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Uber Isodimorphie der Erdalkalisulfate und Alkaliperchlorate. 
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(Eingegangen am 12.  Februar 1927.) 

Nach Versuchen von Vorl a n  d e r und K a a s c h t l) gehen die rho m bi s ch cn 
Perch lo ra t e  der  Alka l ien  beiin E r h i t z e n  in regulare ,  op t i sch- i so-  
t r o p e  cr-Modifikationen iiber. Die Annahme liegt nahe, daB die rrlit 
den Alkaliperchloraten isomorphen, zum mindesten isotypischen S u l f a t e  
und  Chromate  de r  E rda lka l i en  und  des  Bleis  dieselbe Erscheinung 
zeigen konnten. Bei den Sulfaten ist die Untersuchung bereits von Grah-  
inann im Laboratorium von F. R inne  ausgefiihrt worden2). Nach Grah-  
111 a n n s  Angaben verwandeln sich Schwerspat und Ciilestin bei hohen Tem- 
peraturen (11.56~) in Modifikationen, die sehr schwach doppelbrechend sind, 
wahrend Anhydrit und Anglesit andere doppelbrechende, vielleicht mono- 
kline Pormen bilden sollen. Auf Grund krystallographischer Erwagungen 
kommt jedoch R inne  in einer neueren Abhandlung iiber den ,,Baryt-Typiis"3) 
zu dem Ergebnis, daW die zti der genannten Kategorie gehorenden Sulfate, 
Selenate und Chromate der Erdalkalien und des Bleis, sowie die Perchlorate 
und Permanganate der Alkalien beim Erhitzen in eine hoher symmetrische, 
in diesem Palle regulare Modifikation iibergehen kiinnen. R i nne  erwahnt, 
daB bei den Untersuchungen von G r a h  in a n n  am Colestin und Schwerspat 
das Eintreten der optischen Isotropie nachgewiesen sei ; auch beim Anglesit 
ware die Doppelbrechung niir sehr schwach gewesen. Beim Anhydrit, der 
krystallographisch etwas von den anderen Sulfaten abweicht, bleibt die 
&'rage nach der regularen Form unbeantwortet. 

Da G r a h m a n n  seine Versuche niit zunl Teil mehr als mm-dicken 
Krystallplatten ausfiihrte, bei denen die beobachtete Doppelbrechung nach 
dem Erhitzen eine Folge von Spannungen hatte sein konnen, so haben wir 
die Erdalkalisulfate und einige entsprechende Salze mit iinseren Hilfsmittelri 
gepruft, um die Isodimorphie dieser Verbindungen niit den -4lkaliperchloraten 
zu vervollstandigen. 

An den E:rdalkali-Chroniaten konnte keine Uinwandlung festgestellt 
werden. Die Beobachtung wurde dadurch sehr erschwert, daW die Krystalle 
beiin Gliihen in ungewohnlich starkes Leuchten gerieten, wodurch das Er- 
kennen einer Doppelbrechung kaum moglich war. Auch an den E r d a 1 ka 1 i - 
Selena ten  konnte keine Umwandlung beobachtet werden, da sie sich beini 
Erhitzeii meist recht leicht zersetzten. Rei den Erdalkal i -Sulf  a t e n  ergab 
sich, daB Bar ium-  u n d  S t r o n t i u m s u l f a t  bestimmt in eine regulare 
Nodifikation iibergehen. Ebenso konnte am Bleisulf a t  beini Erhitzen das 
Eintreten vollkommener Isotropie festgestellt werden. Entgegen den Angaben 
von Grahmann  haben wir gefunden, daW a u c h  wasserfreies  k rys t a l l i -  
s i e r t e s  Calciumsulfat  be im E r h i t z e n  i so t rop  wird; die Rildung der 
regularen Form ist ebenso vorziiglich zu beobachten, wie bei den anderen 
Sulfaten. Nur an einzelnen groBeren Anhydrit-Krystalltriinimern bleibt nach 
der Umwandlung ein Rest von Doppelbrechung iibrig. Wenn man die Salze 

l )  B. 56, 1157 [1923]. 
3 )  Zentralhl. Mineral. 1924, XI. 6, 161-166. 

*) Ztschr. anorgan. Chern. 81, z j 7  [1913]. 
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nicht zu stark erhitzt und dadurch zersetzt, so erfolgt beini Abkiihlen die 
Ri ickbi ldung de r  rhombischen  Fornien aus den regularen; beide stehen 
en antiotrop zueinander . 

Calc iumwolf ramat ,  Ble iwol f ramat  und Ule imolybdat ,  die iiiit 
den vorstehenden Verbindungen nicht isomorph sind, sondern tetragonal 
krystallisieren, liel3en optisch keine Umwandlung erkennen. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Beobachtungen wurden niit eineni Polarisations-Mikroskop ge- 

macht, das mit eineni Heiztisch ausgeriistet war. Zum Heizen diente eiii 
kleines Geblase. Die init Leuchtgas-Luft erreichbaren Temperaturen lagen 
iiber IOOOO, denn der Schmelzpunkt von Kaliumsulfat (etwa 10700) wurde 
glatt erreicht. Um Temperaturen iiber I IOOO zu erzeugen, wurden Leuchtgas 
und Sauerstoff verwandt ; den Sauerstoff entnahmen wir unmittelbar einer 
Bombe. Es gelang so, den Schmelzpunkt des Anhydrits (1450') zu erreichen. 
Als Unterlage fur das Objekt diente eine etwa 0.5 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 erwarmt werden, da sie 
sonst infolge plotzlich auftretender Spannungen aus den1 Gesichtsfelde 
springen. Fur Untersuchungen bei Temperaturen bis zu rooo0 haben wir 
meist ein Objektiv mit einem Objekt-Abstand von ca. 8 mm benutzt. Zuni 
Schutze des Objektivs vor allzu groBer Erwarmung schalteten wir einen 
Quarz-Objekttrager zwischen Gegenstand und Objektiv ein. Bei hoheren 
Temperaturen gelangte ein Objektiv mit zg mm Bild-Abstand zur Anwendung ; 
jetzt muBte auBer dem schutzenden Quarz-Objekttrager noch eine groflere 
Glasplatte unterhalb des Objektivs eingeschaltet werden, da sonst der Mikro- 
skop-Tubus niit dem Analysator und Gipsblattchen in Gef ahr geriet. 

BaSO,: Zur Untersuchung gelangten Schwerspat-Krystalle ver- 
schiedener Herkunft. Es wurden kleine Krystallsplitter mit dem Leuchtgas- 
Sauerstoff-Geblase erhitzt. Beim Umwandlungspunkt (1156~) ,) zog die isotrope 
Phase wie ein dichter Schleier uber die Krystalle hin, und beini Drehen des 
Objekttisches war nun keine Doppelbrechung mehr zu erkennen. Auch init 
Gipsrot I. Ordnung erschien die a-Modifikation durchaus isotrop ; einzelne 
Krystalle nahinen audi die Farbe des Gipsrots an. Beim Abkiihlen erschien 
die Doppelbrechung wieder, j edoch waren viele der grooeren Krystallsplitter 
in mehrere verschieden orientierte Felder zerfallen. Die Umwandlung erfolgt 
unter Volumanderung. 

SrSO, : Colesti n von Girgenti zeigte dieselben Erscheinungen wie 
Schwerspat, jedoch gerieten die Krystalle in starkeres Leuchteii und er- 
schwerten durch ihr Eigenlicht die Untersuchung. Die isotrop gewordenen 
Krystalle nahmen auch nicht die Farbe cles Gipsrots an, sondern sahen 
gelblich gliihend aus. Der Uinwandlungspunkt des Colestins und der des 
Schwerspats liegen fast bei derselben Temperatur ; nebeneinander gelegte 
Krystalle beider Verbindungen wurden ziemlich gleichzeitig umgewandelt . 

CaSO, : Es wurden An hy  d r i  t - Krystalle verschiedener Herkunft unter- 
sucht. Die Umwandlung in die regulare 1:orm erfolgt ganz ahnlich wie beini 
Colestin und Schwerspat. Rleinere Krystalle werden durchaus isotrop, 

4 )  Gra l ima i in ,  Ztschr. anorgati. Chem. 81, 258 [1913]. 
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nehnien jedoch nicht die Farbe des Gipsrots an, falls dieses Plattchen ein- 
gesetzt ist, sondern zeigen eine orange Parbe, die wahrscheinlich durch das 
starke Eigenlicht der gliihenden Krystalle verursacht wird. An grooeren 
Krystallen war zuweilen auch nach der Umwandlung, noch stellenweise eine 
Doppelbrechung sichtbar ; die Krystalle werden infolge der Uniwandlung 
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-Geblase erhitzt. Schon vor Eintreten der Rotglut - der 
Uinwandlungspunkt liegt nach Gr ahmanns  Angaben bei etwa 850° - 
trat die Umwandlung in eine isotrope Modifikation unter starker Volum- 
vergrooerung ein. Beim Abkiihlen erschien unter Kontraktion wieder die 
doppelbrechende Phase. Die sehr scharfe Umwandlung konnte auch in 
gewohnlichem Licht beobachtet werden, denn die Volumanderung beim 
fibergangspunkt ist sehr grog. Der Schmelzpunkt, ca. IIOOO, wurde unter 
Zersetzung erreicht. 

CaCrO,, SrCrO, und BaCrO, wurden durch Zusammenschmelzen des 
betreffenden Erdalkalichlorides mit der berechneten Menge eines Gemisches 
gleicher Teile Na,CrO, und K,CrO, dargestellt CaCrO, bildete kleine gelbe 
Nadeln, SrCrO, kleine gelbe Tafeln, die oft rhonibischen Querschnitt auf- 
wiesen, und BaCrO, erschien in unregelmafligen Krystallfragmenten von 
griinlichgelber Farbe. Beim Erhitzen, selbst auf die hochsten erreichbaren 
l'eniperaturen, konnte an diesen drei Chromaten kei n e Umwandlung be- 
inerkt werden. Das Eigenlicht der gliihenden Krystalle war so augerordent- 
lich stark, dal3 die Doppelbrechung nicht mehr erkennbar war. Beim Ab- 
kiihlen kehrte an kleineren Krystallen der urspriingliche Zustand wieder, 
grol3ere Krystalle waren meist undurchsichtig geworden. 

PbCrO, wurde durch langsames Fallen einer verdiinnten, stark salpeter- 
sauren Losung von Bleinitrat mit einer verdiinnten Kaliumbichromat-Losung 
dargestellt 6) .  Wir erhielten rotbraune, blaulich glanzende Prismen von etwa 
I mm Lange. Die rotbraune Farbe der Krystalle erregte den Verdacht, daB 
das Praparat nicht das neutrale Bleichromat sei. Unsere Analysen bestatigen 
aber die Angaben von d e  Schu l t en :  

PbCrO,. Ber. Pb 64.1, Cr 16.1. Gef. Pb 63.6, 63.8, Cr 15.7, 1j.g. 

Das Praparat war nicht oder kaum nitrat-haltig. Die pleochroitischen, 
monoklinen') Prismen wurden beim Erhitzen lange vor Eintreten der Rot- 
glut undurchsichtig und blieben so nach dem Grkalten. Wahrscheinlich tritt 
Zersetzung ein. Eine Umwandlung war iiicht sichtbar *) . 

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

6 )  Bourgeois ,  Compt. rend. Acad. Sciences 88, 382 [187g]; Bull. SOC. franq. mi- 

G, de S c h u l t e n ,  C. 1906, I 140. 
7, G r o t h ,  Chem. Krystallographie, 11. Teil, S.  391. 

neral. 2, 123 [1879]. 

Jaeger  und Germs,  Ztschr. anorgan. Chem. 119, 156 [1921]. 
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dargestellt g). CaSeO, bildete kleine Nadelchen, die recht niedrig schmolzen. 
In  der Schmelze krystallisierte beim Abkiihlen strahlenformig eine stark 
doppelbrechende Phase, die sehr schnell schwacher doppelbrechend wurde. 
Bei starkem Ikhitzen bis zur Rotglut zersetzte sich die Schmelze unter 
Rildung einer undurchsichtigen festen Masse. Die doppelbrechenden Kry- 
stallchen des SrSeO, wurden beim Erhitzen bis zur Rotglut undurchsichtig 
und blieben so nach dein Erkalten. An den Randern der Krystalle konnte 
nianchmal noch eine geringe Doppelbrechung erkannt werden. Der Schmelz- 
punkt wurde nicht erreicht. Die sehr kleinen Krystalle des BaSeO, wurden 
beini Erhitzen zunachst fast isotrop, darauf bei hoheren Temperaturen, bis 
zur hellen Rotglut wieder stark doppelbrechend. Die Ausliischungsrichtung 
dieser doppelbrechenden Krystalle schien sich von der der ersten nicht zu 
unterscheiden. Beim Abkuhlen war der Vorgang in umgekehrter Reihen- 
folge zu beobachten. Reim Erhitzen niit dem Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase 
wurde der Schmelzpunkt unter Zersetzung erreicht. Es entstand schlieBlich 
eine kornige doppelbrechende Masse, die nicht wieder schinolz. 

PbSeO, wurde durch Auflosen von amorpheni PbSeO, in einer Mischung 
von geschmolzenem KNO, und NaNO, in diinnen kleinen Nadeln erhalten lo). 

Auch das in wa13riger Losung gefallte PbSeO, bildet kleine diinne Nadeln. 
Die Krystalle wurden beim Erhitzen sehr bald undurchsichtig und schmolzen 
schon vor Eintreten der Rotglut. Der Schmelzpunkt diirfte daher kaum 
uber 8ooo liegen. Die Schmelze krj-stallisierte nach dem Erkalten nicht 
wieder, sondern blieb als glasklarer harter Lack liegen. Rei sehr starkem 
Erhitzen zersetzte sich die Schmelze unter Bildung einer dunklen, kornigen, 
nicht doppelbrechenden Masse. 

Beim Erhitzen konnte keirie 
L-inmandlung beinerkt merden. Nacli dein Erkalten war die Doppelbrechung wieder 
in urspriinglicher StH&e vorhanden. 

Ph WOO, gelangte als Mineral S tolzi  t zur Untersuchung. Einc Cmwandlung 
der doppelbrecheriden Krystalle in eine andere Modifikation konnte nicht beobachtet 
werden'l). Der Schmelzpunkt wiirde erst bei Anwendung des Leuchtgas-Sauerstofi- 
Gebllses erreicht. Die zersetzte Schnielze erstarrte zu einer scliwacli doppelbrechenden 
kornigen Masse. 

PbMoO,: Die Doppelbrechung des Wulfeni t s  blieb bis ziini Schmelzpunkt ( I O h j ' )  

erhalten, eine I,Tniwandlung war nicht erkennbar. 

Hm. Prof. Dr. von  Wolff sprechen wir unseren besten Dank aus fiir 
TJberlassung von Krystallen atis der Sainmlung des BIineralogischen Instituts 
der Universitat Halle. 

CaWoO, wnrde als Mineral Schee l i t  untersucht. 

g, Michel, Bull. SOC. chim. Paris [2] 49, zg [1888]; Jahresber. 41, 501 [1888]. 
lo) Schaf far ik ,  Wen.  Akad.-Ber. 47, 256 [1863]; Abegg, Bd. IV, 2, S. 7 0 5  
11) rergl. Jaeger  und Germs,  Ztschr. anorgan. Chem. 119, 163 [ I ~ ? I ! .  




