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150. D.Vorldnder und Herbert Hempel:
Uber Isodimorphie der Erdalkalisulfate und Alkaliperchlorate.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Halle a. d. S.]
(Eingegangen am 12. Februar 1927.)

Nach Versuchen von Vorldnderund Kaascht?!) gehendiethombischen
Perchlorate der Alkalien beim Erhitzen in regulire, optisch-iso-
trope a-Modifikationen iiber. Die Annahme liegt nahe, daB die mit
den Alkaliperchloraten isomorphen, zum mindesten isotypischen Sulfate
und Chromate der Erdalkalien und des Bleis dieselbe FErscheinung
zeigen konnten. Bei den Sulfaten ist die Untersuchung bereits von Grah-
mann im Laboratorium von F. Rinne ausgefithrt worden?). Nach Grah-
manns Angaben verwandeln sich Schwerspat und Colestin bei hohen Tem-
peraturen (1156°) in Modifikationen, die sehr schwach doppelbrechend sind,
wihrend Anhydrit und Anglesit andere doppelbrechende, vielleicht mono-
kline TFormen bilden soilen. Auf Grund krystallographischer Erwigungen
kommt jedoch Rinne in einer neueren Abhandlung tiber den ,,Baryt-Typus‘‘3)
zu dem Ergebnis, dall die zu der genannten Kategorie gehorenden Sulfate,
Selenate und Chromate der Krdalkalien und des Bleis, sowie die Perchlorate
und Permanganate der Alkalien beim Erhitzen in eine hoher symmetrische,
in diesem T‘alle reguldre Modifikation iibergehen kdnnen. Rinne erwihnt,
daBl bei den Untersuchungen von Grahmann am Colestin und Schwerspat
das Eintreten der optischen lsotropie nachgewiesen sei; auch beim Anglesit
wire die Doppelbrechung nur sehr schwach gewesen. Beim Anhydrit, der
krystallographisch etwas von den anderen Sulfaten abweicht, bleibt die
Frage nach der reguliren IForm unbeantwortet.

Da Grahmann seine Versuche mit zum Teil mehr als mm-dicken
Krystallplatten ausfithrte, bei denen die beobachtete Doppelbrechung nach
dem FErhitzen eine Folge von Spannungen hitte sein kdnnen, so haben wir
die Erdalkalisulfate und einige entsprechende Salze mit unseren Hilfsmitteln
gepriift, um die Isodimorphie dieser Verbindungen mit den Alkaliperchloraten
zu vervollstindigen.

An den ¥rdalkali-Chromaten konnte keine Umwandlung festgestellt
werden. Die Beobachtung wurde dadurch sehr erschwert, da8 die Krystalle
beiin Glithen in ungewdhnlich starkes Leuchten gerieten, wodurch das Er-
kennen einer Doppelbrechung kaum méglich war. Auch an den Erdalkali-
Selenaten konnte keine Umwandlung beobachtet werden, da sie sich beim
Frhitzen meist recht leicht zersetzten. Bei den Hrdalkali-Sulfaten ergab
sich, da Barium- und Strontiumsulfat bestimmt in eine regulire
Modifikation iibergehen. Ebenso konnte am Bleisulfat beim Erhitzen das
Eintreten vollkommener Isotropie festgestellt werden. Entgegen den Angaben
von Grahmann haben wir gefunden, dall auch wasserfreies krystalli-
siertes Calciumsulfat beim Erhitzen isotrop wird; die Bildung der
reguliren Form ist ebenso vorziiglich zu beobachten, wie bei den anderen
Sulfaten. Nur an einzelnen groBeren Anhydrit-Krystallitriimmern bleibt nach
der Umwandlung ein Rest von Doppelbrechung iibrig. Wenn man die Salze

1} B. 56, 1157 [1923] 2) Ztschr. anorgan. Chem. 81, 257 [1913].
3) Zentralbl. Mineral. 1924, Nr. 6, 161—166.
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nicht zu stark erhitzt und dadurch zersetzt, so erfolgt beim Abkiihlen die
Riickbildung der rhombischen Formen aus den reguliren; beide stehen
enantiotrop zueinander.

Calciumwolframat, Bleiwolframat und Bleimolybdat, die mit
den vorstehenden Verbindungen nicht isomorph sind, sondern tetragonal
krystallisieren, liefen optisch keine Umwandlung erkennen.

Beschreibung der Versuche,

Die Beobachtungen wurden mit einem Polarisations-Mikroskop ge-
macht, das mit einem Heiztisch ausgeriistet war. Zum Heizen diente ein
kleines Gebldse. Die mit Leuchtgas-Luft erreichbaren Temperaturen lagen
iiber 1000° denn der Schmelzpunkt von Kaliumsulfat (etwa 1070% wurde
glatt erreicht. Um Temperaturen iiber 1100° zu erzeugen, wurden Ieuchtgas
und Sauerstoff verwandt; den Sauerstoff entnahmen wir unmittelbar einer
Bombe. Es gelang so, den Schmelzpunkt des Anhydrits (1450°% zu erreichen.
Als Unterlage fiir das Objekt diente eine etwa o.5 mm dicke Quarzplatte,
die auf einer kleinen, mit einem passenden Ausschnitt versehenen Asbest-
platte ruhte. Die zu untersuchenden Krystallsplitter miissen beim Beginn
des Erhitzens sehr vorsichtig mit kleiner Flamme erwirmt werden, da sie
sonst infolge plétzlich auftretender Spannungen aus dem Gesichtsfelde
springen. Fiir Untersuchungen bei Temperaturen bis zu 1000® haben wir
meist ein Objektiv mit einem Objekt-Abstand von ca. 8 mm benutzt. Zum
Schutze des Objektivs vor allzu groer ErwiArmung schalteten wir einen
Quarz-Objekttrager zwischen Gegenstand und Objektiv ein. Bei hdheren
Temperaturen gelangte ein Objektiv mit 29 mm Bild-Abstand zur Anwendung;
jetzt mulite auler dem schiitzenden Quarz-Objekttriger noch eine grofere
Glasplatte unterhalb des Objektivs eingeschaltet werden, da sonst der Mikro-
skop-Tubus mit dem Amnalysator und Gipsblittchen in Gefahr geriet.

BaSO,: Zur Untersuchung gelangten Schwerspat-Krystalle ver-
schiedener Herkunft. Es wurden kleine Krystallsplitter mit dem Leuchtgas-
Sauerstoff-Geblése erhitzt. Beim Umwandlungspunkt (1156°)4) zog die isotrope
Phase wie ein dichter Schleier iiber die Krystalle hin, und beim Drehen des
Objekttisches war nun keine Doppelbrechung mehr zu erkennen. Auch mit
Gipsrot 1. Ordnung erschien die a-Modifikation durchaus isotrop; einzelne
Krystalle nahmen auch die Farbe des Gipsrots an. Beim Abkithlen erschien
die Doppelbrechung wieder, jedoch waren viele der groferen Krystallsplitter
in mehrere verschieden orientierte Felder zerfallen. Die Umwandlung erfolgt
unter Voluminderung.

SrS0,: Coélestin von Girgenti zeigte dieselben Erscheinungen wie
Schwerspat, jedoch gerieten die Krystalle in stdrkeres Leuchten und er-
schwerten durch ihr Eigenlicht die Untersuchung. Die isotrop gewordenen
Krystalle nahmen auch nicht die Farbe des Gipsrots an, sondern sahen
gelblich glithend aus. Der Umwandlungspunkt des Colestins und der des
Schwerspats liegen fast bei derselben Temperatur; nebeneinander gelegte
Krystalle beider Verbindungen wurden ziemlich gleichzeitig umgewandelt.

CaS0,: Es wurden Anhydrit-Krystalle verschiedener Herkunft unter-
sucht. Die Umwandlung in die regulire I‘orm erfolgt ganz dhnlich wie beim
Colestin und Schwerspat. Kleinere Krystalle werden durchaus isotrop,

4) Grahmann, Ztschr. anorgan. Chem. 81, 258 [1913].
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nehimen jedoch nicht die Farbe des Gipsrots an, falls dieses Plattchen ein-
gesetzt ist, sondern zeigen eine orange Farbe, die wahrscheinlich durch das
starke FEigenlicht der glithenden Krystalle verursacht wird. An gréBeren
Krystallen war zuweilen auch nach der Umwandlung, noch stellenweise eine
Doppelbrechung sichtbar; die Krystalle werden infolge der Umwandlung
rissig und zerfallen in Felder verschiedener Orientierung. Beim Abkiihlen
kehrt die Doppelbrechung wieder. Durch giinstige Regulierung der Sauer-
stoff-Zufuhr gelang es, den Schmelzpunkt des Anhydrits zu erreichen; die
Schmelze erstarrt beim Abkiihlen zu einer doppelbrechenden Masse, die
kaum mehr aus Anhydrit besteht, denn sie wurde beim Erhitzen nicht wieder
isotrop.

PbSO,: Es wurden Splitter von Anglesit verschiedener Herkunft mit dem
Leuchtgas-Luft-Gebldse erhitzt. Schon vor Eintreten der Rotglut — der
Umwandlungspunkt liegt nach Grahmanns Angaben bel etwa 8350° —
trat die Umwandlung in eine isotrope Modifikation unter starker Volum-
vergroBerung ein. Beim Abkiihlen erschien unter Kontraktion wieder die
doppelbrechende Phase. Die sehr scharfe Umwandlung konnte auch in
gewohnlichem Licht beobachtet werden, denn die Voluminderung beim
Ubergangspunkt ist sehr groB. Der Schmelzpunkt, ca. 1100°, wurde unter
Zersetzung erreicht.

CaCrO,, SrCrO, und BaCrO,; wurden durch Zusammenschimelzen des
betreffenden Erdalkalichlorides mit der berechneten Menge eines Gemisches
gleicher Teile Na,CrO, und K,CrO, dargestelit5). CaCrO, bildete kleine gelbe
Nadeln, SrCrO, kleine gelbe Tafeln, die oft rhombischen Querschnitt auf-
wiesen, und BaCrO, erschien in unregelmidBigen Krystallfragmenten von
griinlichgelber Farbe. Beim FErhitzen, selbst auf die hochsten erreichbaren
Temperaturen, konnte an diesen drei Chromaten keine Umwandlung be-
merkt werden. Das Eigenlicht der glithenden Krystalle war so auflerordent-
lich stark, da die Doppelbrechung nicht mehr erkennbar war. Beim Ab-
kiihlen kehrte an kleineren Krystallen der urspriingliche Zustand wieder,
groflere Krystalle waren meist undurchsichtig geworden.

PbCrO, wurde durch langsames Fillen einer verdiinnten, stark salpeter-
sauren LOsung von Bleinitrat mit einer verdiinnten Kaliumbichromat-I6sung
dargestellt§). Wir erhielten rotbraune, blaulich glinzende Prismen von etwa
I mm Lidnge. Die rotbraune Farbe der Krystalle erregte den Verdacht, daB
das Prdparat nicht das neutrale Bleichromat sei. Unsere Analysen bestitigen
aber die Angaben von de Schulten:

PbCrO,. Ber. Pb 64.1, Cr 16.1. Gef. Pb 63.6, 63.8, Cr 15.7, 15.9.

Das Priparat war nicht oder kaum nitrat-haltig. Die pleochroitischen,
monoklinen?) Prismen wurden beim FErhitzen lange vor Eintreten der Rot-
glut undurchsichtig und blieben so nach dem Erkalten. Wahrscheinlich tritt
Zersetzung ein. Fine Umwandlung war nicht sichtbar®).

CaSeO,, SrSeO, und BaSeO, wurden durch Schmelzen des betreffenden
Erdalkalichlorides mit Natriumselenat unter Zusatz von etwas Kochsalz

%) Bourgeois, Compt. rend. Acad. Sciences 88, 38z [1879]; Bull Soc. fran¢. mi-
néral. 2, 123 [1879].

% de Schulten, C. 1905, I 140.

“) Groth, Chem. Krystallographie, II. Teil, 8. 391.

8) Jacger und Germs, Ztschr. anorgan. Chem. 119, 156 [1921].



848 Isodimorphie der Erdalkalisulfate und Alkaliperchlorate. [Jahrg. 60

dargestellt®). CaSeO, bildete kleine Nidelchen, die recht niedrig schmolzen.
In der Schmelze krystallisierte beim Abkiihlen strahlenférmig eine stark
doppelbrechende Phase, die sehr schnell schwicher doppelbrechend wurde.
Bei starkem JYirhitzen bis zur Rotglut zersetzte sich die Schinelze unter
Bildung einer undurchsichtigen festen Masse. Die doppelbrechenden Kry-
stillchen des SrSeO, wurden beim KErhitzen bis zur Rotglut undurchsichtig
und blieben so nach dem FErkalten. An den Rindern der Krystalle konnte
manchmal noch eine geringe Doppelbrechung erkannt werden. Der Schmelz-
punkt wurde nicht erreicht. Die sehr kleinen Krystalle des BaSeO, wurden
beim FErhitzen zunichst fast isotrop, darauf bei hoheren Temperaturen, bis
zur hellen Rotglut wieder stark doppelbrechend. Die Ausloschungsrichtung
dieser doppelbrechenden Krystalle schien sich von der der ersten nicht zu
unterscheiden. Beim Abkiihlen war der Vorgang in umgekehrter Reihen-
folge zu beobachten, Beim Erhitzen mit dem Leuchtgas-Sauerstoff-Geblise
wurde der Schmelzpunkt unter Zersetzung erreicht. Es entstand schlieBlich
eine kornige doppelbrechende Masse, die nicht wieder schmolz.

PbSeO, wurde durch Auflésen von amorphem PbSeO, in einer Mischung
von geschmolzenem KNO; und NaNQ, in diinnen kleinen Nadeln erhalten19).
Auch das in wiBriger Losung gefillte PbSeO, bildet kleine diinne Nadeln.
Die Krystalle wurden beim Erhitzen sehr bald undurchsichtig und schmolzen
schon vor Eintreten der Rotglut. Der Schmmelzpunkt diirfte daher kaum
iitber 800® liegen. Die Schmelze krystallisierte nach dem Erkalten nicht
wieder, sondern blieb als glasklarer harter Lack liegen. Bei sehr starkem
Erhitzen zersetzte sich die Schmelze unter Bildung einer dunklen, kérnigen,
nicht doppelbrechenden Masse. .

CaWoO, wurde als Mineral Scheelit untersucht. Beimn FErhitzen konnte keine
TUmwandlung bemerkt werden. Nach dem Tirkalten war die Doppelbrechung wieder
in urspriinglicher Stirke vorhanden.

PbWoO, gelangte als Mineral Stolzit zur Untersuchung. Iiine Umwandiung
der doppelbrechenden Krystalle in eine andere Modifikation konnte nicht beobachtet
werden!). Der Schmelzpunkt wurde erst bei Anwendung des Leuchtgas-Sauerstoft-
Geblises erreicht. Die zersetzte Schimielze erstarrte zu einer schwach doppelbrechenden
kornigen Masse. .

PbMoO,: Die Doppelbrechung des Wulfenits blieb bis zum Schmelzpunkt (10659)
erhalten, eine Umwandlung war nicht erkennbar.

Hrn. Prof. Dr. von Wolff sprechen wir unseren besten Dank aus fir
Uberlassung von Krystallen aus der Sammlung des Mineralogischen Instituts
der Universitiat Halle,

%) Michel, Bull. Soc. chim. Paris [2] 49, 29 [1888]; Jahresber. 41, 502 [1888].
10) Schaffarik, Wien. Akad.-Ber. 47, 256 [1863]; Abegg, Bd. IV, 2, S. 703.
1) vergl. Jaeger und Germs, Ztschr. anorgan. Chem. 119, 163 [1921].





