
1358 

bracht, zeigten die Reaction noch deutlich; man wiirde also im Stande 
scin noch den 30. bis 40. Theil der obigen Menge mit Sicherheit zu 
erkennen. Bei so sehr verdiinnten Liisungen stelle man sich a n  ein 
nach Norden gelegenes Fenster und sehe durch die Fliissigkeitsschicht 
nach einem dunklen Hintergrande. Auch in den] Glaschen, in wel- 
chern man die Digestion der Kohle mit Alkohol vorgenommen hat, 
ist die Reaction sehr deutlicll zu erkennen, wenn man wartet, bis die 
Kohle sich anf den1 Boden abgesetzt hat. H a t  man weniger ver- 
dunnte Liisungen, so kann man mit einem Tropfen der Liisung die 
Reaction so vornehmen, dass man auf einem Uhrglaschen einen 
Tropfen Arnmoniak hinzufliessen Iiisst. EIier zeigt sich recht die 
grosse Bestandigkeit dieses Stoffes; die a n  warmen Tagen rasch ein- 
trocknende Flijssigkeit gibt wiederholt mit starker Ammoiiiakflissigkeit 
dieselbe Reaction. 

Aucb znr Darstellung dieses Farbstoffrs scheint die im Obigen 
beschriebene Methode die zweckmassigste zu sein ; man erhalt nehen 
dem Farbstoff einen gelben, harzigen Stoff, der in Wasser ausserst 
schwierig, in Alkohol leicht liislich ist. 

358. R. F a s  s bender:  Ueber einige Doppelsalze des Calciurnsulfats 
mit anderen Salzen. 

(Eingegangeu am 22. Aug., verl. in der Sitzung v. Hrn. E. S a lkowski . )  
Das Doppelsalz Ca SO, + H, SO4 + aq wurde zuerst durch 

P h i l i p s ,  H. R o s e  und andere beobachtet. R o s e  erhielt dieses Salz 
durch Vermischen von Liisungen von Calciumsulfat und Kaliumsulfat. 
S t r u v e  (s. Jahresbericht 1869 pag. 255) hat dieses Salz erhalten 
durch Behandlung von Gyps niit Kaliumnitrat, Chlorkalium und Jod-  
kalium. Dass dieses Salz nach der zweiten Methode, durch Behand- 
lung von Gyps rnit Chlorkalium sich bildet, mochte mir aus Griinden, 
welche ich weiter unten entwickeln werde, zweifelhaft sein. 

Dasselbe wurde von mir sehr rein erhalten durch Auflijsen von 
Kaliumsulfat in einer gesiittigten Gypslosung. Ich wurde zu dieser 
Methode geleitet durch den Umstand, dass Gyps ausserst schwierig 
in  gesittigter Kaliumsulfatlosung 16sIich ist. 

Die Menge des Kaliumsulfats wurde so gewlhit, dass die dem 
Gypswasser gleiche Menge reinen Wassers durch dieselbe bei ge- 
wohnlicher Temperatur gesattigt worden ware. Die Abscheidung des 
Duppclsalzes in  feinen, seideglanzenden Nadeln beginnt fast augen- 
blicklich ; nach Monate langem Stehen scheiden sich indessen noch 
geringe Mengen aus. 

Als ich die durch Abscheidung des Doppelsalzes verdiinnter ge- 
wordene Auflijsung durch Abdampfen ein wenig concentrirte und in 
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die Kalte stellte, wurde neben einer geringen Menge Kaliumsulfat 
auch noch Doppelsalz abgeschieden. 

Dasselbe Doppelsalz wurde erhalten durch Behandlung von Gyps 
mit Kaliumsulfatlosung und durch Aufliisen von Haliumsulfat in  einer 
mit Gyps gesattigten LBsung von Salpeter (5. unten). 

Der  letztere Umstand, so wie auch die von mir bei Untersuchungen 
iiber die Lijslichkeit von Gyps in einigen SalzlBsungen gemacbte BC- 
obachtung, dass Gyps durch SalpeterlBsung verandert wird, scheinen 
mit den Wahrnehrnungen S t r u v e s  iibereinzustimmen. 

Ein Calciurn- Arnmoniumsulfat glaubt 0. P o p p  unter Absiitzen 
welche beim Abdampfen von Lagunenwasser erhalten wurden , beob- 
achtet zu haben, jedoch sind seine Bemiihungen, dieses Salz zu isoliren, 
gescheitert. 

Die Beobachtung von P o p p  ist richtig; das Salz existirt in der 
T h a t  und ist das vollkommrne Analogon des Kalium -Calciumsulfats. 
Eine Analyse des Salzes ergab die folgende Zusammenstellung: 

Ca = 12,75 
NH, = 13,21 
SO, = 67,94 
H,O = 

(8 .  Jahresbericht pag. 3 12.) 

6,lO (aus dem Verlust.) 
Der Gesamnitgltihverlust Amrnoniumsulfat + Wasser betrug 

56,66 pCt. Der Formel Ca SO, + (NH,) SO, + aq entspricht die 
folgende procentische Zusammenstellung: 

Ca = 13,39 
NH, = 12,58 
SO, = 67,13 
H 2 0  = 6,30 

Durch Wasser wird dieses Salz zerlegt in Ammoniumsulfat und 
Calciumsulfat. 

Das Salz wurde auf die folgende Weise erhalten: 285 Gr. Am- 
rnoniumsulfat wurde zu 800 CC. aufgelost, mit Gyps gesattigt, bis zu 
600-500 CC. eingedampft und bei 40O bis 50" filtrirt. 

Es scheint , dass diese Concentrationsverhaltnisse ziemlich genau 
eingehalten werden miissen. Will man das Salz in grosserer Menge 
erhalten , so kanu man die Salzlosung , aus welcher das Doppelsalz 
auskrystallisirt ist, aufs Neue niit Gyps bei 40° bis 500 sattigen, oder 
gesiittigtes Gypswasser hinzufugen und eindampfen, bis die oben an- 
gegebene Concentration erreicht ist. 

Bekanntlich geben Gypslosungen sehr leicht iibersattigte Lijsungen; 
eine Ausscheidung ron Gyps ist indessen, wenn die obigen Concen- 
trationsverhaltnisse eingehalten und ein zu grosser Ueberschuss von 
Gypslosung vermieden wird, nicht zu befiirchten. 

Nachdem das Salz auskrystallisirt ist,  wird mit Hiilfe einer 
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B u n s e  n'schen Filtrirvorrichtung abfiltrirt und das  Salz wiederholt 
zwischen Filtrirpnpier stark ausgepresst. Wie die obige Analyse be- 
weist, ist die Mengu des beigerriengten Amnioniumsulfats ausserht 
gering. Das Salz scheint mit dem Kalium-Calciumeulfat isomorph zu 
sein, wie dieses in rhombischen Prismen zu krystallisiren. 

K a l i u m - C a l c i u m s u l f a t - c h l o r i d .  

Bei den oben erwahnten Versuchenl) iiber die Loslicbkeit von 
Gyps in verschiedenen Salzlosungen wurden mit gesattigter Chlor- 
kaliumlosung zwei sehr abweichende Resultate erhalten. Bei einem 
vor Iangerer Zeit vorgenommenen Versuche waren ausserst geringe 
Mengen von Kalk in Liisung gegangen, wahrend, als s p h r  der Ver- 
such mit reinem, vbllig suifat- und kalkfreiem i;hlorkalium wiederholt 
wurde, sicli die Liieiichkeit von Gyps als zienilich bedeutend erwies; 
bei 8" Celsius 1 'l'heil Gyps in  162 'lleilen gesittigter Chlorkalium- 
losung. Gliicklicherweise war ich noch im Besitze einer Lasung des 
friiher gebrauchten Salzes; dasselbe erwies sich, obwohl durch wieder- 
holtes Urnkrystallisiren gereinigt, als sulfathaltig. Ich erwartete nun, 
dass in einer mit Chiorkalium und Gyps gesattigten Losung durch 
Eintragen von festem Kttliumsulfat eine Abscheidung von Gyps oder 
von Kalium- Calciumsulfat erfolgen wwde. Es erfolgtc arich in der  
That die Abscheidung einrn krystallinischeri Salzes, das, auf die oben 
beim Calcium-hmnioniurnsulfat beschriebenr Weiee Tom aniidngenden 
Chlorkaliurrr befreit, die folgende Zusammenuehung Iiatte: 

Ca  = 6,74 
K = 36,57 
SO, = 41,35 
C1 = 16,12 

Die Zusammenvetmng entspricht naliezu der Formel: 
CaYO, +- K, SO, -t- 2 KCI, 

welclie verlangt : 
Ca = X,71 
K = 33,98 
SO, = 41,83 
C1 = 15,47 

Uer Wassergehalt wurde qefunden en I) 3,9G pCt. und 11) 3,65 pet.; 

An der Existeuz eines Salzes von der Formel Ca SO, + K,  SO, 
einern Molekul Wasser wiirden 3,77 p%:t. Wasser entuprechen. 

+ 2 KCI + H, 0 ist demnacli wohl nicht zu zweifeln. 

1) Die Resostate dieser Versuche siud znsammengestellt in der im vorigen 
Mouate gedruckten Doctordissertation dos Herrn If av e r- D r o e z e ; in derselben ist 
aueh die Aualyse dea Saizes Ca SO, + K, SO, + 2 KC1 + aq rnitgetheilt. 
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Ich habe seitdem dieses Salz in  griisserer Menge auf die folgendc 
Weise hereitet. In  eine bei 16O C. gessttigte Liisung von Chlor- 
kalium nnd Gyps t r lgt  man einen geringcw Ueberschuss (etwas mehr, 
nlr zur Bildung der obigen Doppelsalze niithig ist) ein, erwgr'mt bir 
ungpfiiihr 30° C. rind lasst einige Tage stehen. Man filtrirt bei einer 
Temperatur von 30° C. , bei welcher T ~ ~ i p e r a t u r  weder Liisiing noch 
Zersrtziing stattzufinden scheint. Eine Analyse des in griisserer 
Menge bereitetrn Salzes hat bis jetzt noch nicht stattfinden kiinnen; 
ich hoffe, dieselbt. in Kurzem miteutheileu. 

Sollte auch S t r u  ve  durch Einwirkung von Chlorkalium auf Gyps 
nicht dieses Salz oder ein Gemonge dieses Salzes mit dem Kaliuni- 
Calciumsulfat erhalten haben? 

I m  Chloranimonium ist Gyps reichlich loslich; die Loslichkeit 
wurde bestininit zu 1 : 92 bei 15O C. Ich erwartete, dass durch Ein- 
tragen von Kaliunivulfat in die mit Chlorammonium und Gyps ge- 
sattigte M s u n g  ein dem vorigen analoges Doppelsalz sich bilden 
wiirdr. Es entsteht in der That eiti deutlich krystallinischer Nieder- 
schlag, der aber unter dern Mikrovkop die cliarakteristischen l'ormen 
des Gypses zeigte. Auch die chemische Analyse liess diese Substanz 
als Gyps erkennen. 

Der  Gluhverlust betrug 22,63 p e t . ;  Gyps enthllt 20,93 pCt. 
Krystallwasser; der Kalkgehalt betrug 30,59 pCt.; Gyps entbalt 
32,56 pCt. Kalk; das beigemengte NH, Cl, aus dem Chlorgehalte 
berechnet, betrug nicht mehr als 1,50 pCt. 

Es ist wohl auffallend, dass unter dicsen Urnstanden nicht wenig- 
stens das Calcium - Kaliumsulfat entstebt , das  tinter so mannigfacben 
Umstanden sich bildrt und nicht in dem Maasse die Aufmerksamkeit 
der Mineralogen und Geologen auf sich gezogen hat ,  als es wohl 
verdient. Ob bei einer andern Concentration der Chlorammonium- 
Liisung andere Resultate erhalten wcrdm, dariiber werden noch Ver- 
suche angestellt. 

Auch in Kaliumnitratliisungen ist Gyps in zicmlicher Merige liislich ; 
i n  einer bei 15O gesattigtrn Salpeterliisung liistcn sich bei 154 1 Theil 
Gyps in 62 CC. Liisung, bei 20° sogar 1 in 69 CC. 

I n  die bei ~ ~ w i i h n l i c h e r  Temperatur ( 1 5 O )  mit Sdpeter  und Gyps 
gesittigte Liisung wurde Kaliumsulfat ~ingetragen und unter gelindem 
Erwarmen geliist. Beim Erkalten scheidet sich ein krystsllinisches 
Salz aus, von welchem, um einer Verunreinigung mit Salpeter m6g- 
lichst zuvor zu kommen, bei ungefahr 30° abfiltrirt wurde. Das Salz 
wurde, um einer Zersetzung dee Kaliumnitrats SO vie1 als mijglich 
zuvor zri kommen nur schwach gegliiht; drr Gewichtsverlust betrug 
5,93 pCt. Der schwach gegliihte Rest zeigte die folgende Zusammen- 
setzung: 
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Ca = 11,92 pCt. 
K = 26,78 pCt. 
SO, = 57,41 pCt. 

Ca = 12,90 pCt. 
K = 25,16 pCt. 
SO, = 61,90 pCt. 

Die Zusammensctzung des Salzes CaSO, + K, SO, ist: 

Der  Wassergehalt ist 5,s pCt. 
Es ist offenbar, dass wir hier dasselbe Salz verunreinigt oder 

verbunden rnit einer gewissen Menge Salpeter haben. 
Bernerkenswerth ist die Hartnackigkeit , mit welcher eine nicht 

unbedeutende Menge Salpetcr zuriickgehalten wird. Dieselbe be- 
rechnet sich aus den1 Ueberschuss des Kaliums, gut 3 pCt. zu etwa 

Wie hartnackig leichtlosliche Verbindungen oft von Niederschlagen 
zuruck gehalten werden, davon lieferte bei den oben erwahnten Ver- 
suchen uber die LSslichkeit von Gyps in Salelosungen noch Bittersalz 
ein recht auffalliges Beispiel. 

In gesattigter Magnesiumsulfatlosung ist Gyps absolut unloslich. 
Dasselbe wurde s u f  die folgende Weise constatirt. In 200 CC. einer 
gesattigten Magnesiumsulfatlosung 1) wurde eine gewogene Menge sehr 
reinen Gypses 2, gebracht und unter haufigem Uniriihren einige Tage 
stehen gelassen, sodann wurde die Menge des nicht geliisten Gypses 
bestimmt. Die ganze Menge Gyps wurde in dem nicht geltisten zu- 
ruckgefunden. 

Bus einer gesittigten Gypslosung wird durch festes Magnesium- 
sulfat - die Menge wieder so gewahlt, dass die gleiche Menge Wasser 
mit dem Magnesiumsuifat eine gesattigte oder fast gesattigte LBsung 
entstehen wiirde - ein Niederschlag hervorgebracht, der aus Gyps 
und Magnesiumsulfat besteht, iibrigens unter dem Mikroskope nicht 
die eigenthimliche Krystallform des Gypses erkennen lasst. Die 
Menge des mit niedergeschlagenen Magnesiumsulfats (Mg SO, + 7 aq) 
betragt etwa 15 pCt. Mit Versuchen uber das Verhalten von Chlor- 
natrium - Natriumnitrat - und Ammoniun1mitratl6sung bin ich noch 
beschaftigt. 

8 pc t .  

Die absolute Unlijslichkeit von Gyps in  gesattigter Magnesium- 
sulfatlosurig mochte gestatten, die von S c h e r  e r  angegebene Methode 
der Scheidung sehr kleiner Mengen Kalk von grossen Mengen von 

1 )  Das zu diesem Versuche gebrauchte Magnesiumsulfat war, urn der volligen 
Abwesenheit von Kalk sicher zu sein, aus wassrigem, warmen Alkohol umkrystalisirt. 

2 )  Ein sehr schBnes Prilparat wird erhalten, menn man in sehr verdunnte, auf 
40° bis 50° erw3irmte schwefela%ure nach und nach ChlorcaIciumlSsung triipfelt; 
der Gyps scheidet sich dann beim Erkalten langsam und sehr 6chBn krystallisirt Bus. 
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Magnesia in einigen Fallen etwas zu vereinfachen. Diese Methode 
(s. R o s e ,  Lehrbuch I1 pag. 44 die Note; auch in die neueste Auflage 
von F r e s e n i u s  ist diese Methode mfgenommen) besteht in der Ueber- 
fiihrung beider Erden in Sulfate und der Scheidung durch wassrigen 
Alhohol. 

1st man gezwungen mit 50 und mebr Grammen zu oleriren - 
ein Fall, der sich freilich sehr selten vorthun wird - so wird diese 
Metbode doch Lusserst lastig nnd kaum ausfiihrbar wegen der geringen 
Liislichkeit des Magnesiumsulfats in wlssrigem Alkohol. 

Man kiinnte dann, nach der Ueberfuhrung in Sulfate, mit wenig 
Wasser - die Menge wiirde sich nach dem Gewichte der zu scheiden- 
den Sulfate richten - behandeln und den unl6dichen Rest nach 
S c h  e r  e r  s Methode trennen. 

M a a s t r i c h t ,  im August 1876. 

359. R. Godeffroy: Die Silicowolframate des Caesinms und 
Rubidiums. 

(Eingegangen am 25. August; verlesen i n  der Sitzung v. Hrn. E. S a l k o  w s ki. )  

Bekanntlich verdanken wir C .  M a r i g n a c l )  fast allein unsere 
bisherige Kenntniss der Silicowolframsaure und ihrer Salze. Nach ihm 
geben Wolframsanre und Siliciutnsaure mehrere Verbindungen, von 
denen die wichtigste und bestiindigste die S i  l i c o d u o d e c i w o l f r a m -  
sii ur e (acide silicotungstique) oder schlechthin S i l i c o  w o l f r a n i  sa u r e  
ist, welche beim Kochen von gelatiniiser Siliciumsaure mit einer 
Lijsung von saurem wolframsaurcm Kalium oder Natrium entsteht 
und sich aus ihren rneist gut krystallisirenden Salzen leicht ab- 
scheiden lasst. 

Diese Saure bildet zwei Hydrate, das eine 
Si W,,  O,, H, 29 H, 0 

in grossen, farblosen, glanzenden Quadratoctacdern, das andere 
Si W, ,  0,, H, 22H, 0 

in RhomboEdern krystallisirend. Beide Hydrate unterscheiden sich 
durch ihr Verhalten an der Luft; das erste verwittert namlich leicht 
a n  trockener Luft, das zweite nicht. Beide Hydrate sind in Wasser 
und Alkohol leichtliislich und geben nach M a r i g n a c  Salze, welche 
mit Ausnahrne des Quecksilberoxydulsalzes , in Wasser leichtliislich 
und fast sammtlich gut krystallisirbar sind. 

Ich habe nun auch versucht, die silicowolframsauren Salze des 
Caesiums und Rubidiums darzustellen und gefunden, dass beide Salze 
in  kaltem Wasser sehr schwerliislich sind. 

I )  Annal. Cb. Ph. 4, 111. 5 .  


