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Chromite aus basischen Chromaten. 
Von 

MAX GROGER. 

Veranlassung zu vorliegender Untersuchung gab das bei zahl- 
reichen Chromatanalysen beobachtete Verhalten der Gliihruckstande 
basischer Chromate gegen Salzsaure. Diesen wird durch Salzsaure 
stets nur ein Teil des neben Chromoxyd vorhandenen Metalloxyds 
entzogen, wahrend ein anderer Teil an Chromoxyd gebunden un- 
geliist bleiht. In  der Behandlung solcher Gluhruckstande mit Salz- 
saure schien somit ein einfaches Verfahren zur Reindarstellung von 
Chromiten gegeben. Wider Erwarten hat sich dieses aber, wie im 
folgenden gezeigt wird, hierzu nicht a19 geeignet erwiesen. 

Magneeiumchromit. 

Zur Gewinnung eines basischen Magnesiumchromats wurden 8 g 
reinen Magnesiumoxyds rnit einer Losung von 10 g Chromtrioxyd 
in 500 ccm Wasser langere Zeit erhitzt. Es blieb ein voluminoser 
hellgelber Niederschlag ungelost , der abfiltriert , rnit kochendem 
Wasser ausgewaschen und bei etwa 125O getrocknet wurde. Seine 
Analyse ergab : 

MgO . . . . 53.92O/, 
CrO, . . . . 19.24 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 26.84 ,, 

Dieses Chromat wurde hierauf im Platintiegel im elektrischen 
Heraeustiegelofen bei der zulassigen Hochsttemperatur (etwa 1000°) 
ausgegluht. Der Gliihruckstand , ein wei6lich grauhraunes Pulver, 
wurde auf das feinste zerrieben und mit iiberschiissiger Salzsaure 
digeriert. Es ging Magnesiumchlorid in Losung und lehmfarbiges 
Magnesiumchromit blieb ungelost. Als versucht wurde dieses ab- 
zufiltrieren und mit Wasser ausznwaschen zeigte sich, da8, sohald 
die salzsaure Losung weggewaschen war, das Filtrat trube durch 
dss Filter lief. Es wurde deshalb die Hauptmenge des Ungelosten 
durch Dekantation mit verdiinnter Salzsiiure (1 : 10) ausgewaschen 
und die ihm nach der let,zten Dekantation noch anhaftende Salz- 
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saure durch Eindampfen auf kochendem Wasserbade verjagt. 
Analyse dieses Magnesiumchromits ergab : 

Die 

MgO . . 22.98O/, 
Cr,O, . . 76.87 ,, 
-~ 

Summe: 99.850/, 

Diesen Zahlen entspricht das Molekularverhaltnis MgO : Cr,O, 

Auf dieselbe Art wurde aus normalem Magnesiumchromat ein 
Chromit von gleichen Eigenschaften erhalten. Dessen Analyse ergab : 

MgO . . 23.77O/, 
Cr,O, . . 76.09 ,, 

= 1.127 : 1. 

Summe: 99.86 

dem Molekularverhaltnis MgO : Cr,O, = 1.177 : 1 entsprechend. 

des normalen Chromits MgO. Cr,O, entspricht. 
Beide enthielten mehr Magnesiumoxyd gebunden als der Formel 

Zinkchromit. 

Basisches Zinkchromat wurde durch Vermischen gleicher Volume 
kochendheiBer 0.2-molarer Losungen von Natriumchromat und Zink- 
sulfat, Abfiltrieren, Auswaschen und Trocknen des ausgefallenen 
voluminosen dunkelgelben Niederschlags erhalten. Es gab bei der 
Analyse : 

ZnO . . . . 67.53O/, 
CrO, . . . . 21.07 ,, 
H,O (a. d. Diff.) 11.40 ,, 

Es wurde in kleinen Anteilen in einem Platintiegel uber der 
Geblaseflamme andauernd ausgegluht, der Gluhruckstand nach dem 
Erkalten in der Achatschale auf dae feinste zerrieben und mit einem 
groBen UberschuB verdunnter Sctlzsaure (1 : 1) durch mehrere Stunden 
auf kochendem Wasserbade erhitzt. Es ging Zinkchlorid in Losung, 
wahrend ein schokoladefarbiger Niederschlag von Zinkchromit sich 
ausschied. Dieser wurde aus demselben Grunde wie bei Magnesium- 
chromit angefuhrt, wieder durch Dekantation mit verdunnter Salz- 
saure ausgewaschen und dann getrocknet. Der trockene Nieder- 
schlag war ein violettgraues Pulver. An Salzsaure gab er nichts 
Losliches ab. In  Wasser aufgeschlhmt setzte er sich BuBerst 
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langsam ab, Zusatz von Salzsaure beschleunigte das Absetzen. Die 
Analyse dieses Zinkchromits ergab: 

ZnO . . 43.12O/, 
Cr,O, . . 56.31 ,, 

Summe: 99.43O/,, 
~ ~- 

woraus sich das Molekularverhaltnis ZnO : Cr,O, = 1.429: 1 berechnet. 
Bei einem zweiten Versuch wurde auf gleiche Art aus einem 

basischen Zinkchromat, welches durch mehrtagiges Schutteln von 
16 g Zinkoxyd mit einer Losung von 5 g Chromtrioxyd in 200 g 
Wasser erhalten worden, ein Zinkchromit dargestellt, bei dessen Analyse 

ZnO . . 39.64O/, 
Cr,O, . . 60.60 ., 

Summe : 100.24 o/o  

gefunden wurden, entsprechend dem Molekularverhaltnis ZnO : Cr,O, 
= 1.222 : 1. 

In beiden Fallen enthielt das Chromit wieder mehr Zinkoxyd 
als der Formel ZnO .Cr,O, entspricht. 

________._ ~ 

Cadmiumchromit. 

Gleiche Volume 0.2-molarer Losungen von Natriumchromat und 
Cadmiumsulfat, kochendhei8 vermischt, gaben einen schon gelben 
Niederschlag, der mit kochendem Wasser gewaschen und dann bei 
etwa 130 O getrocknet wurde. Seine Analyse ergab : 

CdO . . . . 65.87O/, 
CrO, . . . . 25.13 ,, 
H,O (a. d. Uiff.) 9.00 ,, 

Dieses basische Chromat wurde in kleinen Anteilen im be- 
deckten Porzellantiegel iiber der blaugriinen Flamme des Tech- 
brenners gegliiht. Es verfliichtigte sich dabei Cadmiumoxyd. Der 
erkaltete Gluhruckstand hatte die braune Farbung des Cadmium- 
oxyds, hinterlieB aber bei Behandlung mit uberschiissiger Salzsaure 
(1 : 1) Cadmiumchrornit als graugrunen Niederschlag. Dieser wurde 
durch Dekantation mit verdiinnter Salzsaure ausgewaschen und durch 
Erhitzen von der anhaftenden Salzsaure befreit. Das trockene 
Cadmiumchromit war ein hell grunlichgraues Pulver. Es gab an 
Salzsaure nichts Losliches ab. Bei seiner Analyse wurden gefunden: 
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CdO . . 46.37°/0 
Cr20, . . 52.88 ,, 

Summe : 99.25 

Daraus berechnet sich das Molekularverhaltnis CdO : Cr20, = 1.039 : 1.  
Diese Verbindung enthielt also nur ein klein wenig mehr an 

Cadmiumoxyd als die Formel CdO .Cr,O, verlangt. 

Knpferchromit. 

Basisches Kupferchromat wurde wieder durch Vermischen gleicher 
Volume kochendheiBer 0.2-molarer Losungen von Natriumchromat 
und Kupfersulfat, Abfiltrieren und Auswaschen des ausgefallenen 
rostbraunen Niederschlags gewonnen. Die Analyse des bei etwa 
100° getrockneten Niederschlags ergab: 

CuO . . . . 61.64O/, 
CrO, . . . . 27.56 7 y  

H20 (a. d. Diff.) 10.80 ,, 
Der schwarze Gliihruckstand dieses basischen Chromats gibt an 

Salzsaure sehr verschiedeue Mengen Kupferoxyd ab, je  nach der 
angewandten Gliihtemperatur. 

Ein Teil (a) des feingepulvorten Chromats wurde im bedeckten 
Porzellantiegel iiber der Spitze einer eben entleuchteten Bunsen- 
flamme, ein zweiter Teil (b) iiber der vollen Flamme des Teclu- 
brenners und ein dritter Teil (c) uber der Geblaseflamme ausge- 
gliiht. Die Gliihruckstande wurden sodann mit beiBer konzentrierter 
Salzsaure so lange ausgezogen ale noch Kupfer in Losung ging. Die 
ungelost gebliebenen Chromite wurden dann abfiltriert, mit Wasser 
ausgewaschen und getrocknet. Das Chromit aus (a) war grauschwarz, 
das aus (b) ebenfalls, das aus (c) hingegen grunlich grau. Die 
Analyse ergab : 

a b C 

CuO 40.42O/, 42.77O/, 51.52O/, 
Cr20, 59.28 ,, 57.20 ), 52.74 ,, 
Summe: 99.70 "I, 99.97O/,, 104.26O/, 

~- _____ 

Daraus ist ersichtlich, daB in (c) das Kupfer vorwiegend als 
Cu20 an Cr,O, gebunden sein muB. Nimmt man an, daB es aus- 
schlieBlich als solches zugegen, so ergibt sich durch Umrechnung 
der Analyse von (c): 

Z .  anorg. Chern. Bd. 76. 3 
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Cu,O . . 46.3ijo/, 
Cr,O:, . . 52.74 ,, 

Summe: 99.09 o/io 

Das Atomverhaltnis Cu : Cr berechnet sich 

fur a zu 1.302: 1 
,, b :; 1.429: 1 
,, c ,, 1.866: 1 

Das bei der Temperatur der Geblaseflamme (Leuchtgas, Luft) 
gebildete Chromit scheint somit ein Gemenge von vie1 Cupro- mit 
wenig Cuprichromit zu sein, bei noch hoherer Temperatur durfte 
voraussichtlioh Cuprochromit Cu,O . Cr,O, allein entstehen. Es wurde 
dies nicht weiter untersucht, da schon uber der gewohnlichen Ge- 
blaseflamme ein kleiner Teil des Gluhriickstandes an den Boden des 
Porzellantiegels festgeschmolzen und darum durch Silikate ver- 
unreinigt war. 

Nickelchromit. 

Zu dessen Darstellung diente ein basisches Nickelchromat, 
welches wieder durch Vermischen gleicher Volume heiBer 0.2-molarer 
Losungen von Natriumchromat und Nickelchloriir, Abfiltrieren, Aus- 
waschen und Trocknen der entstandenen Fallung erhalten worden 
war; es enthielt NiO und CrO, im Molekularverhaltnis 2.79 : 1. Dieses 
wurde im unglasierten Porzellantiegel im Heraeustiegelofen bei der 
zulassigen Hiichsttemperatur ausgegluht. Der erkaltete Gluhriick- 
stand, ein mattgrunes Pulver, wurde mit einem groBen UberschuB 
von Salzsaure (1 : 1) durch mehrere Stunden auf kochendem Wasser- 
hade erhitzt. Es ging Nickelchloriir in Losung. Das ungelost ge- 
bliebene Nickelchromit wurde durch Dekantation mit verdiinnter 
Salzsaure ausgewaschen und dann getrocknet. Es blieb ein dunkel 
graugriines Pulver , welches an heiBe konzentrierte Salzsaure kein 
Nickel mehr abgab. Seine Analyse ergab: 

NiO . . 37.03O/, 
Cr,O, . . 62.55 ,, 

Summe: 99.5S0/, 

Daraus berechnet sich das Molekularverhaltnis NiO : Cr,O, = 

1.205 : 1. 
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Kobaltchromit. 

Dieses wurde aus einem durch Fallung von gleichen Volumen 
1ieiBer 0.2-molarer Losungen von Natriumchromat und Kobaltchlorur 
erhaltenen basischen Kobaltchromat , welchea gewaschen und bei 
1 30 O getrocknet eine braunschwarze zusammengebackene ziemlich 
harte Masse bildete, welche COO und CrO, im Molekularverhaltnis 
2.33 : 1. enthielt, dargestellt. Diese Masse gab beim Zerreiben ein 
rotlich braunschwarzes Pulver, welches im unglasierten Porzellan- 
tiegel im Heraeustiegelofen ausgegluht wurde. Der schwarze Gliih- 
ruckstand wurde in einer Achatschale auf das feinste zerrieben und 
wieder mit einem groBen UberschuB von Salzsaure (1 : 1) auf kochen- 
clem Wasserbade stundenlang erhitzt. Es ging Kobaltchlorur in 
LGsung. Das ungelost gebliebene Kobaltchromit wurde durch Dekan- 
tation mit Salzsaure (1 : 10) gewaschen und dann getrocknet. Es war 
ein schwarzes Pulver, welches an Salzsaure kein Kobalt mehr ab- 
gab. Zwei Analysen ergaben: 

COO 56.36O/, und 56.97O/, 
Cr,O, 41.36 ,, 41.50 ,, 

Summe: 97.72O/, 98.47 

Danach scheint Kobalt nicht allein als COO, sondern auch 
zum Teil als Co,O, an Chromoxyd gebunden zu sein. Das Atom- 
verhaltnis Co : Cr berechnet sich aus diesen Analysen zu 2.148 : 2, 
bzw. 2.729 : 2. 

Bemerkenswert ist, daB die Zusammensetzung dieses Kobalt- 
chromits der des oben beschriebenen Nickelchromits nicht analog ist. 

Eisenchromit. 

Da Ferrochromit FeO.Cr,O, a19 Chromeisenstein in der Natur 
sich vorfindet, so war es nicht unwahrscheinlich, daB diese Verbin- 
dung sich auch durch- Gluhen von Ferrochromat gewinnen lieEe. 

Es wurde deshalb versucht ein solches Ferrochromat darzu- 
stellen. Gleiche Volume kslter wgsseriger 0.2-molarer Losungen 
von Natriumchromat und Ferrosulfat wurden vermischt. Es entstand 
ein rostbrauner voluminoser Niederschlag, der abfiltriert, mit kochen- 
dem Wasser gewaschen und dann im Lufttrockenschrank bei etwa 
1 15 O getrocknet wurde. Es blieb eine braunschwarze pechglanzende 
sprode Masse, die beim Zerreiben ein rotbraunes Pulver gab. Dessen 
Analyse ergab: 

3* 
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Fe,O, . . . . 53.81°/, 
Cr,O, . . . . 20.67 ,, 

H,O . . . . 17.63 ,, 
so, . . . . 7.97 ,, 

Summe: 100.14°/0 

Daraus war zu entnehmen, dab das so hergestellte Praparat 
nicht aus Ferrochromat, sondern aus einem Gemenge von Eisenoxyd- 
hydrat, Chromoxydhydrat und basischen Sulfaten von Eisen oder 
Chrom bestand. Trotzdem wurde damit ein Gluhversuch vor- 
genommen. Beim Ausgliihen im unglasierten Porzellantiegel im 
Heraeustiegelofen hinterlief3 es unter reichlicher Entwickelung von 
Schwefeltrioxyd ein rotlich grauschwarzes lockeres Pulver. Die Be- 
handlung einer Probe davon mit Salzsaure zeigte, daB es Eisen- 
oxyd enthielt. Da aber stark gegluhtes Eisdnoxyd nur bei lange 
andauernder Beriihrung mit konzentrierter Salzsaure vollstandig als 
Chlorid in Losung gebracht werden kann, so wurde dieses vorerst 
durch Ausgliihen im Wasserstoffstrom zu metallischem Eisen reduziert 
und dann erst durch Salzsaure in Losung ubergefuhrt. Es blieb 
ein grauschwarzes Pulver ungelost , welches wieder durch Dekan- 
tation mit verdunnter Salzsaure ausgewaschen und hierauf ge- 
trocknet wurde. Dessen Analyse ergab: 

Fe,O, . . 67.55 oder FeO . . 60.78 O l 0  

Cr,O, . . 33.82 ,, Cr,O,. . 33.82 ,, 
Summe: 101.37 Summe: 94.60 "I, 

-~ ~ _ _ _ ~ _ _ _  

Daraus war zu entnehmen, daB das Eisen darin zum Teil als 
FeO, zum groI3eren Teil aber, trotz der Reduktion mit Wasserstoff, 
als Fe,O, enthalten war, dab somit keine einheitliche Verbindung 
vorlag. 

Manganchromit 

wurde darzustellen versucht aus einem Niederschlag, der durch Qer- 
mischen gleicher Volume kochendheiber 0.2-molarer Losungen von 
Natriumchromat und Manganchlorur ausgefallt , abfiltriert, mit 
kochendem Wasser ausgewaschen und dann getrocknet worden war. 
Dieser Niederschlag, ein braunschwarzes Pulver, enthielt Mangan und 
Chrom im Atomverhaltnis 1 : 0.47. Er wurde im Platintiegel im  
Heraeustiegelofen ausgegluht. Es blieb ein Gluhruckstand, der eine 
lebhaft braune Farbung wie Manganoxyduloxyd besaB. In der 
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Meinung, daf3 er  aus einem Gemenge von salzsaureunloslichem 
Manganochromit und Manganoxyduloxyd bestehen miisse, wurde er 
mit konzentrierter Salzsaure auf kochendem Wasserbade erhitzt. Da 
zeigte sich aber, daB er Manganoxyduloxyd gar nicht enthielt, denn 
sonst hatte dieses unter starker Chlorentwickelung in Losung gehen 
miissen, wahrend in Wirklichkeit der Niederschlag nur sehr langsam 
angegriffen wurde. Auch ging dabei nicht allein Mangan, sondern 
auch Chrom in Losung. Von Zeit zu Zeit wurde der allmahlich 
dunkler werdende Niederschlag absetzen gelassen, die dariiber 
stehende dunkelgriine salzsaure Losung von Mangano- und Chromi- 
chlorid abgegossen und durch frische Salzsaure ersetzt. Dadurch 
ward die Meoge des Niederschlags immer kleiner, seine Farbung 
immer schwarzer und zuletzt ging er  vollstandig in Losung. Wahrend 
der ganzen Dauer der, Einwirkung war schwache Chlorentwickelung 
bemerkbar. 

Dieses Verhalten ist so zu erklaren, daD der schwarze Nieder- 
schlag , welcher durch Fallung von Manganchloriirlosung durch 
Natriumchromat entsteht, uberhaupt kein Manganochromat, sondern 
ein wasserhaltiges Chromimanganit ist. Auch im wasserfreien Gliih- 
ruckstand sind hohere Manganoxyde an Chromoxyd gebunden zu 
denken. Wird eine solche Verbindung mit verdiinnter Schwefelsaure 
behandelt, so wird durch die hoheren Xanganoxyde ein Teil des 
Chromoxyds langsam zu loslicher Chromsaure oxydiert, es bildet sich 
ein heterogenes Gleichgewicht aus, wie es durch das Schema 

nCr,O, + 3Mn0.0n  f- 212 CrO, + 3Mn0 

versinnbildlicht wird. 
Kommt aber konzentrierte Salzsaure zur Verwendung, so wird 

die freiwerdende Chromsaure unter Chlorentwickelung in Chromi- 
chlorid ubergefiihrt und dadurch das Gleichgewicht gestort, so 
daS schlief3lich Chrom und Mangan vollstandig als Chloride in 
Losung gehen. 

Der bei dieser Untersuchung eingeschlagene Weg hat also nicht 
zur Reindarstellung der Chromite der allgemeinen Formel MO. 
Cr,O, gefiihrt. Die aus Gliihriickstanden basischer Chromate iso- 
lierten Chronite enthalten Metalloxyd und Chromoxyd in keinem 
stochiometrischen Verhaltnis und stets melir von ersterem als der 
Formel der chromigen Saure H,O. Cr,O, entspricht. Man konnte 
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geneigt sein dies durch mechanischen EinschluB freien Metalloxyds 
im salzsaureunloslichen Chromit zu erklaren, dagegen spricht aber 
die Feinheit der Teilchen der untersuchten Chromite, welche daraus 
zu entnehmen ist, dab alle mit Wasser Suspensionen geben, die sich 
nur langsam klaren, ferner der Umstand, daB ihnen auch nach 
neuerlichem Feinreiben durch Salzsaure kein Metalloxyd mehr ent- 
zogen werden kann. 

Es bleibt demnach nur ubrig anzunehmen, daB sie entweder 
als in Salzsiiure unlosliche basische Salze der chromigen Saure, 
oder als feste Losungen von Metalloxyden in normalen Chromiten 
zu betrachten sind. 

W i e n ,  Chem. Laboratorium der k. IS. Stantsgeicerbescliule. 

Bei der Redaktion eingegangen am 23. April 1912. 




