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Flammenspektrum. Beim Glithen der meisten Aluminiumsalze wird
Oxyd gebildet. Das Phosphat und die Silikate sind glithbestiindig,
Zum spektroskopischen Nachweis des Aluminiums bedarf es der
Anregung mit Hilfe des Bogens oder Funkens. Auf diese Weise Lifit
sich noch 10-* %/ Al in Losungen nachweisen. Sehr bequem zum
Nachweis kleiner Mcngen Alominium sind die A bsorptionsspektren
von Farblacken des Alnminiumions, z. B, der Lack mit Morin oder
Alkanna,
Chrom Cr. At.-Gew. = 52:01.
Ordnungszahl 24 ; Dichte 7-0: Atomyel, 7-8: Schmelzpunkt 1510°;
Normalpotential —0'6; Wertigkeit: 2, 3, 6 und 7.
Vorkommen. Das Chrom kommt in der Natur als
Chromit (Or,0,, FeO) isomorph dem Spinell vor (siehe Alumi-

nium); dann als der monoklin kristallisierende Krokoit (PbCrO,)
und als Laxmannit, eine Doppelverhindung von Blei-Kupfer-
phosphat und basischem Bleichromat [(PO,),(Pb, Cu),, (CrO,),Pb,0O].
Auflerdem findet es sich in kleinen Mengen in vielen Silikaten, so
in Muskoviten, Biotiten, Augiten ete. und folglich anch in den Ver-
witternngsprodukten der diese Mineralien fiithrenden Gesteine, wie in
manchen Kaolinarten und im Bauxit usw.

Das Chrom ist ¢in hartes weibes Metall. Bei der Auflgsung in
Siuren zeigt es typische Passivitiitserscheinungen, so z. B. bei der
Anflsung in Salpetersiiure. Man trifft cs daher als wesentlichen Be-
standteil von mnichtrostendem Stall. Aus konzentrierten neutralen
Chromisalzlisungen lassen sich diinne Uberziige von metallischem
Chrom elektrolytisch fillen. Infolge ihres Wasserstoffeehaltes neicen
sie zum Abblittern.

Das Chrom bildet die folgenden einfachen Oxyde:

Chromooxyd oder Chrom- (2) oxyd: CrO; Chromioxyd, Chrom-
sesquioxyd oder Chrom- (8) oxyd: Cr,0,. Diese beiden Oxyde sind
Basenanhydride und bilden die Tonen Cr* und Cre:. Ferner
kennt man das Chromtrioxyd oder Chrom- (6) oxyd: CrQy, ein Sdure-
anhydrid, welches mit Alkalien die Chromate von der Forme]
R,CrO, bildet, und welche in wisseriger Losung die typisch reagierenden
CrOy-Tonen liefern. AuRerdem bildet das Chrom eine Anzahl Per-
oxyde, von denen Salze isoliert worden sind, in denen das Chrom
ciektrochemisch siebenwertig zu sein scheint, )

A. Chromosalze.
Die Chromisalze lassen sich in wiisseriger Losung mit Zink
und Schwefelsiinre zu Chromosalzen reduzieren :
: = 2 Cr 4 Zn —» 2 Cr~ ~- Zn*
) E. H. Riesenfeld, B. 41, 4139 (1908),




Das blaugriine Chromoion zeigt das typische Verhalten der zweiwertigen
Metalle der Schwefelammoniumgruppe: Bildung eines miifig schwer-
l6slichen Hydroxyds und eines Sulfids bei Zusatz von Ammonsulfid.
! Normalpotential von Chromoion betriigt —0-1 Volt. Um diesen
Finergiebetrag ist also Chromoion in normaler Lisung unedler als
Wasserstoff. Die Chromosalze sind daher sehr unbestindig. An der
Luft nehmen sie begierig Sauerstoff auf, sie konnen aber nach ihrer
Stellung in der Spannungsreihe auch den Sauerstoff des Wassers binden
anter Freisetzung von Wasserstoff. So zersetzt sich das Hydroxyd
Ur(OH), beim Trocknen rasch nach der Gleichung:

Cr(OH), -~ HOH —» Cr(OH), -I- 1 H,

Die Halogensalze, das Phosphat, Karbonat und Acetat sind in
trockenem Zustand erhiltlich.

Wegen der geringen Bestindigkeit des Chromoions trifft man
dasselbe im iiblichen Gang der Analyse nicht an. Wir kénnen daher
die Behandlung der einzelnen Reaktionen hier unterlassen. Zum
Studium derselben eignet sich eine durch Elektrolyse an einer Blei-
kathode frisch reduzierte Lisung von Chromisnlfat

B. Chromisalze.

Die dreiwertigen Chromiverbindungen sind entweder griin oder
violett gefirbt und meistens loslich in Wasser. Unldslich sind das
Oxyd, Hydroxyd und Phosphat, das wasserfreie Chlorid
und das im Kohlensiiurestrom stark erhitzte Sulfat. Das auf
trockenem Wege gewonnene violette Chlorid (CrCly) lost sich nicht
in Sduren; es lost sich aber leicht in Wasser bei Gegenwart einer
Spur ven Chromechloriir, anch bei Gegenwart von Zinnehlortir (Stanniol
L wenig Salzsdnre), Griine Chromichloridlésungen enthalten das
‘hlor teilweise ko mplex gebunden {fmi!' Silbernitrat nicht fiillbar).
Dies erkldrt sich aus der Konstitution des Chromchlorids, dem die
Brattoformel CrCl,, 6 H,O zokommt. Die folgenden Umwandlungen
finden beim Stehen der frisch bereiteten griinen Chloridlésung in
der Kilte stattl): :

[Cr(OH,),0L]C, 2 HyO —» [Cr(OH,),ClCl,, H,0 —» [Cr(OH,),]Cl,

Hiebei indert sich die Farbe von griin iiber hellgriin nach violett.
Man kennt auch griine komplexe Chromisulfate, die auf Zusatz von
Bariumion klar bleiben und erst nach einigem Stehen eine Fiillung

) A, Werner und Al Gubser, B. 34, 8. 1579 (1901); Bjerrum,
Z. ph. Ch. 59, 336, 581,
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von Bariumsulfat geben. In \'r.:'tii'lnnwr heifier Losung gehen diese
Chromiverbindungen langsam in ionisierende Salze itber. Erhitze
mit verdiinnter Lauge und IlﬂL‘ij}E[:}_‘JI:,'ES Angiuern
Umwandlung.

beschleunigt die

Das Chromisulfat bildet m]t den Sulfaten des Kalinms, Ammo-
iums, Cisiums und Rubidiums die regulir kristallisierenden Chro m-
tlaune, welche in wiissers iger r,uqu.:_ﬂ; infol

w4

] o e
olge der Hydrolyse saume
reagieren.

Reaktionen auf nassem Wege.

[, Ammoniak lf‘:\'if OH) erzengt

_ einen graugriinen, gallert-
ig'en Niederschlag von Chromi ihy '

roxyd :
Cr*—- 3 NH; 4 3 H,0 —» 8 NH,' - 0x(OH),

Das b!:lclu11.,3a:.¢Ja1{L ist im UbersehuB von Ammoniak etwas
mit vieletter Farbe I5slich; besonders leicht

Losung eines Chromisalzes erzeugt w
[Cr(NH,),]CL, das aber durch Kochen

der Losune bis
e S L : S o
!U‘“:m’.ltn des iiberschiissi Ammoniaks, unter A bscheidr des
Thy

Uhroms alg Hydroxyd, ql_‘azmlitahv zersetzt wird,. Will man alse
aus einer f_.f]u--:mu:ah:ir'iutmw das Chrom quantitativ als Hydroxyd
abscheiden, so muB man die Lis sung bei Siedehitze miglichst genan

it Ammoniak nentralisieren, (_:(—n'in}:;.[]ff-.l ist dann der ;\led@ls{f.‘..i‘.
mit merklichen Mengen von basischem Salz verunreinigt.

Viele organische wauren, anch Glyzerin, verhindern dureh Komnpl
bildung die H, droxydiillung wie beim Aluminium. Diese Stoffe
miissen daher vor der Fillung zer

venn eés in der violetfen

s bildet sich hiebei

oxE-

t6rt werden,

Durch Glithen des € _}qumh\'uh xyds
oxyd, das nach starkem Gliithen in Siduren unltslich ist. Um
es in Losung zn bri n, mull es durch Schmelzen mit J{“ti"“-
pyrosulfat ; th“exr'ths;:n werden, wie bei Alumininm angegeben; oder
man schmilzt es mit \mu.'mn.m onat und etwas :*'::t_?n:' er im F‘]Lt',f..—
tiegel, wobei es in leichtlssliches Natrinmehromat f'liJlF‘I'_E’.'*-‘T':“—

erhilt man griines Chrom-

O | L S NWa I j== ‘e 9 AT Y \ O i
{.112\_.:'_5 - [~ < \ -’Li) |_ 20 :r 9 ‘\.‘:J.:{_ !-.f L 10

Lst man die Schmelze in W asser, sduert mit Salzsiiure an, fgt
Alkohol hinzan und kocht, so erhilt man leicht eine griine C.n..n-
’H"“‘N”“”P”’ (S. 129), aus \"1'1'-}10- das Chrom mit Ammoniak ge-
[illt werden kann, Du!r'h das Aufschliefen mit Soda und Salpeter
i Platintiegel wird letaterer immer etwas angegriffen, so daB sich

in der Lisung der Schmelze Platin befindet- welches nach dem
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Behandeln mit Salzsiinre durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
die siedende Ltsung als Sulfid aunsgefillt und durch Filtration
entfernt wird.

2. Kalinm- und Natrinmhydroxyd geben dieselbe Iillung
wie Ammoniak, nur ist der Niederschlag im UberschuB des Fillungs-
mittels leicht l8slich unter Bildung von griinem Chromition:

Or**s 4 3 OH' —» Cr(OH); und
Cr(OH), -+ OH' {_')' C:0,' -+ 2 H,O

Das Chromhydroxyd verhilt sich hier wie eine schwache Siure.?)
Die Reaktion ist reversibel. Anwesenheit von viel Wasser bedingt
den Verlauf der Reaktion von rechts nach links, besonders leicht
bei Siedehitze. Beim Kochen der verdilnnten Lisung findet voll-
stindige Hydrolyse statt; das Chromhydroxyd fillt fast quantitativ
wieder aus (Unterschied von Aluminium).

3. Alkalikarbonate, Bariumkarbonat und Ammoniumsulfid
erzengen Chromhydroxyd wie bei Aluminium.

4. Alkaliphosphate geben eine griine, amorphe Fillung von
Chromiphosphat:

HPOQ,” - Or > CrPO, +H'

Das Chromiphosphat ist in Mineralsiiuren leicht loslich, ebenso
in Kssigsdure in der Kiilte. Beim Kochen der essigsanren Lisung
entsteht eine Fillung von basischem Phosphat.

b. Alkaliacetate erzeugen in Chromisalzlosungen weder in der
Kilte noch in der Hitze eine Fillung. Es bildet sich ein bestiindiger
Trichromi-hexaacetatkomplex, der als einwertiz positives Anion
auftritt : 15C.!i'..1';03}!""in'"“]=._

3 OH b

arofier :‘-IE:II{;L‘. ;';'h-.iz-.f:zeiﬂg vorhanden, so wird das Chrom mit dem
Aluminium und Eisen als basisches Acetat fast quantitativ gefillt.
Waltet das Chrom vor, so fillt nur ein Teil der Metalle als basisches
dalz aus; das Filtrat enthiilt noch Eisen und Aluminium neben Chrom
welost,. Bei Gegenwart von Chrom ist die Abscheidung
des Aluminiums und Eisens mittels Alkaliacetaten
immer unsicher. Dieses merkwiirdige Verhalten ist darauf zurtick-
zufithren, daB das Chrom in [(L‘-r”,{(.‘:.,”302}6{‘()1I)__,]' durch Alaomininm
1 Fisen teilweise ersetzbar ist.?)

una

Sind aber Alumininm- und Ferrisalze in

) Uber die Lislichkeit von Chromhydroxyd in konzentrierten Langen
vgl. Erich Miiller, Z. phys. Ch. 110, 363 (1924).

N Vel R. Weinland und E. Gonssmann, Ber. 42, 3881 (1909);
Z. anorg. Ch. 66, 1567 (1910).
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6. Natriumthiosulfat im UberschuB fillt beim Kochen der ver-
diinnten Losung bis zum volligen Entweichen des SO, das Chrom
fast vollstindig als Chrom r‘ndmur[

2Cr=—+388,0," 4 3H,0 -» 38 - 380, - 20r(OH),

'y

(Unterschied von Eisen).

C. Chromtrioxydverbindungen.

Das Chromtrioxyd CrO; bildet rote, rhombische Nadeln. fft‘
beim Erhitzen auf 190° C ;u einer schwarzen Fliissigkeit schmelzen
und bei ea. 250° C in Chromsesquioxyd und Sauerstoff zerfallen. I"
Chromtrioxyd ist zerflieBlich und lost sich in Wasser sehr leicht 71':11'
orangeroter Farbe. Neutralisiert man diese Losung mit Kalium-
hydroxyd, so wird sie gelb und beim ".mdmnp&-u scheidet sich
das schén gelb gefiirbte Salz K. ,Cr0O,, das Kaliumsalz der Chrom-
siure (H,CrO,), ans. Siunert nmn dzzgjrl._s_;er-. die gelbe Liosung des
Kalinmchromats an und LiBt dann kr stallisieren. so erhilt man
prachtiz orangerot pgefiirbte. sdulenformige Kristalle von Kalium-
dichromat (li'._“,(jrz 0.)

Die wisserige Losung des Kaliumchromats enthilt fa
Kalium- und gelbe CrO —Jo nen

1] ‘Il o

K,Cr0, > 2K"-1 €:0,"

Aber schon beim Einleiten von Kohlendioxyd in die verdiinnte
Chromatlésung wird sie orange gefiirbt, vom selben Farbton, wie
eine g]mcl:sfm]w Lésung von CrO,. Die zweite Dissoziationsstufe

der Chromsiure ist somit kleiner als die erste Stafe der Kohlensinre:
CrO," - H,0 + 0, 2 H{‘ru -+ HCO,'

[n sauren Chromatl8sungen bestehen die folgenden Gleich-
"'l;j-“’l(,hll"

010, - H,0 2> H, 010,

I.'fgfjt‘(}i -» H* |- HC:'U., starke Dissoziation

£ ’{_"'J'{) 1y 4. i
s ) H

“(‘1(] =

2 HCrO,' T> H,0 -1 Cr 26"

HCrO," & ' 4 0r0,"; !

Saure “llﬂlﬂ&timun"en enthalten das Chrom vorwiegend als
HCrO,-Ion. Die geringe C‘tdz ke der Chromsiure und ihre Tendenz
zur Wasser: abspaltung unter Bi ildung von Cr,O.-Ton diirfte mit dem
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kleinen Atomvolumen des Chroms (7:65) zusammenhiingen, das nur
etwa halb so grof ist wie llﬂalnnwv des Jhmn-mc.]{m Schwefel

.1Jf1>]

Oxydation von Chromiion zum Chromat in alkalischer
Lésung.

a) durch Halogene. Versetzt man eine Chromisalzlésuns
mit h.alb oder \atwn].tuwa im UberschuB und leitet Chlor ein ud:*l
fiigt Brom hinzu, so vollzioht sich die Oxydation in wenigen Minuten ;

die griine Chromitlésung wird hellgelb.
2 Cr0," 4+ 80H' -3 Cl, 2> 4 H,0 | 2 Cr0," -+ 6 CI'

Wie man sieht, verschwinden bei der Oxydation von einem
CrO,-Ion 4 OH-Ionen unter Wasserbildung, Die Anwesenheit
von freiem Alkali ist daher fiir die Oxydation wesentlich. Es gentigt
indessen, bei der Oxydation mit Halogen die schwach alkalische Reak-
tion, die ein Zusatz von f{iberschiissicem Natrinmacetat bedingt. In
der Kilte verlfuft daunn freilich die Oxydation sehr langsam, rasch
dagegen beim Erwirmen.

Bei der obigen Oxydation ist Hypochlorition, OCI’, gebildet
nach dem Schema:

CL 201 2206l J-Cl'4-H,0

als Zwischenprodukt anzunehmen. Man kann daher die Oxydation
auch mit Natrinmhypochlorit oder Chlorkalk ausfithren :

20r0,' 4 20H' 4~ 30CI' —» H,0 4 2C10," |- 3OV

b) durch Bleiperoxyd: Man kocht die alkalische Losung
mit T%]{‘i]ml‘m{y(]:

2 C10," - 3PhO, |- 201" —» 3 PbO -}- H,0 J- 2 Cr0O,"

¢) durch Wasserstoffperoxyd: Die Reaktion verliuft
rasch in der Wirme:

2 Cr0,’ -3 H,0, -+ 20H'—»4 H,0 -} 2 Cr0,’

d) durch frischgefilltes Mangandioxyd oder durch
Kaliumpermanganat. Die Oxydation verlduft beim Kochen
sogar in neutraler und selbst in ganz schwach saurer Losung:

3 MnO, 42 Cr*" —» 8 Mn™ -}- 2 CrO,
3MnO," 45 Cr™ |- 3 H;0 —» 3 Mn" -}- 5 Cr0, 1- 6 II°
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Die Oxydation in saurer Losung LiBt sich durch Kochen
mit konzentrierter Salpetersiiure und Kaliumchlorat ausfithren.

Liegt eine unlosliche Chromverbindung vor, wie stark gegliihtes
Chromoxyd oder das in der Natur vorkommende Mineral Chromit,
80 bewirkt man die Oxydation zn Chromat durch Schmelzen mit
Natriumkarbonat und Salpeter oder Kaliumechlorat (vgl. 8. 133) oder
besser durch Schmelzen mit Natriumperoxyd im Nickel- oder Porzellan-
ticgel, nicht im Platintiegel !

Beim Auflssen im Wasser erhiilt man eine gelb gefirbte Chromat-
Il-‘.‘-'lli'!g'.

Wie das Chromoxyd in alkalischer Losung leicht Sauer-
stoff aufnimmt, um in Chromtrioxydverbindun gen iiber-
zugehen, so geben letstere in saurer Losung ebenso leicht
Sauerstoff ab und gehen wieder in Chromoxydverbin-
dungen tther. Die Chromsiure und die Chromate sind
in saurer Losung starke Oxydationsmittel.

Die Oxydationsgleichung in der allgemeinsten Form ist die
folgende :

0. z - e
(é:-{'f' —5 0,0, -3 0
3

Dieser Zerfall, welcher leicht durch Gilihen des Chromtrioxyds
eintritt, verliuft in wisseriger Lissung ebenso leicht bei Anwesenheit
von oxydierbaren Stoffen; so werden Ferrosalze in der Kilte sofort
zu Ferrisalzen oxydiert, Dabei muB man einen geniigenden Sture-
znsatz anwenden, um die gebildeten Kationen in Losung zn halten :

CiOy -3 Fe* - 6 H* —» 3 H,0 - 3 Fer -} Or

Ebenso werden schweflige Siure, Schwefelwasserstoff
und Jodwasserstoff bei gewshnlicher Tem peratur oxy-
diert, Oxalsinre, Alkohol nach lingerem Stehen, rasch beim Er-
hitzen. Chlorwasserstoff wird in der Wiirme oxydiert. Bromwasser-
stoff wird von einer konzentrierten Lidsung von Chroms#iure in Wasser
schon in der Kilte oxydiert. Mit dieser Reaktion kann Bromion
neben Chlorion erkannt werden.

Die schweflige Siiure wird zu Schwefelsiure oxydiert:

0

2 Cr0q - 8 H,80, — 3 H,0 -} 3 80," 4 2 Cx~

Schwefelwasserstoff wird zn Schwefel oxvdiert, der sich
ansscheidet und die Lisung tritbt:

20r0; -8 H;8 - 6 H' —» 6 H,0} 38 - 2 COr

&




Die Oxalstéiure (C,0,H,) wird zu Kohlensiure oxydiert :

2Cr0y +-3C,0,H, -6 H — 6 H,0 +-6 CO, -2 Cr™
Der Jodwasserstoff wird zn Jod oxydiert

CrO; +12H'+ 6J' —»6 H,0+3J,+2Cr

Bei allen diesen Reaktionen findet ein Farbenumschlag
von Gelb in Griin statt, weil die gelbe Chromsiure zu
griinem Chromisalz reduzzelt wird. Bei der Oxydation des Jod-
wasserstoffes in der Kalte wird die Lisung nicht griin, sondern braun,
infolge des amsgeschiedenen Jods. Erhitzt man aber zum Kochen,
80 »erﬂuuht.}gt auch das Jod und die griine Farbe kommt deutlich
zum Vorschein.

Chlorwasserstoff wird durch Chromsiure zu Chlor oxy-
diert:

2 0rOy 12 H'-}- 6 O1' —» 6 H,0 - 3 01, -1 2 Or™

Da diese Reaktion nur in der Wirme vor sich ceht, so be-
gitzen wir in ihr eine sehr bequeme Methode, um Chlm in kleinen
Mengen fiir analytische Zwecke darzustellen, denn die Entwicklung
hort n'i-:.h dem FErhitzen auf.

Wird zum Zweck der Chlordarstellung Kaliumbichromat mit
starker Salzsiinre erhitzt, so entsteht zuniichst als leicht faBbares
Zwischenprodukt chlorchromsaures Kalium von der Formel KCrO,ClL

Macht man eine Chromatlésung mit Mineralsiiure kriiftic saner
und fiigt Alkohol (C,H,OH) hmm so erfolgt die Reduktion bei
Eledem Erwirmen, wiihrend der Alkohol zu Aldeh}d oxydiert wird :

2 HCrO,'+- 3 C,H,0H -8 H' —» 8 H,0 4 2 Cr* - 3 C,H, 0
Acetaldehyd
Die Reduktion geht schneller in verdiinnter Salpetersiiure als in
Salzstiure von derselben Konzentration.

Von dieser Reaktion machen wir am meisten Gebrauch, wenn
es sich nur um die Reduktion der Chromsiiure handelt, weil der Alde-
hyd (erkennbar an dem eigentiimlichen Geruch) und der tiberschiissige
Alkohol leicht durch Erwiirmen entfernt werden ktnnen und die
Losung dann nur Cr™ und das Metall des Chromats als Chlorid
enthiilt.

Durch Kochen der Chromate mit konzentrierter Schwefelsiure
findet Reduktion der Chromsiure unter Sauerstoffentwicklung statt.

Treadwell, Analytische Chemis. I. Bd, 22, Aufl 9
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Perchromsinren,

@) Versetzt man eine Losung von Alkalichromat mit Lauge

fiigt dann Wasse stoffsnperoxyd hinzu, so tritt keine Farb-
iderung

b) In der neutralen Chromatlsung dagegen erzeugt Wasserstofi-

R'?“-\{l"uue‘ eine Rotfidrbung. Ks hildet sich das Al.\é!h\}'ﬁ}é der

Perchromsiiure H,CrO,, das in Ather unltslich is

2Cr0," 4 7TH,0, - 20H' —» 8 H,0 4 2 G0,

Nach einiger Zeit verschwindet unter Sauerstoffentwicklung die rote
Farbe unter Riickbildung des gelben Chromats :
1~ o

40r0y"" 4 2 H,0 —» 4 OH' 4 4 0r0," 4 70,

¢) Auch noch in ht":‘nl}l(hrmv-r_‘- dsung wird auf Zusatz von
Wasserstofisuperoxyd rotes, in Ather unl'uslu 1es Perchromat gebildet,
das ebenfalls langsam unter Sauerstoffentwicl clung und Luc-.hr_.udang
des Bichromats zerfillt,

d) Mit einer Lisung von Ch romtrioxyd in er entsteht bei
Zusatz von Wasser ﬁ’rni'fmnmnn d eine violette Far He bestehend aus
einer Mischung von rotem Perchromat und blauer, in Ather Isslicher
Perchromsiiure von der Formel HiCrQ; )

¢) Mineralsaure (humﬂ.l]mmwm_ en‘J';I geben auf Zusatz von
T

vasserstoffsuperoxyd nur blaune, in Ather ]t‘l(:“ls.hh]‘dl{* Perchrom-
siiure:

i
¥

2HCrO," 4 2 H' - 7H,0, — 2 H,0:0,, 4- 2 H,0

o . » ¥
Sehr bald tritt auch bei dieser Siure Zersetzung ein unter Sauer-

stoffentwicklung, begleitet aber von einer Red uktion der Chromsiure
0 gr inem Chr omisalz :

H,Cr0, 4-3H'—» Cr™ -5 H,0 }- £ O,

Die Perchromsiinre ist Jeicht l8slich in Ather und geht beim
Ausschiitteln der wésserigen Losung mit Ather in diesen mit prichtig

N 0. F. Wiede (B. 30 (1897), S. 318 39) isolierte das Perchromsinre-
anhydridtriamin (1UHr 3 NH;und E. Riegenfeld (Zur Kenntnis d. Uberchrom-
siuren und ibrer Salze, Habilitationssch: ift, Freiburg i. B. 1906, 8. 85) stellte

1 Pyridinpereh run-‘ni C.H,NHCrO, dar.

E. Riesenfeld (lr..{- eit.) ]HOIJL""E‘ die roten Pere -rurnqte ’\".l.;‘-’]rifim
[\{;-.{-*l‘r}: u. (NH,); CrO, und die blauen Pemimun.atn' KH, 1, (NH,H, CrO,,
ferner B, 4f (151&-, 3, 548, — Das KeCrO, ist dus A 1~.L i'lr:l‘ EiGu Hu;'l'd‘.li von
Melikow und Pissar jewski, Zei tach: E. anorg, Ch. 20 (1899), 8. 346,

Nach L Riesenfeld (B, 1514, 603} besitzt die blane Perchrom-
I"ormel H;Cr0,,, die Salze s_n..‘:‘p"e‘f_hen aber der Formel Me,(r(,.

g
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blaner Farbe tiber. In der itherischen Losung ist die Perchrom-

siure haltbarer als in der wiisserigen Lisung.

Da die Blld;!ﬂ;‘! der intensiv blau geflirbten Perchromsiure so
BRI L o B i ich
leicht von statten geht, so haben wir hierin eine sehr empfindlic
Reaktion auf die freie Chromsiiure. Wegen der leichten Zersetz "n\_ -
keit derselben aber fithrt man die Res ]\..c-n wie folet aus: Man

vorgetzt 1 bis 2 cem Wa reroxydlosung mit etwas verdiinnte
Schwefelgliure und ca. 2 cem  Ather und schiittelt ]x“‘uug durch,
hierauf fiigt man einize Tropfen der Chromsiure- oder Chromat-
l6sung hinzu und schiittelt sofort wieder; bei Gegenwart von naur
/1o mg Chromsinre fiirhbt sich die obenanf schwimmende Ather-
schicht intensiv blau und bei Gegenwart von 7/
ist die Blaufirbung des Athers eben noch sic chil

009 mg Chromsiiure
Lehner),
Da die meisten Chromate in Wasser 111|'(}:aI|':;h und sehr
charakteristisch ge 1, so 1&fit sich das Chrom am sichersten
2

tarbt sind,
nachweisen, wenn es in Form von Chromat vorliegt.

Noch empfindlicher als die Wasserstoffperoxydreaktion ist die
Cazeneuvesche Reaktion mit Diphenylcarbazid.?)

Das Reagens?) hereitet man durch Losen von 2 g Diphenyl
carbazid in 10 g I'..'L‘:."’",‘Jl""“ und Verdiinnen der Lisung mit 909 igem
Alkohol auf 200 cem.

Versetzt man eine Losung eines Alkalichromats mit der
Diphenylcarbazidlésung, so firht sie sich prichtig blauviolett.
Nach 2{} Minuten hat die Idrbung ihr Maximum an Intensitiit
erreicht. Das Reagens muB stets im Uberschul vorhanden sein.

Fillangsreaktionen der Chromsiiure.

1. Schwefelsinre. Durch verdiinnte Schwefelsinre findet
hiit:hsi‘-trn_s e¢in Farbenu: nw-n‘.mf in Orance uL:lrt, keine Gasentwicklung.
Konzentriertes Schwefelsliure bewirkt in der Kilte
einen Farbenums: in Orange und oft \ I
von f.}rt‘,‘_,; &) ]]ir‘i]“.'i :’*'. rhitzen wird die L

1] L] o i . - - " o -
Chromsiure unter S gtoffentwic ,,.“m zu C

3 TV T o By i ey |
S1anng von rowen hadelin

e TR D 1o
L4l 50 5 v ndaoein dloe

4 CrO, ~| bﬂ‘wn —» 6 El '—— 30 —-‘ff‘-;',{_?.‘l{}

Chem, Centralbl, 1801, 1I, 8, 709,

— H

Diphenylearbazid
") A. Mounlin, Ch. Centralbl. 1904, I, 8. 1175,

%) Unter gewissen Umstinden bildet sich die ockergelbe, sehr zerflie8-
liche Chromschwefelsliure H, Ur80., deren umsalz bekannt ist, Journ, £ pr.

1
Ch. 28, 8. 871 und Aom. l;ﬁb, 8. 171.

g#
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2/ Nilbernitrat erzeugt aus neutralen Chromatlosungen einen

bratnroten Niederschlag von Silberchromat:
CrO," 4+ 2 Ag" — Ag, CrO,

16slich in Ammoniak wegen Komplexbildung des Ag-Tons und Mineral-
siuren (Salzsiure verwandelt es in weiBes, unltsliches Silberchlorid
und Chromsiiure), fast unldslich in Essigsiiure, I'iigt man zu einer
miflig konzentrierten Lésung von Kaliumdichromat Silbernitrat, so
entsteht eine rotbraune Fillung von Silberdichromat:

Cr,0," 42 Ag'— Ag, Cr, O,

das durch Kochen mit Wasser in Chromsiinre und normales Silber-
chromat zerfillt:

Ag,Cr,0; - H,0 Z HCrO,' 4- H' }- Ag,CrO,

8. Bleiacetat erzeugt in neutralen Losungen von Chromaten
und Dichromaten eine gelbe Fillung von Bleichromat, lsslich
in Salpetersiure, unloslich in Essigsidure, fast unloslich in Ammon-
acetat, zum Unterschied von PbS0O,, das unltslich in Salpetersiure
und léslich in Ammonacetat ist. .

o Thas
i 1

Cr0," - Pb* —» PbC1O,
1,0," = H,0 - Pb* -y PhCr0, -+ H' - HCrO,'

A
!
¥

«
%

:
.

Bei Anwendung von Bleinitrat ist die Féllung nur auf Zusatz
von Natriumacetat vollstindig,

-
e
{ i

s

(i eaih

4. Bariumchlorid erzeugt in normalen Chromatldsungen eine
gelbe Fillung von Bariumchromat:

A

CrO," - Ba™ —» BaCrO,

lgslich in Mineralsiuren, unloslich in Essigsinre.

O —

A

2
Aus Dichromatlssungen ist die Fillung nur anf Zusatz von
Alkaliacetaten vollstiindig (vgl. 8. 94).
_Bb< Mercuronitrat erzeugt in der Ki#lte eine braune Fillung
von flockigem Mercurochromat:

GI'{_}d” + Hgg" =g }-Ifz Cl'f.}lt
das durch Kochen in kristallinisches feuerrotes Mercurochromat
tibergeht. )
6. Schwefelwasserstoff erzeugt in Losungen von Chromsiure

bei Abwesenheit von Mineralsiuren zuerst eine braune Fillung
von Chromylchromat (Cr, Og) ?) gemengt mit Schwefel, und bei weiterer

.

m.'j“- 2 i b T
2T Folbndil 33 ] 7

1}_\3'g1. F, Fichter u. G, Osterheld, Zeitse g ie
018 I e erheld, Zeitschr. f. anorgan. Chemie,

’:I CIO‘fol‘O)g .
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Einwirkung des H,S, eine griine Fillung von Chromohydroxyd ge-

= L=} o o o o
mengt mit Schw efel. Bei Gegenwart ven Mineralsiure entsteht eine
eriine Losung, worin Schwefel suspendiert ist:

150 (‘l(}t: el q_)) }il_b ‘i T[ ‘\] <15 r; —i— Cr(] @ ] in wihssericer

A (.‘-J'. f'} -—l— 3 ”2 _Lf O —l— 23813 {,r U ] Lijsung
3. 20r04 —L 6 HCL - sz -6 Hz(}—f— 38—~ 2CrCl,! in saurer Losung.

Verhalten der Chromate beim Glithen.

Wie schon erwiihnt, zerfillt das Chromtrioxyd beim Gliihen in
Chromoxyd und Sauersto 1}‘ 4 CrO; —> 2 61.,(} --[— 3 0,. Ganz #hnlich
verhalten sich die Chromate des Lln:mrrmum. Im_i Qucckmlbcrs. S0
liefort das normale Ammoniumechromat neben Chromexyd
Ammoniak, Stickstoff und Wasser:

2 (NH,),0rO, —» 2 NH, -4 N, 5 H,0 - Cr, Oy

i f

Das Ammoninmdichromat entwickelt nur Wasser und
Stickstoff:
(NH,),Cr, O, —-4 H,0 -+ N, —{— Cr, O,

Diese Spaltung verliuft unter l*’uumu'arheinung Das zuriick-
bleibende COr,O, ist sehr voluminds und erinnert an griine Teebliitter:
man hat es dﬁ*- alb teeblittriges Chromoxy d genannt.

Die Quecksilberchromate zerfallen beim Glithen in
Chromoxyd, metallisches Quecksilber und Sauerstoff:

4 Hg,CrO, —» 2 Cr,O; 4~ 8 Hg{- 5 Oy

Die Dichromate der Alkalien liefern bei starkem Erhitzen
normales Chremat, Chromexyd und Sanerstoff:

4 K,0r,0, >4 K,0rO, -} 2 Cr,0; - 30,

Reaktionen des Chroms auf trockenem Wege.

Alle Chromverbindungen firben die Borax- eder Phosphorsalz-
perle sowohl in der Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme
smaragdgriin. Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt,
geben alle Chromverbindungen eine griine Schlacke, die
nach lingerem Erhitzen griines, unschmelzbares Chromoxyd hinterlift.
Durech Schmelzen mit bud.l und Salpeter in der Platinspirale geben alle
Chromverbindungen eine gelbe Sechmelze von Alkalichromat.

Lost man die Schmelze in Wasser, sinert die Lsung mit
Essigstiure an und fiigt Silbernitrat hinzn, so entsteht rotbraunes
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und eignet sich zum Nachweis der gering

msalzen gebeizt ist, kann, wie oben geschildert,

enn Spuren von Chrom.

P ]

Y 1 H ] Sy
Tuch, das mit Cha
auf Chrom gepriift werden. I
langen Iladens.

1 P . B Ty ek - PP E T - .
dazu die Asche eines b cm

Eisen Fe, At
Ordnungszahl 26; l"n. e
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Vorkommen., Das gediegene Eisen findet sich nur ver-
ginzelt auf der Erde. In manchen Basalten ist es in Hulerst feiner
Verteilung beobachtet worden. Ferner findet sich das Eisen auf

%

der gronlindischen Insel Disco in Klumpen von mehreren hundert
Zentnern in _Heg!uitun;-f von Ni, Co, C, 5 und P; ebenso in Meteoriten,

Die wichtigsten Kisenerze sind die O x vde und das Sulfid.

Zu erwithnen sind: Him atit (Fe,0,), rhomboedrisch, isomorph
dem Korund; Magnetit (Fe, O \,, reguliir, isomorph dem Spinell;
Goethit k]-' eHO,), rhom npr'h i!—,{.lll"'.fﬂ}__l}l dem Diaspor und
Manganit; Limonit (e, H;05): l‘n‘:m- pisenerz [Ef‘u OH)
das zar }{uin%;;ung des Leuec L,ium 8 Verwendung findet. Ferner
Siderit (FeCO,) 1‘}"0‘"‘21]00611'. wummpu dem Calcit etc.; dann P yrit
(FeS,), Ltmulﬂ.: und Markasit (FeS,), hom‘::-,s-h; das RBisendisulfid
ist also dimorph, Vivianit [Fe, (P U ‘) 8 H,O] mon .m]m
isens 151 :1(=1‘ Oxali 5,0, -+
j'— 3 H,0, der neben Gips in der Braunkohle hei Kolosor ui. in 1:-:1111*1911
vorkommt.

.a'ta_-.:.:;a-.rﬂt_un trifft man das Eisen als Bestandteil vieler Silikate.
In den Eisensinerli ngen oder Stahlquellen findet es sich
meistens als Bikarbonat celst,

— |
o
o

|

I'"

Ein seltenes Vorkommen des

Einige wichtige Eisenquellen.
1000 ¢ Wasser enthalten g Eisen

Tarasp-Schul H(I‘U..I‘I:l ius) 0-009 | Bteben in Bayern. . . 0022
:E_::laai.z!. m Belgien . . . (014 | Griesbach in Baden . . 0027
St. Moritz (Funtauna Sur- | Pyrmont (W .11J:L-I<:1 e {}'02?7

plmtl=C = = = —inte | Schwalbach im Taunus . 0029

Als Sulfat findet sich das Eisen in den fast kohlensiiurefreien
Wissern von Levico (mit 1°301 ¢ Eisen o) und Roncegno
(mit 0:897 ¢ Kisen ”__",mj Auch in der organischen Natur kommt
das Eisen sehr hiiufio vor, so in vielen Obstarten; auch in dem roten
Farbstoff des Llutm} dem IMiimoglobin, als wesentlicher Jestandteil.
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