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349. J u l i u s  Thomsen: Die Zasammensetzung des krystallisirten, 
wasserhal t igen Jodbariums. 

(Eingegangen am 2. Jali.) 

Ueber die Zusammensetzung des krystallisirten , wasserhaltigen 
Jodbariums liegen rerschiedene, sehr abweichende Angaben vor , in- 
dern H. C r o f t ' )  dem Salze 7 Molekiile Wasser giebt, wahrend 
G. W e r t h e r a )  nur 2 Molekiile gefunden hat. 

C r o f t  hat das Salz durch Digestion von Barytwasser mit Jod, 
Trennung des jodsauren Baryts dnrch Filtration, Concentration und 
Krystallisation des Filtrats dargestellt. Nach diesem Verfasser bildet 
das Salz xiemlich grosse, gelbliche Prismen, die in feuchter Luft zer- 
fliessen , in trockener verwittern, beim Erwarmeii in i h r a a  Krystall- 
wasser schmelzen und bei hoheres Temperatur Sod verlieren. Es 
zeigte 26.2 pCt. Barium und 25.6 pCt. Wasser. 

Dagegen beschreibt W e r  t h e r  das Salz als aus kieinen Krystall- 
nadeln bestehend; doch gelang es ihrn, durch Zersetzung des unter- 
schwefligsauren Baryts mit Jod , aus der vom tetrathionsmren Baryt 
abfiltrirten Fliissigkeit ziemlich grosse, sehr wohl der Form nach er- 
kennbare Krystalle von Jodbarium zu erhalten. Sie waren denen des 
Brombariums zum Verwechseln ahnlich, farbten sich aber a n  der Luft 
augenblicklich rothbrmn. Ihm gab die Analyse 31.9 pCt. Barium uiid 
8.8 pCt. Wasser, und der Vepfasser fiigt ausdrucklich hinzu, dass er 
Krystalle r o n  dem Wassergehalt, wie ihn C r o f t  erhalten hatte, 
nicht gewinnen konnte. 

Es ist wold zweifellos, dass die beiden Forscher nicht dasselbe 
Salz untersucht haben. 

Als ich bei meiner theoretischen Untersuchung iiber die Salze der 
alkalischen Erdmetalle von Jodbarium Gebrauch machte, stellte ich 
eine gr8ssere Quantitat desaelben durch Lijsen von kohlensaurem 
Rmyt in reiner , farbloser Jodwasserstoffsaure dar. Nach Concen- 
tration der Fliissigkeit, bis diese oberflachlich zu krystallisiren begann, 
wurde dieselbe in trockener Luft (iiber gebranntem Kalk) der Kry- 
stallisation iiberlassen. Die Krystallisation verlief ganz regelmgssig 
und es bildeten sich im Laufe einiger Stunden tolllange, fast unge- 
farbte, stark gestreifte Prismen in  reichlicher Menge. Die von den 
Krystallen abgegossene kutterlauge gab beim Verdampfen im Troclmen- 
kasten fortwiihrend dieselben Krystalle, bis der Rest ganz erstarrte. 
In der kohlensiiurefreien Luft des Trocknenkastens Bnderten die Kry- 
stalle sich nicht, es fand keine Farbung statt. Das Salz hatte ganz 
die von C r o f t  beschriebenen Eigenschaften, es zerfliesst in freier Luft, 

1 )  Journal f. practische Chemie 68, 402 (nach Chim. Gaz. No. 323, p. 121.) 
2) Journal f. practisclie Chemie 91, 331. 
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verwittert in trockener Luft. Sobald das Salz so weit getrocknet war, 
dass es zu Pulver zerrieben werden konnte, wurde es der Analyse 
unterworfen. Das gepulverte Sale war ganz iingefirbt and hielt eich 
unveraudert in einem verschlossenen Glase. 

Die Zusanimensetzung wurds in der Art ermittelt, daes ein Theil, 
in Wasser geliist, mit Silberliisupg niedergeschlagen und dae Gewicht 
des Jodsilbers bestimmt wurde. Ein anderer Tbeil wurde in einem 
verdeckten Platintiegel stark getrocknet, om ansiihernd dae Gewicht 
dee Wassere zu bcstimmen ; d a m  rnit Scbwefeleiime zersetzt llod das 
Bariumsulfat gewogen. 2.460 Gr. Salz verloren beim T~ocknen 0.620 Gr. 
and gaben 1.102 Or. Bariumsmlfat; 2.923 Gr. Sslz gaben 1.310 Gr. 
Bariumeulfat; 3.029 Gr. Salz gaben 2.733 Gr. Jodsilber. Diese drei 
Analyeen gaben ale Molekulargewicht deb Salzes 520.1, 51 3.9 und 
530.9, wHbrend der Formel Ba J, + 7 H a 0  dae Molekulargewicbt 517 
entspricht. Auf 100 Gr. Salz berechnef erhielt man 

BaJ, + 7H,O 1. 11. 111. 
BaSO, 45.06 44.80 44.?5 - 
7 H a O  24.37 25.20 - - Agp J, 90.91 - - 90.23 

Das Salz enthielt demnach etwa 0.6 pCt. Waseor mehr als dtar 
Formel Ba Ja + 7 Ha 0 entspricht. Ee wurde zar Bestimmung 
der Liisuogawlrme deaselben in Waseer gellist, und die entstandeue 
Liisang alsdann durcb Concentration zur Erystallisation gebracht. 
Diese mehrmals wiederholte Umkrystallisatiou gab etets dasselbe Salz 
mit 7 Mol. Waaeer. 

Um miiglicherweise ein Salz mit geriogerem Waesergehalt zu er- 
reichen, Lndecte ich die Umsttinde der Eryetallieation, iudem ich theile 
Jodwasserstoffsiiure im Ueberachues hinzwatzte, theile die Krystalli- 
sation rasch oder langsam vollzog. Ea readtirte aber atets dasselbe 
Salz mit 7 Mol. Wasser, ein Salz mit geringerem Wweergehalt konnte 
nicht erreicht werden. Da Hr. W e r t h e r  im Gegentbeil nor ein Salz 
mit 2 Mol. Wasser, nicht aber das Salz mit 7 MQ~. Wasser hat dar- 
etellen kiinnen, obgleich dieses als das normale Salz sicb herausstellt, 
mues wahracheinlich einc Varwechseluag eingetreten sein. Aucb ist 
ee anffallend, dass das von Hrn. W e r t h e r  dargestellte Salz sicb 
angenblicklich braun farbte, wihrend dae Salz rnit 7 Mol. seine Farbe 
i n  trockener, kohlensaurer Luft nicht Bndert. 

Da die iibrigen Haloidverbindungen der alkalischen Erdmetallc 
2 oder 6 Mol. Wasser enthalten, ist der gefundene Gehalt von 7 Mol. 
im Jodbarium etwas befremdend, man hiitte 6 oder 8 erwarten kijnnen. 
Ich habe deshalb die Feststellung des Wassergehalts durch die calo- 
rimetrische Methode in unzweideutiger Art ausgefihrt. 

Wenn ein wasserbaltiges Salz verwittert, lindert sich die LUsungs- 
warme sehr bedeutend; dagegen giebt ein Salz, welches ctwas feucht 
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ist, d. h. etwas mehr Wasser enthiilt, als der  Formel entspricht, eine 
nur in geringem Grade abweichende Losungswarme. Ich liess dex- 
halb das  Salz in trockener Liift vcrwittern; zwei Prodiikte zeigten 
dann einen Wassergehalt VOII 6.08 und 5.87 Mol. Wasser; ferner 
trennte ich frisch erhaltene Krystalle von der Mutterlaupc durth All- 

tropfrn derselben und Presseri zwischen Filtrirpapier; diese Krystallc 
--Taren demiiach schwach reucht und enthielten 7.56 Mol. Wasser. Die 
LBiungswarme aller drei Proben wurde dann gernesseri und mit clcr- 
jenigen des oben untersuchten Salzes verglichen. Die Losungswarme 
war f i r ,  Salz rnit 

7.56 Mol. 7.18 Mol. 6.08 Mol. 5.87 Mol. Wasser. 
-- 7040 C. - 6850 C. - 5570 C. - 5180 C. 
Wabrend das normale Salz  eine Ldsungswarme von - 5850 C:. 

besitzt, wird diese fiir das verwitterte Salz nur 1280--1670~ negatir, 
wiihrcnd das feuchte Salz eine n u r  um 24 pCt. starker negative Li jsunp-  
warmc als das trockene zeigte. Es ist demnach zweifellos, dass das 
Jodharium tinter normalen Urnstanden alu Ea J, -I- 7 H, 0 fieraw- 
krystallisirt, und dass die Existenz eines krystallisirten Salzes mit 
geriiigerem Wassergehalt a19 problemntisch zu betravhten ist. 

K o p e n  h e g e n ,  Univ.-Laborat., J u n i  1877. 

350. K a r 1 He  u ma nn: Einwirkung der Haloidalkalien auf 
Silber - Ultramarin. 

(Eingegsngen am 13. Juli.) 

Die niir soeben zugegangene Mittheilung des Hr. J ul .  P h i  l i p p  
fiber ,die Einwirkung der Metallsslze auf UltramaririU im Iotztrn Heft 
der ,,BerichteU, riijthigt mich zu der Bemerkung, dass ich sclion seit 
eiiiiger &it unter hnderem mit dem Studium g e r a d e  d e r j e n i g r n  
Reactionen beschsftigt bin, welche das von mir aufgefundene, rein gelbe 
Silber-Ultramarin gegen Chlor- Urom- und Jodalkalien zeigt. Specielie 
Veranlassung zu diesen Versuchen war die bestirnrnte Erwartung, 
dass e s  durch eine theilweise Umsetzung gelingen miichte, die der 
reinen Ultramarinverbind~~ng wahrscheinlich anhaftenden fremden Stoffe 
(welche durchaus nicht nur Silbersilicat seiri diirften, wie Hr. P,h i l i  p p  
annimmt) abzuscheiden , rc'sp. sie siif analytischem Wege von der 
Gesammtznsammensetzung in Abzug bringen zu konnen. 

Ich benutzte das in friiher angrgebencr Weise g e r e i n i g t e  Silber- 
Ultramarin, welches mit dem von Hrn. P h i l i p p  erwahnten schmutzig 
gelbgriinen Roliprodukt nicht verwechselt werden darf. Urn mir das 
Recht zu wahren, die von mir eingesehlagene Riebtung beziiglioh 
der Reactionen des Silber-Ultramarins rnit Ruhe verfolgeri zu kocinm, 
sehe ich mich veranlasst, obwohl sonst kein Preund deriirtiger N o & w ,  
x / w 5  




