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illittheilungen. 
286. A. W e r n e r  und A. Gubser: Ueber die Hydrate des 

Chromchlorids. 

des Chroms. 
(Eingegangen am 3. Mai 1906.) 

In  eiuer friiheren Arbeit l) haben wir die Brziehungen klargelegt, 
die zwischen dem blauen und dem griinen Chromchlwidhexahydrat, 
CrC13 + ~ H z O ,  und dem griinen Tetrahydrat, CrC13 + 4H20,  be- 
stehen. Diese Ueziehuogeo werden durch folgende Formeln wieder- 
gegeben : 

IV. Mittheilung in der Serie: Zur Kenntniss der Verbindungen 

blaues Hexahydrat grimes Hexahydrat griines Tetrahydrat 

Der Zweck der fnlgenden Untermchung war nun, auch iiber die 
Natur eines zurrst von L. G o d e f r o y  2, dargestellten D e k a h y d r a t s  
Klarheit zu gewinnen. Das Dekahydrat hat eine griine Farbe und 
entsteht aus Liisungen des griinen Hexahydrats d u d  Erystallisation 
bei tiefer Temperatur. Es bildet grosse, nadelfijrmige Erystalle, die, 
unter einer geschlosseoen Glasglocke aufbewahrt, auch bei gewohn- 
licher Temperatur langere Zeit haltbar sind. 

Wir  haben zunachst die elektrolytische Leitfiihigkeit seiner wass- 
rigen Liisungen bestimmt rind diibei gefunden, dass es sich wie das 
griine Hexahydrat verhalt, d. h. dass aich von den drei Chloratomen 
nur eines in ioiiogener Bindung befinden kann. Bei Verdiinnongen 
ron 125 L wurde als moleknlare Leitfiitiigkeit etwa 50.9 gefunden, 
was einem zweiionigen Salz entspricht. 

Auf chemiechem Wege wurden direct 13-15 pCt. Chlor als 
Chlorsilber abgeschieden, wahrend sich fiir '/3 des Gesammtchlors 
10.47 pCt. berechnet. 

Titratioosversuche, die in gleicher Weise durchgefiihrt wurdeu 
wie friiher bei den Losungen des Hexahydrats, ergaben fur direct 
fallbares Chlor 113.97 pCt., was der fiir ein Chloratom berechneten 
Menge sehr nahe kommt. 

Aus diesen Resultaten muss geschlossen werden, dass sich zwei 
Chloratome in directer Bindung mit dem Chromatom und ein Chlor- 
atom in iudirecter Bindung befinden. Das Dekahydrat bildet sich so- 

I) Diese Berichte 34, 1579 [IYOI]. 2) Compt. rend. 100, 105 [I8851 
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mit durch Aufnahme von Wasser aus dem Hexahydrat, ohne dass 
dadurch eine Aenderung der Function der Chloratome eintritt. In  
der That  zeigen denn auch die wassrigen Losungen der griinen Hy- 
drate: CrC13 + 4H20,  CrCls + 6H20, CrC13 + 10HIO, eiu vollkom- 
men iibereinstimmendes Verhalten und miissen deshalb als identisch 
angesehen werden. 

Alle drei Hydrate miissen somit einen gleich gebauten Kern ent- 

halten, dem die Formel Cr g2H2)41 zukommt, und leiten sich in fol- 

gender Weise von diesem complexen Radical ab 
1. Das Hydrat mit v i e r  Molekiilen Wasser ist das normale 

Chlorid dieses einwerlhigen positiven Radicals. 
2. Im Hydrat mit s e c h s  Molekiilen Wasser sind zwei Waseer- 

molekiile enthalten, uber deren Bindungsweise uns die bis jetzt be- 
kannten Thatsachen folgenden AufJcbluss z u  gewinnen erlauben. Wie 
aus der  Zusammensetzung des friiher \-on uns beschriebenen Tetra- 
nitritodiamminkobaltiats und ebenso aus derjenigen der Chromsulfat- 
verbindung von A. W e r n e r  und R. H u b e r ’ )  hervorgeht: 

C1n(H20)a (SO~)~[OHP)G], 

miissen sich die beiden Wassermolekiile in einer innigeren Bin- 

dung mit dem Complex (Cr ($Hs)4) befinden, denn sonst wiirden 

eie nicht so gleichmassig in den verschiedensten Salzen (Chlorid, Di- 
ammintetranitritokobaltiat und Chromisulfat) wiederkehren. Ueber 
ihre specielle Bindung gewinnt man einen Anhaltspunkt durch ihre 
Fahigkeit, sich durch C h l o r c a s i u m  ersetzen zu lassen. Dabei 
bildet sich ein Salz ,  dem auf Grund seioes Vethaltens folgende For- 

me1 zuzuschreiben ist: [cIcs,cl Cr(OH*)(] CI, in welcheni soinit die 

beiden Wasserrnolekiile durch zwei Molekiile Chlorcasium ersetzt sind. 
Die genauerc Conetitution dee griinen Hexachlorids wird man deshalb 
etwa folgendermaaseen formulirena): 

L 

LCr c1 (OH*)* (H20,’2] (Co [::$) und [cr (0UB)J 1 
c1 

CIC8.Cl 

3. Das griine Chlorid mit z e h n  Wassermolekiilen verhalt sich 
als grunes Hexahydrat, an das sich noch vier Wassermolekiile an- 
gelagert habrn. Diese Auffassung ergiebt sich daraus, dass das  
griine Dekahydrat durch Verluvt von 4 Mol. Wnsser in das griine 
Hexahydrat iibergeht, und dass ebenfalls zw e i  seiner nehn Wasser- 

l) Diese Berichte 39, 329 [1906]. 
a) A. W e r n e r  und A. Gubser ,  diese Berichte 34, 1589 [1901]. 
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molekiile durch Metallchloridmolekiile ersetzt werden konnen. Wir 
haben namlich ein C h l o r r u b i d i u r n - S a l z  darstellen konnen, welches 
der  Zusammeusetzung CrCla + 2 R b C l  + 8HaO entspricht, und die 
Untersuchung dieaes Salzes hat  gezeigt, dass von den fiinf Chlor- 
atomen zwei nicht direct fallbar sind. Das Chlorrubidiumchromchlorid 
steht somit znm Dekahydrat in genau derselben Beziehung, wie das  
friiher bescbriebene Chlorclsiumsalz zum Hexahydrat, was wir fol- 
gendermaassen formuliren konnen: 

griines Hexahydrat Chlorciisiumdoppelsalz 

griines Dekahydrat Chlorrubidiumdoppelsalz. 

Dass in  dem Dekahydrat die vier iiberschiissigen Wassermole- 
kiile ebeafalls zum complexen Chromradical gehoren, folgt aus der 
Thatsache, dass neben dem Chlorid noch ein zweites Salz besteht, 
daa sich ron diesem Radical mit 10 Mol. Wasser ableitet, namlich 
das  von R. W e i n l a n d  und F e i g e ' )  dargestellte und in Bezug auf 
seine Natur durch die Arbeiten von P. P f e i f f e r 2 )  und von R. W e i n -  
1 a n d  nnd H. S c h m i d 9 aufgeklarte Chromhexachlorostibanat: 

Dass nber die vier iiberschiissigen Wassermolekiile nicbt direct 
mit dem Chromatom rereinigt sein konnen, ergiebt sich aus ihrer 
Fahigkeit, ohne Functionswechsel aus dem Molekiil auszutreten. Es 
bleibt also nur die Annahme iibrig, dass dieselben an die vier Wasser- 
molekule des gewohnlichen griinen Chromchlorids gebunden sind, 
wodurch D o p p e l w a s s e r m o l e k i i l e  entsteben, die sich, wie ich friiher 
schon entwickelt habe'), ziemlich haufig am Aufbau von Hydraten 
betheiligen. Wir batten somit im griinen Dekahydrat des Chromchlo- 
rids und seinem Chlorostibanat Hydrate, in denen drei verschiedene 
Bindungsweisen des Wassers zu unterscheiden sind und die structure11 
folgendermaassen zum Ausdruck gebracht werden k6nnen: 

') Diese Berichte 36, 244 [1903]. 
2, Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 36, 349 [1904]. 
3, Zeitschr. fur snorg. Chem. 44, 37 [1905]. 
3 A. W e r n e r ,  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der snorganischen 

Chemie, S. 136. 
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Jedenfalls etellt diesee Dekahydrat einen der ersten Fiille dar, in 
welcbem es bis jetzt miiglich war, einen tieferen Einblick in den Han 
complexer Hydrate zu gewinnen. Zum Schlusse miigen im Folgenden 
iinsere heutigen Kenntnisse iiber die Hydrate des Chromchlorids urid 
seiner Doppelsalze tabellnrisch zusammengestellt werden: 

m 

3 Ei 
I 

I 

/' 

L-/ 4 

t 

G r i i n e s  D e k a h y d r a t  d e s  C h r o m c h l o r i d s ,  CrClp + 10H20 .  
LSst man das griine Chromchloridhydrat, CrCls + 6 HzO, in  Wasser, 

60 tritt fur gewohnlich eioe Temperaturerniedrigung ein, denn nach 
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R e c o u r a  betragt die Losungswarme - 0 04 Cal. Es kann aber unter 
Umstanden auch Wirmeentwickelung stattfioden Versetzt man namlich 
eioe frisch bereitete concentrirte Liisung mit noch niehr griinen Nexa- 
hydrat, so scheidet sich haufig unter Warnieabgabe ein griirer Rry- 
stallbrei aus. Die in dieser Weise gewonnenen Krystalle sind feiilkor nig 
und dunkelgriin. Wird das Filtiat iu Schnee oder Eis gestellt, so 
entsteben schiine, nadelfbrmige Krystalle. die chemisch mit den] so- 
eben beschriebenen Product identiscb, aber vie1 grosser ausgebildet sind. 

A m  bequemsten erhalt man das Hgdrat mit zehn Waesermole- 
kiilen in folgender Weise. Man lose reines Chromchlorid iri Waseer von 
30° (1 Theil Wasser, 2 Theile Chlorid), dltrire a b  und stelle das FiI- 
t ra t  in eiue Eialtemischung. Nach kurzer Zeit scheidet sich das Deka- 
hydrat in nadelfor migen oder prismatischen Krystalleri aue. 

Da die Kiyatalle nicht iibrr Schwefelsaiire getrocknet werden 
konnen, weil sie Wasser verlieren und zerfallen, so wurden sie fiir 
die Analyse ewischeu Filtiirpapier abgepresst. 

0.4548 g Sbst.: 0.1099 g CraO3. - 0.5122 g Sbst.: 0.1128 g Cr-203. - 
0.7489 g Sbst.: 01669 g Crg03. - 04482 g Sbst.: 05615 g AgCI. - 06104 g 
Sbst.: 0 7725 g AgC1. 

Ber. Cr 15.38, C1 31.40. 
Gef. ,> 15.1'2, 15.07, 15.25, )) 31.12, 31.29. 

Das gtiine Chrornchloridbydrat i-t schon von L. G o d e f r o y ' )  durch 
Eindunsten einer griinen Losung bei niederer Temperatur im Vacuum 
erhalten worden. Er giebt fiir dasselbe einen Schmelzpunkt von 7 J  
au. Aber sowohl das nach iinserer Vorschrift ale auch das nach der 
Methode von G o d e f r o y  erhaltene Dekabydrat konnten langere Zeit 
bei gewohnlicher Ternperatur auf bewahrt werden, o h m  dass ein 
Schmelzen beobachtet wurde. Am besteii halt sich das  Dekahydrat 
auf Thonplatten unter einer Glasglocke. Auf diese Weise konnte es 
einige Monate aufbewabrt aerden. 

Die Krystalle des Dekahydrates liisen sich leicht in Wasser, 
Alkohol uod Aceton. Ails letzterem kann man das Dekahydrat 
wieder in Form schoner Nadeln erhalten, wenn die frisch bereitete 
Losung auf einem Uhrglase ~erduns te t  wird. Grossere Mengen des 
Salzee aus  Aceton umzukrystallisiren, gelingt nicht , dagegen kann 
man es aus W'nsser umkrystallisiren. Zu diesem Zwsck giebt man 
einen Ueberschuss des Chlorids in Wasser yon 30-350 und kiihlt 
das abgesaugte Filtrat durch eine Kaltemischung ah. In einzelnen 
Falleii musste die Rrystallisation durch Kratzen der Gefasswande 
mit einem Glasstab eingeleitet werden. 

I) Compt. rend. 100, 106 [l885]. 



Langere Zeit iiber Schwefelsaure aufbewahrt, verliert das Deka- 
hydrat vier Molekiile Watsser und geht dabei zunachst, wie G o d e -  
f r o y ] )  gezeigt hat, in das griine Hexahydrat iiber. 

B e s t i m m u n g  d e r  e l e k t r i s c h e n  Lei t f i ihigkei  t. 
0.5418 g Sbst. in 200 ccm Wasser gelost, v = 125.010, Temperatur 25O. 

Erste Bestimmung . . . . 121.3 Bestimmung nach 45 M i n .  . 237.4 

>> 3 6 )) . . 155.9 )) * 75 s . 258.5 
)) )) 9 3 . . 169.2 m m 113 )) . 261.8 
3 n 12 n . . 179.9 n 8 130 n . 281.7 
Y) )) 15 n . . 159.8 
>) )) 27 )) . . 214.4 
,) )) 35 )) . . ?26.7 

c 

Bestimmung nach 3 Min. . . 121.3 )) n 54 )) . 246.3 

0.0542 g Sbst. in 20 ccm Wasser von 10 gelost, v = 124 960, Temperatur lo. 

So rasch als moglich bestimmt 50.9 So rasch als moglich bestimmt 49.3 
Nach 15 Min. . . . . . . 52.6 Nach 9 Min. . . . . . . 50.7 

)) 23 )) . . . . . . 54.1 * 20 n . . . . . . 52.2 
)) 35 )) . . . . . . 56.7 )) 30 n . . . . . . .53.6 
D 46 n . . . . . . 58.4 n 40 )) . . . . . . 55.0 
3 150 n . . . . . . 69.9 )) 55 )) , . . . . . 57.6 

So rasch als moglich bestimmt 50 5 Nach 40 hlin. bestimmt . . 55.7 
Nach I Min. . . . . . . 51.3 n 50 . . . . . . 56.6 

)) 2 )) . . . . . . 51.7 )) 70 n . . . . . . 58.2 
3 4 )) . . . . . . 52.2 2 90 )) . . . . . . 59.7 
)) 6 * . . . . . . 52.6 m 110 m . . . . . . 63.5 
B 10 3) . . . . . . 52.8 )) 150 . . . . . . 66.7 
2 1 j ,> * . . . . . 53.2 )) 300 )) . . . . . . 75 2 
)) 20 )) . . . . . . 53.6 )) 360 )) . . . . . . 79.9 
)) 30 )) . . . . . . 54.8 

P P 

Best immung d e s  ion is i r ten  Chlors .  
Die Bestimmungen des im Dekahydrat enthaltcnen, mit Silbernitrat direct 

fiillbaren Chlor wurden in der friiher beim grhnen Hexahydrat beschriebenen 
Weisea) durchgeffihrt. Das gewogme Chlorid wurde rnit Wasser von 0" in 
die salpetersiiurehaltige Silbernitratlosung gespiilt und m6glichst rasch filtrirt. 
Probe I. 

Im Filtrat: 0.4484 g .4gCI = 0.11089 g C1. 
)) 11. 

I m  Filtrat: 0.4187 g AgCl = 0.10354 g Cl. 
n 111. 

Im Filtrat: 0.3144 g AgCl = 0.0777 g C1. 

0.6038 g CrCls.10aq gab bei 0" 0.3062 g AgCI = 0.07572 g C1. 

0.6342 g CrClg. lOaq gab bei 0" 0.3859 g AgCl = 0.09543 g CI. 

0.4760 g Cr CIS. lOaq gab bei Oo 0.2967 g AgC1 = C.0737 g GI. 

*) Compt. rend. 100, 107 [IS%]. a) Diese Berichte 34, 1599 [1901]. 



Probe IV. 0.5276 g CrCla. lOaq gab bei 00 0.2793 g AgCl Z= 0.06806 g C1. 

V. 0.5186 g CrC18.10aq gab bei O0 0 3793 g AgCl = 0.06906 g CI. 
Im Filtrat: 0.3938 g AgCl = 0.09710 g C1. 

Im Filtrat: 0.3892 g AgCl = 0.03624 g C1. 

D a r a u s  b e r e c h n e t e  Procente :  

)) 

Bei 00 mBglichst rasch filtrirt : 
I. 12.54 pCt. 

11. 14.94 )) 

111. 15.41 n 
IV. 12.90 )) 

V. 13.31 X. 

'/3 d. bereohn. C1 10.47 pCt. 

Im Filtrat gefunden: Summe 
18.37 pCt. 30.91 pCt. 
lF.25 * 31.19 )) 

16.31 * 31.72 * 
18.40 B 31.30 )i 

18.55 n 31.86 )) 

berechnete Summe 31.40 pCt. 
Auch die bei Zimmerfemperatur vorgenommenen Fallungen ergaben ana- 

MBglichst rasch filtrirt: 0.5563g Sbst.: 0.35848 AgC1=0.08564gCI. 
Nach 2 Min. filtrirt: 0.6392 g Sbst.: 0.5429 g AgCl = 0.13425 g C1. 

Nach 5 Min. filtrirt: 0.5500 g Sbst.: 0 5682 g AgCl= 0.14052 g C1. 

Nach 10 Min. filtrirt: 0.6033 g Sbst.: 0.6534 g AgCl = 0.16167 g C1. 
Nach 16 Stunden hatten sich im Filtrat noch abgeschieden: 0.0108 g 

Das Filtrat erwarmt: 0.0754 g AgCl = 0.01E65 g C1. 

loge Resultate: 
Probe I. 

)> 11. 

n 111. 

>) IV. 

Im Filtrat: 0.2i08 g AgCl = 0.06696 g C1. 

Im Filtrat: 0.1236 g AgCl = 0.03056 g GI. 

AgCl = 0.01008 g C1. 

D a r a u s  berechnete  P r o c e n t e :  
Probe I. MBgl. rasch filtrirt 15.93 pCt. C1 Summe 

n 11. Nach 2 Min. n 21.00 X. )) i m  Filtrat 10.47 pCt. 31.47 pCt. 
>> 111. D 5 n )) 25 56 * )) )) n 5.56 2 31.12 * 
)> VI. n 10 x n 26.57 * n 
)) VI. s 16 Stdn. )> 1.65 n n * )) 3.07 )) 31.29 )> 

Die Titration mit Silbernitrat in  salpetersaurehaltiger L h n g ,  die in 
gleicher Weise wie bei dem Chlorid mit 6 aq') ausgefiihrt wurde, ergab 
Folgendes: - - .. - - - - .__ - - - _ _  , 

I 
Die Probe 1 5 Entsp. Daraus 

g 
C ~ C I ~ .  Ioaq A ~ N O ~  Me!$\c1 

0.7393 
0.7294 
0.5698 
0.8020 
0.5988 
0.9694 

20.7 1 0.0934 1 1 2 6 8  I blieb klar 
18.4 0.0830 11.38 >) * 
19.5 0.(1880 i 10.97 , wurde rasch getrfibt 
14.5 0.0654 1 10.92 I wurde momentan getriibt 
22.9 1 0.1033 ~ 10.65 Y >i n 

14.0 1 0.06314 I 11.08 I i> )i 

Fur 1 Chloratom berechnet 10.47 pCt. 

1) Diese Berichte 34, 1600 [1901]. 
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31.0 

24.0 
22.5 

39.2 

R u b i d i u m c h l o r i d - S a l z ,  C ~ C I J  + 3 R b C l +  8H80.  
5 g RbC1 riud G g griines Chromchloridbexahydrat werden in 

6 g Wasser geldst, die Liisirrig mit 5 g bei 0" geeiittigter Chlor- 
wasserstoffsaure versetzt, filtrirt und in eine Kaltemischung gestellt. 
Fur gewiibnlich erfolgt die Iirystallisation auch ohne dass sie drirch 
Reibeu mit eiuetn Glasstab eingeleitet wird. Die abgescbiedenen 
Iirystalle sind prismatisch; sie werden abgesaugt und auf einer poIo- 
seu TLouplatte getrocknet. Die Mutterlnuge karin zur Darstellung 
des friiber beschriebenen rot ben Rubidiumcbloridsalzes l) verwendet 
werden. 

Die griinm Krystalle sind nicht sehr bestandig; f b e r  Schwefel- 
saure zerfallen sie zu einem hellgriiuen Pulver; Alkohol scbeidet aus 
ihrer concentrirten Losung Rubidiumchlorid aus Auf der Thonplatte 
zerfliessen die Krystnlle mit der Zeit unter Zuriicklassung von Rubi- 
diumchlorid. Die Verbindung i 3 t  somit vie1 unbestandiger als d a s  
griine Casiumchloridsalz, was wabrscbeinlich auf die hiihere Hydrat- 
form zuriickzufiihren ist. Zur Analyse wurderi die Krystalle wieder- 
holt zwischen Filtrirpapier abgepresst. 

0.1970 g Sbst.: 0.2458 g AgC1. - 0.2815 g Sbet.: 0.3508 g AgCI. - 
0.1505 g Sbst.: 0.1887 g AgC1. - 0.2361 g Sbst.: 0.3122 g AgCI. - 0.2571 g 
Sbst.: 0.3189 g AgCI. 

Ber. CI 33.56. 
0.9068 g Sbst.: 0.1234 g 

Bei der Titration des direct follbaren Cblors wurden folgende Kesultate 

Gef. Cl 30.81, 30.81, 30.94, 32.75, 30.67. 

Gef. Cr 9.31. Ber. Or 9.57. 

erhltlten : 

I 

0.13951 12.28 1 blieb klar 

0.10524 20.60 wurde getriibt 
0.1015 ?0.36 I > R 

' 0.1768 20.96 I >) R 

g Sbst. 

30.1 0.1358 

Die Probe 

2040 1 >> a 

0.6274 
0.8454 
0.5254 
0.4956 
0.6652 

Z u r i c h ,  Uni~ersitatelaboratoririm, Mai 1906. 

I )  Diese Berichte 34, 1603 [1901]. 


