246. Niels Bjerrum: Einige Bemerkungen iiber Chrom-
chloridsulfate.
[Vorlaufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 12. April 1906.)

In der letzten Zeit sind von A. Werner und R. Huberl), sowie
von R. F. Weinland und R. Krebs?) Arbeiten iiber Chromchlorid-
sulfate verdffentlicht worden. Ich bin seit einiger Zeit mit Arbeiten
iber Chromchlorid beschiftigt, iiber deren Resultate ich bald ausfiihr-
lich berichten werde. Im Laufe dieser Arbeiten habe ich auch
Untersuchungen iiber Chromchloridsulfate angestellt, und da ich zu
anderen Resultaten iiber die Constitution dieser Kérper gekommen
bin fals den von den angefiihrten Autoren vertheidigten, mochte ich hier
in Kiirze meine Anschauungen und die wichtigsten Thatsachen, auf
welche ich sie stitze, anfiihren. Ferner hoffe ich auch, darlegen zu
konnen, duss die Grundlagen fiir die Ansichten, die in den angefiihrten
Arbeiten aufgestellt werden, unzureichend sind oder eine andere Deu-
tung zulassen.

Werner und Huber haben durch Zusatz von Schwefelsiure zu
einer Mischung von violettem Chromsalfat und griinem Chromchlorid
ein npeues Chlorosulfat dargestellt, isomer mit der Recoura’schen
Verbindung CrC18O4, 6H303) und mit dhnlichen Eigenschaften, was
die Loslichkeit und Fillbarkeit der Siurereste betrifft. Ich habe
schon vor einiger Zeit ebenfalls dieses isomere Salz dargestellt und
kann in allen Richtungen die Angaben iber das neue Salz bestitigen.
Werner und Huber schliessen aus der Darstellungsweise des Salzes,
dass es wahrscheinlich eine dimolekulare Verbindung ist, deren Formel
sich folgendermaassen constitutionell auflosen lasst:

[Cr (OB (304): | Gy, | + 280,

Durch Darstellung einer analogen Verbindung, in welcher sie den
Chrowsulfatrest durch Aluwminiumsulfat ersetzt hatten, gewann diese
Constitutionsforme] eine neue Stiitze. Dass diese Aunffassung, zu
der auch ich gekomwmen bin, richtig ist, vermochte ich iiberdies aaf
eine andere Weise nachzaweisen. Eine Losung (1:10) des Salzes in
verdiinnter Salzsiiure gab durch Sittigung mit Chlorwasserstoff einen
Niederschlag von blauem Chromehlorid, der fast die Hélfte des Chroms
enthielt (ber. 0.48 g, gef. 0.45 g). Da eine Losung des blauen Chrom-
chlorids nahezu quantitativ durch Chlorwasserstoff gefillt wird (bei 10°

1y Diese Berichte 39, 329 (1906].
%) Zeitschr. fir anorgan. Chem. 48, 251 [1906).
3) Compt. rend. 133, 163 [1902).
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bleitt nur Y, %y in Lébsung), zeigt dieser Versuch, dass die Hailfte
des Chroms sich als blaues Chromion in der Ldésung befindet. ganz
wie nach der Werner’schen Formel zu erwarten ist.

Fiir das Recoura’sche Salz glaubten Werner und Huber die-
gelbe Formel annehmen zu miissen. Ihre Griinde dafiir scheinen mir
aber nur wenig zwingend.

Es war ihnen méglich, ein wenig blaues Chromchlorid aus dem
Recoura’schen Chlorosulfat darzustellen, und zwar durch wieder-
holtes Fillen n.it Chlorwasserstoff und Aufbewahren des gefiliten
Salzes auf einer Thouplatte in freier Luft, wobei ein Theil des-
selben mit griner Farbe in die Thonplatte geht, wiihrend violettes
Chromchloridhydrat zuriickbleibt. Aus diesem Versuch schliessen die
Verfasser, »dass die Entstehung von violetterm Chromehloridbydrat aus
dem Chlorosulfat unter den beschriebenen Bedingungen sich nur dann
erkliren lidsst, wenn man annimmt, dass sich das Radical [Cr(OH,):]
im Chlorosulfat schon vorfindet.«

Hierzu ist erstens zu bemerken, dass die Umwandelungen des
Chromchlorids nicht so gut bekannt sind, dass man eine Bildung von
[Cr(OHs)s] ganz ausschliessen kann, wenn sie auch unwahrscheinlich
ist. Und zweitens ist es moglich, dass eine kleine Menge von
[Cr(OHz)] in Form des neuen Chlorosulfats sich als Verunreinigung
im benutzten Chlorosulfat befunden hat. (Man vermisst Angaben
iiber die dargestellten Mengen von violettem Chromchlorid.) Weun
ich versuchte, die Recoura’sche Verbindung aus erwirmten Liésungen
von griimem Chromeblorid darzustellen, erhielt ich immer solche ver-
unreinigte”Priiparate. Wenn ich dagegen das Salz nach Recoura
darstellte, war es immer rein. (Kein Niederschlag durch Sittigung
einer Losung (1:10) in Salzsiure mit Chlorwasserstoff.) Es scheint
mir aber sehr wohl moglich, dass die kleine Aenderung der Re-
coura’schen Darstellungsweise, die Werner und Huber eingefihrt
haben (Eintrocknen der gekochten Lésung von violettem Chromsulfat
in Salzsiure im Vacuumexsiccator statt einfachen Aufbewahrens),
einen grosseren Ertrag. aber ein weniger reines Salz geliefert haben mag.

Duss das Chlorosulfat in feuchter Atmosphiire, auf einer Thon-
platte liegend, theilweise zerfliesst und ein wenig violettes Chromsulfat
hinterldsst, scheint mir ebensowenig einen Beweis fiir die Werner-
sche Auffassung der Constitution desselben abzugeben.

Dagegen glaube ich aus folgendem Versuche schliessen zu kinuen,
dass eine frische Ldésung des Recoura’schen Chlorosulfats kein
[Cr(OH;)s] enthalten kann. Eine Lésung von ! g Recoura’schem
Chlorosulfat in 10 ccm Salzsiure giebt mit Cuiorwasserstoff keinen
Niederschlag wihrend der ersten Stunden., Wenn sich in der Lésung
auch nur einige Centigramme blauen Chromchlorids befunden hiitten,
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miisste man einen Niederschlag erhalten habep. Eine so grosse Menge
blaves Chromehlorid karn man nidmlich mit Chlorwasserstoff aus
10 ccm Wasser ausscheiden.

Aus diesem Verbalten schloss ich, dass dss Recoura’sche
Chlorosulfat kein Dichlorochrom-chromsulfat sein konnte. Dass es
wirklich Monochlorochromsulfat ist, glaube ich auf folgende Weise
darthun zu kdnoen.

Ich bemerke vorerst, dass es mir gelungen ist, ein neuves Chrom-
chlorid, CrCl;,6H;O, darzustellen, welches sich seinen Eigenschaften
zufolge als das bisher vergebens gesuchte Monochlorochromehlorid
erwies. Es wird dargestellt, indem man aus einer concentrirten, ge-
kochten Losung von griinem Chromchlorid erst das gebildete blaune
Chromchlorid mit Chlorwasserstoff ausfillt. Wenn das Filtrat dann
in eine grossere Menge mit Chlorwasserstoff gesiittigten Aethers ge-
gossen wird, scheidet sich das ‘neue Chlorid aus, wibrend das-in der
Losung enthaltene Dichlorochromehlorid in mit 1other Farbe 15sliche
Verbindungen ibergeht. Dureb Losen in einer Mischung von Aether
und raucbender Salzsiiure (1:1), worin die beiden anderen Chrom-
chlorile unléslich sind, und Eingiessen in mit Chlorwasserstoff ge-
giittigten Aether ldsst es sich nmkrystallisiren. Wenn das Chlorid
frisch dargestellt ist — es hilt sich leider nur schlecht —, werden genau
/s des Chlors in salpetersaurer Losung mit Silbernitrat ausgefillt.
Daraus kann man schliessen, dass das neue Salz Monochlorochrom-
chlorid oder eine Verbindung von gleichen Molekilen blauen und
grinen Chromchlorids sein muss. Da aber die wissrige Losung des
Salzes andere Eigenschaften als eine gemischte Lésung von blauem
und griinem Chromchlorid hat, z. B. Chlorwasserstoff oder concentrirter
Schwefelsiiure gegeniiber, wird erstere Anschanung die wahrschein-
lichere. Dieses neue Chlorid kann man nun mit gutem Ertrag (ca.
75 pCt.) aus Recoura’s Chloridsulfat durch Lésung in Salzsivre und
Giessen in einen grossen Ueberschuss mit Chlorwasserstoff gesiittigten
Aethers erhalten. Und ebenso giebt eine Lésung des neuen Chlo-
rids mit concentrirter Schwefelséiure das Recoura’sche Chlorosulfat.
Aus diesen Beziehutgen folgt mit grosser Wahrscheinlichkeit, dass
das Recoura’sche Chlorosulfat wirklich Monochlorochromsulfat,
[CrCli80,, ist.

Die Leitfihigkeiten und die Aenderungen der Leitfihigkeiten von
Lo6sungen der beiden Chloridsulfate stimmen gut mit diesen Constitn-
tious- Annahmen fiir die Salze {iberein.

Die Arbeit von Weinland und Krebs berichtet diber zwei iso-
mere Chromchloridsulfate mit der Formel CrC1S0;, 8 H;O. Das eine
ist grin und wird durch Eintiocknen einer Losung des griinen
Chromehlorids mit zugesetzter Schwefelsiure dargestellt. Von dem ab-



weichenden Wassergehalt abgesehen, fanden die Verfasser, dass ihr
Sals wit dem Recoura’schen identis¢ch war. Das andere ist violett.
Sie stellen es durch Zusatz einer molekularen Menge Schwefelsiure
zu einer Ldsung von blauem Chromchlorid dar. Wenn die Lésung
hinldnglich coucentrirt ist, wird es gleich gefillt, sonst erst darch
Eintrocknen.

Aus dem Verhalten dieser Salze folgt unzweifelhaft, dass das
Chlor im griinen Salz complex und im vivletien ionogen gebunden ist.
Wenn aber Weinland und Krebs aus ihren Versuchen schliessen,
dass alles SO, in den beiden Salzen complex gebunden ist, kaon ich
ibnen nicht mehr beistimmen. Sie folgern dies daraus, dass in
verdiinnter Losung (weniger als 0.01-molarer), wenn man eine ge-
wisse Menge Salpetersiure zusetzt, das SO; mit Baryumechlorid nicht
momentan gefillt wird.

Es kam mir sehr unwahrscheinlich vor, dass in diesen Salzen
das 8O, complex gebunden sein sollte. Ich fithre z. B. an, dass die
momentane Fillung des violetten Chloridsuifats in einer blauvioletten
Losung von Chromchlorid eine complexe Bindung hdchst unwahr-
scheinlich niacht, weil Chrom und Schwefelsiiure nur langsam com-
plexe Bindungen mit einander eingehen. Ich suchte deshalb nach einer
anderen Erklirung der Versuchsresultate von Weinland und Krebs.
Und ich glaube, diese Erklirung darin gefunden zu haben, dass in
verdiinnter, saurer Lésung die Fillung von Baryumsulfat stets lang-
sam stattfindet.

Es ist ja allgemein bekannt, dass viele Sulfate, z. B. Calcium-
sulfat, in hohem Grade befshigt sind, Uebersittigungserscheinungen
zu zeigeu. Daher ist es auch nothwendig, bei Schwefelsiiurebestim-
mungen eine gewisse Zeit zu warten, bis man abfiltrirt. Dass aber
diese Uebersittigungserscheinungen gentigen, um die langsame Fillung
des SO, in den Chromechloridsulfaten zu erkldren, habe ich dadurch
nachgewiesen, dass Kaliumsulfat genau dasselbe Verhalten zeigt.

Zu 10 cem  einer 0.01-mol. Losung von Kaliumsulfat setszte ich
verschiedene Mengen 1-n. Salpetersiure und nach Abkiihlung in Eis
bis auf ca. 1° I ccm- einer 0.1-mol. Baryumchloridiésung (iquimole-
kulare Menge) hinzu; es zeigte sich dann Folgendes: A

Mol. HNOj auf  Zeit, bis ein Nieder-
1 Mol. KgSO;  schlag sichtbar wurde

0 0
10 weniger als 1 Sec.
20 ca. 2 Sec.
50 5—10 Sec.
1509 2—10 Min.

) 1 cem 15-n. Salpetersiure zugesetzt.



Namentlich bei den stirkeren Siureconcentrationen war die Zeit,
bis der Niederschlag erschien, von Versuch zu Versuch variirend.

Wenn man zu 10 cem Wasser dieselben Mengen Salpetersiure
und nach Abkiihlung in Eis ca. 0.03 g Chloridsulfat zusetzte, und
darauf nach Schiitteln, bis Losung eintrat (Y/4 Min.), wieder 1 ccm
0.1-mol. Baryumchloridlésung, so verflossen dieselben Zeiten, bis der
Niederschlag erschien. Diese Zeitangaben sind natiirlich etwas un'e-
stimmt, wie bei solchen Erscheinungen zu erwarten steht; es war
mir aber nicht mdglich, durch Parallelversuche zu erfahren, ob Ka-
liumsnlfat oder die verschiedenen Chloridsulfate (die beiden nach
Weinland und Krebs dargestellten, sowie das nach Recoura be-
reitete Salz) den Niederschlag am langsamsten ergaben. Bald gab
Kaliumsulfat den Niederschlag schneller und bald gab es den Nieder-
scblag langsamer als die Chloridsulfate. In einer 0.01-mol. Ldsung von
Kaliumsulfat, mit 150 Mol. HNO; versetzt, in welcher der Nieder-
schlag nach zwei Minuten erschien, war nach zehn Minuten fast nuar
die Hilfte der Schwefelsiure gefillt. Das klare Filtrat gab nach Er-
wirmung und Stehenlassen einen reichlichen Niederschlag.

Weinland urd Krebs schreiben!): »Die Bestimmung des Mo-
lekulargewichtes bezw. des Dissociationsgrades der Verbindungen auf
kryoskopischem Wege steht mit dem angegebenen Befuud der Fill-
barkeit des Chlors Lezw. der Schwefelsdure im Einklang.« Sie finden
nidmlich fiir das violette Chloridsulfat eine molekulare Gefrierpunkts-
erniedrigung, welche ungefibr doppelt so gross ist, wie fiir eine nicht
dissociirte Verbindung zu erwarten wire. »Beim violetten S.lz
stimmt die gefundene Depression mit der fiir ein in zwei lonen ge-
spaltenes Salz berechneten vollig iiberein.« Fir das griine Chlorid-
sulfat finden sie die molekalare Depression etwas grosser, als sich fiir
die nicht dissociirte Verbindung berechnet. Indessen ist die Depres-
sion nie so gross, als die einer in zwei Ionen gespaltenen Verbindung
eatsprechende. Die Zahlen wachsen mit der Zeit an; sie erkliren
deswegen die zu grossen Zahlen durch eine ziemlich rasche Hydration
der Verbindung.

Uw zu zeigen, duss diese Art der Schlussfolgerung nicht zwin-
gend, ja nicht einmal zulissig ist, werde ich in der folgenden Tabelle
die nach den Angaben von Weinland und Krebs fir das giiine
Chromchloridsulfat Lerechneten molekularen Depressionen mit den fir
andere Sulfate divalenter Metalle gefundenen vergleichen.

Zeitschr. fir anorgan. Chem. 48, 252 [1906].
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mol. mol.

Concentration  Erniedrigung
griines CrCl1S0O,, 8H,0O .. . 007691 2.99
» 0.1044 Y 2.80
grimes CrCISO,, 5H,0 .. 00499 2.10
MgSO0.,7H,O . . . . . . . 0.06389 2.59
ZoSO,TH0 . . . . . . . 0.0689% 2.45
CuS0¢5H,0 . . . . . . . 0112?% 247
CdSOL, %sHaO . . . . . . . 004179 2.59
» 0.104% 2.28

Die fiir das griine Chromchloridsulfat, CrClSO,, 8H:0, gefun-
denen Werthe sind nichi kleiner, sondern im Gegentheil etwas grésser,
als die fir die anderen Sulfate ermittelten. Dass die Zahlen alle be-
deutend kleiner sind als man fiir ein in zwei Ionen vollstindig disso-
ciirtes Salz berechnet (3.70), erklirt sich natiirlich durch die unvoll-
stindige elektrolytische Dissociation der Verbindungen. Weil die
Anionen an die Kationen gebunden sind, brauchen sie aber doch nicht
complex gebunden zu sein, Man sagt ja auch nicht, dass in undisso-
ciirtem Magnesiumsulfat der Schwefelsiurerest complex gebunden ist.
Und da griines Chromehloridsulfat, CrClSOy, 8 HyO, sich wie diese
Verbindung verbilt, kann man das ebensowenig von dieser Verbin-
dung behaupten. Dagegen scheint die Gefrierpunktsdepression des
griinen CrCl804, 5H;0 etwas klein zu sein, aber in dieser Verbin-
dung ist auch unzweifelhaft ein Theil der Schwefelsiure complex
gebunden.

Aehnliches, wie von der Gefrierpunktserniedrigung des griinen
Chromchloridsulfats, gilt von der Gefrierpunktserniedrigung des vio-
letten Chloridsulfats. Eben weil die Gefrierpunktsdepression dieses
Salzes in 0.0822-mol. Losung etwa so gross ist (3.98), wie sich fir
eine in zwei Theile vollstindig dissociirte Verbindung berechnet (3.70),
muss man schliessen, dass das Salz dreiionig ist und nicht, dass es
zweilonig ist, wie dies Weinland und Krebs thun. Denn bei der
angewandten Verdiinnung kann es sicher nicht vollstindig dissociirt
worden sein. Und hier hat man zur Erklirung der etwas zu grossen
Zahlen unicht die mit der Zeit anwachsende Depression.

Hiernach ist die Behauptung, dass die Schwefelsiure in den
Chromchloridsulfaten complex gebunden sei, als hinfillig zu be-
trachten, da Weinland und Krebs keine anderen Beweise fiir diese
Anschauung mittheilen, als die beiden hier discatirten.

Kopenhagen, Chem. Laboratorium der Universitit. April 1906.

1) g-Mol. in 1000 g Wasser.
%) Arrhenius, Zeitschr. fiir physikal. Chem, 2, 496—497 [1888]. Die
Zahlen sind g-Mol. pro Liter Lisung.



