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301. J. D' An s: tfber Caesium-dicalcium-sulfat. 
[Mittcilnng nus den1 Chem. Institut dor Technischen Hochschulc Darmstadt.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1908.) 

Die Darstellnng von Caesiunicalciumdoppelsulfaten scheint bis 
jetzt noch nicht versucht worden zu  sein. I m  AnschluB au die Unter- 
suchung der Ammonium- ') und Rubidiumcalciiimsulfate wurde auch 
die der Caesiumcalciumsullate in Angriff genommen. Der Firma E. 
M e r c k  verdanke ich das Caesiumsiilfat; der schuldige Dank sei ihr 
auch hier ausgesprochen. 

Es sei hier kurz iiber die Darstellung des Cxes ium-d ica l c ium-  
sulf a t s ,  scheinbar das eiiizige bestiindige Doppelsulfat des Caesiums mit 
Calciumsulfat, ganz kurz berichtet. Nicht zu verdurinte Losungen von 
Caesiumsulfat werden mit Ups  versetzt. Nach eiriigen Stundeu ist 
dieser vollkommen iinigewandelt. Das gebildete Dicalciiiusalz erinnert 
i n  seiner aul3eren Form Linter den1 hfikroskop an die analogen Am- 
monium- und Rubidiumsalze. Die Mutterlauge kano sehr leicht mit 
50-prozentigem Alkohol, danu mit Alkohol iind Ather entfernt werden. 
Uas Salz erwies sich als wasserfrei. Eine Cnlciunibestirrimung ergab: 

CazCs?(SO,)3. Ber. Ca 12.98. Gef. Ca 13.03. 

Es ist auBerordeutlich bestandig. Ein den Syngeniteii oder 
Pentacalciumsalzen analoges Doypelsulfat konnte bei niedrigen Tem- 
peraturen nicht erhalten werden. Mit hiiherer Temperstnr ninimt die 
Bestandigkeit des Dicalciumsslzes zu; so daLl auch hier kauni Aiissicht 
vorhanden ist, auf eine neue Verbindung zu stoBen. Da nunmehr 
alle Alkalisulfate der Kaliumklasse auf ihre Fahigkeit, niit Calcium- 
sulfat Doppelsulfate, in1 Temperatiirbereich von etwa 0--l0Oo, zu 
bilden, nntersucht worden sind, so sei es gestattet, hier eine kleine 
Zusammenstellung cler bekannten Verbindungen zu geben. 

K,Ca(SO&.HaO - KZ Cns (SO& .HZ 0 
(NH& Ca(SO& .Ha 0 (NH4)Z Caa (804)s  (NH4)a Cas (SO&. HZ 0 
RbSCa(SO&.H:, 0 Rbz Caa (Soa)~ - 

- CS:, Caz (so,), - 
Die Bestandigkeitsgrenze der einzeluen Doppelsulfate verschiebt 

sich mit steigendeni dtomgewicht des Alkalisulfates gegen niedrigere 
Temperaturen. Das Ammonium nirnrnt dabei stets eine Jlittelstellung 
zwischen Kaliiim und Rubidiurri ein. Kaliumsyngenit ist bis weit 

I) Diese Berichtc: 39, 3326 [1906]; 40, 1 9 i  [1907]; 41, 187 [1908]. 
Diese Berichte 40, 4912 [1907]. 
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iiber 100° bestkitdig, Rubidiumsyiigenit iiur bis etwa 4Uo, Aninionium- 
dicalciumsidfat ist nur oberhalb SOo stabil, das Caesiumdicalciumsiilfat 
abcr schon unterhalb V. 

Diese ansnahnislose Regelmafiigkeit ist recht bemerkenswert. 
Es sei hier noch benierkt, da13 es nicht gelang, Calciumdoppel- 

sulfate des Thalliums zit erhnlten. 

302. J. D'Ans: Neutrale Tripelsulfate des Calciums. 
[Mitteilung aus dem Chem. Tnstitut der Technischen Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangen am 7. Mni 1908.) 

Voii iieiitrnleii Tripelsulfateii des Calciums siiid bis jetzt nur die 
auch i n  deli itaturlicheii Salzablagerungen vorkomnieiidett, Polyhalit '), 
CaaMgKn(SO~)?.f!II~O und Krugit2), Ca4hlgR~(SO?), .2H~ 0, kiiiist- 
lich dargestellt und auch rtaher untersucht worden. 

n e i  eiiter Untersuchuiig iiber die Uesthidigkeit von ICal ium-  
S y  i igei i i t  in Salzlijsungen habe ich in Kupfersulfatlosuiigen die Bildung 
eiiies itetieii, wohlkrystnllisiereiiden IZiirpers beobaclitet. Er erwies sich 
als den1 Polghalit ganz analog zusanimengesetzt, iiur dali Magnesium 
diirch Kupfer ersetzt ist. Die groBe Bestaindigkeit dieses Tripelsulfats, 
seine rasche Bildung in eiitsprechenden Losungell bei liijheren Tempe- 
ratureii, die fast gar iiicht von den bei Polyhalit uind nitrnentlich bei 
Krugit beobnchteten Verziigerungserscheinungen begleitet ist, veran- 
lal3ten eiue systematische Untersuchung zur Darstelliitig analoger 
Tripelsulfate des Calciums. 

Als Vertreter des Magnesiunls konimen, wie in tler bekamten 
Doppelsalzreihe Me. SO, .Me2 SO4 .6 Hp 0 resp. 4H2 0, Cu, Cd, Ni, Co, 
Fe,  Jin, Zn, als Vertreter des lialiums aber NHa, Rb, Cs(Na, TI) in 
Retracht. Dxs Natrium durfte kaum ein Tripelsullat mit dem Cal- 
cium geben, es verhiilt sich doch stets etwas abweichend voii den ande- 
ren Alkalimetallen, so auch bei der Bildung von Calciunialkalidoppel- 
sulfaten. In den ozeanischen Salzablagerungen ist man noch nicht 
auf ein Natrium-magnesium-calciumsulfat gestoflen, obwohl in den 
gesiittigteii ~~agnesiiinisiilfnt-Salzsolen dessen Rildnng zu erwarten 
ware. Vorllufig wurtle die Darstellung einer Anznhl von *Polyhalitene 

I) E. B a s c h ,  Diss., Berlin 1901; Sitzungsbericlite der PreuW. Akad. rl. 

4. Geiger ,  Dim., Berlin 1904: Sitzungsberichte tlcr ProuW. Akad. d. 
Wiss., 1900, 1084. 

Wias., 1903, 1123. 
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