellte, war es immer rein. (Rein Niederschlag durch Siittigung 
einer Losung ( 1  : 10) in  Salzsaure mit Chlorwasserstoff.) Es FcheinC 
mir aber sehr wohl miiglich, dass die kleine Aenderung der R e -  
coura’schen Darstellungsweise, die W e r n e r  und H n b e r  eingefiihrt 
haben (Eintiocknen der gekochten Losung von violettem Cbrouisulfat 
in Salzsaure im Vacuumexsiccator statt einfac hen Aufbewahrens), 
einen grosseren Ertrag aber ein weniger reinps Salz geliefei t haben mag. 

DJSS das Chlorosulfat in  feuchter Atrnosphwe, auf einm Thou- 
platte liegend, theilweise zerlliesst und eiu wenig vicdettes Chromsulfat 
hinterlasst, scheint mir ebmsoweuig einen Beweis fur die W e r n e r -  
sche Auffassung der Constitution desselben abz~rgeben. 

Dagegen glaube ich aus folgeiidem Versuche JI bliessen zu konuen, 
dass eine friscbe Losung des Recoura’schen  Chlorosulfats kein 
[Cr(OH&] entbalten kann. Eine Losung von 1 g Recoura’schem 
Chlorosulfat in 10 ccm Salzsaure giebt miit Ctiior waeserstoff keinen 
Niederschlag wahrend del ersten Stunden. Well11 4 c b  in der Losung 
auch nur einige Centigramme blauen Chromcli l~~r  id3 befunden hiitten, 



miisste man einen Niederschlag erhalten haben. Eine so grosse Menge 
blaues Chromchlorid kann man namlich mit Chlorwasserstoff aus 
I0  ccm Wnsser ausscheiden. 

Aus diesem Verbalten schloss ich,  dass dns Recoura’sche 
Chlorosulfat kein Dichlorochrom-chromsulfat sein konnte. Dasa cs  
wirklich Monochlorochromsulfat ist , glaube ich auf folgende Weise 
darthun zu konnen. 

Ich bemerke vorerst, dass es mir gelungen ist, ein neues Chrom- 
chlorid. Cr Cla, 6Hz0,  darzustellen, welches sich seinexi Eigenscbaften 
zufolge als das bisher vergebens gesuchte M o n o c h l o r o c h r o m c h l o r i d  
erwies. Es wird dargestellt, indem man aus einer concentrirten, ge- 
kochten Liisung von griinem Chromchlorid erst das gebildete blaue 
Chromchlorid rnit Cblorwasserstoff ausfallt. Wenn das Filtrat dann 
in eine grossere Menge mit Chlorwasserstoff geeiittigten Aethers ge- 
gossen wird, scheidet Fich das’neue Chlorid aus, wiibrend das in der 
LBsung rnthalteoe Dichlorochromchlorid in mit I other Farbe liisliche 
Verbindungen iibergeht. Durch Loser1 in einer Mischung von Aether 
und raucbender Salzsaure ( I  : l),  worin die beiden anderen Chrom- 
chlori je unloelich siiid, und Eingiessen in mit Chlorwasserstntf ge- 
sattigten l e t h e r  lasst es sich amkrystallisiren. Wenn das Chlorid 
frisch dargestellt ist - es halt sich leider nur schlecht -, werden genau 
)/, dea Chlors in salpetersaurer Losung mit Silberiiitrat susgefallt. 
Daraus kann man schliessen , dass das neuz Salz Monochlorochrom- 
chlorid oder eine Ver bindung yon gleichen Molekulen blauen und 
griinen Chromchlorids sein muss. D a  aber die wassrige Losung des 
Salzes andere Eigenschaften als eine gemischte Losnng von blauem 
und grtinem Chromchlorid hat, z. B. Chlorwasserstoff oder concentrirter 
Schwefelsaure gegeniiber, wird erstere Anscbauung die wahrschein- 
lichere. Dieses neue Chlorid kann mau nun mit gutem Ertrag (ca. 
75 pCt.) nus Recoura’s  Chloridsulfat durch Liisung in Salzaaure und 
Oiessen in einen groseen Uebersch USE mit Chlorwasserstoff gesattigten 
Aethers erhalten. Und ebenso giebt eine Losung des neuen Chlo- 
rids r n i t  concentrirter Schwefelsaure das Recoura’sche  Chlorosulfat. 
Bus dieseD Beziehutigen folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass 
das  Recoura’sche Chlorosulfat wirklich Monochlorochromsulfat, 
[CrClj SOI, ist. 

Die Leitfahigkeiten und die Aenderungen der Leitfahigkeiten von 
Losungen der beiden Chloridsulfate stimmen gut rnit diesen Constiru- 
tious- Annahmen fur  die Salze iibereiu. 

Die Arbeit voxi W e i n l a n d  und K r e b s  berichtet iiber zwei iso- 
mere Chronichloridsulfate mit der Formel Cr ClSO,, 8 HrO. Das eine 
iet griiii und wird durch Eintrocknen einer Losung des griineu 
Chromchlorids niit zugesetzter Schwefelsaure dargestellt. Von dem ab- 
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weichenden Wassergehalt abgesehen, fanden die Verfasser, dass ih r  
Salk n i t  dem Recoura ' schen  identisch war. Das andere ist riolett. 
Sie stellen es durch Zusatz einer molekularexi Menge Schwefelsiiure 
zu einer LBsung ron blauem Chromchlorid dar. Wenn die Liisung 
hinlanglich concentrirt ist,  wird es gleich gefgllt, sonst erst durch 
Eintrocknen. 

Aus dem Verhalten dieser Salze folgt unzweifelhaft, dass das  
Chlor im griinen Salz complex und im viuletien ionogeu gebundeii isr. 
Wenn aber W e i n l a n d  und K r e b u  aus ihren Versuchen schliesseu, 
dass alles SO4 in den beiden Salzen complex gebunden ist, kanu ich 
ihnen nicht mehr beistimmen. Sie folgern dies daraus, dass in 
verdiinnter Losung (weniger als 0.01 - molarer), wenn man eine ge- 
wisse Menge Salpetersaure zusetzt, das SO1 mit Raryumchlorid nicht 
momentan gef'Lllt w i d .  

Ea kam mir sehr unwahrscheinlich \ o r ,  dass in  diesen Salzen 
das SO1 complex gebunden sein sollte. Ich fiihre z. B. an ,  daas die 
momentane Fallung des violetten Chloridsu~fats in einer blauvioletten 
L6snng von Chromclilorid eine complexe Rindurig hiichat unwahr- 
scheinlich riiacht, weil Chrom .und Schwefelsaure nur Iangeani com- 
plexe Bindungen mit einander cingehen. Ich suchte deshalb nach einer 
anderen Erklarung der Versuchsresnltate vou W e i n l a n d  und K r e  bs. 
Und ich glaube, diese Erklarung darin gefunden zu haben, dass in 
verdiinnter , saurer Losung die Fiilliing ron Baryumsulfat stets lang- 
Sam stattfindet. 

Es ist ja allgemein bekannt, daes viele Sulfate, z. B. Calcium- 
sulfat ? in hohem Grade befahigt sintl , Uebersattigungserscheinungen 
zu zeigen. Daher ist es auch nothwendig, bei Schwefeleiiurebestim- 
mungen eine gewisse Zeit zu warten, bis man abfiltrirt. Dass a L v  
diese Uebersattigungserscheinungen geniigen, urn die langsame Fallung 
des SO, in den Chromchloridsulfaten zu erklaren, habe ich dadiirch 
nachgewiesen, dass Kaliumsulfat genau dasselbe Verhalten zeigt. 

Zu 10 ccm einer 0.01-mol. Losung von Kaliumsullkt setLte ich 
verachiedene Mengen 1-n. Salpetersaure und nach Abkiihlung i n  Eia 
bis au f  ca. l o  1 ccm einer 0. I-mol. Baryumchloridlosi~ng ( iquin io la -  
kulare Menge) hinzu; es zeigte sich dann Folgendes: 

Zeit, bis ein Nieder- 
scllag sichtbar wurde 

Mol. HNOs auf 
1 Mol. K$301 

0 0 
10 weniger als 1 Sec. 
20 ca. 2 Sec. 
50 5-10 See. 

150 ') 2- 10 Min. 

I) 1 ccm 15-a. Salpetershre zupse tz t .  
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Narnentlich bei den starkeren Saurecomentrationen war die Zeit, 
bis der Niederschlag erschien, von Versoch zu Versuch variirend. 

Wenn man zu 10 ccm Wasser dieselben Mengen Salpetersaure 
und nach Abkiihlung in Eis ca. 0.03 g Chloridsulfat zusetzte, und 
derauf nach Schiitteln, bis Losung eintrat ( l / 4  Min.), wieder 1 ccrn 
O.l-mol. Baryurnchloridlosung, so verflossen dieselben Zeiten, bis der 
Niederschlag erschien. Diese Zeitangaben sind natiirlich etwas uiil,e- 
stimmt, wie bei solcben Erscheinungen zu erwarten steht; es war  
mir aber nicht rniiglich, durch Parallelrersucbe zu erfahren, ob Ka- 
liumsulfat oder die verschiedenen Chloridsulfate (die beiden nach 
W e i n l a n d  und K r e b s  dargestellten, sowie das nach R e c o u r a  be- 
reitete Salz) den Niederschla< am langsamsten ergaben. Bald gab 
Iialiumsulfat den Niederschlag schneller und bald gab es den Nieder- 
schlag langsamer a13 die Chloridsulfate. In einer 0.Ol-niol. Losung von 
Kalinmsulfat, mit 150 Mol. HNOd versetrt, in welcher der Nieder- 
schlag nach zwei Minuten erschien, war nach zehn Minuten fast ntir 
die Halfte der Schwefelskure gefallt. Das klare Filtrat gab nach Er- 
warmung und Stehenlassen einen reichlichen Niederschlag. 

W e i n l a n d  urd  K r e b s  schreiben'): ))Die Bestimrnung des Yo- 
lekulargewichtes bezw. des Dissociationsgrades der Veibindungeu auf 
kryoskopischern Wege steht mit dem angegebenen Befund drr Fall- 
barkeit des Chlors bezw. der Schwefelsaure irii Eink1ang.a Sie GndtJn 
namlich fiir das violette Chloridsulfat eine molekulare Gefrierpun'its- 
erniedrigung, welche ungefahr doppelt so gross ist, wie fiir eine nirht 
dissociirte Verbindung zu erwarten ware. PBeim violetten SdIz 
atimmt die gefundene Depression mit der ffir ein in zwei Ioneii ge- 
spaltenes Salz berechneten vollig fiberein.< Fiir das grune Chlorid- 
sulfat finden sie die tnolekulare Depression etwas grosser, nls  sich fiir 
die nicht dissociirte Verbindung berechnet. Indessen ist die Depres- 
sion nie so gross, als die einer in zwei Ionen gespalteiien Verbinduiig 
entsprechende. Die Znhleu wachsen mit der Zeit an;  sie erkliiren 
deswegen die zu grossen Zahlen durch eine ziemlich rasche Hydration 
der Verbindung. 

Uui zu zeigen, dass diese Art der Schluss~olgerung nicht zwir i -  
gend, j a  nLht eiumal zulassig ist, werde ich in der folgenden Tabelle 
die nach deo Angabeu von W e i n l a n d  und K r e b s  fur das giuiie 
Chromchloridsulfat berechneten mplekularen Depressionen mit deli fur 
andere Sulfate divalenter Metalle gefundenen vergleichen. 

Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 4Y, 252 [1906]. 



griines Cr C1 SO,, 8 Ha0 

griines Cr C1 SOi, 5 Ha0 

ZnSOt,7HgO . . .  

u 

MgSO~,7EaO . . .  

CuSOa,5HaO . . .  
CdSOA, ' /sH~O . . .  

>> 

mol. 
Concentration 

. . .  0.0769') 
0.1044 I)  

. . .  0.0499 l) 

. . . .  0.06389 

. . . .  0.068g2) 

. . . .  0.1lV) 

. . . .  0.04172) 
0.104a) 

mol. 
Erniedrignng 

2.99 
2.80 
2.10 
2.59 
2.45 
2.17 
2.59 
2.28 

Die fiir das grune Chromchloridsulfat, CrClS04,8H2O,  gefun- 
denen Werthe sind nicbt kleiner, sondern im Gegentheil etwas griisser, 
a h  die fur die anderen Sulfate ermittelten. Dass die Zablen alle be- 
deutend kleiner sind als man fiir ein in zwei Ionen vollstandig disso- 
ciirtes Salz berechnet (3.70), erklart sich natiirlich durch die uuvoll- 
standige elektrolytische Dissociation der Verbindungen. Weil die 
Anionen an die Kationen gebunden sind, brauchen sie aber doch nicht 
conrplex gebunden zu sein. Man sagt ja auch nicht, dass in undisso- 
ciirtem Magnesiumsnlfat der Schwefelshurerest complex gebunden ist. 
Und da  griines Chromchloridsulfat, CrCISOp, 8 H a 0 ,  sich wie diese 
Verbindung 1 erhalt, kann man das  ebensowenig von dieser Verbin- 
dung behaupten. Dagegen scheint die Gefrierpunktsdepression des 
griinen CrClSO1, 5 H a 0  etwas klein zu sein, aber in dieser Verbin- 
dung ist auch nnzweifelhsft ein Theil der Schwefelsiinre complex 
gebunden. 

Aehnliches, wie von der Gefrierpuuktserniedrigung des griinen 
Chromchloridsulfats, gilt von der Gefrierpunktserniedrigung des vio- 
letten Cbloridsulfats. Eben weil die Gefrierpunktsdepression dieses 
Salzes in 0.0822-mol. Liisung etwa so gross ist (3.98), wie sich fiir 
eine in zwei Theile vollstandig dissociirte Verbindung berechnet (3.70), 
muss man schliessen, dass das  Salz dreiionig ist und nicht, dass es 
zweiionig ist,  wie dies W e i n l a n d  und K r e b s  thun. Denn bei der 
angewandten Verdiinnung kann es sicher nicht vollstandig dissociirt 
worden sein. Und hier hat man zur Erklarung der etwas zu grossen 
Zahlen nicht die mit der Zeit anwachsende Depression. 

Hiernach ist die Behauptung, dass die Schwefelsaure in  den 
Chromchloridsulfateu complex gebunden sei, als hinfallig zu be- 
trachten, d a  W e i n l a n d  und K r e b s  keine anderen Beweise fiir diese 
Anschauung rnittheilen, als die beiden hier discutirten. 

K o p e n h  a g e n ,  Chem. Laboratoriurn der Universitat. April 1906. 

'j g-Mol. in 1000 g Wasser. 
3) A r r h e n i u s ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 2 ,  496-497 [1885]. 

Zahlen sind g-Mol. pro Liter Liisung. 
Die 


