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bracht, zeigten die Reaction noch dentlich; man wiirde also im Stande
sein noch den 30. bis 40. Theil der obigen Menge mit Sicherheit zu
erkennen. Bei so sehr verdiinnten Lésungen stelle man sich an ein
nach Norden gelegenes Fenster und sehe durch die Flissigkeitsschicht
nach einem dunklen Hintergrunde. Auch in dem Glischen, in wel-
chem man die Digestion der Kohle mit Alkohol vorgenommen hat,
ist die Reaction sehr deutlich zu erkennen, wenn man wartet, bis die
Kohle sich auf dem Boden abgesetzt hat. Hat man weniger ver-
diinnte Lésungen, so kann man mit einem Tropfen der Losung die
Reaction so vornehmen, dass man auf einem Uhrglischen einen
Tropfen Ammoniak hinzufliessen ldsst. Hier zeigt sich recht die
grosse Bestindigkeit dieses Stoffes; die an warmen Tagen rasch ein-
trocknende Fliissigkeit gibt wiederholt mit starker Ammoniakflissighkeit
dieselbe Reaction.

Auch zur Darstellung dieses Farbstoffes scheint die im Obigen
beschriebene Methode die zweckmiissigste zu sein; man erbilt neben
dem Farbstoff einen gelben, harzigen Stoff, der in Wasser #dusserst
schwierig, in Alkohol leicht 15slich ist.

358. R.Fassbender: Useber einige Doppelsalze des Calciumsulfats
mit anderen Salzen.
(Eingegangen am 22. Aug., verl. in der Sitzung v. Hrn. E. Salkowski.)

Das Doppelsalz Ca SO, + K, 80, + aq wurde zuerst durch
Philips, H. Rose und andere beobachtet. Rose erhielt dieses Salz
durch Vermischen von Lésungen von Calciumsulfat und Kaliumsulfat.
Struve (s. Jahresbericht 1869 pag. 255) hat dieses Salz erhalten
durch Behandlung von Gyps mit Kaliumnitrat, Chlorkalium und Jod-
kalium., Dass dieses Salz nach der zweiten Methode, durch Behand-
lung von Gyps mit Chlorkalium sich bildet, mdchte mir aus Griinden,
welche ich weiter unten entwickeln werde, zweifelhaft sein.

Dasselbe wurde von mir sehr vein erhalten durch Auflésen von
Kaliumsulfat in einer gesittigten Gypslésung. Ich wurde zu dieser
Methode geleitet durch den Umstand, dass Gyps &usserst schwierig
in gesittigter Kaliumsulfatlosung 16slich ist.

Die Menge des Kaliumsulfats wurde so gewihlt, dass die dem
Gypswasser gleiche Menge reinen Wassers durch dieselbe bei ge-
wéhnlicher Temperatur gesiittigt worden wire. Die Abscheidung des
Doppelsalzes in feinen, seideglinzenden 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 Auflosung durch Abdampfen ein wenig concentrirte und in
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die Kiilte stellte, wurde neben einer geringen Menge Kaliumsulfat
auch noch Doppelsalz abgeschieden.

Dasselbe Doppelsalz wurde erhalten durch Bebandlung von Gyps
mit Kaliumsulfatldsung und durch Auflésen von Kaliumsulfat in einer
mit Gyps gesittigten Lésung von Salpeter (s. unten).

Der letztere Umstand, so wie auch die von mir bei Untersuchungen
iiber die Léoslichkeit von Gyps in einigen Salzlésungen gemachte Be-
obachtung, dass Gyps durch Salpeterlésung verdndert wird, scheinen
mit den Wahrnehmungen Struves ilibereinzustimmen.

Ein Calcium-Ammoniumsulfat glaubt O. Popp unter Absitzen
welche beim Abdampfen von Lagunenwasser erhalten wurden, beob-
achtet zu haben, jedoch sind seine Bemiihungen, dieses Salz zu isoliren,
gescheitert. (s. Jahresbericht pag. 312.)

Die Beobachtung von Popp ist richtig; das Salz existirt in der
That und ist das vollkommene Analogon des Kalium-Calciumsulfats,
Eine Analyse des Salzes ergab die folgende Zusammenstellung:

Ca = 12,75
NH, = 13,21
S0, = 67,94

H,0 = 6,10 (aus dem Verlust.)

Der Gesammtglihverlust Ammoniumsulfat + Wasser betrug
56,66 pCt. Der Formel CaSO,—+ (NH,)SO, + aq entspricht die
folgende procentische Zusammenstellung:

Ca = 13,99
NH, = 12,58
S0, = 67,13
H,0 = 6,30

Durch Wasser wird dieses Salz zerlegt in Ammoninmsulfat und
Calciamsulfat,

Das Salz wurde auf die folgende Weise erhalten: 285 Gr. Am-
woniumsulfat wurde zu 800 CC. aufgeldst, mit Gyps gesittigt, bis zu
600—500 CC. eingedampft und bei 40° bis 50° filtrirt.

Es scheint, dass diese Concentrationsverhéltnisse ziemlich genau
eingehalten werden miissen. Will man das Salz in grésserer Menge
erhalten, so kann man die Salzldsung, aus welcher das Doppelsalz
auskrystallisirt ist, aufs Neue mit Gyps bei 40° bis 500 séttigen, oder
gesiittigtes Gypswasser hinzufligen und eindampfen, bis die oben an-
gegebene Concentration erreicht ist.

Bekanntlich geben Gypsldsungen sehr leicht iibersittigte Losungen;
eine Aunsscheidung von Gyps ist indessen, wenn die obigén Concen-
trationsverhiltnisse eingehalten und ein zu grosser Ueberschuss von
Gypslosung vermieden wird, nicht zu befiirchten.

Nachdem das Salz auskrystallisirt ist, wird mit Hilfe einer
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Bunsen’schen Filtrirvorrichtung abfilirirt und das Salz wiederholt
zwischen Filtrirpapier stark ausgepresst. Wie die obige Analyse be-
weist, ist die Menge des beigemengten Ammoniumsulfats Zusserst
gering, Das Salz scheint mit dem Kalium-Calciumsulfat isomorph zu
sein, wie dieses in rhombischen Prismen zu krystallisiren.

Kalinm-Calcivmsulfat-chlorid.

Bei den oben erwihnten Versuchen?!) iiber die Léslichkeit von
Gyps in verschiedenen Salzlésungen wurden mit gesittigter Chlor-
kaliumlésung zwei sehr abweichende Resultate erhalten. Bei einem
vor lédngerer Zeit vorgenommenen Versuche waren #usserst geringe
Mengen von Kalk in Losung gegangen, wihrend, als spéter der Ver-
such mit reipem, v6liig sulfat- und kalkfreiem Chlorkalium wiederholt
wurde, sich die Loslichkeit von (yps als ziemlich bedeutend erwies;
bei 8% Celsius 1 Theil Gyps in 162 Theilen gesittigter Chlorkalium-
lésung. Gliicklicherweise war ich noch im Besitze einer Lidsung des
frilher gebrauchten Salzes; dasselbe erwies sich, obwohl durch wieder-
holtes Umkrystallisiren gereinigt, als sulfathaltig. Ich erwartete nun,
dass in einer mit Chlorkalium und Gyps gesiitigten Losung durch
Einiragen von festem Kaliumsulfat eine Abscheidung von Gyps oder
von Kalium- Calciumsulfat erfolgen werde. Es erfolgte anch in der
That die Abscheidung eines krystallinischen Salzes, das, anf die oben
beim Caleinm-Ammoniuomsulfat beschriebene Weize vom anhéingenden
Chlorkaliuw befreit, die folgende Zusammensetzung hatte:

Ca == 6,74
K = 36,57
80, = 41,35
G = 16,12

Die Zusammensetzung entspricht nahezu der Formel:
Ca 50, + K, 80, + 2 K(CJ,
welche verlangt:

Ca = 8,71
K = 3398
S0, = 41,83
Cl = 15,47

Der Wassergehalt wurde gefanden zu I) 3,96 pCt. und II) 3,65 pCt.;
einem Molekiil Wasser wiirden 3,77 pCt. Wasser entsprechen.

An der Existeuz eines Salzes von der Formel Ca 80, + K, SO,
+ 2 KCl 4+ H, O ist demnach wohl nicht za zweifeln.

1) Die Resustate dieser Versuche sind zusammengestellt in der im vorigen
Monate gedruckten Doctordissertation des Herrn Haver-Droeze; in derselben ist
auch die Analyse des Salues Ca 804 +XK, 80, + 2 KCl 4 aq mitgetheilt.
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Ich habe seitdem dieses Salz in grésserer Menge auf die folgende
Weise bereitet. In eine bei 16° C. gesittigte Lésung von Chlor-
kalium und Gyps trigt man einen geringen Ueberschuss (etwas mehr,
als zur Bildung der obigen Doppelsalze ndthig ist) ein, erwiirmt bis
ungefihr 30° C. und lisst einige Tage stehen. Man filtrirt bei einer
Temperatur von 300 C., bei welcher Temperatur weder Ldsung noch
Zersetzung stattzufinden scheint. Eine Analyse des in grosserer
Menge bereiteten Salzes hat bis jetzt noch nicht stattfinden kénnen;
ieh hoffe, dieselbe in Kurzem mitzutheilen.

Sollte auch Struve durch Einwirkung von Chlorkalium auf Gyps
nicht dieses Salz oder ein Gemenge dieses Salzes mit dem Kalium-
Calciumsulfat erbalten haben?

Im Chlorammonium ist Gyps reichlich 18slich; die Léslichkeit
wurde bestimmt zu 1:92 bei 15° C. Ieh erwartete, dass durch Ein-
tragen von Kaliumsulfat in die mit Chlorammoninm und Gyps ge-
sittigte LOsung ein dem vorigen analoges Doppelsalz sich bilden
wiirde. Hs entstebt in der That ein deutlich krystallinischer Nieder-
schlag, der aber unter dem Mikroskop die charakteristischen Formen
des Gypses zeigte. Auch die chemische Anpalyse liess diese Substanz
als Gyps erkennen.

Der Glihverlust betrug 22,63 pCt.; Gyps enthdlt 20,93 pCt.
Krystallwasser; der Kalkgehalt betrug 30,59 pCt.; Gyps enthilt
32,56 pCt. Kalk; das beigemengte NH, Ci, aus dem Chlorgehalte
berechnet, betrug nicht mehr als 1,50 pCt.

Es ist wohl auffallend, dass unter diesen Umstinden nicht wenig-
stens das Calcinum - Kaliumsulfat entsteht, das unter so mannigfachen
Umstinden sich bildet 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 Chlorammoninm-
Losung andere Resultate erhalten werden, dariiber werden noch Ver-
suche angestellt.

Auch in Kaliumnitratlosungen ist Gyps in ziemlicher Menge I6slich;
in einer bei 150 gesittigten Salpeterldsung 1osten sich bei 154 © 1 Theil
Gyps in 82 CC. Losung, bei 20° sogar 1 in 69 CC.

In die bei gewdhnlicher Temperatar (159) mit Salpeter und Gyps
gesittigte Losung wurde Kaliumsulfat eingetragen und unter gelindem
Erwirmen gelost. Beim Erkalten scheidet sich ein krystallinisches
Salz aus, von welchem, um einer Verunreinigung mit Salpeter mbg-
lichst zuvor za kommen, bei ungefihr 300 abfiltrirt wurde. Das Salg
warde, um einer Zersetzung des Kalinmnitrats so viel als mdéglich
zuvor zu kommen nur schwach gegliiht; der 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.
80, = 57,41 pCt.
Die Zusammensetzung des Salzes Ca 8O, + K, 8O, ist:
Ca = 12,90 pCt.
K 25,16 pCt.
50, = 61,90 pCt.

Der Wassergehalt ist 5,5 pCt.

Es ist offenbar, dass wir hier dasselbe Salz verunreinigt oder
verbunden mit einer gewissen Menge Salpeter haben.

Bemerkenswerth ist die Hartnickigkeit, mit welcher eine nicht
unbedeutende Menge Salpeter zuriickgehalten wird. Dieselbe be-
rechnet sich aus dem Ueberschuss des Kaliums, gut 3 pCt. zu etwa
8 pCt.

Wie hartniickig leichtlosliche Verbindungen oft von Niederschligen
zuriick gehalten werden, davon lieferte bei den oben erwiihnten Ver-
suchen iiber die Loslichkeit von Gyps in Salzlésungen noch Bittersalz
ein recht auffilliges Beispiel.

In gesittigter Magnesiumsulfatlosung ist Gyps absolut unléslich.
Dasselbe wurde auf die folgende Weise constatirt. In 200 CC. einer
gesittigten Magnesinmsulfatlosung 1) wurde eine gewogene Menge sehr
reinen Gypses?) gebracht und unter hiufigem Umrithren einige Tage
stehen gelassen, sodann wurde die Menge des nicht geldsten Gypses
bestimmt, Die ganze Menge Gyps wurde in dem nicht gelésten zu-
riickgefunden.

Aus einer gesiittigten Gypslosung wird durch festes Magnesium-
sulfat — die Menge wieder so gewdhlt, dass die gleiche Menge Wasser
mit dem Magnesiumsuifat eine gesiittiste oder fast gesiittigte Losung
entstehen wiirde — ein Niederschlag hervorgebracht, der aus Gyps
und Magnesiumsulfat besteht, iibrigens unter dem Mikroskope nicht
die eigenthiimliche Krystallform des Gypses erkennen ldsst. Die
Menge des mit niedergeschlagenen Magnesiumsulfats (Mg SO, + 7 aq)
betrdgt etwa 15 pCt. Mit Versuchen iiber das Verhalten von Chlor-
natrium — Natriumnpitrat — und Ammoniumnitratlésung bin ich noch
beschéftigt.

I

Die absolute Unléslichkeit von Gyps in gesdttigter Magnesinm-
sulfatlésung mochte gestatten, die von Scherer angegebene Methode
der Scheidung sehr kleiner Mengen Kalk von grossen Mengen von

1) Das zu diesem Versuche gebrauchte Magnesiumsulfat war, um der vélligen
Abwesenheit von Kalk sicher zu sein, aus wissrigem, warmen Alkohol umkrystalisirt.
2} Ein sehr schiénes Priparat wird erhalten, wenn man in sehr verdiinnte, auf
40° bis 50° erwiirmte Schwefelsiure nach und nach Chlorcalciumlésung tropfelt;
der Gyps scheidet sich dann beim Erkalten langsam und sehr schion krystallisirt aus.
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Magnesia in einigen Féllen etwas zu vereinfachen. Diese Methode
(s. Rose, Lehrbuch II pag. 44 die Note; auch in die neueste Auflage
von Fresenius ist diese Methode aufgenommen) besteht in der Ueber-
fihrung beider Erden in Sulfate und der Scheidung durch wissrigen
Alkohol.

Ist man gezwungen mit 50 und mebr Grammen zu operiren —
ein Fall, der sich freilich sehr selten vorthun wird — so wird diese
Methode doch #usserst listig und kaum aunsfilbrbar wegen der geringen
Lislichkeit des Magnesiumsulfats in wissrigem Alkohol.

Man k&nnte dann, nach der Ueberfithrung in Sulfate, mit wenig
Wasser — die Menge wiirde sich nach dem Gewichte der zu scheiden-
den Sulfate richten -— behandeln und den unldslichen Rest nach
Scherers Methode trennen.

Maastricht, im August 1376.

359. R. Godeffroy: Die Silicowolframate des Caesinms und
Rubidiums.
(Eingegangen am 25. August; verlesen in der Sitzung v, Hrn. E. Salkowski.)

Bekanntlich verdanken wir C. Marignac!) fast allein unsere
bisherige Kenntniss der Silicowolframsgure und ihrer Salze. Nach ihm
geben Wolframséiure und Siliciumsfiure mehrere Verbindungen, von
denen die wichtigste und bestindigste die Silicoduodeciwolfram-
sdure (acide silicotungstique) oder schlechthin Silicowolframséure
ist, welche beim Kochen von gelatinéser Siliciumsiiure mit einer
Losung von saurem wolframsaurem Kalium oder Natrium entsteht
und sich aus ihren meist gut krystallisirenden Salzen leicht ab-
scheiden lisst.

Diese Séure bildet zwei Hydrate, das eine

Siw,,0,,H;29H, 0
in grossen, farblosen, glinzenden Quadratoctagdern, das andere
Siw,,0,,H,22H, 0
in Rhombo&dern krystallisirend. Beide Hydrate unterscheiden sich
durch ihr Verhalten an der Luft; das erste verwittert nimlich leicht
an trockener Luft, das zweite nicht. Beide Hydrate sind in Wasser
und Alkohol leichtléslich und geben nach Marignac Salze, welche
mit Ausnahme des Quecksilberoxydulsalzes, in Wasser leichtlsslich
und fast sdmmtlich 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 schwerldslich sind.

'y Annal. Ch. Ph. 4, III 5.



