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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. 
114* 
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des Kaliums und Ammciniurns niit den oben geuannten hletallsulfnten ver- 
sucht; die Versuche fuhrteii auch in  vielen Fallen sehr rasch nnd 
leicht zum Ziele. liocht niau geniigend konzeiitrierte Losringen des 
Metall- und Alkalisulfates init (;ips, so ist nach kurzer Zeit schon die 
Bildung der DPolyhxlitea niikroskopisch erkennbsr. Man kocht weiter, 
bis der gaiize Gips in den Pol)-halit umgewandelt ist. Das Tripel- 
sulfat wird dann warn1 abgesaugt rind rasch mit wenig Wasser, ver- 
diinntem Alkohol, zuletzt Alkohol uiid Ather gewascheil und getrocknet. 
Besonders leicht geliiigt die Darstellung des Kupfer- nnd Sickel-d’oly- 
halitsa mit Knlium , clann kommt Cadmium. Schwieriger erfolgt die 
Bildung der iibrigen. 

Zum Beweise, dnB nach dem beschriebenen Verfahren die Poly- 
halite auch in geniigender Rein heit erhalten werden kiinnen, und daB 
ihnen tatsachlich die angenommeiie Zusanimensetzung zukommt, seien 
als Beispiel die Analysen eines Kupfer-ammonium- und eines Cadmiurn- 
kalium-polyhalits angegeben : 
Ber. Cu 10.6. Gef. Cu (elektrolytisch) 10.65. 

Ca 13.37. n Ca (als C a d  gew.) 13.43. 
N H 4  6.02. m4 6.00. 
CuO + CaSOl 58.64. n CuO + CaSO, (Gliihriickstand) 58.67. 
(N&)aSO4 + 2 H,O 28.03. 
Cd 16.26. B Cd 16.20. 
Ca 11.62. x Ca 11.62. 
H,O 5.2. B Ha0 5.1. 

P (NHi)zSOa + 2 HzO 28.29 I). 

Die Zahlen entsprechen also ganz vorziiglich den Formelu 
C ~ C U ( N H & ( S O ~ ) ~ . ~ H ~ O  resp. CazCdI<2(SOl)4.2H,O. 

In befriedigender Reinheit wurden bis jetzt erhalten : die beiden 
Polyhalite, deren Analysenzahlen mitgeteilt sind, ferner der Kupfer- 
kalium-, Nickel-kalium- und Zink-kalium-polyhalit. Die Kalium- und 
Ammonium-Polghalite des Kupfers sind hellblau, und zwar scheint clas 
Ammonium-Salz etwas dnnkler farbig als das Kaliumsalz zu sein. r).iese 
neuen nPolyha1ite.r krystallisieren bei ihrer kiinstlichen Darstellung weit 
besser als der eigentliche Polyhalit, der meist nur warzenformig oder 
in Konglomeraten nadelformiger Krysttilie erhalten wird. Resonders 
schan in wohlausgebildeten Einzelindividuen ist der Kupfer-kalium- 
polyhalit krystallisiert. 

Die voTliegenden Versuche nnd Erfahrungen zur Darstellung von 
SPolyhalitena veranlafiten auch eine einfachere Vorschrift, als jene von 
B a s c h  loc. cit., zur D a r s t e l l u n g  d e s  P o l y h a l i t s  ZLI suchen. 

l) Durch vorsichtiges Erhitzen bis zur beginnenden dunklen Rotglut in 
einem elektrischcn Tiegelofen bestimmt. Die Substanz war schon etwas 
schwarz geworden, was den etwas EU groDen Gowichtsverlust erklkrt. 
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Vor allem wurde die komplizierte Zusaniiiiensetzung der  hfutter- 
h u g e  verworfen und zu einer Liisuiig gegriffen, die niiiglichst kon- 
zentriert an Magnesiumsulfat noch etwa 4g Kaliumsulfat auf lOOg Wasser 
enthielt (etwa der Grenskonzentration Syngenit- Gips in Kaliunisulfat- 
losnngen entsprechend), also nur die Kornponenten des Tripelsalzes 
enthielt. D a m  wurde entsprechend den Bildu~igsverhait~~issen bei deli 
Calciumdoppelsulfaten eine moglichst hohe Temperatur zur Darstellung 
arialoger Salze, deren Komponenten kleines Atonigewicht hnben, ge- 
wahlt. E n d  so la& sich der Polyhalit auclr tatsHchlic11 leicht und 
rasch darstellen, wenn man obige Liisung mit Gips oder besser mit 
eiiier Mischung von Syngenit und Gips kocht. 

CsMgKg(S04),.2H,O. Ber. Ca 13.30. Gef. Cs 13.35. 
Die Versuche zur Darstellung der weiteren Polylialite und der 

Eine systematische Untersuchu ug 

Hrn. 0. Sch r e i n e r  niiicht,e ich fiir die sorgfgltige Ausfiihrung 

Krugite sollen fortgesetzt werden. 
wie l e i  den Calciumdoppelsulfaten ist geplant. 

ron  Priiiparaten uud Analysen meinen besteu Dauk aussprechen. 

- 
Ruchdmckerei A. W. Schade,  Berliii N., Sehulzendorfer StraBe 26. 




