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431. R. F. Weinland und Theodor Schumann: n e r  

Monochlorochromsulfat, Cr HZ SO,, 3 H? 0. [ 1 
[alitteilung aus den1 Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingeu.] 

(Eingegangen am 25. Juni 1907.) 

I n  Gemeinschaft $it R. K r e  b s  hatte der eine \-on tins ein griines 
nnd ein violettes Chromchloriclsulfat der Zusammensetznng Cr C,lSOa 
. YHzO beobachtetl). Das griine Snlz war  am einer mit Schwefelslure 
versetzten Losung des griinen Chromchloridhesahyclrats erhalten 
worden, clas violette durch Zusatz von Schwefelslure zu einer Liisnng 
des dem griinen Chromchlorid isomeren violetten. 

Zur Darstellung cles grunen Chromchloriclsulfats wnrde zu einer 
konzentrierten Losong \-on griineni, Chromchloridhyclrnt (1 Mol.) 
Schwefelsaure (I Mol. mit 2 1101. Wasser vercliinnt) hinzugesetzt. 
Diese Fliissigkeit lief3 man iiber SchmefelsSlure bei + 10’’ rerdunsten. 
Es entmich etwas Salzsiure nnd nach einigen Tagen schied sich das 
Salz in hlaf3griinen, feinen, flachen, zu Biischeln vereinigten Slclelchen 
:ins. Rei dieser Dnrstellungsmethocle des Salzes wurtle die Schu-efel- 
s iure  zu der Chromchloridlosimg sogleich nach ihrer Bereitnng hinzu- 
geftigt und  das Salz schied sich erst nach Verlauf einiger Tnge :ills. 

Wir haben nun gefunclen, tlafl, wenn die Chroiiichloridliising be- 
stimmte Zeit gestanden hat ,  bei Zusatz voii Sch\\-efelsliire sogleich 
ein griines Chloridsulfat derselben Zusammensetzung, Cr CIS(), . SHzO, 
in p l a t t e n f t i r m i g e n  Krystallen sich nusscheidet. In diesem Snlze 
ist das Chlor koniples gebnnden, es befindet sich nach der Formu- 
liernng von W e r n e r  innerhalb der Roorclinationssphire. In  schwach 
salpetersanrer Losnng wircl das Chlor durch Silbernitrat nicht sogleich 
gefallt. Dagegen befindet sich die Schwefelsiinre auljerhalb der KO- 
ordinationssphare, sie wircl durch Barinnichlorid in neutraler und an- 
gesiiuerter Liisung sofort niedergeschlagen. Leitet man in eine 20-1x-o- 
zentige Losung cles Salzes unter Abkiihlung Salzs2uregas 1iiu ziir 
Siittigung ein, so wircl meder griines ~ichlorochronichlorid, noch vio- 
lettes Chromchloridhyclrat nusgeschieclen. W i r e  tlas Salz polymer 
und \\-%re in ihm die Rase cles violetten Chlurids enthalten, so niiiljte 
nach den Untersuchungen yon E j e r r i t i n  ’) unter rliesen Unistiinden 
violettes Chlorid ansfallen. Fiir das griine Dichlorochronichlorid hahen 
wir nachgewiesen, tlaB es atis einer 10-prozeiitigen Lijsnng (lurch 
Einleiten v m  Salzsauregas gefallt wird. Hiernach kann in  dem Salz 

I) Ztschr. f .  anorgan. Chern. 48, 251 119061. 
?) Diese Eerichte 39, 1597 [1906]. 
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auch Dichlorobase nicht enthalten sein. Es mu8 daher als Sulfat der 
Monochlorochrombase 

Die drei getrennt geschriebenen Wessermolekiile verliert das Salz 
im Takuuni iiber Schwefelsaure. Hierdurch ist auf praparativern 
Ivege bewiesen, da13 die \-on R e c o u r a  erstmals beobachtete Um- 
wandlung des griinen Chromchloridhydrets in  das violette uber hfono- 
~hlorochro~iichlorid verlauft. 

Dichlorochromchlorid Monochlorochromchlorid Piol. Chromchlorid- 
(griines Chromchlorid- hexahydrat. 

hexahy drat). 

DaB in einer g e k o  c h t e n  LSsung yon griinem Chromchloridhydrat 
Monochlorochromchlorid sich befindet, hatte N. B j e r r  u m  ') so nach- 
gelviesen, daB er  zunachst durch Einleiten von Chlorwasserstoffsaure 
d a s  gebildete violette Chlorid ausfallte und hierauf durch Eingieljen 
der  Losung in salzsauren Ather das Monochlorochromchlorid zur Ab- 
scheidung brachte. Dieses Salz ist aber nach seinen Angaben sehr 
zersetzlich, so dalj es schwer iut, niit ihiii zii experimentieren3. Den 
schrit,tweisen cbergang des Dichlorochromchlorids iiber Monochloro- 
chromchlorid in violettes Chlorid hatte zuerst Pf eiff er vermutet. So- 
dann hatte ibn A. B. L a m  b 3, aus Leitfahigkeitsmessungen geschlossen. 
Ganz neuerdings hat  N. B j e r r  u m ') nuf physikalisch-chemischem 
Wege die Bildung des Monochlorochromchlorids als Zwischenglied 
durch genaues Studiuni der Anderung der elekt,rischen Leitfahigkeit 
gefunden. 

Die in griinen Chronichloridlosungen nach bestimniten Zeiten vor- 
handenen hlengen violetten Clilorids hat J. O l i e  i r.5) fur verschiedene 
Konzentrntionen bei verschiedener Teniperatur bestininit. Beispiels- 
weise befindet sich nach seiner Kurye in einer Losung von 49.74 o / o  

bei 25O nach l l / s  Tagen ejne anniihernd gleiche Anzahl Molekule 

') Diese Berichte 39, 1599 [1906]. 
2, Die Mitteilung der experimentellen Daten uber dieses Salz, die 

B j e r r u m  in jener Abhandlung (voni April 1906) auf spater in Aussicht ge- 
stellt hat, ist his jetzt nicht erschienen. 

9 Journ. Americ. Chem. SOC. 28, 1710 [1906]. 
*) Ztschr. f .  physikal. Chem. 59, 336 [1907]. 
') J. Ol ie  bestimmte clas, i d e m  er feststellte, IvieTiel der rorhandenen 

Ztschr. Cliluratome in salpetersanrer Liisung dnrch Silbernitrat gefallt werden. 
fCir nnorgn11. Cheni. 51, 29 [1906]. 
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griinen und violetten Chlorids. 
Chlorid enthalten vier ionisierte Chloratome, 

J e  ein J€olekul griines und violettes 

d. h. auf ein Atom Chrom kommen zwei dtome ionisiertes nnd ein 
Atom komplex gebundenes Chlor. Dies entspricht durchaus dem Mono- 
chlorochromchlorid. DaS die Losung in diesem Stadium griines und 
violettes Chromchloridhydrat nur in ganz geringer Menge enthalten 
kann, geht daraus hervor, daS beim Einleiten von Salzsanregas unter 
Abkiihlung weder griines noch violettes Chromchloridhydrat gefallt 
werden, sondern daS bei sehr hoher Konzentration und langem Ein- 
leiten ein grunes nadliges Salz (Monochlorochromchlorid?) sich ab- 
scheidet, das wir wegen seiner grol3en Hygroskopizitat und leichten 
Zersetzlichkeit bis jetzt nicht zu isolieren vermochten. Leitet man da- 
gegen Salzsauregas in eine frisch bereitete Losung von griinem und 
violettem Chromchloridhydrat, so scheiden sich beide Salze unvera.ndert 
wieder am. Erwarmt man die Losung des griinen Dichlorochrom- 
chlorids, so wird cler Punkt, bei dem i m  wesentlichen Monochloro- 
chromchlorid vorhanden ist, vie1 schneller erreicht. Man braucht eine 
50-prozentige Losung nur einmal zum Sieden zu erhitzen, abzukcihlen,, 
dann Schwefelsanre zuznsetzen, um sogleich eine reichliche Abscheidong 
des Monochlorochromsulfats zii erhalten. 

Unsere Untersuchungen fiber die Identitat des auf die angegebene 
Weise erhaltenen plattigen Salzes mit dem friiher von Wein land  und 
K r e b s  hergestellten nadligen ist noch nicht abgeschlossen ; die bis. 
jetzt angestellten Versuche machen die Identitat wahrscheinlich. 

Fiigt man zu der einen Tag alten 50-prozentigen Losung des 
griinen Dichlorochromchlorids, welche, wie oben aiisgefiihrt, im wesent- 
lichen Monochlorochromchlorid enthalt, die berechnete Menge Benzol- 
sulfonsaure oder Phenolsulfonsaure, so erhiilt man deren Salze von der 
Monochlorobase; diese enthalten wie clas Snlfat 8 Molektile Wasser :, 

CrCl(CGH5S03)2.8HzO. 
Lafit man die Lijsung des Dichlorochromchlorids langer als 

24 Stunden stehen, so ist das zuniichst entstandene Monochlorochrorn- 
chlorid teilweise in violettes Chromchloridhydrat iibergegangen und man 
erhalt jetzt durch Einleiten yon Salzsiiuregas eine dbscheidung des 
letzteren Salzes. Fiigt man zu dieser Liisung Schwefelsaure, so 
scheiden sich Chloridsulfate aus, denen gleichzeitig Monochlorobase 
und Hesaquobase zu Grunde liegen. JIit ihrer Untersuchung sind 
mir noch nicht beschaftigt. 
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CrC1SO,.S€IaO 

g 

0.1 193 
0.12 1-5 

E x p e r i 111 e n t e 11 e r T e il. 

sofort gefallt aus deniFiltrat 
Mol. KOBH abgeschieden Gesamt- 
auf Mol. chlor 

CrClSO4.5HsO AgC1 c1 AgCl c1 in O/O 

g 010 g 010 

- 0.0323 6.69 0.0185 3.90 10.59 
7 0.0026 0.53 0.0492 10.01 10.34 

l )  Siehe Ztsclu. fiir nilorgan. Clleni. 49, 136 [1906]. 
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trierpapiers gefiillt \Taren, so da13 eine sehr rasche Filtration miiglich war. 
Bei siimtlichen drei Versuchen war das Filtrat frei von Schwefelssure. 

1 A t  man das Salz iiber Scliwefekaure im Vakuum verwittern, so ist es 
nacli 2 hlonaten gewichtskonstant und enthslt nur noch 5 Mol. Wasser. 

0.2032 g Sbst.: 0.1036 g AgC1. - 0.2000 g Sbst.: 0.1694 g BaSO,. 
CrC1SOl.5Hz0. Ber. C1 12.95, SO4 35.09. 

Gef. )) 12.60, )) 34.85. 
Fiigt man zu einer mit Salpetersaure (10 Mol.) versetzten Losung des 

Salzes (1 hfol.) die genau berechnete Menge Bariumchlorid und sodann die 
fiir 4 Atonie Chlor berechnete Menge Silbernitrat bei Oo und filtriert sogleich 
ab, so findet man im Filtrat die nicht ganz I Atom Chlor entsprechende 
Menge Chlorsilber. Hiernach war in der mit Bariumchlorid versetzten Lii- 
sung Monochlorochronichlorid neben wenig siolettem Chlorid enthalt.en. 

a) 0.3000 g Sbst. lieferten im Filtrat 0.1250 g AgC1 = 10.31 O/o Chlor. 
1)) 0.2360 g )) )> >> >> 0.0967 g )> = 10.13 ' l o  x 

Ber. fiir 1 Atom Chlor: 13.3OiO. 

2. Mon oc hlo r o  c h r o  ni b en z 01s u If onat ,  Cr CI(CGHB SO&. SHaO. 
Man verfalirt wie beim Sulfat, fugt aber statt Schmefelsaure die berech- 

nete Menge Benzolsulfonsanre hinau. Das Salz bildet griine, saulenformige 
Krystalle. Fiigt man zui- salpetersauren Losung des Salzes Silbernitrat, SO 
wircl das Chlor nicht sogleich gefallt. 

0.2156 g Salz verbrauchten 12.9 ccm '/Io-n. Thiosulfatlosung. - 0.2055 g 
Salz verbrauchten 12.2 ccni l/lo-Ta. Thiosulfatlbsung. - 0.2132 g Sbst.: 0.0586 g 
AgCI. - 0.2239 g Sbst.: 0.1880 g Bas04 (nach Carius). 

CrCl(CsHjS08).8H&. Ber. Cr 9.54, C1 6.49, s 11.75. 
Gef. D 10.40, 9.83, B 6.70, )> 11.53. 

3. Mono c h l o  r o c h r o  m p  he no Isu lf ona t ,  Cr C1 (CJ& OHSO&. 8 HzO. 
Darstellung wie diejenige der obigen Salze mittels Phenolsulfonsaure. Das 

Es zersetzt sich beim Liegen in gemohn- 

0.2044 g Salz verbrauchten 11.05 ccm l/,,,-n. Thiosulfatlosung. - 0.1976 g 

Salz ist grfin, feinkrystallinisch. 
licher Luft. 

Sbst.: 0.0501 g AgC1. - 0.2667 g Sbst.: 0.2119 g BaSO4. 
CrCl(CsH4OHS03)2.SH?O 

Tiibingen,  25. Juni 19Oi.  

Ber. Cr 9.02, Cl 6.13, s 11.10. 
Gef. )) 9.37, x 6.27, )) 10.91. 


