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YVORWORT.

Die nachfolgenden Blitter, welche iiber einige der
einfachsten chemischen Bezichungen der bekannteren
Verbindungen der unorganischen Chemie im Schmelz-
fluss berichten, liefern von Neuem den Beweis, dass
der unorganische Theil der chemischen Wissenschaft
des Erforschenswerthen noch sehr viel und Wichtiges
in sich birgt. Es wiirde deshalb dem Verfasser eine
grosse Genugthuung sein, wenn seine Untersuchungen
dazu angethan wiren, auch Anderen das Feld der
Schmelzchemie interessant und bearbeitenswerth er-
scheinen zu lassen, und wenn es iiber kurz oder lang
erreicht wtrde, dieses Gebiet in eben solcher Voll-
standigkeit zu beherrschen, wie es bei der Chemie
auf wisserigem Wege der Fall ist.

Die Berticksichtigung der “sich ergebenden kry-

stallographischen Thatsachen und besonders das Ca-
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IV Vorwort.

pitel iber die Verfolgung von Krystallisationsvor-
gangen 1im feurigen Fluss unter dem Mikroskop
durften die Schrift auch fiir den Mineralogen und

Krystallographen von Werth erscheinen lassen.

Witten i. W,, am 3. September 1880.

Dr. O. Schott.
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EINLEITUN G,

Der Zweck nachfolgender Abhandlungen ist es, zur Fest-
stellung der Gesetze beizutragen, welchen die anorganischen
Verbindungen unterworfen sind, wenn zwei oder mehrere der-
selben im feurigen Fluss aufeinanderwirken. Bis heute lehnen
sich die meisten auf diesem Gebiete vorhandenen Forschungen
nur an bestimmte praktische Fragen aus der chemischen Tech-
nologie,; Mineralogie, Geologie und Metallurgie an. So verfolgen
z. B. die Untersuchungen, welche iiber die Reactionen zwischen
geschmolzenem schwefelsaurem Natrium, kohlensaurem: Calcium
und Kohle ausgefiihrt worden sind, das Ziel, uns iiber die Vor-
giinge des Leblanc’schen Sodaprocesses Aufklirung zu ver-
schaffen. Die zahlreichen fruchtbringenden Arbeiten, welche
iiber die schmelzbaren Silicatverbindungen vorhanden sind, die-
nen entweder der Losung technischer Fragen, wie sie iiber die
Chemie des Glases und die Schlackenfliisse der Metallurgie vor-
liegen, oder aber um Aufschliisse iiber manche riathselhaften
Thatsachen der Geologie und Mineralogie zu verschaften.

- Ein allgemeines, planmiissiges, die ganze anorganische Na-
tur umfassendes Studium der Schmelzerscheinungen ist noch
nicht versucht worden; es fehlt uns daher auf diesem Gebiete
Vieles, ehe wir dazu gelangt sein werden, mit Sicherheit auf
Grund fester Gesetze die Reactionen bestimmen zu konnen, wie
dies In wasserigen Losungsmitteln bei gewohnlicher Temperatur
der Fall ist. Wenn dieser Theil unserer chemischen Wissen-

Schott, Schmelzverbindungen., 1
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2 Einleitung.

schaft, den man im Gegensatz zur Chemie auf wasserig-fliissigem
Wege (Hydrochemie) mit dem Namen Pyrochemie belegen
konnte, verhiltnissméssig wenig ausgebaut worden und nicht in
dem Maasse den iibrigen von ihr abhiingigen naturwissenschaft-
lichen Disciplinen dienstbar gewesen ist, wie es wohl wiinschens-
werth wiire, so ist die Ursache wohl allein in der geringen Exact-
heit der Arbeitsmethoden, der Schwierigkeit, ja theilweisen
Unmoglichkeit der Temperaturbestimmungen bei hheren Graden
und den Hindernissen, welche sich scharfen und sicheren Beob-
achtungen entgegenstellen, zu finden. Es bedarf wohl kaum noch
naherer Motivirung, wenn der Verfasser es trotzdem unternom-
men hat, aus dem unorganischen Theile der Chemie eine Anzahl
der wichtigsten schmelzbaren Verbindungen herauszugreifen, um
ihr Verhalten unter sich und zu schwer- und unschmelzbaren
anderen zu priifen. Bei diesem Unternehmen soll es sich vor-
ziiglich darum handeln. festzustellen, ob vom Schmelzfluss des
einen Korpers andere zu klaren Fliissigkeiten aufgenommen
werden — sich 16sen 1), ob und welche Umsetzungen hierbei vor
sich gehen; es soll von dem 15slichen Theile die feste Form, in
welcher er sich aus der fliissigen Grundmasse bei der Erstar-
rung in Krystallen ausscheidet?) moglichst bestimmt werden

1) Grossen Werth wiirde es gehabt haben, fiir die Reihe der im
feurigen Fluss loslichen Koérper auch die Quantititen zu fixiren, in
welchen sie von ihren Losungsmitteln bei bestimmten Temperaturen
aufgenommen werden, allein erwigt man, dass solche Temperatur-
ermittelungen nur in grosseren in Gluth befindlichen Riumen moglich
und mit nicht geringen Schwierigkeiten verkniipft sind, dass ohne sie
die Zahlen iiber die Losecapacititen fast illusorisch sind, so wird man
es begreiflich finden, wenn Abstand davon genommen worden ist, diesen

Verhiltnissen in den mnachfolgenden Blittern zahlenmissig Rechnung zu
tragen.

?) Auf diesen wichtigen Theil hat der Verfasser im Laufe seiner
Arbeit mehr Gewicht gelegt, als er es anfinglich healﬂsichtigte; denn
einestheils wire es schade darum gewesen, wenn die ohne grosse Miihe
sich ergebende Fiille von interessanten Thatsachen unerwihnt geblieben
ware, anderntheils sah sich der Verfasser veranlasst, auf die Morpho-
logie der sich isolirenden Verbindungen mehr Werth zu lkegen, als dies
sonst in chemischen Abhandlungen zu geschehen pflegt.
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Kinleitung. 3

und zugleich soll es nicht unversucht bleiben, die Gesetze zu
erforschen, nach welchen die Reactionen erfolgen, und ebenso
sollen die aus allen Resultaten sich ableitenden etwaigen An-
wendungen beleuchtet. werden.

Wesentliche Beriicksichtigung haben zuniichst gefunden
die Chloride, Fluoride, Oxyde, Sulfate, Carbonate,
Phosphate, Nitrate der Metalle, Natrium, Kalium, Cal-
cium, Barium, Strontium, Blei, Silber. Selbstverstind-
lich kann es sich auch nur um solehe Verbindungen handeln,
die feuerbestiindig sind und die nicht allzuleicht durch die Ver-
brennungsgase der Heizmittel und das Gefissmaterial modificirt
werden.

Vorldufig hat der Verfasser es noch unterlassen, die Silicate,
Borate, Arseniate, Arsenite, Chromate, Sulfide etc. in den Kreis
seiner Betrachtungen zu ziehen; theils weil die hierher gehori-
gen Verbindungen schon eingehendere Behandlung erfahren
haben, theils aber auch deshalb, weil das Unternehmen zu weit
angelegt worden wire, um in angemessener Zeit zu Ende
gefithrt werden zu konnen.

Fiir die erste Reihe von Versuchen das Natriumchlorid als
Schmelzmittel zu Grunde legend, wurde dieses nach einander
mit den iibrigen feuerbestindigen Chloriden, Oxyden, Sulfaten,
Carbonaten etc. zusammengebracht und in der oben angedeute-
ten Weise das Ergebniss studirt; dann wurde an Stelle dieses
Chlorides dasjenige des Calciums, Bariums, Bleies gesetzt und
so fort die schmelzbaren Salze mit den iibrigen unschmelzbaren
gepriift. Begreiflicherweise konnte hierbei nicht jede Moglich-
keit erschopft werden, sondern man hat aus der Reihe der Salze
nur die besonders wichtigen und Erfolg versprechenden Korper
herausgreifen konnen.

Das schnellste und einfachste Verfahren zwei in Fluss iiber-
gehende Korper bei hoher Temperatur auf einander wirken zu
lassen besteht darin, sie am Oehre des Platindrahtes in die
Flamme zu bringen; man erhilt dann, wenn die Gase der
Flamme und das glithende Platin nicht stérend eingreifen, schine
und reine Reactionen, welche sich gut im durchfallenden Licht
1*
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und der linsenformig sich darbietenden Substanz, beobachten
lassen. Die geringe Menge des aufzuwendenden Priifungsmate-
rials und die schwer zu erreichende Ruhe bei der Abkiihlung
gestatten in vielen Fillen nicht, gute und definirbare Erstar-
rungsformen unter Benutzung des Mikroskops fiir die sich in
Krystallen isolirenden Korper zu erhalten, trotzdem hohe Tem-
peraturen zur Verfiigung stehen. Handelt es sich daher um gute
Krystallformen und um Verarbeitung solcher Quantititen, dass
eine nachherige chemische Priifung der erhaltenen Producte
noch moglich ist, so leisten kleine Porzellan- oder Platintiegel,
von denen besonders die ersteren durch ihre kieselig-thonige
Beschaffenheit secundire Processe bei einzelnen Verbindungen
veranlassen konnen, gute Dienste. Die dusseren Vorginge der
Schmelzung lassen sich, selbst bei Anwendung des Gebléises, ohne
Schwierigkeiten verfolgen und die Erhiirtungsdauer kann bei
emiger Aufmerksamkeéit betrachtlich verlangsamt werden. [Iiir
Erreichung hoherer Hitzgrade ist es erforderlich kleinere Por-
zellantiegel zu benutzen, da der Verlust an Wiarme durch Strah-
lung, selbst bel Anwendung eines den Tiegel umgebenden Thon-
schornsteins, betriichtlicher ist, als man sich gew6hnlich vorzu-
stellen pflegt. Fiir die Verschmelzung grosserer Mengen von
Substanzen bei hohen Temperaturen bediente sich der Verfasser
hessischer Tiegel im Koksofen. In der Beobachtung des Schmelz-
flusses ist man hier, wegen der Entfernung des Auges vom
Tiegel, sehr behindert, deshalb muss man sich von Zeit zu Zeit
durch ausgehobene Proben am Eisendraht vom Zustande des
Tiegelinhalts zu unterrichten suchen. Die porose Beschaffenheit
des Thonmaterials und der Mangel jeder Glasur vermitteln
unter Umstéinden leicht geringe Verunreinigungen des Inhalts.
Alle drei Schmelzmethoden wurden vielfach nebeneinander
bei ganz denselben Kérpern angewandt, und zwar die erstere
vorprifend, die zweite zur Erlangung gut ausgebildeter Kry-
stalle” und Vornahme chemisch - analytischer Untersuchungen
und die letztere im Falle man grissere Mengen von Substanz
unter Verhiltnissen priifen wollte, welche sich den bei Ausfiih-
rung im Grossen vorhandenen, moglichst ndhern sollten, oder
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auch, wenn vom chemischen Einfluss der Tiegelsubstanz keine
nachtheiligen Folgen zu erwarten-waren.

Bevor der Verfasser in die Materie selbst eintritt, sei es
ihm zur Charakteristik der nachfolgenden Untersuchungen
gestattet hervorzuheben, dass die vorhandene Literatur fiir eine
systematische Behandlung wenig Ankniipfungspunkte bot. Erst
spiater, wenn der Stoff scharf abgegriinzt worden ist, wird es
zweckmiissig sein, die hierhergehorigen Arbeiten als werth-
volle Beitriige dem Ganzen anzureihen. Im Uebrigen sei noch
darauf hingewiesen, dass die Fremdartigkeit des betretenen
Gebietes die Behandlungsweise des Stoffes erst zu schaffen
erforderte. Sollte daher die Eleganz der Methoden, fiir welche
immerhin eine gewisse Originalitit in Anspruch genommen
werden muss, noch zu wiinschen iibrig lassen, so moge dies
entschuldigt werden. Gleichzeitig moge man beriicksichtigen,
dass bei Abfassung dieser Abhandlungen auch der Gedanke
leitend gewesen ist, bei den Fachgenossen das Interesse fiir die
Chemie der Schmelzverbindungen zu erhohen. Um diesen Zweck
zu erreichen und um fiir ein erfolgreiches Weiterarbeiten zu
wirken, hat der Verfasser richtiger zu handeln geglaubt, wenn
er seine Aufgabe dahin pricisirte, mehr allgemein und vorpri-
fend unter Ansammlung vieler Thatsachen einen grosseren Theil
des zur Verfiigung stehenden Materials in Arbeit zu nehmen,
als eine eingehende monographische Behandlung vereinzelter
Theile zu verfolgen,

Wenn neben dem chemischen und krystallographischen
Theile in dieser Abhandlung die Krystallogenesis einiger hier
in Frage kommenden Korper eingehendere Beriicksichtigung
erfahren hat, so liegt dies darin, dass auf feurig-fliissigem Wege
nicht nur die Herstellung vollkommener und ausgezeichneter
Krystalle aus den entsprechenden Losemitteln gelingt, sondern
auch noch nebenher, bedingt durch gewisse physikalische Kigen-
schaften geschmolzener Korper, in den verschiedensten Graden
des Aufbaues stehen gebliebene Krystallembryonen zur Ent-
wickelung gelangen. Die in den mikroskopischen Praparaten
sich darbietenden, zahlreichen, sehr beachtenswerthen Er-
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scheinungen durften daher, wenn man der Entstehungs- und
Entwickelungsweise der resultirenden Krystalle einigen Werth
beilegen wollte, nicht unbeachtet bleiben. Aus eben denselben
Griinden wird man es begreiflich finden, wenn ein grosseres An-
hangskapitel ausschliesslich diesen Dingen gewidmet worden ist.

Ber allen iiber die Entstehung der Krystalle gefiihrten
Ausemandersetzungen ist es das Bestreben gewesen, sich Specu-
lationen, zu welchen Untersuchungen der vorbezeichneten Art
allzuleicht verleiten, fern zu halten; auf diesem Gebicte ist es
an der Hand recht vielseitig angesammelter Thatsachen erst
moglich, mit mehr Aussicht auf Richtigkeit als bisher der Li-
sung des schwierigen Problems, nach welchen Gesetzen die
Gruppirung der unorganischen Materie zu regelmissigen poly-
edrischen Gestalten erfolet, nahe zu treten.
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Geschmolzenes Natriumchlorid als Grundmasse in
seinem Verhalten zu anderen feuerbestindigen
Verbindungen.

Verhalten der Chloride und Fluoride.

Das Natriumchlorid bildet im feurigen Fluss fiir zahlreiche
Salze ein ausgezeichnetes Liosemittel, ohne jedoch, wie dies im
Gegensatz zu vielen der spiter zu behandelnden als fliissige
Grundmasse dienenden Korper zu constatiren sein wird, zu
wechselweisen Umsetzungen geneigt zu sein.

Chlorcalcium und Chlorbarium. Wenig Interesse bot
das Verhalten dieser beiden Salze; man begniigte sich damit, zu
constatiren, dass sie, in wasserfreiem Zustande angewandt, mit
Kochsalz sich in jedem Verhiltniss zu einem wasserklaren Fluss
vereinigen lassen, und dass die Erstarrung bei wesentlich nie-
drigerer Temperatur erfolgt, als dem Mittel aus den Schmelz-
punkten entsprechen wiirde.

Bleichlorid in trockenem, pricipitirtem Zustande zu ge-
schmolzenem, im Porzellantiegel auf dem Geblise befindlichem
Kochsalz gesetzt, wurde leicht und schnell unter Entwickelung
eines weissen Rauches zu einer beweglichen Fliissigkeit gelost.
Nach allméhlicher Erkaltung, zunéichst bei verminderter Geblise-
hitze, spiiter unter Anwendung einer hiufig kleiner gestellten
(asflamme, bestand der Tiegelinhalt aus einem schweren, weissen
Kuchen, den man zur Entfernung des Natriumchlorids mit einer
kaltgesiittigten Losung von Bleichlorid in Wasser behandelte
Hierbei hielt man wihrend des Auslaugens eine moglichst
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8 Bleichlorid, Krystallform.

gleichmissige Temperatur an, um einerseits durch Abkiihlung
nicht Gelegenheit zu Neukrybmlhmtmnen zu geben, andererseits
zu verhiiten, dass bei steigender Temperatur des Losungsmittels
die vorhandenen Bleichloridkrystalle verletzt werden. Der nun
zuriickbleibende Rest hing noch lose zusammen und wurde zur
Herstellung mehrerer Priiparate benutzt, indem man kleine
Portionen desselben mit einem Tropfen stser auf den Object-
trager brachte und durch einen gelinden Druck des Deckpliitt-
chens zertheilte. Unter dem Mikr oskop bemerkte man reichliche
Krystallbildungen, die aber durch eine solche Unzahl kleiner
und selbst undefinirbarer anderer Individuen umbhiillt waren,
dass ihre Erkennung unméglich wurde; man fiihrte daher eine
neue Schmelzung aus und liess die Erkaltung nur soweit vor-
anschreiten, dass noch ein Theil des Tiegelinhalts fliissig
war. In der Erwartung, dass die Anlagerung der kleinen Um-
hiillungskorperchen erst im letzten Augenblicke der Erkaltung
vor sich gehen miisse, goss man den letzten fliissigen Rest aus.
Man konnte dann in neuangefertigten Priiparaten, neben vielen
den fritheren fhnlichen undeutlichen Krystallen, scharf und gut
ausgewachsene Individuen erkennen, wie sie die Figuren 1 bis 4
in entschieden rhombischem Charakter darstellen.

Die Gestalten der Figuren 1 und 2 sind aus Combinationen
von P, o P, oP, Pow zusammengesetzt. Auch Fig. 4 bewegt
sich in diesen Formen, nur wird durch das Fehlen der oberen

Fig. 1, Fig. 2. "Fig. 8. Fig. 4.
004
| . -
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Hilfte des Doma ein Hemimorphismus hervorgerufen, Ueber-
haupt scheint Bleichlorid Neigung zu einseitiger Ausbildungs-
weise und Vergrissernng und Verkleinerung entsprechender

'n'ﬂf fiihren Wissen.




Silberchlorid, Calciumfluorid. 9

Flichenpaare zu haben, so fanden sich hiufig unsymetrische
Gestalten, an denen je zwei, sich gegeniiberliegende Flichen-
paare von P, in dem Maasse verkiirzt waren, dass man sie kaum
noch zu erkennen vermochte. In Fig. 3 ist ein Exemplar zur
Abbildung gelangt, an welchem die entsprechenden Flichen-
paare tiberhaupt nicht vorhanden waren.

Wie zu erwarten stand, zeigten alle durchsichtigen DBlei-
chloridkrystalle im polarisirten Licht deutliche Farbenerschei-
nungen.

Silberchlorid: In ganz gleicher Weise wie vorher be-
handeite man getrocknetes Silberchlorid; auch dieses loste sich
mit grosster Leichtigkeit im Kochsalzfluss 1n betrichtlicher
Quantitit auf. Die Erstarrung ergab indessen nicht wie sonst
eine charakteristisch-krystallinische, sondern ohne bemerkbare
Regelmaissigkeit festwerdende, nur gewissermassen halbkrystal-
limische, hornartige Masse, welche bei Zusatz von Wasser jene
milchige Farbe und formlose Gestalt annahm, wie sie gefiilltes
Silberchlorid zeigt. Es scheint hiernach, als wenn die Erhiir-
tung der beiden in Frage stehenden Korper nicht in der
gewohnlichen Weise vor sich ginge und nach der Hohe der
Schmelztemperatur der eine, eingebettet in dem erst spiiter fest
werdenden anderen, zur Isolirung gelangte, sondern es diirfte,
veranlasst durch eine gewisse Verwandtschaftlichkeit der beiden
Chloride, im Zusammenhang mit ihrem Isomorphismus eine
gleichzeitige Erstarrung mit der Grundmasse erfolgen. Bestiin-
digkeit hat eine solche vermuthete Vereinigung auf alle Fille
nicht, denn sonst wiirde der alleinige Zutritt von Wasser nicht
geniigen, 1hre Trennung wieder hervorzurufen.

Calciumfluorid. Auf dem Geblise brachte man im
Porzellantiegel wieder Kochsalz zum Schmelzen und fiigte ihm
m kleinen Portionen nach und nach Flussspath zu. Das Pulver
loste sich anfangs mit Leichtigkeit auf, konnte aber spiter, bei
grosserem Zusatz auch bei erhohter Temperatur, nicht mehr
vollstiindig wieder zum Verschwinden gebracht werden. Durch
Missigung der Wirkung des Geblises liess man den Tiegel
langsam abkiihlen, behandelte darauf den zerkleinerten Inhalt,




10 Wachsthumskorper des Calciumfluorid.

der eine graue Farbe angenommen hatte, mit Wasser, wusch
gut aus und fertigte aus dem sich ergebenden zarten Pulver
einige Priiparate, indem man auf dem Objecttriiger eine geringe
Menge desselben mit einem Tropfen Wasser versah und einem
Deckpliittchen bedeekte. Unter dem Mikroskop fanden sich
sehr schone bemerkenswerthe Krystalle neben embryonalen Ent-
wickelungsformen vor, fiir welche letztere der Verfasser, da sie
einen werthvollen Einblick in die Krystallentwickelungsweise
gestatten, so viel Interesse in Anspruch nehmen zu kénnen
glaubt, um sie dem Leser kurz vorzufilhren. Am meisten n
die Augen springend war das Octaéder, welches in so tadelloser
Ausbildung vorhanden war, dass es grosse Aehnlichkeit mit den
bekannten, idealen, aus Glas geschliffenen Krystallmodellen
hatte. Neben diesen bemerkte man zahllose andere, im Wachs-
thum begriffene Korper, von denen in Fig. 5 bis 10 besonders
schone und gleichmiissige Exemplare ausgewihlt worden sind.
Sie stellen nach einander die verschiedenen Entwickelungs-
stadien vor, die das Octaéder durchzumachen hat, ehe es zu
seiner Vollkommenheit gelangt. Die Bilder 5, 6 und 8 sind

Fig. 5. Fig. 6. Fig. 7.

aufgenommen worden, wie sich die Formen im Praparat dem
Auge darstellen, die Dreiecksfliche des fertigen oder im Wer-
den begriffenen Krystalls auf der Ebene des Objecttrigers lie-
gend. Fig. 5 stellt fiederartige Stielchen dar, welche im
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Form des Krystalls an den Halbaxen. 11

Centrum emen klemmen scheinbar octaédrischen Korper als
Anlagerungspunkt enthalten, und von welchem aus die iibrigen
Theilchen sich rechtwinklig nach Art des reguliiren Axen-
kreuzes anordnen. Durch entsprechende Drehung an der Mikro-
meterschraube des Mikroskops gelingt es leicht, durch die Ver-
schiebung des Focalabstandes sich von der Lage der Einzelarme
des Kreuzes im DBilde zu iiberzeugen und die erste fliichtige
Anschauung zu beseitigen, als liege ein Korper mit Tendenz
zur Krystallisation im hexagonalen System vor. In vereinzelten
Fillen waren noch jiingere Formen als die in Fig, 5 gezeichnete
vorhanden, die aus einem ganz kleinen Octaéder bestanden, von
dessen Ecken aus kaum sichtbare dusserst subtile axonale Stiel-
chen entsandt wurden. Wahrscheinlich war die grosse Zer-
brechlichkeit derselben Ursache, dass sie nur selten und nicht
immer mit Sicherheit zu erkennen waren.

Das Wachsthum der achsenstindigen Fiedern findet nun
welter in der Weise statt, dass, wie schon Fig. 5 andeutet, in der
Nihe des #dusseren Endes Verdickungen auftreten, welche zu-
nichst unregelmiissig, bei weiterer Anlagerung von Substanz
nach Aussen ebene Linien und Begrenzungsflichen annehmen,
ganz so, wie die Ecke eines Octaéders es erfordert und wie
Fig. 6 es deutlich macht.

Nach Innen dagegen formiren sich die Stiele so, dass ihr
(Quersehnitt in der Richtung der vier benachbarten Halbaxen
die Form eines Kreuzes annimmt, und zwar erfolgt die Anlage-
rung der neuen Krystallelemente zumeist nach Aussen, wodurch
die Form des Kreuzes nach dem Mittelpunkt des Krystalles zu
sich verjiingt. Fig. 9 und 10 stellen in vergrossertem Maassstabe
diese Theilchen vor.

Die Hauptanziehungspunkte fiir die erstarrende Krystall-
substanz liegen daher zunichst in den krystallographischen
Axen und hier am vorziiglichsten in Ebenen, welche, durch die
benachbarten Axen hindurchgehend, den kreuzformigen Quer-
schnitt verursachen. Dann sind die Eckpunkte, wo die spiteren
Begrenzungsfliichen zusammenstossen, besonders bevorzugt; erst
wenn alle diese Richtungen ausgebaut worden sind, beginnt die
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12 Kugelige Einschlisse in Calciumfluoridkrystallen.

Vollfiillung des Octaéders, wie sie Fig. 7 veranschaulicht. Die
Lage des in dieser Figur abgebildeten Korpers ist verschieden
von den vorigen dadurch, dass eine Axe des werdenden Kry-
stalls mit derjenigen des Mikroskops zusammenfillt, wodurch
das Gesammtbild ein von dem vorigen etwas verindertes wird.
Unter dem Mikroskop wiirde es nicht moglich sein, die verschie-
denen Theile gleichzeitig zu sehen, wegen der hoheren Lage
der Obertheile; um aber ein iibersichtliches Bild zu geben, sind
die aus der Drehung der Mikrometerschraube hervorgehenden
Verschiedenheiten des Anblicks in der Figur in die Ebene des
Papiers verlegt worden.

Das Bestreben des in der Entstehung begriffenen Krystalls,
nicht allein in der Richtung der Axen, sondern auch der Kan-
ten und der dusseren Begrenzungsflichen sich schneller auszu-
bauen als an den von diesen eingeschlossenen Innentheilen ruft
kleine, kugelige, wasserklare und regelmiissig vertheilte Ein-
schliisse hervor, wie sie in Fig. 8, das Octaéder auf einer
Dreiecksfliiche aufliegend, dargestellt sind. Diese wohl zweifel-
los aus eingeschlossener, kochsalziger Grundmasse bestehenden
Fremdkorper fanden sich nicht allein in missgebildeten und un-
vollkommen entwickelten, sondern auch mit wenigen Ausnahmen
in den fehlerlosesten Exemplaren.

Neben den beschriebenen regelmissigen Erstarrungsformen,
die simmtlich nur auf eine geringe Grosse des Octaéders hin-
weisen, li€ssen sich noch zahlreiche andere Wachsthumskorper

Fig. 11. finden, in der Art der Fig, 11,
welche in solchen Dimen-
sionen angelegt waren, dass
weit grossere Individuen hit-
ten resultiren miissen, wenn
tiberhaupt die. Verhiltnisse
derartige gewesen wiren, dass
eine vollige Aushildung hiitte
erfolgen konnen. (8. Fig. 11).

Ilin erneuerter Versuch
in grosseren Quantititen und
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Chemische Priifung d. Krystalle d. Calciumfinorid. 13

bei hoherer Temperatur im hessischen Tiegel den Flussspath
zu losen, lieferte nach allm#hlicher Abkiihlung kein wesentlich
anderes Resultat als vorher; nur enthielt die Schmelzmasse auf
der Oberfliche braunrothe Flitterchen (anscheinend von krystal-
lisirtem Eisenoxyd) und war bei krystallinischer Beschaifenheit
gelblich gefirbt. Nach Behandlung mit Wasser zeigte das Pul-
ver unter dem Mikroskop, infolge der ruhigeren Erkaltung, mit
orosster Vollkommenheit in ziemlich grossen Exemplaren ent-
wickelte Octaéder, doch keine der iibrigen unfertigen jiingeren
Formen ; nur fehlen auch hier die regelmissig vertheilten kuge-
ligen Kochsalzeinschliisse nicht.

Seltsam muss es iibrigens genannt werden, dass der in der
Natur fast nur in Wiirfelform sich findende Ilussspath ber
keinem der hier beobachteten Ixemplare nicht einmal eine
Combination dieser Art zeigte, sondern nur im Octaéder, nach
welchem bekanntlich die Spaltung erfolgt, vorhanden war 1),

Das vom Auslaugen mit Wasser eriibrigende Krystallmehl
entwickelte gut ausgewaschen und auf einer Glasplatte mit
concentrirter Schwefelsaure behandelt, ein scharf riechendes, die
Oberfliche des Glases schmell angreifendes Gas, welches iiber
den Charakter der im Schmelzfluss ausgeschiedenen Verbindung
(Fluorcalcium) keinen Zweifel lasst.

Es ist nun noch von Interesse, festzustellen, ob die feurig-
fliissice Losung von Fluorcalcium in Kochsalz in #dhnlicher

1) Der Verfasser erklirt sich die verschiedenen Ausbildungsformen
der in der Schmelze abgeschiedenen Verbindungen in der Weise, dass
sich zuerst bei noch hoher Temperatur und grosserer Leichtbeweglich-
keit des Kochsalzes die Individuen leichter und mit weniger Hinder-
nissen formiren konnen als spiter, wenn beil weiter vorgeschrittener
verhiiltnissmiissie schneller Erkaltung die sich anlagernden Moleciile
nicht Zeit genug finden, die wenigen anfangs vorhandenen Krystalli-
sationsmittelpunkte aufzusuchen und zur Vergrisserung und Vervoll-
kommnung derselben beizutragen; vielmehr gruppiren sich die vielen
neu ansammelnden Anwachsungselemente zu zahlreichen neuen Indivi-
duen. Je grisser hiernach die Schnelligkeit der Erkaltung ist, desto
zahlreichere Krystallembryonen werden sich entwickeln, aber schliess-
lich nicht mehr hinreichende Substanz vorfinden, um sich zu wohl-
geformten Krystallen zu erginzen.
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14 Reaction einer Kochsalz-Calciumfluoridlosung ete.

Weise reactionsfihig ist, wie manche wasserige Losungen. So
wie z B. Chlorcalcium im Wasser mit Natriumecarbonat sich
umlagert, konnte auch méglicherweise Fluorcalcium im Koch-
salzfluss mit demselben Carbonat in Reaction treten.

Um sich hieriiber Aufkliirung zu verschaffen, setzte man zu
einem Fluss von 50 g Natriumchlorid und 20 g Fluorcalcium eine
anniithernd dquivalente Menge von 27 g Soda. Die Einwirkung
derselben bestand in einer sofortigen Triibung der Masse und
einer sich bald geltend machenden lebhaften Entwickelung von
Kohlenséiure. Der zu einer hellgrauen Masse erstarrende Tiegel-
inhalt wurde mit Wasser ausgelaugt und filtrirt, Der Riickstand
zeigte unter dem Mikroskop wenig individualisirte, kleine rund-
liche und keilformige Elemente, welche sich theilweise zu
skeletartigen Formen zusammengelagert hatten; mit verdiinnten
Sauren brauste er auf, ohne sich jedoch vollkommen zu losen.
Uebersiittigte man die saure Fliissigkeit mit Ammon, so schie-
den sich Flocken von Thonerde und Kieselsiiure, aus der Tiegel-
wand herstammend, ab, und das Filtrat lieferte eine starke,
weisse Fillung mit oxalsaurem Ammon. Als man das urspriing-
liche Filtrat eindampfte und den resultirenden Krystallbrei auf
eine Glastafel brachte, erblindete dieselbe bald und lieferte
hierdurch den Nachweis vom Vorhandensein einer im Wasser
I6slichen Fluorverbindung, welche nur Fluornatrium sein konnte.
Iis geht also in der Losung des Kochsalzes folgende Reaction
vor sich:

Ca Fl,
Na (]

2 Nall
Na (]

l Nﬂg C‘O:.] S—

- CaC0;1),

') Da in dieser Schrift feurig - fliissige Lisungsmittel verschiedener
Art vorkommen, so ist es versucht worden, um diesen Verhiltnissen
auch in der chemischen Formel Ausdruck zu geben, in die Umsetzungs-
gleichungen auch die Lésemittel, in welchen die Reactionen vor sich
gehen, dadurch einzufithren, dass man unter die Formel des gelosten
Korpers, getrennt durch einen horizontalen Strich, diejenige des
Losungsmittels schreibt. Es geben so die von den Formeln AUSZESPTo-
chenen Thatsachen ein richtigeres Bild der in Wirklichkeit stattfinden-
den Vorginge, ohne dass hierbei die Klarheit und Uebersichtlichkeit
irgendwie vermindert wiirde. Ist die Lisemasse erst das Product che-




e E

P ———— e ————————

——

Aufnahme der Losemittel in die chemische Formel. 15

wobel ein Theil der Kohlensdure des Calciumcarbonats durch
die Wirmewirkung verloren geht.

Weiter wurde Flussspath noch in reines geschmolzenes
kohlensaures Natrium fiir sich allein eingetragen; auch hier
verursachte es eine lebhafte Gasentwickelung. Das eingedampfte
Filtrat des ausgelaugten Kuchens gab eine starke Fluor-
wasserstofireaction; der Riickstand brauste stark mit Sduren
aut, ohne aber irgend einen erkennbaren Angriff mit concen-
trirter Schwefelsdure auf die Oberfliche des Glases auszuiiben.
Der chemische Vorgang bleibt hiernach ganz der gleiche wie
vorher und die Existenz einer Grundmasse, in welcher das
Fluorcaleium vor Zusatz des Natriumecarbonats sich erst auflose
— wie dies der Verfasser als moglich vermuthet hatte — ist
fiir den Erfolg der Reaction nicht nothwendig.

—

mischer Umsetzungen, wie dies hiufiger vorkommen kann, so schreibt
man die Formel ganz wie vorher, nur versieht man die 16sende Grund-
masse mit einem -} Zeichen.

In der oben angefithrten Gleichung tritt Na Cl nicht in die Reaction
ein; es steht daher auf beiden Seiten der Gleichung unter den ent-
sprechenden geldsten Verbindungen.

Wir werden spéiter folgende Reaction kennen lernen:

CaCl + NagS0, = 2204

hier ist das Losemittel (NaCl) fir das CaSO, erst das Produect der
Umsetzung; es steht daher nur auf der rechten Seite der Gleichung
und wird mit dem -} Zeichen versehen. Hieraus geht noch hervor,
wenn die unter dem Bruchstrich bezeichnete Ldisesubstanz ohne Vor-
zeichen steht, es nicht im Aequivalentverhiltniss vorhanden ist, sondern
nur eine unbestimmte Lisequantitit bezeichnet; im anderen Falle da-
gegen wird das Verhiltniss der Mischungsgewichte zu den {ibrigen
Verbindungen angezeigt.
BaCO,; | 080, — 3280, + CaCOy
—= 1 CaS0, = — .
Na Cl Na Cl
Durch diese Formel wird angezeigt, dass beide Salze auf der rech-
ten Seite in Na Cl gelost bleiben.
In der Formel:
CaCly -} NagCO3 = Ca0O + 2 NaCl 4 CO,
tritt, wie aus der Stellung der chemischen Zeichen hervorgeht, keine
Lésung in NaCl ein.
Es wird sich die empfohlene Schreibweise jedesmal da niitzlich er-
weisen, wo man es mit wechselnden Losefliissigkeiten zu thun hat.

S e g R el e e
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16 Bleioxyd gelost in Kochsalz.

Wir sehen in der vorhin dargelegten chemischen Um-
setzung eine von denjenigen, welche im feurigen Fluss in um-
gekehrter Weise verliuft wie auf wisserigem Wege, denn nach
Tessié du Motay’s Verfahren der Sodagewinnung unter
Benutzung der Fluoralkalien, dessen theoretische Grundlagen
von Bothe studirt worden sind?), findet durch Kochen von
Natriumfluorid und Kreide in Wasser die Reaction statt:

2 Na Fl N8y 005 6 s 5
o+ 0aCo; o~ + CaFl.

Verhalten der Metalloxyde zu Kochsalz

Die bekannteren Metalloxyde werden mit Ausnahme von
Natrium- und Kaliumhydroxyd und Bleioxyd vom Kochsalzfluss
nicht gelost, d. h. in solchen Mengen aufgenommen, dass dies
in der Perle am Platindraht zu erkennen gewesen wiire. Die
alkalischen Hydroxyde eignen sich wegen ihrer zerstorenden
Wirkung auf die Tiegelwandung nicht zu entsprechenden Ver-
suchen,

Bleioxyd. Trug man in einen mit geschmolzenem Koch-
salz theilweise gefiillten Porzellantiegel in kleinen Portionen
Bleioxyd ein, so geniigte eine geringe Menge desselben zur Siit-
tigung, wie man daraus erkannte, dass sich bald ein Ueber-
schuss des Oxydes am Boden des Tiegels in geschmolzenem
Zustande ansammelte. Nach der Erkaltung hatte das Kochsalz
eine gelbe Farbe angenommen und hinterliess, wenn man es
mit Wasser behandelte, ein auch unter dem Mikroskop amorph
scheinendes Pulver. In der Erwartung, durch directe Beobach-
tung des im Kochsalz eingebetteten Oxydes charakteristische
Lirstarrungsformen finden zu konnen, wurde von dem Kochsalz-
kuchen ein Diinnschliff angefertigt, Ctessen Herstellung, wegen
der ausserordentlichen Zerbrechlichkeit und Spaltbarkeit des
Objects grosse hchmerlghmten machte; allein auch hier konnten

—_—

) Hofmann, Entwickelung der chemischen Industrie wihrend des
letzten Jahrzehnds, S. 318.




TR

Schwefelsaures Calcium in Kochsalzlosung. 17

nur gelbe, in der Grundmasse eingelagerte Kiigelchen ohne
irgend welche Gliederung erkannt werden. Moglicherweise liegt
der Erstarrungspunkt des Bleioxydes niedriger als der des
Kochsalzes, in welchem Falle kaum ein anderes Resultat als das
beschriebene hiitte erwartet werden konnen.

Um sich auch dariiber Gewissheit zu verschatfen, ob sich
im obigen Falle nicht etwa Bleichlorid und Natriumoxyd
gebildet habe, eine Reaction, die auf nassem Wege bekanntlich
unvollstéindig durch Aufeinanderwirken dieser beiden Substanzen
stattfindet und schon zur technischen Erzeugung von Natrium-
oxyd vorgeschlagen worden ist, suchte der Verfasser festzustel-
len, ob etwa die umgekehrte Reaction in feurigem Fluss erfolge
und fiigte zu geschmolzenem Bleichlorid im Porzellantiegel in
kleinen Quantititen geschmolzenes Natriumhydroxyd. Zuniichst
begann eine lebhafte Wasserdampfentwickelung und es schieden
sich gelbe Flocken von Bleioxyd ab, welche sich bald wieder im
iiberschiissigen Chlorid losten. Mit diesem Zusatz wurde so
lange fortgefahren, bis die Flocken nur noch mit Mithe wieder
zum Verschwinden gebracht werden konnten. Den erkalteten
weissen Kuchen behandelte man mit wenig Wasser; er reagirte
aber nicht alkalisch, ein Beweis, dass kein Natriumoxyd vor-
handen sein konnte, sondern Natriumchlorid neben Bleioxyd,
welches mit dem iiberschiissigen Bleichlorid zu Bleioxychlorid
sich verband, entstanden war. Es konnen demnach bei hoher
Temperatur Bleichlorid und Natriumoxyd neben einander nicht
existiren, sondern es geht eine Wechselzersetzung vor sich.

Wasserfreie, bestindige Sulfate.

Schwefelsaures Calcium. Werthvolle Thatsachen bietet
das Verhalten des Kochsalzes zu den in der Hitze bestindigen
Schwefelsiuresalzen. Wird zu geschmolzenem, im Porzellan-
tiegel auf dem Geblise befindlichen Kochsalz auf wiisserigem
Wege dargestelltes schwefelsaures Calcium in kleinen

Portionen gegeben, so 16st es sich anfangs schnell und vollkom-
Schott, Schmelzverbindungen. 9
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18 Krystallform des Calciumsulfats.

men klar; dann verlangsamt sich die Aufnahme augenscheinlich
bis fiir die gegebene Temperatur die Sittigung erreicht ist und
ein Theil des Salzes unveriindert zuriickbleibt. Steigert man
nun die Gebldsehitze, so kann nicht allein der auf dem Boden
des Tiegels liegende Rest zum Verschwinden gebracht werden,
sondern es gelingt unter Umstdnden, dem Flusse noch neue
Quantititen einzuverleiben. Aus diesem Verhalten, welches in
den zahlreichen spéteren Versuchen und Schmelzerscheinungen
Wiederholung findet, erhellt es, dass ebenso, wie allgemein in
wisserigen Losungen, auch in pyrochemischen Fliissigkeiten
die Aufnahmefihigkeit fiir feste Korper — d. i. die Losecapa-
citit — mit der Temperatur steigt,

Liasst man den Tiegel ruhig erkalten und zertriitmmert dann
seinen Inhalt, so hat der Kuchen den Anschein, als wenn er
mit feinen weissen Fiden netzartig durchzogen wiire; entfernt
man durch Finlegen einiger Stiickchen in Wasser das Kochsalz
und betrachtet emige aus dem Rest angefertigte Praparate
unter dem Mikroskop, so bemerkt man an am weitesten vorge-
schrittenen, aus der Krystallisation resultirenden Producten sehr
diinne farblose und mit wenigen Unebenheiten versehene La-
mellen, von derin Fig. 17 (8. 21) gegebenen Form, deren Begriin-
zung nicht exact genug war, um sie¢ krystallographisch genauer
definiren zu konnen; doch lisst sich wohl vermuthen, dass die
bei spiterer Gelegenheit fiir Calciumsulfat sich ergebende in den
Iiguren 38 bis 40 dargestellte rhombische Combination der obi-
gen wohl entsprechen diirfte. Man kann daher die nachfolgend
zu beschreibenden merkwiirdigen Krystalliten, die sich in ausser-
ordentlicher Zahl in den Priiparaten fanden, als Vorstufen der-
selben ansehen.

Die ersten sichtbaren Isolirungsformen des Calciumsulfats sind
diein Fig. 12 gezeichneten, nicht ganz geraden, dochim Allgemei-
nen parallel verlaufenden, feinen, wasserklaren Stielchen, die, ohne
erkennbare Regelmissigkeit dicht zusammenliegend, sich untet
einander verzweigen und wenn sie im Weiterwachsen sich stark
vermehren (Iig. 13), den Anblick eines zusammengepressten
Biindels Reisig gewiihren. Zwischen den Einzeltheilchen, denen




Form der elementaren Krystalltheilchen etc. 19

man die von Vogelsang fiir dhnliche Korper gebrauchte Be-
zeichnung (dessen , Krystalliten¥, S,21) wlhionguliten¥ heilegen
kann, bemerkt man in der Figur nicht darstellbare ausseror-
dentlich diinne H&utchen ausgespannt, an denen man ebenso-
wenig irgend welche Regelméssigkeit zu erkennen vermochte.
Von den Eckstéibchen gehen, senkrecht zur Richtung dieser
Longuliten, durch Knospung entstehende neue Stielchen aus
von ganz ahnlicher Gestalt wie die ersteren gitterartig sie kreu-
zend. Die Zahl der letzteren ist eine wesentlich geringere als
die der ersteren, und es scheint, als wenn auf eine TeWISSe
Reihe von Schichten der in der Léngsrichtung liegenden Stih-
chen, eine Gruppe von Querlonguliten sich formire. F ig. 14
Fig. 12. Fig. 18. Fig. 14.

stellt in grosserem Maassstabe eine Gruppirung von Querlon-
guliten mit Knospung, wie sie sich an einem sehr diinnen der
Betrachtung gut zuginglichen Exemplare eines Priiparates
zeigte, vor.. Fig. 15 (S.21) ist die Art, wie ein im Werden be-
gritfienes Individuum sich im Bilde des Mikroskops mit seinen
beiden Stiellagen repriisentirte.

Mit diesen beiden Lagerungsarten der Longuliten ist aber
den in den kleinsten Theilchen schlummerden Kriiften mnoch
nicht Geniige geleistet; vielmehr gesellt sich zu ihnen noch eine
gleichgestaltete dritte zu den iibrigen geneigt stehende Stielart,
welche sich weniger hiiufig als die beiden ersteren findet und
die in Fig. 16 (8. 21) deutlich gemacht wird.

Merkwiirdig muss es genannt werden, dass die in der Ent-
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20 Lagerungsarten der Longuliten.

wickelung schon weiter vorgeschrittenen Krystallexemplare nicht
aus dickeren, wohl aber aus zahlreicheren und dichteren Lon-
gulitencomplexen zusammengesetzt wurden als die urspriing-
lichen. Daraus ist zu entnehmen, dass nicht durch Zunahme
der Dimensionen der Einzelelemente, sondern durch ausseror-
dentliche Vermehrung derselben das Wachsthum erfolgt. In
welcher Weise die noch nothwendige vollige Ausfiillung des
Raumes erfolgt, dariiber gelang es nicht, sich geniigende Sicher-
heit zu verschaffen; an einzelnen seltenen Exemplaren, die theils
noch aus Longuliten, theils schon aus massiver Krystallmasse
bestanden, waren diese beiden Perioden der Entwickelung durch
eine ziemlich scharfe Grenze getrennt, so dass man iiber den
welteren volligen Aushau bei dem Mangel eines erkennbaren
Uebergangszustandes, nur Vermuthungen aussprechen kann.
Von diesen 1st die wahrscheinlichste diejenige, dass nur noch
eine Zwischenlagerung von Substanz stattfindet; &dhnlich wie
porose schwammige Korper Fliissigkeiten in ihren Zwischen-
raumen emsaugen, so haben die nun noch zur Absonderung
gelangenden Krystall zusammensetzenden Elemente die Ten-
denz, den noch innerhalb der Longuliten disponiblen Raum ein-
zunehmen, um dann einen in Fig. 17 dargestellten Korper aus-
zumachen.

Denkt man sich einen fertigen Krystall als aus der Durch-
einanderlagerung der im Vorstehenden beschriebenen Longu-
litenarten hervorgehend und macht man sich ferner mit der
Vorstellung vertraut, dass in einem Longulitenbiindel, wenn
man es gewaltsam zerstoren wollte, nur nach der Richtung,
nach welcher die Einzelstibchen liegen, die Cohfirenz zuerst
aufgehoben wird, so haben wir in dem hier vorliegenden Falle
von Krystallwachsthum ein ausgezeichnetes Beispiel, wie die so
hervorragende Eigenschaft der Spaltbarkeit der.Krystalle sich
leicht und ungezwungen erkliren ldsst. Wir finden dann ohne
Schwierigkeiten heraus, dass die Stellung der die Hauptmasse

des Krystalls ausmachenden Liingslonguliten uns eine Richtung
ausgezeichneter Spaltbarkeit, dagegen die Anordnung der quer-
und schiefgestellten Longuliten, wegen ihrer geringen Anzahl,
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Mutterlaugeneinschliisse in den Krystallen. 21

eine weniger vollkommene Spaltung andeuten. Selbst an den
bestentwickelten, fertigen, lamellaren Krystallen der Priipa-
rate liess sich manchmal noch durch liingliche Mutterlaugen-
einschliisse die Richtung der urspriinglich vorhandenen Longu-
liten erkennen; da sich diese Erscheinung bei Gelegenheit des

Fig. 15.

Bariumsulfats (Fig. 21 und 22, S.23) am deutlichsten zeigte, so
werden wir spiter darauf zuriickkommen.

Die vorstehend beschriebenen Krystalliten zeichneten sich
noch, mit Ausnahme der diinnsten Longulitenbiindel, durch
eine gut erkennbare chromatische Polarisation zwischen ge-
kreuzten Nicols aus.

Man versuchte es, durch Schmelzen von 150 g Kochsalz mit
50g des Sulfates im hessischen Tiegel und Koksofen und dar-
auf folgende -sehr allméhliche Erkaltung, besser gestaltete, d.h.
vollstindiger entwickelte Ausscheidungen herzustellen; allein
es gelang dies nicht; man erhielt zwar grossere aber keines-
wegs bessere als die schon beschriebenen Krystalle.

Ist hiermit nun die Loslichkeit des schwefelsauren Calciums
in kochsalzigem Fluss erwiesen, so liegt es nahe, noch zu unter-
suchen, ob eine solche Fliissigkeit in &hnlichem Sinne reactions-
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22 Umsetzung des Caleciumsulfats mit Soda.

fahig und zu Wechselzersetzung geneigt ist wie auf wasserigem
Wege, wo zwei fiir sich 16sliche, zu Gunsten eines dritten, unlos-
lich als Niederschlag zu Boden sinkenden Salzes sich umwandeln.
Man fiigte daher zu einer Schmelze aus 30 g NaCl und 15g Cal-
ciumsulfat im hessischen Tiegel eine dem letzteren nahezu aqui-
valente Menge von 10 g Natriumecarbonat. Der Tiegelinhalt
gerieth anfiinglich in lebhafte Gasentwickelung, von geringen
Mengen angezogenen Wassers herriihrend; dann bemerkte man
in der allm#hlich wieder ruhiger WEI‘dEHdBﬂ Masse die erfolgte
Isolirung eines weissen Niederschlages. Nach der Erkaltung
eriibrigte ein kornig-krystallinisches Schmelzprodukt, welches
mit Wasser behandelt und filtrirt in der durchlaufenden Fliis-
sigkeit zwar noch schwach alkalische Reaction aber durch
Zusatz von Siuren keine Gasentbindung zeigte, wodurch die
Abwesenheit kohlensauren Alkalis im Schmelzkuchen erwiesen
ist. Der Riickstand vom Filter dagegen léste sich nach dem
Auswaschen unter lebhaftem Aufbrausen in Salpetersidure und
hinterliess, durch die aufschliessende Wirkung des kohlensauren
Natriums und der Calciumverbindungen, emige Flocken kieselig-
thoniger Substanz aus der Tiegelwand. Unter dem Mikroskop
waren nur unfertige, im Entstechen begriffene Krystallskelette
zu bemerken, welche aus geneigt zu einer Axe stehenden, un-
regelmissigen Stiibchen zusammengesetzt wurden.

Wir haben zwischen Calciumsulfat und kohlensaurem Na-

trium in geschmolzenem Kochsalz folgende Umsetzung zu con-
statiren:

CalsO, b > e , Na, S0,
NaCl Na, CO; = CaCO, 4 NacCl

Sie stimmt {iberein mit der Fillung von Gyps in wisser Iger
Losung durch kohlensaures Natrium :

UIE-LI?(?-L |- Na, COy = CaCO, - N?{SO‘
Schwefelsaures Barium: In #hnlicher Weise wie vor-
her beschrieben wurde, 1oste man auch schwefelsaures Barium,
welches auf nassem Wege hergestellt worden war, in geschmol-
zenem Natriumchlorid in ausserordentlich reichlicher Menge
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Schwefelsaures Barium; Krystallform. 23

auf und zwar fuhr man so lange fort bis eine Sittigung des
Salzflusses bei der hochsten im Platintiegel zu erreichenden
Gebldsetemperatur erhalten wurde. Bei der allmihlich erfol-
genden Erstarrung formirten sich unter lebhafter Bewegung in
der Masse an der Oberfliche ganz feine, mit blossem Auge
nadelférmig scheinende Krystillchen und sanken zu Bodén bis
derselbe einige Millimeter hoch davon bedeckt war; dann sah
man lange spiessige DBildungen, welche nach allen Richtungen
den Tiegel durchkreuzten und nach volliger Erkaltung noch an
dem erstarrten Kuchen zu erkennen waren. Die aus beiden
Theilen, durch Auslaugen mit Wasser getrennt hergestellten
Priparate waren bei der Beobachtung unter dem Mikroskop
in sofern verschieden, als die spiter erhiirtenden ganz genau in
ihrer Gestaltung mit den vorher aus dem Kochsalz abgeschie-
denen Wachsthumsformen von Calciumsulfat iibereinstimmten und
wie diese aus drei Arten verschieden geschichteter Lionguliten
aufgebaut wurden. Die anderen zuerst bei hoherer Temperatur
und grosserer Beweglichkeit der Masse entstehenden wiesen
dagegen vollkommen schone, rhombische Krystalle von P :
o P; (Fig. 18) auf, an denen sich bel einzelnen Exemplaren
oo P so sehr verkiirzte, dass schemmbar eine Doppelpyramide, wie
in Fig. 19 iibrig blieb. Schone und lebhafte Farbenerscheinun-

FFig. 18. Fig. 19. Fig. 20, Fig. 21. Fig. 22,
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gen zwischen gekreuzten Nicols wurden bei allen Individuen
beobachtet.

Beziiglich der genetischen Entwickelung dieser Krystalle
eriibrigt es noch, auf die Figuren 20 bis 22 hinzuweisen. Erstere
giebt uns das seltene Bild eines in seiner FForm fast zu Ende
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24 Lagerung der Longuliten; Mutterlaugeneinschliisse.

aufgebauten Krystalles, der durchsichtige, klare und in ihrer
Masse homogene Partien enthiilt, neben welchen sehy deutlich
noch andere Theile die Liings- und Querlagerung der zusammen-
setzenden Longuliten wahrnehmen lassen. Dem Anscheine nach
folgen die Querlonguliten nicht.den Flichen des Prisma, son-
dern laufen parallel dem Doma, wodurch wahrseheinlich gewisse
Spaltungsverhiiltnisse bedingt werden, deren Natur sich noch,
wegen der Unmoglichkeit die Krystalle auf solche Zustinde
untersuchen zu kénnen, einer bestimmten Erkennung entzieht.
Auch ist es moch nicht angiingic, bevor vergleichende Mes-
sungen vorliegen, die hier gefundenen Producte mit den natiir-
lichen Mineralien in ihren krystallographischen Formen zu iden-
tificiren.

In den Figuren 21 und 22 sind an den fertigen Krystallen
gewisse, aus dem Wachsthum noch iibrig gebliebene Unregel-
massigkeiten, deren Entstehungsursachen aus den obigen An-
gaben in die Augen fallen, zu bemerken.

In dem urspriinglichen Kuchen bestimmte man noch die
Menge des aufgenommenen Sulfates und fand, dass 100 Theile
Natriumchlorid bei der zufillic durch das Geblise gegebenen
Temperatar 109,7 Theile Bariumsulfat zu lésen vermochten.

Auch bei diesem Sulfate wurde in kochsalziger Losung be-
findlich, der FEinfluss kohlensauren Natriums untersucht
und entgegen den fritheren Erfahrungen keine Ausscheidungen
in der fliissigen Masse bemerkt. Der Tiegelinhalt blieh unge-
triibt und liess keine Gasblasen entwelchen, selbst wenn man
verhéltnissméssig nicht unbedeutende Mengen des Carbonats
anwandte. Der sich ergebende, erkaltete, weisse Schmelzkuchen
wurde zerkleinert, mit Wasser behandelt und im Filtrat durch
Zusatz von Siuren das Vorhandensein freien kohlensauren Na-
triums aus der lebhaften Gasentwickelung erkannt. Auch der
Riickstand brauste nach dem Auswaschen mit Sitren lebhaft
unter Zuriicklassung eines weissen Pulvers von schwefelsaurem
Barium auf, welches also trotz des Ueberschusses von Natrium-
carbonat der Umsetzung nicht zugianglich geworden war. Es
kann also hiernach kohlensaures Natrium und schwefelsaures




Schwefelsaures Strontium. 25

Barium in Kochsalzlosung bei Ueberschuss des ersteren wohl
existiren und eine Umsetzung wie bei dem vorigen Sulfat
findet nicht statt.

Bel dem Studium der Schmelzerscheinungen des Natrium-
sulfates mit den Carbonaten der alkalischen Erden, werden wir
spater sehen, dass ersteres mit dem kohlensauren Barium zu
Soda und dem Sulfat des Bariums in Wechselzersetzung ein-
tritt. Diese Reaction widerspricht der friiher mit Calciumsulfat
gemachten Erfahrung und um zu entscheiden, ob etwa der
Ueberschuss des Natriumcarbonats hierzu die Veranlassung ge-
wesen 1st, wurde der Versuch in der Weise wiederholt, dass
13g NaCl, 10g BaSO4 und 4 g Na, CO, in Fluss gebracht wur-
den, die Quantitit des letzteren also dem Sulfat nicht #Hqui-
valent war. Die chemische Priifung lieferte aber dieselben oben
angefiihrten Ergebnisse, da sowohl im Filtrat des ausgelaugten
Kuchens, wie im Riickstande sich die entsprechenden Sulfate
und Carbonate gemischt fanden.

Schwefelsaures Strontium als wohlkrystallisirtes Mi-
neral gepulvert in den Kochsalzfluss eingetragen, loste sich zu
einem fast klaren Schmelzproduct mit vereinzelten verunreini-
genden Flocken in reichlicher Menge auf. Lisst man langsam
abkiihlen, so geht auch hier wieder unter wirbelnder Bewegung
die Zusammenlagerung grosserer Krystallexemplare in so reich-
licher Menge vor sich, dass der Boden des Tiegels bald davon
bedeckt wird, und dann erst die Erhirtung des iibrigen Theiles
statthndet. An dem erkalteten Kuchen konnte man in blasigen
Hohlraumen mit der Loupe glinzende und scharf ausgeprigte
Dreiecks- und Trapezflichen erkennen. Entfernt man durch
Finlegen in Wasser die losende Grundmasse und fertigt aus
den verschiedenen Schichten Priiparate, so siecht man, dass auch
hier die Antheile vom Boden des Tiegels gut entwickelt sind
und genau die Form des Bariumsulfats aufweisen, jedoch waren
nur diejenigen Flichen und Kanten scharf und eben, welche
zufillig in einem Hohlraume der Schmelze gelegen hatten, wih-
rend die iibrigen, in directer Beriithrung mit dem Kochsalz,
hochst uneben und rauh zur Vollendung gelangten. Welchen
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26 Krystalle des Strontiumsulfats.

besonderen Grund dieses Rauhwerden hatte, ist nicht bestimmt
zu sagen, doch ist es nicht unwahrscheinlich, dass die im letzten
Augenblick noch krystallisirende Substanz sich an die grisseren
Individuen anlagerte und durch die spiitere Behandlung mit
Wasser nicht wieder entfernt wird. Die aus dem oberen Theile
der Schmelze herstammenden Priiparate wiesen ganz gleich
gestaltete Wachsthumsformen auf, wie wir sie schon unter den
beiden vorigen Erdalkalisulfaten kennen gelernt haben. Fig. 23
stellt einen hiibschen nur in einem Falle beobachteten Durch-
wachsungszwilling dar,

Bei der Betrachtung im polarisirten Licht zeigten sich
schone farbige Erscheinungen, welche nur bei diinneren Kir-
pern schwiicher wurden und bei den feinsten Bliittchen ganz
wegtielen. '

Setzte man dem Schmelzflusse aus Kochsalz und Célestin
aut dem Geblise im Porzellantiegel so viel Soda zu, dass deren
Menge dem Sulfate nicht dquivalent war, so
A blieb auch hier der Tiegelinhalt klar, ohne Koh-

/ﬁ lensiéure entweichen zu lassen. Laugte man den
D——¢—< erstarrten weissen Kuchen mit Wasser aus, so

Zx‘ reagirte das Filtrat neutral und entwickelte mit

: Siuren, selbst in coneentrirter Form, kein
kohlensaures Gas; hingegen liess sich in betriichtlicher Quantitiit
Schwefelsiiure nachweisen, so dass kein freies Natriumecarbonat
mehr vorhanden sein konnte, sondern an seine Stelle eine fiqui-
valente Menge Natriumsulfat getreten war. Diesem entsprechend
wurde der Riickstand vom Filter zum allergrissten Theil unter
heftigem Aufbrausen gelost, nur wenig Strontiumsulfat, vom
unzureichenden Zusatz des Alkalicarbonats, zuriicklassend.

Aus diesen Thatsachen ist zu entnehmen, dass hier in alei-
cher Weise eine Umsetzung der Carbonate und Sulfate vor sich
geht wie bei Calcium; nur sinkt das resultirende Erdecarbonat
nicht als Niederschlag zu Boden, sondern verbleibt in der
Grundmasse in Losung:

B O e e el
NaCl '/ Nag s

Na, 50, 4 Sr(CO,

NaC(Cl
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Der Unterschied, welchen die Erdalkalisulfate in kochsalzi-

ger Losung im Verhalten zu Soda zeigen, ist hochst bemerkens-
werth.

Bleisulfat wird gleichfalls in grossen Quantititen von
geschmolzenem Chlornatrium in Losung genommen und ernie-
drigt sichtlich die Erstarrungstemperatur der Schmelze. Das
Gemenge der beiden Salze auf dem Gebliise stiess lebhaften
Rauch aus und liess bei sehr verlangsamter Abkithlung lange,
siulenformige Krystalle, welche den ganzen Inhalt des Tiegels
durchsetzten, anschiessen. Nach Einwirkun g des Wassers zer-
fiel indess der Kuchen nicht, wie bei fritheren Fiillen, sondern
es hatte eine derartige Verfilzung der langen prismatischen
Krystalle sich geltend gemacht, dass bei gewaltsamer Zerthei-
lung wohl erkennbare Bruchstiicke, aber niemals Endflichen
der Siulen nachzuweisen waren. Kin ausgefiihrter Diinnschliff
liess zwar einen sechseckigen Querschnitt erkennen, doch waren
die Winkel nur zu je zweien oder je vieren unter sich gleich, so
dass hiernach die anfiingliche Anschauung einer hexagonalen
Siule zu Gunsten rhombischer Combinationen fallen gelassen
werden musste. Bei spiiterer Gelegenheit eelang es, gute Blei-
sulfatkrystalle herzustellen, weshalb an dieser Stelle keine wei-
teren Versuche gemacht worden sind, besser ausgebildete Indi-
viduen zu erhalten.

Es wurde auch hier noch kohlensaures Natrium zum
Fluss von schwefelsaurem Blei und Natriumechlorid hinzugefiigt
und wie wohl zu erwarten war, eine sofortige lebhafte Kohlen-
saureentwickelung als Folge beobachtet. Die Ursache derselben
1st auf eine momentane Entstehung von Bleicarbonat zuriickzu-
fihren, das aber bei der Héhe der eingehaltenen Temperatur
nicht zu bestehen vermag, sondern in Kohlensiiure und Bleioxyd
zerfallt :

Pb S{J-l- AT, 3 LIRS NE]’.E Eﬂ'f}[. |
Mook + NeaCO, = 2222 | PLo 4 Co,

) Man geriith einigermassen in Verlegenheit, ob man auf der rech-
ten Seife der Gleichung das PbO in Losung in NaCl auffiihren soll
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28 Reduction der Erdalkalisulfate durch Kohle.

wobei dann das Oxyd theils in Kochsalz gelost bleibt, theils
sich am Boden des Tiegels geschmolzen ansammelt.

Reduction der Sulfate. Es eriibrigt noch, hier wenige
Worte anzufiigen iiber einige Versuche, welche angestellt wur-
den, um die Sulfate der alkalischen Krden in kochsalziger
Schmelzlosung durch Kohle zu Sulfid zu reduciren, ein Gegen-
stand, der fiir die chemische Technik von Bedeutung ist.

Man schmolz im hessischen Tiegel Kochsalz und Calcium-
sulfat mit Holzkohle (in groben Stiicken) bei méssiger Hitze
zusammen und bemerkte bei beginnendem Fluss lebhafte Gas-
entwickelung. Nachdem der Tiegelinhalt zur Ruhe gekommen
war, entfernte man ihn und erhielt nach dem Erkalten eine
graue, blasige, mit iiberschiissigen Kohlestiickchén noch durch-
setzte Masse, die sich unter lebhafter Entwickelung von Schwefel-
wasserstoff und unter Abscheidung von Schwefel in Salz- und
Salpetersidure fast vollstindig loste. Die Reduction des Calcium-
sulfats zu Sulfid geht hiernach in kochsalziger Losung leicht
und sicher vor sich, trotzdem die Kohle in groben Stiicken, also
in ungiinstiger Form, zur Verwendung kam. Durch die losende
Vermittelung des Natriumchlorids werden dem Calciumsulfat
moglichst viele Berithrungspunkte mit der Kohle zuginglich
gemacht,

Leider verhilt sich das natiirliche schwefelsaure Barium,
der Schwerspath, diesem Vorgange nicht analog, denn ein ganz
gleicher Versuch wie vorher, mit Ersatz des Gyps durch Schwer-
spath, hatte ein vollstindig negatives Resultat zur Folge; trotz-
dem die Temperatur eine hinreichend hohe gewesen war, liess
sich kein guter Fluss und ebensowenig eine Gasentwickelung
erkennen. Als man zu diesem Verhalten die Ursache aufsuchen
wollte, fand sich das iiberraschende Ergebniss, dass gepulverter
Schwerspath sich von pricipitirtem schwefelsaurem Barium ver-

oder nicht. Man entschied sich fir das letztere, da die grossere Menge
jedentfalls sich am Boden ansammelte. Fillen der vorbezeichneten Art
kann nicht leicht im Bilde der Gleichung ein bestimmter Ausdruck
verliehen werden; es ist dann nothwendig, erklirende Worte anzufiigen.
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Bariumecarbonat in Kochsalz. 29

schieden verhilt und im Kochsalzfluss vollkommen unloslich
ist. Wegen der technischen Wichtigkeit eines guten Verfahrens
zur Reduction von Schwerspath, wurde es versucht, durch Zu-
satz kleiner Mengen von Soda und Flussspath das Mineral auf-

schliessbar und dem Kochsalz zugiinglich zu machen, aber ohne
Exfolg.

Verhalten der feuerbestiandigen Carbonate.

Calciumcarbonat ist in Kochsalz direct unloslich. Da-
gegen wurde Bariumecarbonat, welches auf wisserigem Wege
im Laboratorium dargestellt worden war, vom Fluss des Koch-
salzes im Tiegel auf dem Geblése in betrichtlicher Menge zu einer
vollkommen klaren Masse aufgenommen; die wenigen aufstei-
genden kleinen Gasblischen waren wohl nur von geringer Ein-
wirkung der Kieselsiure des Porzellans auf das Carbonat
zuriickzufithren. Den Tiegel liess man langsam und vorsichtig
abkiihlen ; merkwiirdigerweise begann aber in der noch fliissigen
Masse, bald nachdem schon eine feste Oberfliichenkruste sich
erzeugt hatte, noch eine Entwickelung von Gasblasen, die noch
stark genug war, um einen betrichtlichen Theil des Inhalts in
flissiger Form auf die Oberfliche zu heben, wo dann erst die
Erstarrung zu Ende gefﬁhrt wurde. Entsprechend dieser im
Momente der FErhirtung erfolgenden Gasenbindung blieb der
Tiegelinhalt spiter unhomogen und blasig. Man versuchte es,
diesen Uebelstand dadurch zu beseitigen, dass man statt des
gefillten Carbonats krystallisirten Witherit verwendete; derselbe
gelangte zwar mit Leichtigkeit vollkommen zur Lisung, zeigte
aber wihrend der Krystallisation dieselben unangenehmen Er-
scheinungen.

Wie frither, so stellte man sich auch hier aus dem Riick-
stande nach dem Auslaugen mit Wasser Priparate her. Zahl-
reiche Krystallbildungen in vollkommen entwickelter und in
werdender Form (Krystalliten) waren vorhanden. Zumeist liessen
sich kurze rhombische Prismen mit brachydiagonalem Doma,
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30 Krystallform; Umsetzung mit Calciumsulfat.

ahnlich wie bei den Sulfaten, erkennen. An einzelnen Exem-
plaren wurde die Form des Aragonits durch das Auftreten
des Fliachenpaares o P o (Fig. 24) vollstindig. An den En-
den zwischen den beiden Domenflichen waren bei fast allen
Individuen mit Losemasse ausgefiillte 'kugelige Hohlriéiume vor-
handen, withrend im Uebrigen die Fliichen der Krystalle scharf
~und eben blieben. Da die Wachsthumskorper mit
denjenigen, wie wir sie bald beim isomorphen
\ Strontiumcarbonat kennen lernen werden, genau

Fig. 24.

iibereinstimmten, so werden wir hier von der Be-

schreibung derselben absehen. Wie zu erwarten

L stand, hessen sich bei allen Individuen deutlich

L-/ N\ ausgesprochene Farben im polarisirten Licht er-
kennen,

Aus friiheren Darstellungen ist es noch erinnerlich, dass
Calciumsulfat leicht in Kochsalz 16slich ist: um nun dariiber
Auskunft zu erhalten, ob und wie dsdsselbe mit Bariumcarbonat
in Reaction tritt, wurde im Platintiegel Bariumcarbonat
reichlich in Kochsalz gelost und zu der vollkommen Xklaren
Schmelze Calciumsulfat in kleinen Portionen hinzugefiigt; sofort
begann eine lebhafte Entwickelung von Kohlensiure, die sich
indessen bald wieder miissigte. Der Inhalt des Tiegels triibte
sich nicht, wie man es nach der frither gefundenen Unloslich-
keit des Calciumcarbonats in Natriumchlorid hiitte voraussetzen
mussen. . Man fuhr so lange fort mit der Zugabe des Sulfates,
bis die Losung erschwert wurde. Nach der Erkaltung priifte
man den nach dem Auslaugen mit Wasser bleibenden Riick-
stand und fand in dem in Siduren unter starkem Aufbrausen
loslichen Theil nur Calcium, wihrend der darin unlosliche Theil

aus Bariumsulfat bestand. Der Vorgang der Umsetzung ist
daher:

i i
H i

|
: |
| i
i I
i |
I |
) U |

Ba CO, | Ba S0, + CaCO,

NaCl Na (Cl :
von welchem letzteren bei der herrschenden Temperatar ein
entsprechender Theil der Kohlensiure frei wurde., Dieser Vor-
gang ist in sofern von Bedeutung, als durch ihn zwei fiir wiisse-
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Reduction des Bariumearbonats durch Kohle. 31

rige Losungsmittel unzugiingliche Korper mit grosster Leichtig-
keit unter Benutzung von geschmolzenem Natriumchlorid in
Wechselwirkung gebracht werden konnen.

Das Klarbleiben des Tiegelinhalts nach dem jedesmaligen
Zusatz von CaS0, und darauf folgender Kohlensiureentwicke-
lung ldsst vermuthen, dass kohlensaures Calcium, wenn es in
NaCl auch unléslich ist, wohl von einer Lésung von Barium-
carbonat in Kochsalz aufgenommen wird. Angestellte Versuche
bestitigen diese Thatsache und beweisen, dass auch Barium-
carbonat oder Calciumsulfat; wenn sie in kochsalzigem Flusse
sich befinden, die Losung des Calciumcarbonats veranlassen.

Loste man Bariumcarbonat in der Perle am Platindraht in
Kochsalz und fiigte ein Flitterchen Holzkohle hinzu, so fand
eine lebhafte Gasentbindung statt und erkaltet mit Wasser be-
feuchtet, war eine alkalische Reaction bemerkbar. Im Porzellan-
tiegel auf dem Geblise Natriumchlorid und kohlensaures Barium
i geniigender Quantitiit geschmolzen und dann gepulverte Holz-
kohle zugesetzt, lieferte anfinglich grosse Blasen. die auf die
von der Holzkohle absorbirten Gase zuriickzufiihren sind; spiiter
aber, wo durch Entziimdung der aufsteigenden Blasen das
Vorhandensein von Kohlenoxyd nachgewiesen wird, geht man
nicht fehl, wenn man unter Reduction der Kohlensiiure zu
Kohlenoxyd, die Bildung von Bariumoxyd annimmt. Um hier-
fiir den Nachweis zu fiithren, laugte man den noch mit Kohlen-
resten durchsetzten Kuchen mit warmem Wasser aus; man fand
im Filtrat eine Reaction auf -Barium; der Riickstand brauste
aber noch lebhatt mit Siuren, gab also zu erkennen, dass die
Zersetzung noch keineswegs vollstindig gewesen war und die
am Geblise zur Verfiigung stehende Temperatur ungeniigend
war, den Process zu Ende zu fithren.

Zn 75 g Chlornatrium und 100 g Witherit wurden im hessi-
schen Tiegel iiberschiissige Mengen grob zerkleinerter Holzkohle

gegeben und dem Feuer iiberlassen. Nach angehender Verfliissi-
gung des Kochsalzes begann eine starke Gasentwickelung, die
aber alsbald nachliess und durch erneute Wirmezufuhr wieder
hervorgerufen werden konnte, so dass unter fortwihrender
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39 Strontinumearbonat in Kochsalz.

Steigerung der Ofenhitze lingere Zeit unter ziemlichen Ver-
lusten an Kochsalz Weissgluht herrschte. Der erkaltete Tiegel
war vom freien Bariumoxyd vollkommen glasirt und enthielt
eme graue krystallinische Masse, welche gepulvert, mit Wasser
gekocht und filtrirt wurde. Das Filtrat reagirte alkalisch und
enthielt reichliche Mengen freien Bariumoxyds; der Riickstand
brauste noch trotz hoher Temperatur und Ueberschusses von
Holzkohle mit Sduren, war also nicht vollig zersetzt worden.
Aus diesem Verhalten erhellt die schwere Zersetzlichkeit des
Bariumcarbonats auch unter den denkbar giinstigsten Verhilt-
nissen. Theilweise lisst sich ein unzersetzter Rest an Carbonat
aus der grossen Verwandtschaft des Bariums zu dem Kieselsiure-
und Thonerdematerial des Tiegels erkliren, auf welche zuriick-
zukommen spiiter noch Gelegenheit sein wird.

Wie aus den aufgefiihrten Thatsachen zu entnehmen 1st,
kann man auf sie gestiitzt hin die Darstellung von Bariumoxyd
aus Witherit durch das besprochene Verfahren fiir die technische
Ausfiihrung als sicheren Erfolg versprechend, nicht empfehlen;
es wiirden noch weitere Versuche nothwendig sein, um zu ent-
scheiden, ob das Problem, den Witherit von seiner Kohlensiure
zu befreien, auf diese Weise durchfiithrbar ist, _

Strontiumcarbonat. Behandelte man dieses Carbonat
wie friiher Bariumcarbonat, indem man es in der Form reinen
Strontianits zur Verwendung brachte, so blieb der Fluss zwar

Fig. 25. zlemlich klar, doch konnten nicht so grosse Quan-
| tititen wie frither, trotz hoher Hitzegrade des Ge-
N\ blises, in Aufnahme gebracht werden. Wiihrend der
verzogerten Erkaltung war hier die der Individuali-
sirung hinderliche Gasentwickelung nicht vorhanden
und hiernach wies der nach dem Auslaugen mit Was-

C”‘“_v ser aus dem Kuchen verbleibende Riickstand unter
dem Mikroskop klare und scharf ausgeprigte rhom-

bische Krystalle, wie wir sie schon beim Bariumecarbonat in den
Fig. 18 und 19 und als den Bariumsulfatkrystallen ihnlich kennen
gelernt haben, auf. Innerhalb der dachformig geneigten doma-
tischen Endflichen liessen sich auch hier an fast jedem Exem-
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plar eingeschlossene, durchsichtige, mit Kochsalz gefiillte Blis-
chen erkennen. Das Flichenpaar « Po niiherte sich hiiutig
so sehr, dass der Krystall ein tafelférmiges Aussehen (Fig. 25)
erhielt. Mehrfach schien es, als wenn der Abschluss des Kry-
stalls nicht durch ein Doma, sondern durch Pyramidenfliichen
oder beide Domen gebildet worden wire; doch gelang es nur
selten, sie zu finden, so dass der Verfasser zweifelhaft blieb, ob

nicht etwa Zufilligkeiten im mikroskopischen Bilde zu Tiuschung
Veranlassung gaben. Besondere Aufmerksamkeit richtete man
auf den Entwickelungsgang der hier in Frage kommenden Kry-
stalle - der sich wesentlich von dem unter dem Flussspath be-
schriebenen, nicht allein in der resultirenden Form, sondern
auch m der Art, wie die Krystallelemente sich zu Krystalliten
zusammenlagern, unterscheidet und an den Figuren 26 bis 30
sich verfolgen liisst.

Vor allen Dingen auffiillig ist es, dass hier keine mit den
krystallographischen Axen zusammenfallende Symetrielinien vor-
handen sind. Von einem unregelmissig geformten Substanz-
complex werden 2, 3 oder mehrere fadenférmige diinne Stiele

Fig- ﬂﬁi J_‘:.Iign ET!-

4

zwar mnicht ganz schnurgerade aber wesentlich in paralleler
Richtung und in nicht ganz gleicher Liinge entsandt und ver-
dicken sich, ausser in ihrer ganzen Linge, hauptsiichlich an
den Enden, wo sie sich zu einem rundlichen Kopf gestalten

Schott, Schmelzverbindungen, g




34  Hohlrdaume in Strontiumcarbonatkrystallen.

(Fig. 26) und hiiufig noch andere Stibchen zur Ausfiillung der
Umgrianzung heranziehen; dann wachsen die Endstiicke der
Stielchen immer weiter und formiren zuniichst als Husserste
Grinzflichen zwei Ebenen, die unter dem entsprechenden
Krystallwinkel geneigt sind (Fig. 27), wihrend schon vorher
der Kopf allmihlich sich verlingerte und verbreiterte und
unter Annahme von ebenen Begriinzungsflichen, in der Mitte
dicker bleibend, einen dem spiteren fertigen Krystall iihn-
lichen Habitus annahm (Fig. 27). Die weitere Anlagerung
geht dann nicht etwa gleichmissig nach allen Seiten vor sich,
sondern es fiillt sich im Bilde der am untersten Ende be-
findliche gabelférmige Theil zumeist aus, ferner werden die
ausseren Grinzen geradlinig und die gleichmiissig geformten
Endkorper gehen in einander iiber, bis schliesslich regelmissige
Gestalten, die aber noch nicht ganz vollkommen sind (Fig. 29),
oder gut erkennbare Krystalle, wie in Fig. 30, resultiren.

Die beschriebenen Beobachtungen konnten nothwendig nur
an diinnen Exemplaren angestellt werden, da nur diese hinrei-
chende Durchsichtigkeit gewiihrten, um zu gestatten, die Formen
genau zu verfolgen; dahingegen war es nicht angiingig, bis in
feinere Details hinein den Wachsthumsverhéltnissen der dicke-
ren, scharfkantigen und wasserklaren Krystalle nachzuforschen.

Die Entwickelung von Hohlriumen ist hier auf dieselben
Ursachen, wie sie beim Flussspath besprochen wurden, zuriick-
zufiihren. Innerhalb des grossen noch unausgefiillten Theiles
in Fig. 28, wiire ohne Zweifel der Ort fiir einen solchen Hohl-
raum gewesen. Nach Ansicht des Verfassers wird sich jedes-
mal da ein Hohlraum einstellen miissen, wo die nach gewissen
Umgriinzungsfliichen des Krystalles vorhanden gedachten attrac-
tiven Kriifte sich gegenseitig aufheben und dort etwa vorhan-
dene kleinste Theilchen allseitig so in Anspruch genommen
werden, dass Gleichgewicht herrscht, und keine Bewegung nach
bestimmter Richtung erfolgen kann,

Die aus den Anziehungskriiften in solchen Punkten her-
vorgehende Resultante ist gleich Null oder aber jedenfalls so
schwach, dass sie nicht im Stande ist, den Widerstand, welchen
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Calciumphosphat zu Kochsalz. 35

das umgebende Medium den als Bausteine dienenden Krystall-
elementen entgegensetzt, zu iiberwinden und hinreichendes
Material anzuziehen, um die Ausfiillung des Krystalles zu ver-
vollstéindigen; vielmehr werden diejenigen Theile, welche der
stirksten Attraction entsprechen, am ehesten vollendet sein und
bald den Krystall umschliessen, ehe Zeit vorhanden gewesen ist.
die innere Ausfiillung zu vervollkommnen.

Hiernach miissen die beobachteten Riume, da sie sich
dem Anscheine nach immer an demselben Orte des Krystalles
befinden, fiir die dynamischen und geometrischen Gesetze des
Krystallbaues mit besonderen Eigenschaften ausgestattete Punkte
sein.

Vergleicht man die beim Flussspath gewonnenen Resultate
mit den soeben erorterten, so ist in sofern ein wesentlicher
Unterschied zwischen den beiden Krystallentstehungsarten an-
zutiihren, als im ersteren Falle, wo es sich um das reguliire Sy-
stem handelte, die drei (krystallographischen) Axen die zuerst
anschiessenden wichtigsten Ansammlungspunkte fiir die erstar-
rende Substanz sind und spiéiter erst in diesen Axen unter rech-
tem Winkel sich kreuzende Ebenen die weiteren Lagerungs-
punkte vorschreiben; dahingegen geschieht die Anwachsung
des hier in Rede stehenden Korpers des rhombischen Systems
unabhéingig von Symetrielinien, welche auf die krystallographi-
sche Form sich beziehen liessen. Die zuerst erhirtenden langen
Stielchen zeichnen skelettartig die Sammelstiitten fiir die erstar-
renden Theilchen vor und diese selbst veriindern bald die an-
fanghch unebenen rundhichen Formen in gerade Kanten, Ebenen
und Ecken.

Verhalten von Calciumphosphat zu Kochsalz.

Calciumphosphat wird zwar wohl in der Kochsalzperle vor
dem Loéthrohr in erkennbarer Menge aufgenommen, aber so
sparlich, dass man es als schwer 16slich bezeichnen muss. Um
dieses Salz daher im Kochsalzfluss zu erzeugen, verfolgt man
3 *
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36 Krystalliten von Calciumphosphat.

am besten den Weg, es aus zwei fiir sich in Kochsalz 16sli-
chen Korpern zu fillen; so wurde gewdhnliches phosphorsaures
Natrium (Na,HPO,) im Tiegel auf dem Geblise zuerst mit
Kochsalz zusammengeschmolzen und zur Ueberfithrung des
zweibasischen Phosphates in dreibasisches etwas Soda zugesetzt,
ein Vorgang, der sich unter lebhafter Kohlensiiureentbindung
zu erkennen gab. In diesen klaren Fluss warf man in kleinen
Stiickchen geschmolzenes Chlorealcium und heobachtete sodann
eine sofortige Trithung durch ausgeschiedenes phosphorsaures
Calcium. Nach Erkaltung und Entfernung des wasserléslichen
Theiles unter das Mikroskop gebracht, sah man meist sehr un-
vollkommene rundliche Korper, welche theilweise in Form und
Aussehen Aehnlichkeit mit Stiirkemehlkérnern hatten und von
denen man nur nach lingerem Suchen Zusammenlagerungen
mit bestimmten Gesetzmissigkeiten aufzufinden vermochte.

In den Figuren 31 bis 36 sind jene Formen, wie sie sich
in den Priiparaten zeigten, zur Anschauung gebracht. Ob die,
den Hauptantheil ausmachenden, sich im Bilde kreisrund be-
granzt darstellenden elementarsten und kleinsten Gestalten
(Fig. 31*) wirkliche Kiigelchen sind, oder ob sie, wie es hiufig

Hig: 31,

den Anschein hat, in irgend einer Weise abgeplattet sind, ver-
mochte man nicht mit grosster Bestimmtheit zu entscheiden;;
Jedenfalls diirfte die Abweichung vom Sphiiroid nicht sehr gross
sein, man braucht daher keinen Anstand zu nehmen, fiir sie die
von Vogelsang eingefithrte Bezeichnung Globuliten in An-
wendung zu bringen; von den iibrigen rundlichen Korpern,
Fig. 31Pbise  die scheinbar aus Verschmelzung von mehreren
(rlobuliten hervorgegangen sind, ohne das bei diesen ein Gesets
herrschend gewesen wiire, konnte mehrfach Abplattung consta-
tirt werden. Lisst sich nun zwar auch an dem V orwiegen der
rundlichen ungegliederten Gestalten eine ziemlich bedeutende
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molekulare Trigheit der durch die Fallung in Freiheit gesetzten
Verbindung erkennen, so fehlt es doch bei eifrigem Suchen
nicht an solchen Gestalten, die im Begrifie sind, sich regelmiissig

Fig. 82. Fig. 33. Fig. 34.

zu formiren. So ist in der Fig. 32 ein Krystallit gezeichnet, der
aus sieben Einzelglobuliten besteht, von denen ein grisserer
in der Mitte und sechs andere in regelmiissicen Abstinden an
der Peripherie befindlich sind.

Der Hauptglobulit éindert hierbei etwas seine Form, indem
er seine vollig kreisformige Umgrinzung, sichtbarlich flacher
werdend, gegen eine abgerundet sechseckige, wie solche in

o Fig. 36 zu sehen ist,
eintauscht. Die klei-
neren Nebenglobuliten
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behalten ihre sphiiroi-
dale Form fast voll-
standig und sind nur
mit emem Theile ihrer
Oberfliche an den

Ecken des Sechsecks
mit dem Hauptkorper verwachsen. An dem schon weiter entwickel-
ten, in Fig. 33 abgehildeten Krystalliten ist zwar immer noch an
den Ecken die kugelige Gestalt des Nebenglobuliten zu erkennen,
doch 1st die Ausfiillung des Raumes zwischen denselben schon
weiter vorangeschritten und lisst iiber den hexagonalen Typus
des Korpers keinen Zweifel mehr bestehen. Zwischen dem cen-
tralen und seinen Nebenglobuliten hat dadurch eine weitere
Verschmelzung stattgefunden und ein breiter Giirtel von Material
hat sich i sechseckiger Anordnung unter Beibehaltung jener

rundlichen Begrinzungsformen um denselben gelegt,
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38 Hexagonaler Typus der Calciumphosphatkrystalle.

Aus der Fig. 34, welche unter allen gegliederten Exem-
plaren die vollkommenste Gestalt hatte, liisst sich zwar wohl
auf einen tafelartigen hexagonalen Krystall schliessen, doch ist
die Begriinzung noch nicht zu einer ebenen gediehen und es
liisst sich nicht voraussehen, welche Combinationen an ihm ver-
treten sein werden,.

Nicht selten beginnt an einzelnen grisseren Globuliten die
Sechsecksgestalt, wie in Fig. 36, schwach zur Entwickelung zu
kommen, ohne Hinzutritt irgend welcher Nebenglobuliten ; doch
bleibt die Begrﬁnzung immer noch rundlich genug, um zweifel-
haft zu sein, ob man eine mehr kreisformige oder sechseckige
Figur vor sich hat. Eine innere Structur an allen den beschrie-
benen Korperchen war nicht aufzufinden; kaum zeigten einige
der grisseren im polarisirten Licht einen schwachen weissen
Lichtschein, wihrend die iibrigen vollkommen 1sotrop sich ver-
hielten. Die Grosse der eigentlichen Globuliten schwankte zwi-
schen 0,002 und 0,03 mm, die der gegliederten Exemplare iiber-
stieg 0,03 mm nicht bedeutend. -Die Bilder sind Aufnahmen von
300- bis 500maliger Vergrosserung. Auf der Oberfliche aller
beschriebenen Kérper finden sich vielfach kaum sichtbare wun-
regelmiissig verlaufende Risschen, die aber die allgemeine
Gestaltung nicht veriindern, sondern nur wenig unter der Ober-
fliche wieder verschwinden, fihulich den oberfliichlichen Spriin-
gen, welche sich einstellen, wenn man gliihendes Glas in Was-
ser taucht. Es scheint fast, als wenn jene Spriinge sich erst bei
der Erkaltung einfinden und nicht im Glithzustande schon vor-
handen sind.

Die im Wasser suspendirten Globuliten verhalten sich zu
emander véllig indifferent, es fehlt also in fester Form ausser-
halb der feurig-fliissigen Grundmasse jedes auf die Krystalli-
sation zuriickzufithrende Attractionsvermégen: alle lagern 1m
Wasser regellos durcheinander. Somit ersterben die Kriifte,
welche im feurigen Fluss zur Gruppirung thiitig sind, vollig mit
dem Festwerden.

Die im Vorstehenden der Betrachtung unterzogenen Kor-
per sind die Producte bei hoher Temperatur erfolgender Kry-.
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stallisationsvorginge; die Vorstellungen, die wir uns von solchen
Processen machen, miissen wir uns aus der Beobachtung der
Formen, wie solche sich nach dem Auslaugen mit Wasser unter
dem Mikroskop darstellen, erst wieder construiren; ihnen selbst
durch unmittelbare Anschauung im Moment des Werdens mit
dem Auge zu folgen, ist selbstverstindlich nicht angingig. Es
1st klar, dass auf solcher Basis gebaute Schliisse nicht absolute
Gewissheit fiir sich-in Anspruch nehmen konnen; wir miissen
daher hier, wie bei manchen der fritheren und noch folgenden
Untersuchungen dieser Art, die Moglichkeit noch offen lassen,
ob die Unterschiede der in den Priiparaten aufgefundenen kry-
stallitischen Formen, die wir als verschiedene Stufen der Aus-
bildung darstellten, wirklich solche sind, oder ob moglicher-
welse Verhidltnisse anderer Art, die sich zuniichst noch allen
Vermuthungen entziehen, fiir die graduellen Aufbauunterschiede
massgebend gewesen sind. Mit dieser Reserve muss es gleich-
falls zweifelhaft bleiben, ob fiir die soeben besprochenen Korper
eine wirkliche Anziehung schon fertig gebildeter Globuliten zu
Krystalliten erfolgt, oder ob an einem vorhandenen Globuliten
gewisse Punkte dazu auserwiihlt sind, als erste Anwachsungs-
stellen fiir jene rundlichen Formen zu dienen. So wire also die
Entwickelung des abgebildeten Krystallembryonen in Fig. 32
ausser der Moglichkeit, dass sieben von jenen Elementarkorper-
chen sich in geeigneter Weise vereinigen, auch so denkbar, dass
an dem grosseren centralen Globuliten in einer bestimmten Zone
die iibrigen sechs erst anwachsen, wie in der Figur gezeichnet
worden ist. Fiir die letztere Art des Wachsthums spricht der
Umstand, dass die vollkommeneren Krystalliten in Fig. 33 und 34
nicht aus neu hinzugetretenen Globuliten, sondern durch An-
lagerung homogener Krystallsubstanz hervorgegangen sind;
anders diirfte der den Primitivglobuliten umgebende dicke
(iirtel nicht entstanden sein konnen, sonst wiirden sich die
Einzeltheile noch erkennen lassen.

= i il —— e e e TETE -
i E - —

b B = = s - =

= E K = 1




T T W
ar E -
. T p——

o —
e o e
= x & 5

-
——— .

- a——

B T

-__‘_-_'_"‘.,J

W sLus

Wir filhren Wissen.

40 Fluorcalcium zu Calciumchlorid.

Geschmolzenes Calciumehlorid als Grundmasse,

Eine Reihe neuer Versuche wurde unter Zugrundelegung des
Calciumehlorids als Schmelz- und Losemasse, zwar nicht in glei-
cher Ausdehnung, aber mit ebenso interessanten Resultaten wie
vorher, unternommen. Wihrend bisher das Natriumchlorid nie-
mals in Reaction mit den der Priifung unterworfenen Verbin-
dungen trat, sondern nur seinen Werth als Schmelzmasse zeigte,
werden wir nun mehrfach uns mit Umsetzungen zu befassen
haben, an denen die neue Grundmasse sich betheiligt. Zwar
wird auch sie vielfach nur in losendem Sinne wirken.

Calcium fluorid. Als im Porzellantiegel zu klar ge-
schmolzenem Calciumchlorid in kleinen Portionen gepulverter
Flussspath gesetzt wurde, loste er sich in betrichtlichen Mengen
bis auf wenige verunreinigende Flocken mit Leichtigkeit auf.
Die Abkiihlung des Tiegels suchte man unter moglichster Vor-
sicht zu verlangsamen; man erhielt dann einen grauen Kuchen,
der auf seiner Bruchfliiche von mattglinzenden Spaltflichen mit
braungrauer Farbe durchzogen war. Stiickchen desselben zer-
gingen schnell in Wasser, einen feinen zarten Riickstand las.
send, der unter dem Mikroskop farblose, lamellare Krystalle,
manchmal drusig zusammengelagert, zu erkennen gab.
Zuweilen waren die Krystalle grosser, dann aber un-
klar und meist ineinander verfilzt. Nur die diinnen
kleinen Formen waren erkennbar, wie Fig. 37 dar-
stellt. Bei der ausserordentlichen Kleinheit blieb es
zweltelhaft, ob man es mit einem Korper des rhom-
bischen oder monoklinen Systems zu thun hatte; auf
= alle Fille leuchtete aus den gemachten Beobachtun-

gen em, dass Krystalle eines anderen als des regu-
liven Systems bei der Krystallisation des Flussspathes aus einer
Losung von Chlorcalcium vorliegen, der Flussspath daher als
dimorph anzusehen ist. Ein schwacher Lichtschein zwischen

Fig. 37.
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gekreuzten Nicols, der iibrigens wegen der Diinne nicht stirker

zu erwarten war, bestitigte diese Ansicht.

Obschon die ausgeschiedene unlésliche Verbindung nur aus
Flussspath bestehen konnte, so wurde sie zur Bestéiticung doch
noch auf Fluor gepriift und die Existenz desselben mit Sicherheit
an der dtzenden Wirkung auf Glas erkannt.

Verhalten der Oxyde zu Calciumchlorid.

Natriumoxyd. Setzt man zum Fluss von Chlorcalcium
in kleinen Mengen Natriumoxydhydrat, so entwickelt sich zu-
nachst Wasserdampf des Hydrats, dann gelangen weisse Flocken
in der Masse zur Abscheidung, die sich bald wieder auflisen.
Vermehrt man die Menge des Natriumoxyds iiber ein gewisses
Maass hinaus, so tritt bald ein Zeitpunkt ein, wo die Aufnahme
der abgeschiedenen Verbindung aufhort und dieselbe so volu-
minos wird, dass der fliissige Antheil der Schmelze ganz von ihr
autgesaugt wird. Wie wir sogleich sehen werden, ist Calcium-
oxyd in seinem entsprechenden Chlorid 16slich; es wird deshalb
das durch Umsetzung entstehende Calciumoxyd sich so lange
wieder auflosen, als die Aufnahmecapacitiit des Calciumchlorids
dies gestattet; spiiter aber, wenn diese iiberschritten ist, bleibt
das Oxyd suspendirt, macht den Tiegelinhalt zuerst breiig und
lisst ithn schliesslich hart erscheinen.

Diese Vorgiinge sind leicht verstiindlich in folgenden beiden
Formeln wiederzugeben:

1 ) | Ca0
1) 2CaCl, + 2 Na(OH) RT3 T INaCl - H,0,

2) 2CaCl, 4 4 Na(OH) = 2Ca0 4 4NaCl 4 2H,0.

Calciumoxyd. Wie schon bei den Resultaten des vorigen
Versuches angefiihrt worden ist, wird von geschmolzenem Chlor-
calelum das Caleiumoxyd leicht und in nicht unbetriichtlicher
Menge in Losung genommen, Nach der langsam zu Ende gefiihr-
ten Krstarrung sieht man in der wachsartig durchscheinenden
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49 | Natriumsulfat zu Caleciumchlorid.

Schmelzmasse nur wenige krystallinische Ausscheidungen. Der
Versuch, die Grundmasse vom {ibrigen Theile durch absoluten
Alkohol zu trennen, misslang vollkommen. Die gepulverte
Schmelze in Alkohol gebettet, direct unter das Mikroskop ge-
bracht, zeigte mehrere Arten von Krystallen, welche keine sicheren
Schlussfolgerungen auf ihre Abstammung zuliessen. FEin anderes
Mittel, die Trennung des ohne Zweifel krystallisirten Oxydes vom
Chlorid zu erreichen, war dem Verfasser nicht erfindlich, so
dass es nicht moglich war, an dieser Stelle die Krystallform des
Calciumoxydes feststellen zu konnen, da alle wiisserigen Lise-
mittel das Calciumoxyd sofort in sein amorphes Hydrat iiber-
fithren.

Fiigt man zur Chlorealciumperle vor dem Lothrohr Barium-
oxyd und erhitzt ziemlich stark, so triibt sich der Tropfen und
wird unter Aufquellen hart und unschmelzbar; hilt man hin-
gegen die Temperatur der Perle ziemlich niedrig, so lost sich
das Oxyd auf und liefert ein vollkommen wasserklares Product,
Im letzteren Falle ist der Vorgang eine einfache Losung
({iﬂ’{g]), im ersteren dagegen findet eine Umlagerung statt:

CaCl, 4+ BaO = B3 Cl, 4 CaO.

Das Calciumoxyd vergrossert hierbei sein Volumen so be-
trachtlich, dass es das Bariumchlorid aufsaugt und die Perle
unschmelzbar erscheinen lisst,

Verhalten der Sulfate zu Calciumchlorid.

Schwefelsaures Natrium. Bringt man zu Chlorcalcium
schwefelsaures Natrium, so bleibt der Fluss klar, auch wenn
man das Sulfat in betriichtlicheren Mengen anwendet. Laugt
man nach allmihlicher Erkaltung mit Wasser aus, so findet
man den Riickstand bei Beobachtung unter dem Mikroskop aus
denselben blitterigen, lamellaren Krystallisationsproducten, wie
sie nachher beim Calciumsulfat beschrieben werden, zusammen-
gesetzt. Is ist wohl kaum zu erwiihnen, dass die Krystalle
nicht etwa erst bei der Behandlung durch Wasser sich gebildet
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Calciumsulfatkrystalle aus Calciumchloridlosung. 43

haben konnen, also auf feurigem Wege die Substanzen neben-
einander bestehen geblieben sind, denn in einem solchen Falle
ist, wie Verfasser constatirte, die sich isolirende Verbindung
so ausserordentlich feinpulverig und unentwirrbar, dass von
einem Erkennen der Form, selbst bei stiirksten Vergrosserungen,
nicht die Rede sein kann.

Hiernach findet zwischen den beiden genannten Salzen
die Reaction statt:

CaS0,

+2NaCl

CaCl, -+ Na, S0, =

Schwefelsaures Calcium in schmelzendes Chlorecalcium
i kleinen Portionen eingeworfen, loste sich vollkommen ruhig
in betriichtlicher Menge auf zu einer klaren Fliissigkeit und

Fig. 38. Fig. 39. Fig. 40.

o

N 7y

erkaltete zu einem weissen krystallinischen Kuchen, der durch
Auslaugen mit Wasser rasch zerfiel, und unter dem Mikroskop
grosse, wasserklare, diinne rhombische Krystalle,
Fig. 38 his Fig. 41, lieferte. Die Lage derselben
im Priparat senkrecht zur Axe des Mikroskops
gestattete, soweit mikroskopische Winkelmessun-
gen genau sein konnen, die Neigung der Kante
von P zu derjenigen von o« P auf etwa 430 fest-
zustellen. So scharf und vollkommen die Krystalle
auch sonst ausgebildet waren, so selten waren im
Allgemeinen gute Endfliichen zu finden. Das Prii-
parat wurde meist von Bruchstiicken feiner und breiter Lamellen
zusammengesetzt, welche mehrere Spaltungsrichtungen wahy-

Fig. 41.
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44  Schwefelsaures Barium zu Calciumchlorid.

nehmen liessen. Einzelne dickere, lange, rhombische Siulen
hatten, wo bei ihnen iiberhaupt eine regelmiissige Endbegrin-
zung vorhanden war, gerade Endflichen, wie in Fig. 41,

Zwischen gekreuzten Nicols lieferten alle diese Krystalle
die schonsten Polarisationserscheinungen, wie sie selten unter
dem Mikroskop in reicherer Farbenpracht zu beobachten sind.

Schwefelsaures Barium loste man in ganz gleicher Art
wie soeben beschrieben worden ist; schon wiihrend der Erkal-
tung nahm man in dem noch fliissigen Tiegelinhalt das An-
schiessen spiessiger Krystalle wahr. Der ausgelaugte Riickstand
liess unter dem Mikroskop ausserordentlich zahlreiche Kr ystall-
bruchstiicke von lamellarer Anordnung und mehreren Spaltungs-
richtungen, die den vorigen dhnlich schienen. erkennen.

Nach {lem Aussehen verschiedener Fragmente machte es
den Eindruck, als wenn in einem grisseren urspriinglichen Kry-
stall Chlorcalcium eingeschlossen und spiter unter Zutritt des
Laugewassers der Korper aufgesprengt worden wiire, bei wel-
chem Vorgang theils diinne Bliittchen, theils gmbere Stiicke
von gewissen Spaltungsrichtungen begrinzt, eriibrigen. An
vielen solcher grosseren Exemplare war die Zertriimmerung
nicht ganz beendigt, sondern die einzelnen Lamellen hingen
in ihrer anfinglichen Lagerung noch lose zusam-
men und waren nur am Ende in kaum zu verken-
nender Weise aufgeblittert. An diesen so eriibri-
genden Korpern von meist parallelepipedischer
(restalt waren mehrfach geneigte Flichen zu be-
merken und sogar kleinere Exemplare mit ecin-
springenden Icken nicht selten. Die gut ent-
wickelten Formen sind den vorher bei Calcium-
sulfat besprochenen ganz ihnlich; sie werden
durch Fig. 42, welche mit einspringenden Ecken
und nach der Lingsrichtung in der Mitte wesentlich dicker
entwickelt war, ergéinzt. Im Uebrigen liess die Schirfe und
Glemhma’sslgkmt der Begrinzungsflichen zu wiinschen tibrig,
indem mehrfach Mangel und Ueberschuss an Substanz in den
verschiedenen Partien zu bemerken war,

Fig. 42.




Umsetzung von Bariumsulfat und Calciumchlorid. 45

Betreffs der chemischen Zusammensetzung der krystallini-
schen Verbindung, braucht man nur an das frither in der chemi-
schen Technik gebriuchlich gewesene Verfahren zur Erzeugung
von Chlorbarium aus Schwerspath, indem man letzteres Mineral
mit Chlorcaleium zusammenschmolz, zu erinnern, um den Beweis
fiir die Umsetzung der beiden Salze zu liefern:

CaCl, - BaSO, — ﬁﬂiiﬂ;z

In dem vorliegenden Falle blieb im Tiegel noch iiberschiissi-
ges Chlorealeium vorhanden, welches noch leicht in die Gleichung
sich einfithren lidsst. Sie nimmt hierdurch die Gestalt an:

2CaCl, + BaSO, — —I—Bﬂl(i bfcm;

Die Uebereinstimmung der Krystallkorper hier und der
direct durch Zusatz von Calciumsulfat zu Caleiumchlorid ent-
stehenden, bestitigt die durch die Gleichung ausgesprochenen
Thatsachen vollkommen.

Wiirde man die beiden Verbindungen BaCl, und CaSO,
lingere Zeit mit Wasser und woméglich noch unter Anwendung
von Wirme zusammenwirken lassen, so miisste, wegen der Los-
lichkeitsverschiedenheit von Gyps und Bariumsulfat, eine der
obigen entgegengesetzte Umlagerung zu den urspriinglichen
Verbindungen wieder vor sich gehen. Wenn unter den hier
eingehaltenen Verhiltnissen diese Riickwandlung nicht statt-
gefunden hat, oder vielmehr, wie die erwihnte geringe Unvoll-
kommenheit der Krystalle beweéist, nur in geringem Grade
erfolgt ist, so liegt dies wohl einerseits an der Leichtloslichkeit
und schnellen Entfernbarkeit des Calcium- und Bariumchlorids,
andererseits an den verhiltnissmiissig grossen Krystallexempla-
ren, zu deren Zerstorung lingere Zeit erforderlich sein wiirde.

Bleisulfat. Als man nach demselben Verfahren wie vor-
her Bleisulfat behandelte, stiess es wiihrend der Erhitzung weisse,
dicke Nebel aus, und loste sich in weit geringerer Menge als
die fritheren Sulfate. Nach sorgfiltig geregelter langsamer
Erstarrung und Auslaugen mit Wasser, betrachtete man den
resultirenden Brei unter dem Mikroskop. Der Hauptsache nach
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46 Bleisulfat.

waren die tafelartigen Krystalle klar und scharf und den soeben
unter Bariumsulfat besprochenen Krystallen von Calciumsulfat
sehr dhnlich; ausser diesen liessen sich andere kleinere Formen,
wie sie in Fig. 1 bis 4 (S. 8) abgebildet worden sind, erkennen,
die, obschon sie den ersteren in ihrer krystallographischen Com-
bination nicht un@hnlich waren, doch einen anderen Typus zu
reprasentiren schienen.

Einige Schwierigkeiten bot es, eine Entscheidung iiber die
Zusammensetzung der im Fluss ausgeschiedenen Verbindungen
zu fillen. Es war die Moglichkeit vorhanden, dass sich einer-
seits aus dem fliissigen Chlorid Bleisulfat isolirt hatte, oder an-
dererseits eine Umsetzung zu Ca SO, und PbCl, bei Ueberschuss
des Calciumchlorids im Schmelzofen erfolgt war, Im ersteren
Falle hiitte die Behandlung mit Wasser keine léslichen Blei-
verbindungen dem Schmelzkuchen entziehen kionnen: da dies
Jedoch, wie ein entsprechender Versuch erwies, der Fall war, so
musste Bleichlorid entstanden sein. Der Riickstand konnte
durch lingeres Kochen mit viel Wasser jedoch nicht zur Lésung
gebracht werden, sondern wies bei nachheriger Betrachtung
unter dem Mikroskop ganz die gleichen Krystalle, wie sie
beschrieben wurden, auf; er gab, vor dem Léthrohr auf Kohle
reducirt, ein Bleikiigelchen. Die Extraction von Bleichlorid
durch Wasser und die Existenz des Bleisulfats in grossen Kry-
stallen deutet darauf hin, dass beide fraglichen V orgiange nebhen
einander verlaufen und in der Schmelze PbCl,, Pb S50,, CaS0,
und CaCl, enthalten waren; jedenfalls macht die Verschieden-
heit der unter dem Mikroskop wahrgenommenen Formen die-
sen IFall wohl wahrscheinlich und ebenso ist der wihrend des
Schmelzens ausgestossene Rauch wohl ein untriigliches Zeichen,

dass Bleichlorid in mehr oder weniger grosser Menge gegen-
wartig war.

Verhalten der Carbonate zu Calciumchlorid.

Natriumecarbonat. Aehnlich, wie vorher schon unter
dem Natriumoxydhydrat erwihnt wurde, verhilt sich die Soda
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Natrium- und Caleiumearbonat zu Calciumehlorid. 47

zu Caleiumchlorid, nur fehlt hier selbstverstiindlich die aus dem
Hydrat herriihrende stiirmische Entwickelung vonWasserdampf;
an deren Stelle fand sich eine geringe, aus der Umsetzung zu
Calciumearbonat resultirende Kohlensiureentwickelung. Sonst
bleibt die Fliissigkeit bei missigen Mengen der Soda klar und
das kohlensaure Calcium lost sich im iiberschiissigen Chlorid
leicht auf; iibersteigt die Quantitiit des ersteren das Liislichkeits-

maximum, so entbhindet sich heftig Kohlensdure und das frei

werdende Calciumoxyd saugt in seiner volumindsen Form die
Flissigkeit auf: CaCl; + Na,CO; — 2NaCl 4+ CaO -+ CO,.

Calciumcarbonat. Schon aus dem Verhalten der vori-
gen Yerbindungen geht hervor, dass auch das Carbonat des
Calciums im entsprechenden Chlorid 16slich ist, und in der That
stellte es sich heraus, als man in die geschmolzene, im Platin-
tiegel befindliche Losemasse rein krystallisirten Kalkspath ein-
trug, derselbe bei nicht zu hoher Temperatur vollkommen und
klar mit ganz geringer Gasentwickelung in erheblicher Quanti-
tit aufgenommen wurde; nur durfte man nicht versuchen, die
Menge des Carbonats iibermissig zu steigern, denn dann wurde
durch die Anwendung héherer Hitzegrade die Gasentbindung zu
lebhaft und es fand sich theilweise Calciumoxyd im Fluss. Liess
man den Tiegelinhalt allmihlich abkiihlen, so blieb er noch
weit unter dem Schmelzpunkt des Chlorcalciums fliissig und er-
starrte spiter erst bei verhéltnissméssig niedrigerer Temperatur
zu einer krystallinischen Masse.

Nach der Behandlung mit Wasser fanden sich unter dem
Mikroskop grosstentheils Krystallbrocken, welche sowenig wie
die vollstandigen Exemplare scharf umgrinzt und mit ebenen
Seitenflichen ausgestattet waren, sondern vielfach vom Wachsen
herriithrende Unebenheiten aufwiesen. Nichtsdestoweniger konnte
man mit Sicherheit Krystalle von der in TFig. 46 (S. 48) dar-
gestellbten rhombischen Form erkennen; dieselben verkiirzten
sich haufig so sehr, dass sie fast genau sechseckigen gleichseiti-
gen Tafeln mit scheinbar combinirter hexagonaler Doppelpyra-
mide dhnlich sahen, eine Tiuschung, welche durch die auffillig
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48 Krystallformen des Calciumecarbonats.

geringe Winkelabweichung vom regelmissicen Sechseck noch
erhoht wurde.

iiniges Interesse hoten die hierher gehorigen Entwicke-
lungsformen der Krystalle, welche zwar nicht in so zahlreichen
und verschieden weit in der Aushildung vorangeschrittenen
Exemplaren vorhanden waren, dass es gelungen wire, dem
Wachsthum so genau nachzugehen wie Strontiumecarbonat, aus

- kochsalziger Schmelze dargestellt. dies gestattete.

Immerhin konnte man wesentliche Verschiedenheiten in der
Autbauweise constatiren. Die Entwickelung der Krystalle geht
hier von einem langen spiessigen Stiele aus, an dem sich seit-
lich geneigt gestellte fiederformige Ansiitze bilden (Fig. 43) und
spater zu Nebenkrystallen der Art entwickeln, dass rechits und
links von der Mittelrippe der ganze Krystall aus solchen ver-
wachsenen und mit einspringenden Ecken versehenen Formen
besteht.

Die Enden des den ganzen Kérper in zwei Hilften theilen-
den Mittelstieles laufen in Krystallecken aus (Fig. 44). Diese
fiigen sich an die Seitenexemplare in geeioneter Weise an und

Hie, 43, - Fig, 44,

[

Fig. 46,
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machen, nachdem neuere Substanzanlagerungen die elmspringen-
den Winkel ausgefiillt haben, den Kérper zu einem regelmissig
begrinzten. Doch lisst sich das ganze Wachsthum, wie an den
Figuren 45 und 46 zu erkennen ist, noch an den auf den Seiten-
fliichen vorhandenen geneigten Linien, die von den Nebenrippen
des secundiren Krystalls abstammten, verfolgen. Selbst die
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Bariumcarbonat in Calecinmehlorid. 49

besten gefundenen Exemplare waren nicht frei von einer ge-
wissen Rauheit der Begrinzungsebenen und liessen immer noch
die Hauptrippe deutlich bemerken (Fig. 46). Hiufig gewahrte
man noch andere Unregelmissigkeiten, sie bestanden in sechs-
eckigen locherigen Eindriicken, die zwar nicht in der Linge der
Seitenlinien, wohl aber in Linien und Winkeln, mit den Kanten
des Hauptkrystalls correspondirten (Fig. 47). Im polarisirten
Licht waren deutliche chromatische Lichterscheinungen zu be-
merken. _

Das mit Wasser gut ausgelaugte Krystallpulver 16ste sich

unter heftigem Aufbrausen in SHuren zu einer klaren Fliis-
sigkeit.,

Bariumcarbonat. Ganz wie oben beschrichen wurde,
tilhrte man auch kohlensaures Barium in den Fluss von Calcium-
chlorid ein; es 1oste sich unter ganz denselben Erscheinungen
wie das vorige Carbonat, liess gleichfalls
bei hoherer Wirme Kohlensiure entwei-
chen, und der Fluss blieb bei der Abkiih-
lung bis zu einer noch weit unter der
Rothgluth liegenden Temperatur fliissig.
Hierbei zeigte sich die merkwiirdige That-
sache, dass der leichtbewegliche Zustand
der Fliissigkeit mit Abgabe der Wirme
immer mehr sich verminderte und eine
syrupartige Consistenz sich einstellte,
welche es gestattete, kurze Fiaden aus
der Masse zu ziehen. Nach vollkommener Erkaltung und
Entfernung des wasserloslichen Antheiles des Schmelzkuchens
zeigten sich den in Fig. 43 bis 47 dargestellten #hnliche For-
men, 1 denselben Unvollkommenheiten mit rauhen Begrin-
zungsflichen, nur mit zahlreicheren Eindriicken, die manchmal
durch den Wegfall zweier gegeniiberliegender Sechseckseiten
in Rhomben iibergingen. Ebenso hiiufig bemerkte man auch

hier Krystalle mit Verkiirzungen zu hexagonal scheinenden
Formen.

Schott, Schmelzverbindungen,

Fig. 47.

’
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50 Kohlensaures Strontium.

Die chemische Priifung liess im Lisewasser des Kuchens
Barium neben iiberschiissig vorhandenem Calciumchlorid erken-
nen. Der Riickstand war hingegen frei von Barium und bestand
nur noch aus Calciumearbonat, wonach also hier, wie bei Barium-
sulfat und Chlorcalcium, eine entsprechende Umlagerung im feu-
rigen Fluss nach der Gleichung vor sich geht:

1 CaCO,
CaCl, + BaCO, = T BacL

Der Witherit lédsst sich demnach mit derselben Leichtigkeit
wie Schwerspath unter Zuhiilfenahme von Calciumchlorid in
Bariumchlorid iberfiithren. Aus dieser Reaction erkliirt sich die
fast vollige Uebereinstimmung in den Krystallformen der aus die-
ser und der vorigen Schmelzprobe eriibrigenden Verbindungen ;
es scheint indessen, als wenn gewisse, in der Grundmasse vor-
handenen Verbindungen — hier Bariumchlorid — geringe Aende-
rungen in der Art der Auswachsung veranlassen kinnten. So ist
es aus friheren Beobachtungen noch erinnerlich, dass der aus
Chlorcalcium bei Vorhandensein von Bariumchlorid in Fig. 42
dargestellte Krystall von Calciumsulfat durch grissere Dicke in
seiner Mitte und durch die Art der gezackten Bruchflichen ver-
schieden von den rein aus Chlorcalcium entwachsenen ist. In

ahnlicher Art sind auch hier zu beobachtende geringe Unter- |

schiede, die weniger in der Form, als in der mikroskopischen
Structur liegen, zu constatiren.

Kohlensaures Strontium. Unter denselben Beobach-
tungen, wie sie bei der Schmelzung des Calciumchlorids mit den
beiden vorigen Carbonaten der alkalischen Erden gemacht wur-
den, erfolgte auch die Lésung des Strontiumearbonats. Unter
dem Mikroskop dagegen bestanden die Priaparate meist aus
Stiicken von ganz diinnen, wasserklaren Krystallen, welche zwar
hinfig genug einzelne Flichenpaire erkennen liessen, aber
nur so unvollstéindig, dass es nicht angiingig war, sich ein zu-
verlissiges Krystallbild daraus zu construiren und mit Sicherheit
zufillige, unregelmiissige Bruchflichen von wirklichen, krystal-
lographischen zu unterscheiden. Selten fanden sich erkenn-
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bare Exemplare, die dann mit vielen anderen, mehr oder weni-
ger gut entwickelten, parallel neben einander liegenden, ver-
wachsen waren, wie Fig. 48 und Fig. 49. Erstere stellt die jiin-
gere, die letztere die vollkommenere Form dar. Die (Gestalt
der Individuen stimmt in den krystallographischen Combina-
tionen iiberein mit derjenigen des kohlensauren Calciums, wie

Fig. 48. Fig. 49.

I

-

wir sie frither schon kennen gelernt hatten; nur waren die hier
beobachteten wesentlich kleiner und zeichneten sich durch eine
ausserordentliche Zerbrechlichkeit, die nicht nach bestimmten
Spaltungsfliichen, sondern unregelmiissig erfolgte, aus. Wie an
den ausgefiihrten Bildern zu erkennen ist, sind diese Korper
hier in einer von der fritheren verschiedenen Art und Weise
aufgebaut worden, indem das Wachsthum unter Voraussendung
vieler schnurgerader, feiner Stielchen von genau paralleler,
ausserordentlich zarter Anordnung, die erst durch seitliche Be-
leuchtung und bei stiirkeren Vergrisserungen (600 bis 800 mal)
deutlich gemacht werden konnten, vor sich ging.

Die chemische Untersuchung lieferte den Nachweis, dass

zwischen den zusammengetretenen Substanzen eine Umsetzung
wie friither vor sich gegangen war.
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52 Amorphismus einer Calciumchloridverbindung.

(elegentlich dér Schmelzversuche der Carbonate der alkali-
schen Krden mit Calciumchlorid, machte der Verfasser die hichst
merkwiirdige und auffillige Beobachtung, dass, wenn man am
Oehre des Platindrahtes aus einer Losung des Carbonats in
Chlorealcium eine Perle nimmt und im Bunsen’schen Brenner
einen Theil der Kohlensiure entweichen ldsst, sie dann voll-
stidndig amorph und glasartig erstarrt und nach volliger Er-
kaltung wie (Glas in einzelne Stiicke zerspringt. Obschon der
Verfasser mehrfache Versuche iiber diesen Gegenstand ausfiihrte,
so konnte er dieselben doch nicht mitsolcher erschopfenden Ge-
nauigkeit behandeln, dass es ihm gelungen wiire, die Ursachen
fiir das amorphe Erstarren dieses Salzgemenges festzustellen:
doch constatirte er, dass nur Chlorcalcium die geelgnete Grund-
masse abgiebt und in der Hauptsache nur Calciumoxyd und
Calciumcarbonat bei gleichzeitigem Vorhandensein in nicht zu
geringen und nicht zu reichlichen Mengen fahig sind, die Er-
starrungsverhiltnisse zu modificiren. Allerdings celang es, ausser
diesen beiden, noch andere Verbindungen in Auflosung und mit
zur glasartigen Erhiirtung zu bringen, allein es ist bekannt, dass
geschmolzene amorphe Kiérper betriichtliche Mengen krystalli-
sirinder Substanz aufnehmen konnen, ohne sie bei beschleunig-
ter Krstarrung wieder auskrystallisiren zu lassen. So war es
nicht schwierig, unter vorsichtigem Zusatz von kohlensaurem
Natrium zu Calciumchlorid, die amorphe Erstarrung bei schnel-
ler Erkaltung herzustellen, trotzdem Chlornatrium fiir den Er-
folg hinderlich sein musste. Eine unerlissliche Bedingung fiir
das Gelingen der Versuche, bei denen iibrigens die Schmelze
wesentlich ihre Erhirtungstemperatur erniedrigte, war eine
Beschleunigung der Erkaltung, welche sich leicht mittelst eines
durch Blasen erzeugten Luftstromes erreichen liess. Unterliess
man diese Vorsicht, so fanden sich, sowohl bei verzogerter Ab-
kiihlung, als auch bei langsamer Wiedererwiirmung, Ausschei-
dungen krystallinischer Natur unter Triibung der Perle vor.
Ebensowenig liess sich die fragliche Masse durch Erkaltung im
Tiegel herstellen, sondern man musste, wenn man grissere
amorphe Kuchen erzeugen wollte, durch Ausgiessen des Inhalts




Phosphorsaures Calcium in Calciumchlorid. 53

in ein flaches Gefiiss schnellen Temperaturausgleich mit der
ausseren Umgebung zu erreichen suchen. Der villigen Erhiir-
tung ging hier, wie belr allen amorphen Kérpern, ein eigenthiim-
licher Zustand erst syrupartiger, dann zihfliissiger Beschaffen-
heit, bel welcher man lange glasartice Fiden aus der Masse
ziehen konnte, voraus. An der Luft iiberzog sich der amorphe
Korper durch Wasseranziehung des Chlorcalciums sehr schnell
mit emner triitben Schicht und zerfloss endlich zu einer milchi-
gen Fliissigkeit, welche ganz wie die urspriingliche Perle von
Siduren unter Kohlensiiureentbindung klar gelist wurde. Die
Substanz verhélt sich in chemischer Richtung ganz gleich, ob
man sie langsam und krystallinisch oder schnell und glasartig
zur Abkiihlung bringt; iiberhaupt konnte der Verfasser keine
anderen charakteristischen Unterschiede als die in der Erstar-
rungsiorm liegenden erkennen, so dass er der Ansicht hinneigt,

es liege vielleicht eine rein physikalische Eigenschaft vor, welche
den chemischen Charakter des Korpers nichtalterire; in dihnlicher
Weise, wie solche Zustiinde von der arsenigen Siure bekannt sind.
Unter Abschluss von Luft und Feuchtigkeit aufbewahrte Proben
der Masse hielten sich gut, liessen aber innerhalb einiger Monate
keine Tendenz erkennen, den krystallinischen Zustand anzuneh-
men. Andere Versuche mit den verschiedensten im Schmelzfluss
befindlichen Korpern vorgenommen, sie moglicherweise durch
ganz plotzliche Erkaltung unter Abschrecken in Oel zu amor-
pher Gestaltung zu bringen, schlugen fehl.

Denkbar wiire es noch, dass hier eine dem Hornbleierz
analoge Verbindung aus Chlorid, Carbonat und Oxyd vorlige.

Phosphorsaures Calcium. Trigt man dreibasisches
phosphorsaures Calcium in Caleiumchlorid, welches sich im
Porzellantiegel auf dem Geblise befindet, ein, so list es sich
mit Leichtigkeit so lange klar auf, bis die Griinze der Aufnahme-
fihigkeit fiir die vorhandene Temperatur erreicht ist. Das vom
Auslaugen mit Wasser resultirende Pulver zeigte unter dem
Mikroskop schart ausgewachsene, kleine und wasserklare Kry-
stalle, welche nur in einer Form auftraten und Rhomboéder zu
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54 Fluorcalcium zu Bariumchlorid.

sein schienen. Selbstverstiindlich ist bei der Schwierigkeit der
Krystallbeobachtungen mit Hiilfe des Mikroskops die Moglich-
keit nicht ausgeschlossen, dass die fraglichen Korper einfache
monokline oder trikline Combinationen sind, welche nur im
ausseren Habitus Aehnlichkeit mit der als méglich vermutheten
Form haben; jedenfalls bewies aber eine wohl erkennbare chro-
matische Doppelbrechung, dass keine Verwechselung mit Wiir-
feln vorlag. Das Krystallpulver wurde so lange mit Wasser
gekocht, bis dieses keine Reaction mehr auf Chlor zeigte, also
das anhiingende Calciumchlorid vollstiindig entfernt war. Be-
handelte man dann das Pulver mit Salpetersidure, so loste es
sich leicht auf, und die Fliissigkeit wies wieder einen starken
Gehalt von Chlor auf. Diese im Krystall vorhandene Chlormenge,
die ohne Fehl nur in Gestalt von Calciumehlorid existiren konnte,
lisst es als ziemlich sicher erscheinen, dass phosphorsaures Cal-
cium sich aus der Lose- und Grundmasse mit derjenigen Chlorid-
menge versehen hatte, mit welcher es als Apatit krystallisirt.
Iis 1st hiernaeh nicht unwahrscheinlich, dass hier eine Verbin-
dung vorlag, welche in chemischer Hinsicht mit dem genannten
Mmeral iibereinstimmt. Da iibrigens auch am Apatit Rhom-
boédercombinationen in einzelnen Fiillen auftreten, so liesse
sich daraus wohl die Miglichkeit der Krystallisation in der He-
miedrie des hexagonalen Systems erkliiren.

Bariumechlorid als 1ésende Grundmasse.

Das Bariumchlorid ist entschieden schwerer zur Verfliissi-
gung zu bringen, als die friitheren Losemittel ; man. bedarf daher
ausser der hochsten Geblisewirkung noch eines um die Flamme
gesetzten, die erzeugte Wirme zusammenhaltenden Thonmantels,
damit die nothigen Hitzegrade erreicht werden kinnen.

Caleiumfluorid. Setzt man zur geschmolzenen, auf dem
Geblise im Porzellantiegel befindlichen Bariumchloridgrund-
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masse Calciumfluorid, so geht das letztere in reichlichen Mengen
in Losung unter Zuriicklassung weniger, von Verunreinigung des
Minerals herriihrenden Flocken. Nach allmihlicher, ruhig erfol-
gender Erkaltung eriibrigte eine graue Masse, welche im Was-
ser innerhalb 24 Stunden zu einem feinen Pulver zerging. Unter
dem Mikroskop bemerkte man wieder die regulire Krystalli-
sation in- Octaédern wie beim Kochsalz, doch waren die Indivi-
duen hier bei weitem nicht so schon und scharf zur Entwicke-
lung gelangt, wie frither unter dem Natriumchlorid als Losungs-
mittel gerithmt wurde. Wenn zwar die Wachsthumskorper weit
weniger vollkommen waren und die lanzettformigen Ansitze
den octaédrischen Typus weniger deutlich zur Anschauung
brachten, so herrschte in sofern doch Uebereinstimmung, als die
Octaéder in ganz derselben Weise mit wasserklaren, blischen-
artigen, gleichmissig vertheilten, liegenden Einschliissen ver-
sehen waren, die hier selbstverstindlich mit Bartumchlorid ge-
fiillt sein mussten.

Im polarisirten Licht bemerkte man vereinzelte Exemplare
in farbigem Schimmer, eine Erscheinung, die wohl nur auf die
Einschliisse von DBariumchlorid und nicht auf die Substanz
des Krystalles zuriickzufiithren war. Das ausgewaschene Pul-
ver vom Schmelzkuchen reagirte, wie vorauszusehen war, stark
auf Fluor.

Verhalten des Bariumchlorides zu den Oxyden.

Den Oxyden gegeniiber verhilt sich auch das Chlorbarium
indifferent; eine Ausnahme hiervon macht das Bariumoxyd, wel-
ches in der Perle leicht zu klarem Flusse aufgenommen wird,
da indessen kein Mittel erfindlich war, durch welches man die
Grundmasse nach der Erhiirtung des Kuchens von dem wahr-
scheinlich in Krystallen zur Ausscheidung gelangenden Oxyde
hiitte trennen konnen, so verzichtete man von vornherein auf
Erzeugung von grosseren Quantititen dieses Flusses.
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Sulfate zu Bariumchlorid,

Verhalten der Sulfate zu Bariumchlorid,

Schwefelsaures Natrium setzt sich mit Bariumchlorid

in gleicher Art zu Kochsalz und Bariumsulfat um wie in wilsse-
riger Losung:

E Ba S0,
BaCl, + Na, S0, = T N2l

hier tritt nur deshalb nicht die Abscheidung eines Niederschlages
ein, weil das gleichzeitig zur Entstehung gelangende Natrium-
chlorid mit dem noch iibrigen Chlorbarium zur 16senden Grund-
masse fiir das Bariumsulfat wird, Man erkennt diesen Vorgang
mit Bestimmtheit an dem, nach dem Auslaugen der Schmelze
mit Wasser zuriickbleibendem Pulver, welches unter dem Mi-
kroskope grosse, ganz gleiche Krystalle von Bariumsulfat auf-
weist, wie sie von demselben Sulfat bereits bei Gelegenheit des
Kochsalzes beschriecben worden sind. Es war nicht moglich,
dass etwa die Krystallbildung erst bei Zutritt von Wasser vOr
sich gegangen wire, denn dann bleibt ein unter dem Mikroskop
nicht weiter zu zergliederndes iiusserst feines Pulver ibrig.

Schwefelsaures Barium in pracipitirter sowohl als auch
in Form von Schwerspath, lieferte mit Bariumechlorid eine klare
Fliissigkeit. Nach langsamer im Porzéllantiegel zu Ende gefiihr-
ter Erstarrung laugte man den Kuchen mit Wasser aus und
nahm in dem zuriickbleibenden Pulver ganz dieselben scharfen.
farblosen Krystalle von Bariumsulfat wahr, wie sie unter dem
Kochsalz beschrieben und in Fig. 18 und 19 gezeichnet wurden.

Setzte man zu obiger feurig-fliissigen Lisung in der Perle
am Platindraht ein Flitterchen Holzkohle, so wurde das Sulfat
zu Sulfid, unter lebhafter Gasentwickelung, reducirt.

In ganz gleicher Weise, wie es soeben angefithrt wurde,
verhielt sich auch Calciumsulfat.

Mit nur geringen Abweichungen waren auch die Schmelz-
erscheinungen zwischen den Carbonaten der alkalischen Erden
und Bariumchlorid ganz denjenigen gleich unter Calciumchlorid.

e e




Die Carbonate zu Bariumechlorid. 57

Natriumcarbonat schmolz mit Bariumchlorid zu einer klaren
Perle ohne Gasentwickelung und setzte sich um nach der Glei-
chung:

3a CO,
+ 2 NaCl

Bﬂ- Gl,g —i-‘ Nél._, C'O;; e

Carbonate zu Bariumchlorid.

Calciumcarbonat durfte bei nicht zu hoher Temperatur
des Flusses eingetragen werden, sonst wurde die unter allen
Umstinden auftretende Gasentwickelung so heftig, dass die sich
ausscheidende Calciumoxydmenge den Fluss in seiner Beweglich-
keit beemntriichtigte. Der Schmelzpunkt des Bariumechlorids
liegt demnach zu hoch, um die Calcium- und Kohlensiure-
verbindung bestehen zu lassen. Man wird sich zwar noch gele-
gentlich des vorigen Flussmittels erinnern, dass Ba CO,; und
CaCl, zu BaCl, und CaCO,; umgesetzt wird, indessen war bei
diesem Vorgang noch ein betrichtlicher Ueberschuss an Calcium-
chlorid vorhanden, welcher zusammen mit dem neugebildeten
Bariumchlorid einen so wesentlich niedrigen Schmelzpunkt hat,
dass Calciumecarbonat ohne nennenswerthe Gasentbindung be-
stehen kann.

Bariumecarbonat. Brachte man im Porzellantiegel Barium-
carbonat zu geschmolzenem Bariumchlorid, so loste sich ersteres
ohne alle Schwierigkeiten und begann nur dann lebhaft Kohlen-
siure frei zu geben, wenn die Hitze des Geblises aufs Hochste
gesteigert wurde. Wilhrend der erfolgenden allmithlichen Er-
kaltung begann die Absonderung des gelosten Salzes erst bei
einer wesentlich unter dem Schmelz- beziehungsweise Erstar-
rungspunkt des Chlorids liegenden Temperatur, ganz wie schon
frither mehrfach gefunden worden ist. In dieser Schmelze, wie
bei den vorhergehenden, bei denen Bariumcarbonat aus Liosungs-
mitteln sich abschied, nahin man wihrend der voranschreiten-
den Erhiartung eine Gasentwickelung wahr, welche den fertigen
Kuchen mit zahlreichen Blasen durchsetzte und Veranlassung
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H8 Bleisulfat 16slich in Bleichlorid.

wurde, dass die schon erhirtete Oberflichenkruste durchbrochen

und grosse Blasen mit dem unteren. noch fliissigen Tiegelinhalt

nach oben befirdert wurden *).

Unter dem Mikroskop fanden sich in dem ausgelaugten
Riickstand der Schmelze nur ganz feine farblose Nidelchen und
auch diese waren nur bei 800- bis 1000maliger Vergrosserung,
bei der ohnehin Krystallbeobachtungen schon schwer werden, zu
sehen. Der Grund fiir die ungeniigende Auswachsung der Kry-
stillchen mag neben einer den kleinsten Substanztheilchen zu-
zuschreibenden schwachen Neigung zur Krystallisation, auch
noch in der im Moment des Wachsens auftretenden Bewegung
durch die erwiihnte Gasentbindung begriindet sein.

Von den iibrigen als Grundmasse versuchten Chloriden, die
meist nur Wiederholungen der friiheren Resultate erwarten
liessen, wurde nur noch Bleichlorid im Verhalten zu Blei-
sultat gepriift und letzteres im Fluss des ersteren aufgelost. Der
Tiegelinhalt rauchte heftig withrend des Gliihens und erstarrte
Zu einem schweren, weissen Kuchen, der auf seinem Bruch mit
blossem Auge wahrnehmbare, elinzende Krystallfliichen zeigte,
Durch lingere Behandlung mit Wasser loste sich das Chlorid
auf und das kornige Pulver bestand unter dem Mikroskop aus
sehr schonen, rhombischen Krystallen der Figuren 18 und 19,
wie wir sie schon mehrfach, als den hier behandelten Sulfaten
eigen, geschildert haben.

*¥) Auch bei Metallen ist. eine Gasentbindung nicht selten wihrend
der Erhirtung. Man erinnere sich des Spratzens von Silber und Kupfer.
Auch erstarrendes Roheisen und Stahl weisen diese Eigenthiimlichkeit
auf. Bei den Metallen fithrt sich die Erscheinung nachweislich auf Ab-
sorption von Gasen sguriick, welche im flissigen Bade in grosserer
Menge festgehalten werden, als im festen Zustande. Die Differenz kommt
natiirlich zur Entbindung. Nicht unmiglich wiire es, dass bei den oe-
schmolzenen Silicaten im Erdinneren iihnliche Vorginge durch die all-
mihliche Zunahme der Erkaltung einfreten und die Gasexhalationen aus
den Vulkanen auf Zustinde dieser Art zurickgefithrt werden konnten.




Calciumcarbonat zu Natriumsulfat.

Natriumsulfat als Grundmasse.

Das Verhalten der Erdalkalichloride zum Natriumsulfat
haben wir schon frither kennen gelernt und gefunden, dass die
Salze ihre Metalle austauschen, es soll daher an dieser Stelle
nicht wieder darauf zuriickgegriffen werden. Die Sulfate verdie-
nen ebensowenig eine neue Behandlung, da auch sie sich im
Natriumsulfat losen und keinen Unterschied gegeniiber den
gelegentlich der fritheren Lisungsmittel gemachten Erfahrungen
erkennen liessen,

Hingegen werden wir im Folgenden einige Aufmerksamkeit
den Erdcarbonaten in Beziehung auf ihr chemisches Verhalten
7u dem schwefelsauren Natrium widmen; wir werden hochst
interessante Umsetzungen kennen lernen, die in technisch-
chemischer Richtung auf Beachtung Anspruch machen dirften.

Vom kohlensauren Calcium ist bekannt, dass es nach
dem Zusammenschmelzen mit Natriumsulfat und durch nach-
heriges Auslaugen mit Wasser kein Natriumecarbonat giebt. Noch
ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 1m Schmelzfluss
eine Wechselzersetzung der beiden Substanzen wohl vor sich
gehe, die aber durch die nachherige Behandlung mit Wasser
wieder riickgingig gemacht werde, denn Gyps wird bekanntlich
leicht von wiisseriger Sodalosung zersetzt. Von den beiden in
Rede stehenden Salzen wurde daher ein Schmelzkuchen erzeugt,
mit #dusserster Vorsicht langsam erkalten gelassen und nach
volliger Abkiihlung gepulvert auf ein Iilter gebracht. Mit der
langsamen Erstarrung verfolgte man den Zweck, wenn etwa
Gyps sich gebildet haben sollte, denselben zu moglichst gross
ausgewachsenen Krystallindividuen sich entwickeln zu lassen,
damit er eventuell von dem anwesenden Natriumcarbonat bei
Zusatz von Wasser schwerer und langsamer angegriffen und
zersetzt werde. Das mit Wasser iiberlaugte Pulver reagirte
zwar noch schwach alkalisch, enthielt aber keine Soda und gab
nach Zusatz einiger Tropfen Salpetersiiure Ueberschuss von
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60 Bariumcarbonat und Natriumsulfat.

Séure. Der Riickstand 16ste sich ebenfalls unter starkem Auf-
brausen und hinterliess einen geringen Rest von moglicherweise
in Spuren gebildeten Gyps, Das Ergebniss dieses Versuches
steht vollkommen im Einklang mit der unter dem Kochsalz con-
statirten Umsetzung zwischen Gyps und Natriumcarbonat 1m
Schmelzfluss zu Calciumcarbonat und Natriumsulfat,

Kohlensaures Barium. Anders verhiilt sich Barium.
carbonat, wenn man es, auf nassem Wege bereitet, zu geschmol-
zenem Natriumsulfat im Porzellantiegel in solcher Menge setzte,
dass seine Quantitiit nicht ausreichte, um alles Natriumsulfat
bei eventueller Umsetzung in Beschlag zu nehmen; es loste sich
in reichlicher Menge ohne Gasentwickelung zu einem klaren
Fluss und erstarrte zu einem welssen, krystallinischen Kuchen.
Nachdem man denselben zerkleinert hatte, zerfiel er in kochen-
dem Wasser, ein dichtes, weisses Pulver zuriicklassend. Das
stark alkalisch reagirende Filtrat brauste mit Siuren heftig und
liess noch von iiberschiissig zur Schmelze zugesetztem Natrinm-
sulfat, Schwefelsiiure nachweisen. Der Riickstand (das weisse
Pulver) wurde so lange ausgewaschen, bis rothes Lackmuspapier
nicht mehr gebliut wurde. Dann behandelte man ihn mit Sal-
petersiure, durch welche wohl eine spurenwelse Entwickelung
von Kohlensiiure hervorgerufen wurde, die ihn aber sonst ganz
unverandert liess. Unter dem Mikroskop erkannte man die viel-
fach schon erwiihnten rhombischen Krystalle von Bariumsulfat.
Somit kann iiber den bei der Schmelzung stattfindenden Vor-
gang zwischen den fraglichen Substanzen kein Zweifel mehr
herrschen :

BaSO0,

+ Na,CO,

Natriumsulfat und Bariumcarbonat setzen sich
um zu Natriumcarbonat und Bariumsulfat, Wir sehen,
dass in feurigen Fliissigkeiten in umgekehrter Richtung die
Wirkung zwischen den heiden Salzen erfolgt, als auf wiisserigem
Wege. Auf der wiisserigen Umsetzungsweise ;

Na, CO, | Na, S0,
00

Ba S0, = BaCO,

|
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Umsetzung von Natriumsulfat und Bariumcarbonat. 61

beruht jedenfalls die oben erwihnte spurenweise Kohlenséiure-
entwickelung und Riickwandlung des Erdsulfates in sein Car-
bonat durch die Behandlung mit Wasser *).

Aus der analytischen Chemie ist es bekannt, dass in natiir-
lich vorkommenden Gemengen von Sulfaten alkalischer Erden
leicht die Trennung von Barium durch Behandlung mit einer
kalten Sodalosung, welche die schwefelsauren Salze des Caleiums
und Strontiums in Carbonat verwandelt, vorgenommen werden
kann. Andauerndes Kochen mit Sodalauge dindert jedoch auch
fein gepulverten Schwerspath allmihlich, gefilltes schwefelsaures
Barium hingegen mit ziemlicher Leichtigkeit um. Bei diesen
Vorgingen kommt es hiernach wohl wesentlich auf die fussere
Form, in welcher das Sulfat der Sodalauge prisentirt wird,
an. Wenn daher in dem vorhin studirten Falle der Umwand-
lung in Carbonat auf pyrochemischem Wege, trotzdem eine
stundenlange Beriihrung mit Wasser stattfand, nur eme spuren-
weise Riickwandlung vor sich ging, so ist dies ein Beweis dafiir,
dass die aus der Schmelze sich isolirenden Krystalle von Baryt
verhiltnissméssig widerstandsfihig und der Aufschliessung mit
Sodalauge wenig geneigt sind, ein Umstand, zu welchem zuniichst
wohl die Grosse und Vollkommenheit der entwickelten Indivi-
duen die Ursache sein wird,

Die soeben constatirte Umsetzung wurde weiter, um die
Moglichkeit ihrer Anwendung in der Technik zu priifen, in
grosseren Mengen unter Zugrundelegung von Witherit gepriift;
man brachte zu diesem Zweck annihernd dquivalente Quantitéten
von 142 g, Natriumsultat und 200 g. 98 procentigen gepulverten
Witherit im hessischen Tiegel zusammen und liess sie 1m Koks-
feuer schnell zur Schmelzung gelangen; hierbei traten fortwiih-
rend in betrichtlicher Zahl grosse Blasen von Kohlensiure an

*) Das auf die beschriebene Weise zur Entstehung gelangende Krystall-
pulver von schwefelsaurem Barium ist leicht in schmelzendem Kochsalz
zur Liosung zu bringen, was nach fritheren KErfahrungen bei natirlichem
Schwerspath keineswegs der Fall ist; es scheint iibrigens, als wenn die
Reduction dieser Verbindung durch Kohle in kochsalziger Losung leicht
erfolgte.
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62 Verhalten des Flusses bei kurzer Schmelzdauer.

die Oberfliiche. Nachdem die Masse bei gelinder Temperatur
etwa 10 bis 15 Minuten im Fluss war, wurde ein Theil des
Tiegelinhalts sofort ausgegossen und schnell zur Erkaltung ge-
bracht; den Rest liess man im Tiegel selbst ruhiger abkiihlen.
Die in beiden Fillen resultirende dichte, dlinke}gmue Schmelze
wurde zerkleinert, mit heissem Wasser ausgelaugt. Das Filtrat
war griinlich geféirbt, brauste mit Sduren heftig auf und rea-
girte noch auf Schwefelsiure. Das vom Auslaugen eriibrigende
Pulver gab mit Siuren eine lebhafte (rasentwickelung und liess
betrichtliche Mengen schwefelsauren Bariums zuriick. Hiernach
sind also Antheile der urspriinglich angewandten Verbindungen
in nicht zersetzter Form zuriickgeblieben, wobei die schnellere
oder langsamere Abkiihlung nicht von irgend welchem Einfluss
gewesen war.

Bei der kurzen Dauer der Schmelzung und der dabei auf-
gewandten geringen Hitze, war nicht zu entscheiden, ob etwa
die ganze Reaction nur unvollkommen verlief, oder ob etwa die
beiden angegebenen Umstinde der volligen Wechselzersetzung
hindernd im Wege gestanden hatten. Man wiederholte deshall,
den Versuch unter ganz gleichen Umstiinden, nur mit dem
Unterschiede, dass der Tiegel lingere Zeit und bei hoherer
Temperatur dem Koksfeuer ausgesetzt blieh. War vorher der
Fluss bis auf angehende mittlere Rothgluth gelangt, so steigerte
man jetzt die Hitze bis auf helle Gluth; hierbei zeigte die Gas-
entwickelung aber eine betriichtliche Zunahme und an den her.
ausgenommenen Proben gewahrte man Absonderungen in fester
Form und entsprechende Abnahme des Flissigkeitsgrades. Nach
der Abkiihlung erhielt man einen mit blasigen Riumen durch-
setzten wesentlich heller gefiirbten Kuchen als vorher. Mit
warmem Wasser ausgelangt, war das Filtrat griinlich gefirbt
wie vorher und brauste heftic mit Siuren auf EKine betricht-
liche Schwefelsiiurereaction belehrte dariiber, dass immer noch
unzersetztes schwefelsaures Natrium zuriickgeblieben war.

Ein von den fritheren Erfahrungen abweichendes Verhalten
zeigte die Form des unloslichen Riickstandes; derselbe verblieh,
trotzdem man ihn hiufig mit kochendem Wasser wusch, in
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Verhalten des Flusses bei lingerer Schmelzdauer. 63

seiner urspriinglichen grobkornigen IForm, in welche man 1hn
zwecks Auslaugens durch Pulverisiren versetzt hatte, ohne, wie
beim ersten Versuche im Porzellantiegel, zu feinem Pulver zu
zerfallen, Man darf hiernach ein wasserunlosliches Bindemittel,
welches die festen Schwerspathkrystillchen mit einander ver-
einigt, vermuthen. Um sich hieriiber Gewissheit zu verschaffen,
behandelte man den Riickstand mit kalten verdiinnten Siuren;
er hrauste nicht auf (Mangel an kohlensaurem Barium), sondern
zerfiel sofort von jenen sandartigen Kornern zu einem feinen
weissen Pulver von Bariumsulfat. In der benutzten Salzsiure
konnte man nachher ein gelostes Bariumsalz nachweisen. Wir
haben somit zweifellos ein im Wasser unldsliches, durch ver-
diinnte Salzsiiure dagegen leicht zerstorbares Bariumsalz neben
der ganzen Menge des Bariumsulfates vor uns, welches erstere
zum Bindemittel des letzteren wird und die Entfernung des
Alkalicarbonats erschweren diirfte. Priift man das vorhin ge-
schilderte Verhalten der Schmelze genauer, so gelangt man bald
zu der Annahme, dass die in Wasser unlosliche Bariumverbin-
dung auf Einwirkung der Tiegelwand und die kieseligen Bei-
mischungen der Gangart des Witherits zuriickzufiithren sind.
Iis hat nichts Befremdliches, sich vorzustellen, dass jenes ge-
shmolzene Alkali kieselige und thonige Antheile aus der Tiegel-
wand aufnimmt und an das geloste Bariumsulfat unter Neubil-
dung von schwefelsaurem Natrium iibertriigt. Zu dieser Art der
Umsetzung wirkt die Unloslichkeit der neugebildeten Barium-
verbindung begiinstigend und sie erklirt uns zugleich die un-
aufhorliche Gasentwickelung wihrend der Schmelzung. Der
zuletzt beschriebene Vorgang ist demgemiiss in Beziehung auf
das vorhandene kohlensaure Alkali als eine riickgiingige Zer-
setzung zu bezeichnen, welche nach folgender Gleichung ihren
Ausdruck findet:

Na,CO,; + 810, =— Na,810; | CO,

. BaSO <F Na, 50
1 80, o ¢ — BaS gt
Nﬂﬂ bl 03 | Nﬂ‘i GOH v Bﬂ- bl 0:{ | Naﬂ UO,&

In Wirklichkeit wird auch Thonerde mit in die Action eintreten,

doch da ihr Einfluss mit demjenigen der Kieselsaure iiberein-
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stimmen diirfte, so brauchen wir es in die Formel nicht mit auf-
zunehmen.

Handelt es sich um eine nutzbringende Verwerthung der
vorstehend studirten Umsetzungen zwischen Bariumecarbonat
und Natriumsulfat, zu Zwecken der Sodafabrikation, so miisste
man vielleicht von dem gebriiuchlichen kieselig-thonigen Ofen-
material fir die mit der Schmelze in Berithrung befindlichen
Theile wohl absehen und es diirfte sich der Einfiithrung dieses
Processes im Grossen eine dhnliche Schwierigkeit entgegensetzen,
wie wir sie kiirzlich bei dem neuen Liisen - Entphosphorungsver-
fahren nach Thomas-Gilchrist durch Einfiihrung eines basi-
schen Converterfutters gliicklich beseitigt gesehen haben,

Schwefelsaures Kalium, Von nicht minder hohem In-
teresse als vorher ist es, zu priifen. ob schwefelsaures Kalium
in gleicher Art mit kohlensaurem Barium umgesetzt wird., Ein
auf einer solchen Reaction zu hegriindendes technisches Ver-
fahren diirfte um so griossere Wichtigkeit beanspruchen kin-
nen, als der auf Potasche angewandte Leblanc’sche Sodapro-
cess, wegen der im Schmelzofen nothwendigen hoheren Hitze,
grossere Verluste des Kalkcarbonats an Kohlensiure und dem
entsprechend sehr stark caustische Laugen liefert. Die grissere
Bestiindigkeit des Bariumcarbonats in der Hitze liesse demnach
seine Anwendung in sofern zweckmiissiger erscheinen, als ein
reineres Fabrikat von vornherein wohl erwartet werden diirfte.
Bei den im Porzellantiegel vorgenommenen Versuchen zeigte es
sich, dass die beiden Salze nur sehr schwer und nicht ganz
vollstéindig mit der auf dem Gebliise zu erreichenden Hitze Zum
Verschmelzen gebracht werden konnten; doch liess sich an den
verfliissigten Partien keine Kohlensiiureentwickelung durch den
Augenschein bemerken und es war nicht zu bezweifeln, dass im
Falle ausreichender Wirme eine klare Schmelze hiitte eriibrigen
miussen, |

Nach der Erkaltung verhielt sich die durch Auslaugen des
Schmelzproductes resultirende Losung und der auf dem Filter
verbleibende Riickstand ganz s0, wie frither bei Gelegenheit des
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Natriumsulfats schon beschrieben worden ist, nur war wegen
der unzuléinglichen Hitze eine nicht unbetrichtliche Menge un-
zersetzten Bariumcarbonats mit schwefelsaurem Barium im
Riickstande geblieben.

Geht nun auch aus diesen Erfahrungen hervor, dass fiir
Kaliumsulfat in gleicher Weise wie bei Natriumsulfat die Um-
wandlung in Carbonat mdoglich ist, so muss es doch noch wei-
teren Versuchen iiber die Vorginge bei diesem Process 1im
Grossen vorbehalten bleiben dariiber zu entscheiden, ob fiir die
chemische Industrie ein Fortschritt daraus zu erwarten ist.

Strontiumcarbonat. Ein aus dquivalenten Mengen von
Strontianit und Natriumsulfat zusammengesetztes Gemisch
wurde im Porzellantiegel auf dem Geblise zum Schmelzen
erhitzt. Die Masse gerieth nicht schwer zum Fluss und enthielt
nur wenige von Verunreinigungen des Minerals herriihrende
Flocken suspendirt. Durch Steigerung der Schmelzhitze begann
eine schwache Kohlensiureentbindung. Mit dem Inhalt des
Tiegels verfuhr man unter Behandlung mit heissem Wasser wie
vorher. Das Filtrat reagirte schwach alkalisch — von Spuren
Strontiumoxyds — und hatte im Uebrigen nur Natriumsulfat in
Losung. Der ausgewaschene Riickstand wurde unter starkem
Aufbrausen von Salz- oder Salpeterséiure vollstindig gelost.

Hierdurch wiirde der Beweis erbracht sein, dass Natrium-
carbonat mit dem Carbonat des Strontiums sich im feurigen
Fluss nicht in gleicher Art umsetzt wie mit kohlensaurem
Barium, wenn nicht noch der Méglichkeit Rechnung zu tragen
wire, dass nach geschehenem Schmelzvorgange durch Auslaugen
mit heissem Wasser die urspriinglich erfolgte Reaction wieder
riickgingig gemacht werden konne, in der Art, wie schon frither
erwihnt wurde, dass Strontiumsulfat durch Sodalosung in sein
Carbonat wieder umgewandelt wird. Um hieriiber endgiiltig
zu entscheiden, setzte man zu einem Theile des urspriinglichen
Kuchens Salpetersiure. Die Wirkung derselben bestand in einer
heftigen Kohlensiureentwickelung und in der Zuriicklassung
eines unloslichen Restes, der in der Form des angewandten

Schott, Schmelzverbindungen, 5
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Stiickchens vom Schmelzkuchen erhalten blieb, Vergegen-
wirtigt man sich die beiden Méglichkeiten des Schmelzvorgan-
ges, so wird bei dem einen, wenn keine Umsetzung im Fluss
stattfindet, die Wirkung der Siure darin bestehen, dass Stron-
tiumcarbonat gelost und vom gleichzeitig vorhandenen Natrium-
sulfat sofort wieder niedergeschlagen wird zu schwefelsaurem
Strontium; bei der andern dagegen wird nur das Carbonat des
Alkali gelost und der Riickstand ist ebenfalls schwefelsaures
Strontium. Wihrend nun das eine Mal dieses letztere Salz das
Product eines auf wisserigem Wege erzeugten Niederschlages, das
andere Mal das Product einer ruhigen Krystallisation aus feu-
rigem Fluss ist, so muss uns die Beobachtung des Salpetersiure-
riickstandes unter dem Mikroskop jeden Zweifel iiber die Bildungs-
weise des weissen Pulvers benehmen., Man gewahrte denn auch
an emem aus dem Riickstande nach der Behandlung mit Salpeter-
saure praparirten Objecte ein ganz feines, unentwirrbares klum-
pig zusammengelagertes Pulver, welches einem anderen durch
Uebergiessen von Strontiumcarbonat und Natriumsulfat mit
Salpetersiure dargestellten Niederschlage vollkommen gleich
sah. Dahingegen zeigte ein aus dem Riickstande vom Auslaugen

~mit Wasser herrithrendes Priiparat gut erkennbare, verhiiltniss-

missig grosse Krystalle von Strontiumecarbonat. Das Resultat
dieser Untersuchung bestétigt hiernach die friihere Vermuthung,
dass Strontiumecarbonat nicht mit Natriumsulfat umgesetzt,
sondern nur von ihm aufgelost und in krystallinischer Form bei
der Abkiihlung wieder ausgeschieden wird.

Die Erdalkalicarbonate zeigen nach den vorstehend
gemachten Studien gegeniiber dem Natriumsulfat (beziehungs-
weise Kaliumsulfat) im Schmelzfluss ein verschiedenes Verhal-
ten; wihrend die Carbonate des Calciums und Strontiums vom
Fluss ohne Weiteres aufgelost und bei der Erstarrung wieder in
derselben Verbindung abgeschieden werden, tauschen Barium-
carbonat und die Alkalisulfate die Metalle aus und liefern kohlen-
saure Alkalien und Bariumsulfat, Verbindungen, welche fast ohne
Verlust bestehen bleiben, auch wenn man sie zur Trennung mit
heissem Wasser be]mndelt Der letztere Umstand, dass die aus

|
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einer feurigen Fliissigkeit sich formirende Bariumsulfatabschei-
dung von der wihrend des Auslaugens gleichzeitig entstehenden
wisserigen Soda- oder Potaschelosung nicht wieder in riick-
laufige Umsetzung gebracht wird, wie wir dies von den gewohn-
lichen auf wisserigem Wege entstandenen Niederschligen wissen,
erklirt sich daraus, dass die Krystallisation aus feurigen Mit-
teln auch bei kurzer Erhiirtungsdauer in grosseren und voll-
kommeneren Gestalten zu geschehen pflegt, als wenn eine Verbin-
dung aus wisseriger Losung momentan niedergeschlagen wird.

Nach Ansicht des Verfassers diirfte es nicht schwer sein,
auf obige Reaction gestiitzt, einen Fabrikationsbetrieb zur Erzeu-
gung von Soda einzufithren, wenn es gelingt, die schon erwihn-
ten technischen Schwierigkeiten zu beseitigen und eine zweck-
méassige Verwendungsart des Bariumsulfats zu erreichen. Zu
diesem Zwecke wiirde es erforderlich sein, das Sulfat durch einen
im Grossen anwendbaren Process in Bariumcarbonat wieder
zuriickzufithren. Der Weg hierzu ist durch die von G. Lunge
(Dingl. Polyt. Journal 208, 137 und Hofmann’s Bericht, S. 461)
gemachten Vorschlige der Sodagewinnung durch Vermittelung
von Bariumbicarbonat auf nassem Wege vorgezeichnet. Viel-
leicht wiirde es bei diesem Verfahren empfehlenswerth sein, statt
die Reduction des Sulfats mit Kohlenstaub auf trockenem Wege,
sie unter Vermittelung von losendem Kochsalz in fliissigem Zu-
stande vorzunehmen, da, wie schon vorhin angefiihrt worden
ist, das aus obiger Umsetzung hervorgehende Bariumsulfat leicht
in schmelzendem Kochsalz 16slich ist. Sollte es gelingen, den
Process in der angedeuteten Art durchzufiihren, und den
Schwefelwasserstoft von der Wiedergewinnung des Bariumcar-
bonats — fiir dessen Verwerthung in neuerer Zeit gute brauch-
bare Verfahren in Anwendung gebracht worden sind — in den
Kreislauf der Stoffe zuriickzufiihren, so wiirde dem Leblanc-
Process moglicherweise Concurrenz geschafft werden konnen
und der grosse Nachtheil des Schwefelverlustes in der jetzigen
Potasche- und Sodafabrikation nach Leblanc beseitigt werden.

Phosphorsaures Calcium bleibt, in den Fluss des

schwefelsauren Natriums eingetragen, unverindert; dagegen
5 #
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schien es nicht unmoglieh zu sein, unter Zutritt von Kohle
Natriumphosphat herstellen zu konnen; in derselben Art, wie
beim Lieblanc’schen Process das Natrium des Sulfats an das
Carbonat iibertragen wird. Da einem solchen Vorgange ausser dem
wissenschaftlichen Interesse auch noch eine hinreichende techni-
sche Wichtigkeit beizumessen sein wiirde, um ihn einer Priifung
werth zu halten, so fiilltle man mit einem Gemenge von 120 g
Na; oy, 75 g gemahlenen Phosphorit und 40 g Kohlepulver
einen geraumigen hessischen Tiegel und setzte ihn einer all-
mahlich steigenden, ziemlich heftigen Hitze aus. Der Inhalt
begann bald nach der Schmelzung lebhaft Blasen aufzuwerfen,
welche, an die Oberfliche tretend, sich sofort entziindeten. Als
nach etwa einstiindiger Wirkung des Feuers der Inhalt des Tie-
gels ruhiger geworden war, entfernte man ihn, laugte den er-
kalteten schwarzen Kuchen mit warmem Wasser aus und filtrirte.
Das dickfliissige, von Natrium- und Eisensulfid schwarzgriine
Filtrat wurde mit Salpeterséiure erwiirmt und mit molybdiin-
saurem Ammon auf Phosphorsiure gepriift. Allein das Resultat
war ein negatives; so dass aus diesem Ergebniss der Nachweis
der Unméglichkeit einer Wechselwirkung zwischen Natrium-
sulfat, Kohle und Phosphorit in der Art des Sodaprocesses nach
Leblanc erwiesen ist.

Natriumearbonat als Grundmasse.

Unter den als Grundmasse dienenden Chloriden und Sul-
faten haben wir schon Gelegenheit gehabt, die Wirkungsweise
des zugesetzten kohlensauren Natriums als Reagens kennen zu

lernen; wenn sich zwar auch erwarten lisst, dass dieses Salz

ein anderes Verhalten zeigt, ob man es als geldsten oder lésen-
den Antheil in Function bringt, so wollen wir uns an dieser
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Stelle doch darauf beschriinken, es nur mit den Carbonaten der
alkalischen Erden in Verbindung zu setzen.

Calciumcarbonat. Im Platintiegel wurde trockene Soda
zum Schmelzen erhitzt und zu der klaren Fliissigkeit kohlen-
saures Calcium in reichlichen Mengen so lange zugefiigt, bis es
nur mit einigen Schwierigkeiten noch gelost wurde. Entgegen
den fritheren Erfahrungen war bei dem hier gebrauchten Lise-
mittel auch dann keine Kohlensidureentwickelung zu bemerken.
wenn man den Tiegel zu heftiger Gluth gelangen liess, bei der
im ungelosten Zustande schon der grosste Theil der Kohlen-
saure hiatte zur Entweichung gelangen miissen. Dies Verhalten
lasst auf eine gewisse Verwandtschaftlichkeit der beiden Carbo-
nate im feurigen Fluss, durch welche der Bestand der Erdcar-
bonatverbindung gesichert wird, schliessen; freilich iiberdauert
sie die spitere Erhdrtung nicht, denn, wenn man die Schmelze
nachher allméhlich zur Krystallisation bringt und den wasser-
loslichen Theil entfernt, so eriibrigen unter dem Mikroskop die
schonsten wasserklaren Rhomboéder. Wenn auch die Krystalle
nur geringe raumliche Ausdehnung haben und von fast unmess-
barer Kleinheit bis zu den grossten kaum 0,01 mm iibersteigen,
so sind sie nichts destoweniger so scharf und gut erkennbar,
dass iiber ihre Gestalt kein Zweifel herrschen konnte. Mis Aus-
nahme eines spitzen Rhomboéders, welches jedoch nicht mit
aller Sicherheit erkannt werden konnte, liess sich nur die Grund-
rhomboéderform R, wie sie bekanntlich leicht als Spaltungskorper
von Kalkspath zu erhalten ist, wahrnehmen,

Ist nun auch die Mehrzahl der Krystalle in idealer Voll-
kommenheit vorhanden, so sind doch wieder auch solche nicht
selten, welche unter strenger Einhaltung der Winkelverhilt-
nisse kleine Unvollkommenheiten zeigen, indem sich, wie in
Fig. 50 (a. 1. 8.) dargestellt worden ist, einestheils Mangel,
anderntheils Ueberfluss von Material in exact rhomboédrischer
|  Anordnung vorfand.
| Eigentliche Wachsthumskorper, aus denen sichtbare Ueber-
I ginge von unvollkommenen zu polyedrisch begrinzten Gestalten
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zu erkennen wiiren, fanden sich nicht; hingegen bemerkte man
zahlreiche vereinzelte und in grosseren Complexen zusammen-
gelagerte, runde, scheibenformige Korper von geringem Durch-
messer (0,005), welche gewGhnlich, Fig. 51a,b,c, innerhalb des

Fig. 50. Fig. 51.

[
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helleren Ringes des Centrums eine nicht ganz scharf erkennbare
unbestimmte Zeichnung und kleinere neue Ringe, manchmal
mit wolkigen Streifen, erkennen liess. Fig. 51 d wurde mit einem
starken Objectiv bei etwa 1500 bis 1800 maliger Vergrosserung
aufgenommen. In ihr sehen wir eine vom Mittelpunkt aus-
gehende Anordnung kleinster sich verzweigender Arme, wie sie
sich spiater beim Aufbau von spitzeren rhomboédrischen Gebilden
in salpetersaurem Calcium in grosserer Ausdehnung wiederfin-
den. Die gezeichneten Gestalten diirften mitden von Vogelsang,
,Krystalliten“, Tafel XI, Fig. I, b und e, gezeichneten, welche
auf nassem Wege durch Vermischen verdiinnter Losungen von
Calciumehlorid und kohlensaurem Ammoniak unter dem Mikro-
skop erhalten wurden, in Form und Zusammensetzung identisch
sem. Hier wie dort werden sie dann zur Entwickelung gelan-
gen, wenn die Isolirung des Calciumearbonats aus ganz diinnen
Mitteln erfolgt; sei es nun, dass man von vornherein nur ganz
diinne Losungen zur Verwendung bringt, oder dass durch vor-
hergegangene Krystallisation gut entwickelter Korper der Gehalt
an kohlensaurem Calcium so sehr vermindert wird, um regel-
rechte Substanzzusammenlagerungen nicht mehr zu gestatten.

Wie wohl vorauszusehen ist, war eine farbige doppelte
Strahlenbrechung auch an den kleinen Krystallen gut zu er-
kennen.

Aus den vorstehenden Ergebnissen, verglichen mit denjeni-
gen, die frither schon gelegentlich der Krystallisation von Cal-
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ciumecarbonat erhalten wurden, geht hervor, dass dieser Ver-
bindung auch auf feurig-fliissigem Wege ein Dimorphismus eigen
1st. Wahrscheinlich diirfte hier die Qualitit des Losungsmittels
Ii von entscheidendem Einfluss sein.

Auch kohlensaures Barium konnte in betrichtlicher
Menge unter denselben Erscheinungen, wie sie vorhin beschrie-
ben wurden, in Natriumcarbonat zur Auflésung gebracht werden,
ohne irgend welche Gasentwickelung zu verrathen. Die Erhiir-

tung der Schmelze erfolgte bei wesentlich erniedrigter Tempe-
“ ratur und wurde nicht, wie dies frither mehrfach bei Abkiihlung
barilumcarbonathaltiger Losungen erwihnt wurde, durch eine
I sich einstellende Gasentbindung gestort. Unter dem Mikroskop
| zeigte sich die rhombische Krystallform, theils in jener in
:] Fig. 18 gezeichneten Gestalt, nur mit sichtbarlich anderen

Winkelverhiltnissen, als den Sulfaten der alkalischen KErden
zukommen, und unter mehrfachem Auftreten des brachydia-
gonalen Domas, theils in den schon frither bei Gelegenheit
des Kochsalzes beschriebenen Bariumcarbonatformen, Fig. 24 bis
Fig. 30. Die Aufbauverhiltnisse waren indessen etwas ver-
schiedener Art, obschon auch hier ein Gerippe von annahernd
parallelen Stielen, die meist nicht in einer Ebene lagen, die
ersten Gebilde ausmachten, so fehlten jene Verdickungen am
Ende und der spitere Substanzansatz erfolgte scheinbar gleich-
missig um jeden einzelnen Stiel, unter Einhaltung der dem it
Krystall zukommenden Gestalt, wobei sich gleichfalls hdufig |
hakenformige Gebilde, wie in Fig. 28, als Mittelglieder einzu-
finden pflegten.

Strontiumcarbonat loste sich ebenso leicht auf wie die
beiden vorigen Carbonate und erstarrte zu einem weissen kry-
stallinischen Kuchen. Obschon Krystallkorper in grosser Zahl
unter dem Mikroskop zu sehen waren, so war ihre Form keines-
wegs, wegen unebener und rundlicher Umgridnzung, bestimmt
zu erkennen. Einzelne Fliachen und Bruchstiicke wiesen auf
die in Fig. 18 gezeichneten Combinationen hin; andererseits
waren aber auch parallelfaserig und stédngelig zusammengelagerte
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Krystalliten mit domatischer Endbegriinzung vorhanden, welche
an die feinstingelige parallele Anordnung der Individuen des
natiirlich sich findenden Strontianits erinnerten.

Uebrigens brausten die von der Behandlung mit Wasser
eritbrigenden Losungsriickstinde der drei Carbonate mit Siuren
heftig auf und wurden zu klaren Fliissigkeiten bei hinreichen-
dem Wasserzusatz gelost.

Die Nitrate als Schmelzgrundmassen.

Eme reichhaltige Reihe zu l6senden Grundsubstanzen und
Umsetzungen verwendbarer Verbindungen liefern die Nitrate,
deren Leichtschmelzbarkeit bequeme Manipulationen und in
vereinzelten Fillen die Feststellung der Liosecapacitit, wenn
auch bei unbestimmter Temperatur, gestattete. Hinderlich fiir
genaue Prifung mancher dieser Salze ist die nicht viele Grade
iiber dem Schmelzpunkt beginnende Ziersetzung, welche auch
wohl Ursache zu sein scheint, dass die zur Untersuchung gelan-
genden Korper nicht in sehr grossen Mengen aufgenommen
werden. Eine Ausnahme hiervon machen die alkalischen Ni-
trate, welche einen nicht unerheblichen Intervall zwischen
Schmelzpunkt und beginnender Zersetzung aufweisen und dem-
nach in der Quantitit der aufnehmbaren Salze nicht vor den

fritheren Lésungsmitteln zuriickstehen. Wir werden uns damit

begniigen, nur wenige Nitrate aus der grossen Anzahl derselben
herauszugreifen und auch mit diesen sollen nur insofern elnige in-
teressantere Verbindungs- und Reactionsméglichkeiten zur Unter-
suchung herangezogen werden, als es nothwendig ist, um sich
von dem pyrochemischen Verhalten der Nitrate eine Vorstel-
lung zu machen.
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Kaliumnitrat als Losemasse.

Natriumchlorid. Im Porzellantiegel fiigte man zu ge-
schmolzenem Kaliumnitrat trockenes Natriumchlorid in kleinen
Portionen: anfangs wurde es leicht aufgenommen; spater aber
war es selbst bei hoherer Wiarme nur langsam zum Verschwin-
den zu bringen; erst als vereinzelte Zersetzungsblasen sich zu
entwickeln begannen, gelangte auch der Rest noch zur Losung.
Die Siitticung musste bei der eingehaltenen Temperatur erreicht
sein, denn sobald man nur auf einen Augenblick die Lampe
entfernte, war eine sofortige Krystallisation in der Schmelze
bemerkbar. Man hatte dem Salpeter
66 Proc. seines Gewichts an Na(Cl zu-
gesetzt *), mit welcher Zahl die Maxi-
malgrinze an aufnehmbarem Kochsalze
erreicht sein diirfte, da bei stirkerer
Flamme die Zersetzungsblasen hettiger
wurden, Auf alle Fille hatte man die
Schmelzwirme des Kochsalzes noch
nicht erreicht, somit kann nicht von
einem Zusammenschmelzen, sondern
nur von einer Lisung des einen Salzes in dem andern die Rede

Fig. 52.

sell.
Die Erstarrung der Schmelze wurde hier wie frither nach

Moglichkeit verlangsamt. Um im resultirenden Kuchen eine
Trennung der beiden im Wasser leicht loslichen Salze zu er-
moglichen, behandelte man ihn mit einer concentrirten wasse-
rigen Losung von Kochsalz, welche bekanntlich die Fahigkeit
besitzt, noch betriichtliche Mengen von Salpeter aufzunehmen,

#) Die Bestimmung der Losecapacitat cgeschah in der Weise, dass
ein bestimmtes Gewicht des geschmolzenen Salpeters von einer abge-
wogenen Portion des zu losenden Salzes so lange zugesetzt erhielt, bis
os nicht mehr aufeenommen wurde oder bis schon Zersetzung des Sal-
peters eintrat. Die Gewichtsdifferenz zwischen der urspringlichen Quan-
titat und dem Rest gab annihernd die Menge des geldsten Salzes an.




74 Calciumchlorid und Kaliumnitrat,

Nach hinreichend langer Digestion und spaterem Auswaschen mit
dieser Losung gewahrte man unter dem Mikroskop bei 100mali-
ger Vergriosserung die in Fig. 52 (a.v.8.) dargestellten, ziemlich
gut ausgebildeten farblosen Wiirfel, welche noch mit zahlreichen
Eischliissen aus dem Krystallisationsmittel von quadratischer,
oblonger oder ganz unregelmiissig scheinender Form durchsetzt
waren. Gelegentlich des Studiums mikroskopischer Krystall-
gebilde in Salpeter wird sich spiter noch Gelegenheit finden,
aut das Kochsalz zuriickzukommen. An derselben Stelle wer-
den wir noch das Verhalten anderer alkalischer Salze in salpe-

triger Losung von krystallographischen Gesichtspunkten aus
behandeln.

Calciumchlorid. Im Laufe der bisherigen Untersuchun-
gen haben wir mehrfach die Reactionsf ahigkeit der Erdalkali-
chloride schéitzen gelernt und wollen daher auch an dieser
Stelle, weniger vom krystallographischen als von chemischen
Interesse geleitet, nicht unversucht lassen, dieselben mit den
Nitraten zusammenzubringen, um zu sehen, ob etwa auf dem
Wege der Schmelzung ihnliche Austauschungen der Metalle
statt haben, wie dies in wiisserigen Losungen schon lingst be-
kannt und in der Priiparatenkunde praktisch angewandt wor-
den ist. Bei diesen Priifungen darf vor allen Dingen nicht
vergessen werden, dass die Behandlung mit Wasser nach ge-
schehener Schmelzung riickgéingige oder andere als im Fluss
verlaufende Reactionen veranlassen kann; man muss daher in
der Deutung der Thatsachen hohe Vorsicht anwenden,

Bringt man im Porzellantiegel etwa gleiche Menge wasser-
freien Calciumchlorids und Kaliumnitrats zur Verfliissigung, so
bleibt die Schmelze vollkommen klar, unter Annahme eines
wesentlich niedrigeren Schmelzpunktes, als dem Mijttel aus den
beiden Einzelverbindungen entsprechen wiirde. Nimmt man,
wie dies bei den meisten vom Verfasser ausgefiihrten Versuchen
geschehen ist, am Platindraht, der zu einem Oehr umgebogen
worden ist, eine Probe, so erstarrt dieselbe amorph und glas-
artig, falls man die Abkiihlung schleunig genug erfolgen lisst.
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Ist der feste Zustand erreicht, so theilt sich die glasige Perle,
wegen der ungleichen Ausdehnung am Drahte, durch Spriinge
in zusammenhingend erhalten bleibende Stiicke. Massigte man
die Erkaltungschnelligkeit, so liessen sich in der Perle Krystall-
korper erkennen, die je nach der Dauer der Erstarrung in Ent-
wickelung und an Zahl graduell verschieden waren. Wenn die
Entnahme der Probe mit einiger Vorsicht und Geschicklichkeit
ausgefiihrt wurde, so dass sie als runde plane Scheibe, vom
Drath umschlossen, resultirte, so liessen sich die Krystalle in der
amorphen Grundmasse nach der Erkaltung mittelst hoher Ver-
grosserungen unter dem Mikroskop beobachten und als Wiirfel
in vollkommener oder in krystallitisch unentwickelter Gestalt
erkennen.

Man liess nunmehr den Tiegelinhalt zu ruhiger Erstarrung
gelangen und behandelte ihn nach Pulverisirung zur Trennung
von etwa vorhandenem salpetersaurem Calcium mit warmem
Alkohol, in welchem bekanntlich das genannte Nitrat loslich
ist. Da das Filtrat aus dieser Behandlung nach Verdamptung
des Alkohols salpetersaures Calcium nachwies und der Riick-
stand unter dem Mikroskop vorwiegend aus Wiirfeln, ahnlich
den in Fig. 52 abgebildeten, bestand, so ist das Vorhandensein
von Kaliumchlorid nicht mehr zweifelhaft und damit die Besta-
tigung der ausgesprochenen Maglichkeit geliefert, dass zwischen
dem in Rede stehenden Alkalinitrat und dem Chlorid des Cal-
ciums eine Umsetzung nach der Gleichung statt hat:

2K (1

2K NO; 4 CalCly, = —1—{3&(1‘103)2'

Fiallung von Calciumcarbonat. Zu einer aus Kalium-
nitrat und Calciumchlorid hergestellten Schmelze, in welcher
das Calciumsalz nur in geringer Menge vorhanden war, und die
nach den Ergebnissen des vorigen Versuches Calciumnitrat und
Kaliumchlorid enthielt, gab man eine entsprechende Quantitit
Natriumcarbonat. Nach dem Eintritt des Letzteren in die
Schmelze liess sich sofort eine starke milchige Tritbung bemer-
ken, welche durch weiteren Zusatz entsprechend vermehrt wurde
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und unzweideutig auf ausgefiilltes Caleiumecarbonat hinwies.
Nachdem man den Tiegelinhalt gentugend ruhig hatte erkalten
lassen, behandelte man ihn mit Wasser und betrachtete das
eriibrigende weisse Pulver unter dem Mikroskop. Das Priipa-
rat loste sich theilweise zu zallosen kleinen, scharfen, wasser-
klaren Rhomboédern von Kalkspath, theils zu rundlichen,
unbestimmt begréinzten globulitisch scheinenden Substanzzusam-
menlagerungen auf, welche bei der Schnelligkeit des Isolirungs-
vorganges nicht zur vollen Entwickelung gelangen konnten und
in einzelnen Exemplaren Achnlichkeit mit den PrimitivkGrpern
von Calciumcarbonat hatten, wie wir sie schon unter ‘der
Natriumcarbonatgrundmasse besprochen haben. Die Rhom-
boéder waren in Form und Aussehen den fritheren ganz dhn-

lich, stellten also die Grund- und Spaltungsform des Kalk-
spathes dar.

Fillung von schwefelsaurem Barium. Fiigte man zu
einem geschmolzenen Gemenge von Kalisalpeter und Barium-
chlorid, welches sich wahrscheinlich auch zu Bariumnitrat und
Kaliumchlorid umsetzen diirfte, in kleinen Portionen schwefel-
saures Natrium zu, so fand unter sofortiger Triibung in der
anfinglich klaren Fliissigkeit eine Bildung von Bariumsulfat
statt. Es ist nicht zu verwundern, dass unter solchen Umstin-
den, bei denen die Isolirung des neugebildeten Sulfates sehr
schnell von statten geht, eine gesetzmassige charakteristische
Zusammenlagerung der kleinsten Theilchen nicht begiinstigt
wird; dem entsprechend liess sich nach Auslaugen mit Wasser
aus dem gebildeten Niederschlage unter dem Mikroskop zwar
noch eine kornige Form erkennen, aber bhei der nothwendig
werdenden starken Vergrisserung war eine nihere Definition
nicht mehr maglich. .

Um demnach fiir die Krystallisation glinstigere Bedingungen
zu erreichen, stellte man in gesonderten Tiegeln gesiittigte
Schmelzfliisse von BaCl, und KN Oy und Na, SO, und KN 0,
her; dann vereinigte man die beiden F liissigkeiten und beob-
achtete spéter unter dem Mikroskop kleine blitterige Korper-
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chen, welche bei Anwendung polarisirender Vorrichtungen trotz
ihrer Kleinheit noch chromatische Erscheinungen -aufwiesen.

Fallung von Bariumcarbonat. In ganz derselben Weise
wie vorher trug man Natriumcarbonat in ein Gemenge von
BaCl, und K NO; und erhielt, wie vorauszusehen war, eine Fal-
lung von kohlensaurem Barium. Nach tiichtigem Auswaschen
mit Wasser nahm man unter dem Mikroskop nur ganz ausser-
ordentlich kleine Krystalle wahr, welche erst bei 800 maliger
Vergrosserung deutlich genug wurden, um die schon friiher fiir
Bariumcarbonat gefundene Form erkennen zu lassen. Die Scharte
von Krystallbildern unter dem Mikroskop nimmt bei der genann-
ten Vergrosserung schon so sehr ab, dass mit Sicherheit nicht
zu constatiren war, ob die dachférmigen Endflichen die Gestalt
hatten wie in Fig. 30, oder ob sie zugeschirft waren wie in
Fig. 46. Das ausgelaugte Pulver wurde von verdiinnter Sal-
petersiure unter Kohlensidureentwickelung leicht klar -autge-
nommen.

Fillung von Bariumoxyd. Ebenso wie frither fillte man
durch Zusatz von geschmolzenem Natriumhydroxyd zu BaCl,
und KN O, B&riumﬂ}.:}rd; Auch dieses ist, wie die beiden vorigen
durch Fallung erzeugten Bariumverbindungen, in der Grundmasse
unloslich und bildet ein weisses, flockiges, in der Schmelze suspen-
dirtes Pulver. Zu einer Bestimmung der Krystallform des Oxy-
des konnte man nicht gelangen, da Wasser hier zur Trennung
nicht angfingig ist und ein sonstiges Losemittel, welches Barium-
oxyd nicht angreift, unerfindlich war.

Bleichlorid. Liess man im Porzellantiegel auf der Lampe
salpetersaures Kalium zur Schmelzung gelangen und setzte
Bleichlorid in kleinen Portionen zu, so loste sich dasselbe in
betrichtlichen Mengen auf und erniedrigte, wie sich bei der
spiteren Abkithlung bemerken liess, den Erstarrungspunkt so
betriichtlich, dass erst bei etwa 2800 die Isolirung fester Kor-
perchen begann, Nach fortgesetzter Miissigung der Wirme
resultirte schliesslich ein schwerer weisser Kuchen, dessen nach
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Behandlung mit Wasser zuriickbleibendes Pulver unter dem Mi-
kroskop feine klare, theils stingelige, theils breitere Krystalle

von fast unkenntlicher Form zeigte; in einzelnen Exemplaren

liessen sich Combinationen, wie die in Fig. 3 gezeichneten,
wahrnehmen, nur gab eine grissere Linge und Dicke dem Kry-
stall einen etwas verschiedenen Habitus. Der nach Auslaugen
mit Wasser verbleibende voluminise Riickstand entwickelte mit
concentrirter Schwefelsiure Chlorwasserstoffsiure, wodurch sein
Charakter als Bleichlorid bekundet und der Nachweis gefiihrt
wird, dass bei der Schmelzung der Salze nicht etwa ein Aus-
tausch der Metalle vor sich geht.

Die Nitrate der alkalischen Erden als Grundmasse.

Salpetersaures Calcium.

Wenn man salpetersaures Calcium im Porzellantiegel
schmelzen will, so muss man in der Wirmezufithrung einige
Vorsicht anwenden, da wenig iiber dem Schmelzpunkt die Zer-
setzung des Salzes beginnt und sich durch Aufwerfen gelbbrau-
ner Blasen zu erkennen giebt. Leitet man absichtlich durch
Wéarme eine Zerlegung des Salzes ein, so kommt das den ent-
weichenden nitratischen Gasen entsprechende Oxyd nicht zur
Isolirung, sondern wird sofort in Losung genommen und diirfte
in eben solcher Art, wie auf hydratischem Wege, zur Bildung
basischer Nitrate Veranlassung geben. Briigelmann *) stellte,
indem er die Zersetzung von den Nitraten der alkalischen Erden
im Porzellantiegel oder Kolben durch fortwiihrend gesteigerte
Wiirme zu Ende fiihrte, die entsprechenden Oxyde in Krystall-
form her und gelangte zu dem bemerkenswerthen Ergebniss,

*) Wiedemann’s Annalen, Bd. II, S. 466 und Bd. 1¥; 8. 277,
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dass dieselben im regulidren System (in Wiirfeln) krystallisiren.
Verfasser versuchte in anderer Weise zum Resultat der Kry-
stallisation zu gelangen und brachte gegliihten Marmorkalk im
Nitrat zur Losung; aber nur eine lingere Digestion war geeig-
net, ansehnlichere Mengen zur Aufnahme zu bringen. Liess
man die Schmelze zur allmihlichen Erstarrung gelangen und
behandelte sie zur Entfernung des salpetersauren Calciums mit
absolutem Alkohol, so blieb eine rein gallertartige Masse zuriick,
welche unter dem Mikroskop nicht aufzulosen war und in wel-
cher man nur vereinzelte Krystalle von rhomboédrischem Cal-
ciumcarbonat — das durch Absorption der Kohlensidure aus der
Flamme zur Entstehung hat gelangen konnen — aufzufinden
vermochte. Die Krystallisation des Kalkes kann demmnach in
der vermutheten Weise nicht erfolgen und es scheint, als wenn
alles aufgenommene Oxyd mit dém Nitrat zu basischem Nitrat
in Verbindung trite, ohne bei der Abkiihlung wieder zur Iso-
lirang zu gelangen. Durch die Behandlung mit Alkohol tritt
indessen unter Trennung der Verbindung das einfache Nitrat
wieder in Losung und der Kalk bleibt in feinster Vertheilung
zuriick. Bestiitigung findet diese Vermuthung durch folgende
Beobachtung. Bringt man durch linger andauernde Wirkung
der Flamme im Porzellantiegel geschmolzenes salpetersaures
Calcium zur allm#hlichen Zersetzung, so 1ogt sich das Oxyd an-
fangs klar in dem Nitrat auf. Nimmt man am Oehr des Platin-
drahtes bestéindig Proben aus dem Tiegel, so tritt nach einiger
Zeit ein Moment ein, in welchem die Perle nicht mehr krystal-
linisch, sondern amorph erstarrt und die Eigenschaft annimmt,
vor der Erhirtung jenen fadenziehenden syrupartigen Zustand
zu passiren, den man an den amorphen Borax- und Phos-
phorsalzperlen gewohnt ist. Fiihrte man die Zersetzung dann
noch weiter fort, so zeigten die entnommenen Probeperlen zuerst
dusserst feine, mit blossem Auge in der Perle staubartig aus-
sehende Krystillchen, die mit weiterer Warmewirkung immer
mehr zunahmen und wohl ohne Fehl Calciumoxyd gewesen sein
diirften, welches nicht mehr gelost wurde, sondern in Krystallen
sich zusammenlagerte. Schliesslich nahmen die Ausscheidungs-
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korper derartig iiberhand, dass die Perle opac und der Inhalt
des Tiegels durch die Entfernung der nitratischen Antheile erst
breiig und dann fest und krystallinisch wurde. Wir haben somit
auf diese Weise die Entwickelung der Calciumoxydkrystalle in
einer basisch-nitratischen Grundmasse verfolgt.

Friiher schon haben wir einen #hnlichen Einfluss von Cal-
cilumoxyd auf seine losende Grundmasse — Calciumchlorid —
zu constatiren gehabt, freilich bei Gegenwart von Calcium-
carbonat; doch will es dem Verfasser diinken, als wenn diese
Erscheinungen in verwandtschaftlicher Beziehung stinden.
Ueberdenkt man die Entstehung des oben beschriebenen amor-
phen Korpers nochmals, so diirfte es kaum zweifelhaft sein,
dass ein Calciumoxynitrat von bestimmter Zusammensetzung die
Grundlage fiir die amorphe Verbindung abgegeben haben diirfte.
Uebrigens ist es noch aus dem Anfange dieses Kapitels erinner-
lich, dass auch Calciumnitrat in Gegenwart von Kalium chlorid,
welches durch Zusammenschmelzen von Kaliumnitrat mit Cal-
ciumchlorid erhalten war, ohne dass eine Zersetzung des
Nitrats vorausgegangen wire, eine amorphe Schmelze
von niedrigem Schmelzpunkt lieferte. ~Somit ist nicht allein
Calciumoxyd dazu fihig den Amorphismus der Verbindung zu
veranlassen, sondern es scheint, als wenn die Gegenwart be-
stimmter Salze ausreichte, um die krystallinische Erstarrungsart
zu beseitigen, denn im letzteren Falle konnte kaum von einer
Verbindung des Alkalichlorids mit dem Nitrat die Rede sein,
da sich bei richtig geleiteter Erhirtung, ohne die amorphe
Grundmasse zu alteriren, wiirfelformige Krystalle des Chlor-
alkalis abschieden.

So verlockend der behandelte Gegenstand zur Weiterunter-
suchung auch sein mochte, wurde es vom Verfasser doch vor-
gezogen, dem anfinglich zur Behandlung gestellten Thema nicht
ungetreu zu werden und lieber ihn fiir eine slziﬁtere separate
Untersuchung aufzuheben, als sich hier schon in specielleren
Fragen zu ergehen,

Das Calciumsulfat ist im geschmolzenen Nitrat des-
selben Metalles nicht zur Auflésung zu bringen; eine aus den
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beiden Verbindungen hergestellte Schmelze blieb triibe, auch
nur bei schwachem Zusatz der ersteren und hinterliess nach Aus-
laugen mit Wasser Gyps in derselben pricipitirten Form, in
welcher man ihn zur Verwendung gebracht hatte.

Caleciumcarbonat. Mehr Verwandtschaftlichkeit zeigte
sich fiir das kohlensaure Calcium; denn wenn man gepulverten
Kalkspath dem Nitratflusse zusetzte, gelangte das Mineral zwar
nicht in sehr betrichtlicher, wohl aber in recht gut bemerk-
barer Menge zur Aufnahme, einen kleinen unverinderten Rest
zuriicklassend. Als man den ruhig abgekiihlten Kuchen mit
Wasser behandelte, eriibrigte ein feines loses Pulver, welches
sich unter dem Mikroskop als ein Gemenge sehr verschieden
ausgebildeter Krystalle mit rhomboédrischem Habitus darstellte
und bemerkenswerthe, in den verschiedensten Stadien des Auf-
baues begriffene Entwickelungskorper zu erkennen gab. Zuniichst
fand man in méssiger Ausdehnung das frither mehrfach beob-
achtete, scharf ausgeprigte, normale Spaltungs- und Grundrhom-
boéder, neben diesem zwei spitzere Formen, die nach dem Augen-
maass 2 R und 4 R zu sein schienen; dann, wie uns Fig. 58 (a.f.3.)
zeigt, eine aus einem sehr spitzen, mit einem stumpfen Rhom-
boéder hervorgehende Combination, welche auch am natiirlichen
Kalkspath vorkommt und ganz, wie die schon genannten ein-
fachen Gestalten, wohl entwickelt und in scharfen Umrissen sich
priasentirte.

In den Figuren 53 bis 59 (a. f. S.) sind einige Typen der
orosstentheils die Priparate ausmachenden Wachsthumsgebilde
des Calciumcarbonats dargestellt. Charakteristische und gut
bildlich zur Anschauung zu bringende Exemplare sind verhalt-
nissmiissig selten, da theils die dusseren Partien einen tieferen
Einblick in den Zusammenhang erschwerten, theils die grossere
Dicke dieser Gebilde die Betrachtung unter dem Mikroskop be-
nachtheiligte. Die Mehrzal der einer genauen Beobachtung
zugiinglichen hieher gehorigen Krystallembryonen enthielten
als Kern ein mehr oder weniger spitzes, leicht kenntliches

Rhomboéder, von welchem in der Richtung der Hauptaxe gerad-
Schott, Schmelzverbindungen, G
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linige fiir sich cylindrisch scheinende Fortsiitze von nicht sehr
grosser Linge ausgingen und sich in gleichmiissigen Abstiinden
verdickten, um dann die Form einer dem Primitivkrystall ent-
sprechenden nicht ganz correcten Hauptaxenecke anzunehmen,
siehe Fig. 54. Andere, dhnlich diesen ersteren gestaltete, theils

Fig. 53. Fig. 54, Fig. 55. Fig. 56.

geradlinige, theils krumme Stiibchen Zweigen sich in divergenter
Richtung vom Primitivkrystall ab und lassen in den meisten
Fillen eine ganz diinne, schwach sichtbare Haut, dhnlich wie
bei den Gypskrystalliten aus Kochsalz schon erwihnt wurde, aus-
gespannt. s gelang nicht, mit Sicherheit festzustellen, ob diese
gewissermaassen ein Gerippe des Krystalls ausmachenden Stiel-
chen in bestimmter Ebene liegen und ob diese Ebenen etwa,
wie es fast den Anschein hatte, durch die Nebenecken oder
durch die krystallographischen Nebenaxen verliefen; auf alle
Fille sammelte sich an den Enden der mehrerwihnten Stibe,
in verschiedenen Hghen liegend, Substanz an, so dass es schien,
als wenn hierdurch Ecken aufgebaut worden wiiren. Dann
schien es, als wenn die von oben nach unten fiihrenden Aussen-
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stdbe fiir den spiteren Krystall Kanten giiben und gewisser-
maassen das Skelet eines dem ersten Korper mehrfach an Grosse
iibertreffenden neuen darstellten. Die Umgrénzungslinien des
neuen Krystalls waren grosstentheils nach aussen etwas durch-
gebogen, wie an den Figuren zu erkennen ist. Ob nun etwa
diese beschriebenen bis dahin entwickelten Krystalliten zu guten
Krystallen sich entfalten wiirden, wenn im Uebrigen die Abkiih-
lungsverhiltnisse entsprechende gewesen wiren, oder ob sie in
verkriippeltem Zustande geblieben wéren, vermag man nicht
ohne Weiteres zu entscheiden. Uebrigens ist fiir den Aufbau
eines grosseren Rhomboéders die Priexistenz eines kleineren
eingeschriebenen nicht eine nothwendige Bedingung; vielmehr
kann, wie aus den Figuren 53 und 54 hervorgeht, ein rundlicher,
in seiner Mitte dickerer Stab, ebenso wie ein vollendeter Krystall,
als Anwachsungscentrum dienen.

Wir werden in einem" spiteren, der Krystallogenesis im
Schmelzfluss gewidmeten Capitel noch Gelegenheit haben, auf
einen ahnlichen Fall von Umschreibung emmes gut entwickelten
Krystalls durch eine krystallitische Stidbchen-Gruppirung zu-
riickzukommen und wollen uns daher hier mit diesen Krscheinun-
gen nicht weiter befassen.

L]

Salpetersaures Barium als Grundmasse.

Bariumoxyd. Unterwarf man Bariumnitrat der gleichen
Behandlung, wie dies vorher beim Nitrat des Caleium schon be-
schrieben worden ist, indem man zu seinem Fluss Barinmoxyd
fiigte, so erfolgte zwar eine weit betriichtlichere Auinahme des
Oxydes, als bei dem vorigen Salze, doch gelang es nicht, sich
iiber die Form, in welcher sich das BaO bei der Erstarrung ab-
G *
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sonderte, Klarheit zu verschaffen, da hier kein Losungsmittel
existirt, welches gestattete, die Grundmasse von den eingeschlosse-
nen Krystallen zu trennen, ohne letztere zu zerstoren, und eben-
sowenig kommt uns hier der Umstand einer glasartigen Er-
starrung des geschmolzenen Oxynitrats, selbst bei beschleunigter
Abkiihlung, zu Hiilfe, An Proben, die am Platindrahte aus der
Schmelze entnommen wurden, liess sich vor der villigen Erhiir-
tung mit Sicherheit die Isolirung von Krystallen in einer noch
flissigen Grundmasse constatiren; nur konnte von einer Be-
nutzung des Mikroskops wegen der hohen Temperatur der Perle
nicht die Rede sein.

Aus den vorhin citirten Arbeiten Briigelmann’s ist er-
innerlich, dass auch das Oxyd des Bariums aus seinem Nitrat
durch fortgesetzte Erhitzung und Zersetzung in Wiirfelform er-
iibrigt. Man diirfte nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dass
die ersten Mengen des entsprechend der Entwickelung der Ni-
trogase sich bildenden Oxydes vom Nitrat zur Entstehung eines
Bariumoxynitrates in Anspruch genommen werden; dann aber,
wenn durch ein bestimmtes stochiometrisches Verhiltniss der
Verwandtschaft zwischen Oxyd und Nitrat Geniige geleistet ist,
beginnt eine Ausscheidung des ferner noch zur Bildung gelan-
genden Oxydes in Krystallen, welche aus einem anfinglich kry-
stallitischen Zustande sich zu vollkommenen Gestalten ent-
wickeln, Bestitigt wird diese Ansicht durch das Verhalten der
Schmelzmasse: wihrend anfangs am Platindraht entnommene
Probeperlen klar waren, liessen die nach weiter vorangeschritte-
ner Krhitzung betrachteten, Isolirungen von BaO-Krystallen
erkennen, bevor die Erhirtung der Grundmasse erfolgte.

Kohlensaures Barium .gelangt ebenfalls in dem in
Rede stehenden Losemittel unter Entwickelung geringer nitra-
tischer Zersetzungsgase zur Aufnahme., Nach verziogerter
Erkaltung der Schmelze und Behandlung des krystallinischen
Kuchens mit Wasser bestand das eriibrigende etwas grébliche
Pulver unter dem Mikroskop aus Krystallen, mit ganz denselben
rhombischen Combinationen, wie wir sie schon friiher, als den
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- Carbonaten der alkalischen Erden eigen, den Figuren 18, 23, 24,

25, 30 und 46 entsprechend, beschrieben haben. Die Individuen
sind klar und schon ausgebildet; sie zerfallen erstens in kiirzere
dickere, wohl zur Auswachsung gelangte und sind dann den
Bildern 18, 23 und 24 am dhnlichsten, zweitens in diinnere tafel-
formige Krystalle, welche in den Figuren 30 und 46 zur Abbil-
dung gelangt sind, — hiufig, besonders in der letzten Form,
nehmen sie, wenn die Linge gering ist, einen hexagonalen
Typus an —, drittens in ldngere, sehr diinne lamellare Korper,
welche theils regelmissig, theils in krumm verlaufenden Linien
begriinzt werden. Anfangs ist man versucht, die Lamellen fiir
Spaltungsproducte grosserer Krystalle zu halten, da es indessen
gelingt, nach einicem Suchen Wachsthumskorper zu finden, so
iiberzeugt man sich bald, dass es selbststindig entwickelte Ge-
bilde sein miissen. Richtiger diirfte es sein, in der durch die
krystallischen Ausscheidungen fortwihrend in ihrer Concentra-
tion sich #ndernden Schmelzlosung die Ursache solcher, nicht
das Wesen des Krystalls, sondern nur die Art der rdumlichen
Ausdehnung bedingenden Verschiedenheiten zu suchen. Is ist
uns ja in der That schon gelungen, bei der Krystallisation von
Bariumsulfat Einfliisse dieser Art beobachten zu konnen. Spater
werden wir in der Lage sein, solche die Krystallform bedingenden
Concentrationsunterschiede der Losung mit Sicherheit constatiren
zukinnen, In den Figuren 60 bis 62 (a.f.S.) sind die Wachsthums-
formen solcher diinnster Tifelchen gezeichnet. Kann man das
Wachsen zwar auch im Wesentlichen als verzweigt stiibchenformi-
ges bezeichnen, so liegt doch zwischen dieser und der frither gefun-
denen stabartigen Bauart von BaCO; aus Na Cl-Ldsung noch ein
betriichtlicher Unterschied. Fig, 62 giebt das Bild einer dickeren
Lamelle in halb ausgewachsenem Zustande, welche das Bestreben
erkennen liisst, vorwiegend an den Seiten in der Richtung der
Linge Material anzusetzen und gabelformig gestaltete Enden

zu bilden. Auch an den dickeren Korpern konnte man diese -

Tendenz, wie aus den Figuren 63 und 64 zu sehen ist, erkennen.
Die letztere zeigt uns eine noch unausgefiillte Hohlung in der
Léingenrichtung des Krystalls.
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Merkwiirdig bleibt es, dass dieser Art krystallisirtes Ba- -
riumcarbonat keine blasigen Einschliisse von Mutterlauge, auch
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an den dickeren prismatischen Exemplaren, wie wir sie am
Bariumcarbonat, welches aus Kochsalz krystallisirte, regel-
massig zwischen den Domenflichen fanden, zu erkennen waren,
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Einleitende Bemerkungen und Beschrei-
bung eines mikroskopischen Apparates zur
Beobachtung der Krystallisationsvorginge in
feurigen Flissigkeiten.

Wir haben in den vorstehenden Blittern unter den mehr-
fach beschriebenen und gezeichneten Wachsthumsformen, wie
wir sie als der Entwickelung polyédrischer Gestalten voraus-
gehend und immer vollkommener sich entfaltend gesehen haben,
sehr verschieden geartete und inihrem Aufbau ganz merkwiirdige
Grebilde zu beobachten Gelegenheit gehabt. Lisst sich zwar auch
nicht verkennen, dass manche Gruppen in chemischer Beziehung
sich #hnelnder Verbindungen eine gewisse Gleichartigkeit in
ihrem Baue zeigen, so sind doch andererseits im Allgemeinen
derartice Verschiedenheiten in den sich prisentirenden Ge-
sammtbildern dieser Uebergangskirper zu constatiren, dass es
auch nicht annéhernd gelingt, eine gesetzmissige Ordnung unter
ihnen herzustellen, Wir sind sogar den Beweis noch schuldig
geblieben, welche besonderen Umstinde bei der Abkiihlung fiir
die Entstehung jener embryonalen Gebilde maassgebend waren;
haben wir doch gesehen, dass unter ganz dhnlichen Erkaltungs-
bedingungen bei dem einen Korper wohlentwickelte Krystalle,
bei dem anderen unvollkommen krystallitische’ Producte er-
itbrigen.

In allen bisherigen Fillen, in denen auf diesen Gegenstand
sich beziehende Thatsachen zur Beschreibung gelangten, hatten
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wir gewisse typische Wachsthumsformen je nach dem Grade
ihrer Ausbildung in eine Reihe gebracht, an deren einem Ende
der fertige Krystall, und an deren anderem Ende die primitivste
Zusammenlagerungsform sich befand. Hieraus liessen sich
Schliisse ziehen, wie die erhiirtende Materie sich an schon VOr-
handene Krystallgerippe anlagert. So instructiv nun auch wohl
die Resultate dieser friitheren Untersuchungen genannt werden
diirfen, so konnen sie uns, auch wenn wir uns zunichst nur mit
der Art des sichtbaren Aufbaues der unorganischen Materie be-
fassen, und uns den Fragen nach der urspriinglichsten Molecular-
lagerung und den mit ihr im Zusammenhang stehenden physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften noch fern halten, keines-
wegs befriedigen.

Mit grosser Sicherheit ist wohl zu erwarten, dass die typi-
schen Krystallitenformen, die wir bisher an der geringen Zahl
untersuchter Substanzen zu constatiren hatten, keineswegs die
einzig in der unorganischen Schmelzchemie existirenden sind,
sondern dass wir bei geeignetem Weiterarbeiten noch auf Er-
scheinungen stossen werden, die uns neue (resichtspunkte in den
zur Erforschung vorgesetzten Fragen erdffnen. Vor allen Din-
gen diirfte es hiernach wiinschenswerth erscheinen, den eigent-
lichen Krystallisationsvorgiingen, soweit sie sich in sichtbaren
Bewegungs- und Formverinderungen aussern, zu folgen. Dieser
Aufgabe sollen die noch folgenden Blitter in Beziehung auf
feurige Fliissigkeiten gewidmet werden, da gerade diesen bei den
bisherigen, auf dem Wege praktischer Versuche das Ziel ver-
folgenden Arbeiten, den Kriften nachzuforschen, gemiss welchen
beim Uebergang in den festen Aggregatzustand die Lagerung
der kleinsten Theilchen erfolgt, noch wenig Beachtung geschenkt
worden 1ist, trotzdem sie, wie schon im ersten Theile dieser Ab-
handlungen gezeigt worden ist, an charakteristischen Formen
sehr reich sind.

Wir werden, um den bedeuteten Weg zu verfolgen, gewisse
unorganische Salze in einer leicht zu verfliissigenden Schmelz-
verbindung losen und sie in einem geeigneten Glasgefiss be-
findlich, bei allméihlicher Abnahme der Wirme auf die Kry-
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stallisationserscheinungen mit dem Mikroskop beobachten.
Selbstverstindlich sind nur solche Salze zur angefiihrten An-
wendung als Losemasse geeignet, welche sich leicht ohne Zer-
setzung zu erleiden verfliissigen lassen, und das Material des Ge-
fisses nicht angreifen. Besonders brauchbar erwiesen sich die
Nitrate; obschon auchChlorate und Chromate die nothigen ligen-
schaften besitzen diirften, so werden wir uns doch hauptsiichlich
nur mit den alkalischen Salzen der ersteren Art befassen.

Wiihrend frither das Hauptinteresse unserer Abhandlung in
der Auffindung neuer chemischer Thatsachen lag, neben welchen
der krystallographische Theil nur in sofern beriicksichtigt wurde,
als dies fiir die Mﬂrphﬂlngie der einzelnen Verbindungen und
zur Vervollstindigung des chemischen Bildes sich nothwendig
erwies, gilt es jetzt, die Gesetze des Krystallbaues aufzusuchen;
wir werden daher das grosste Gewicht auf die von Augenblick
zu Augenblick wechselnde Gestalt der Verbindungen legen.
Nichtsdestoweniger sollen die chemischen Gesichtspunkte nicht
hei Seite gestellt werden, vielmehr soll dadurch unseren Unter-
suchungen eine festere Basis gegeben werden, dass nur solche
Fille in Behandlung gezogen werden, bei denen Zweifel iiber
den chemischen Charakter der ausgeschiedenen Verbindungen
nicht vorhanden sind. Wir sind dadurch in der Lage, vor
fritheren Untersuchungen anderer Autoren iiher Krystallwachs-
thum im Vortheil zu sein, da bei diesen manchmal Fac-
toren eingefiihrt wurden, deren Einfluss nicht bestimmt zu er-
messen war.,

Wir wollen nun, ehe wir zum eigentlichen Gegenstande
iibergehen, dazu schreiten, einen mikroskopischen Apparat zu
beschreiben, wie der, Verfasser ihn nach vielen fruchtlosen Ver-
suchen construirt hat, um in den Schmelzfliissen die Vorgéange
wihrend der Erkaltung zu verfolgen. Der Apparat ist in
Fig. 65 (a.f.8.) in der Form abgebildet, wie er aus gewohnlichen
Laboratoriumsmitteln zusammengestellt wurde. Es wiirde leicht
moglich sein, wollte man die Hiilfe des Mechanikers in Anspruch
nehmen, ihn einfacher und in der Handhabung bequemer zu
machen, doch ziehen wir die Wiedergabe der urspriinglichen
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15 Combination vor, um zu zeigen, wie man ohne grosse Miihe mit
vorhandenen Mitteln dem Gegenstande nahe treten kann.

| Auf einem Tische A ist in verticaler Stellung ein massiver
l)lp | Holzklotz B und an diesem in bestimmtem Abstande eine quer-
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1st nur so weit vom Holzklotz entfernt, dass das zum Umlegen
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eingerichtete Mikroskop 1), wenn man es wie in der Figur mit
dem Hufeisen einklemmt, in sicherer Stellung sich hélt. Dem
Mikroskop gegeniiber steht ein Stativ F, welches einen verstell-
baren Ring G- enthiilt; auf diesem befindet sich eine etwa 8mm
rund durchlocherte Kupferplatte H und iiber dieser eine Glas-
platte J. Ferner enthiilt das Stativ noch einen verstellbaren
Doppeldraht K, dessen Enden fiir die Aufnahme des Object-
flischchens E bestimmt und zum geeigneten Festhalten des
Flischchens zum Zweck der Federung aus einander gebogen sind.
L ist die Beleuchtungs- und Heizlampe, welche aus einem Glas-
gefiss mit doppelt durchbohrtem Kork, dem Gaszuleitungsschlauch
und der Glasrohre N besteht. Die letztere ist aus zwei mittelst
Kautschukschlauch verbundener Stiicke zusammengesetzt.

Die Benutzungsweise des Apparates ist unschwer zu erken-
nen. In dem Objectfliischchen F, mit dessen Fertigstellung wir
uns sogleich noch niher befassen werden, befindet sich irgend
eine der zu priifenden Schmelzlosungen. Die zur Verflissigung
nothwendige Wirme wird geliefert von der unterstehenden
Gasflamme. die wieder leicht in ihrer Wirkungsweise durch den
Schraubquetschhahn O regulirt werden kann.

Die Aufgabe der Gasflamme besteht aber nicht allein in der
Schmelzung des Objectfliischcheninhalts, sondern auch noch n der
Abgabe des fiir die Beleuchtung nothwendigen Lichtes, sie
darf daher, um ein Berussen des Glases zu vermeiden, nicht zu
hoch gestellt werden. Um die Leuchtfihigkeit der Flamme zu
erhohen, giesst man in die Standflasche etwas Benzol. Mehr-
fach kommen aber Fille vor, in denen bei der Abkiihlung die
Flamme so klein gestellt werden muss, dass ihre Leuchtkraft
fast vollstindig erlischt; unter solchen Umsténden bediente sich
der Verfasser einer aus diinnem Platindraht gefertigten in den
Flammenkegel eingesetzten Spirale, welche immer selbst bei der
kleinsten Flamme zwar ein etwas rothliches aber vollkommen
gentigendes Licht ausstrahlte, um allen Vorgingen folgen zu
konnen.

Die zwischen dem Mikroskop und der Flamme eingeschal-
tete durchlocherte Kupfertafel H mit aufliegender (ilasplatte o
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soll die von der Gasflamme eriibrigenden warmen Gase vom
Mikroskop abhalten. In wie weit beide diesem Zweck ent-
sprochen haben, mag man daraus entnehmen, dass nach mehr-
stiindigem Arbeiten mit hoher Flamme die Metalltheile des Mi-
kroskops in kaum fiihlbarer Weise sich erwirmten.

In Fig. 66 von der Seite und in Fig. 67 von oben gesehen
ist das Objectfliaschchen in natiirlicher Grosse zur Abbildung

Fig. 66. Fig. 67.
— 1 )
\’_\ ]

gebracht worden. Nur nach lingerer Uebung gelingt es, brauch-
bare Gefisse vor der (rlasbléiserlampe herzustellen, Zu ihrer
Krzeugung blidst man zuerst am Ende eines grosseren Rohres
mit entsprechendem Durchmesser ein kugeliges Kélbchen, welches
man dann nach der in den obigen Figuren gezeichneten Gestalt
von zwei Seiten wieder zusammenschmilzt, Eine schwach linsen-
formige Gestalt ist wegen der Lichtvertheilung der unterstehen-
den Flamme giinstig; hiufig geniigen auch Objectflischchen
von minder vollkommener Gestalt als die in der Figur gezeich-
nete ist, nur muss man darauf achten, die Wandfliche des Kolb-
chens diinn genug zu blasen, damit sich bei spaterem Abflachen
durch das Zusammenschmelzen keine dickeren Stellen im Glase
finden, welche das durchfallende Licht brechen und undeutliche
Bilder hervorrufen wiirden.

Die Fiillung und erste Schmelzung des Flidschcheninhalts
geschieht zuniichst auf der gewshnlichen Gasflamme, dann bringt
man es in noch geschmolzenem Zustande an seinen Platz unter
das Mikroskop, wo sofort die Heizeinrichtung L untergeschoben
wird. Man muss sich hiiten, die Objecte, sobald die Verfliissi-
gung erfolgt ist, wieder weit bis unter die Erstarrungstem-
peratur erkalten zu lassen, da sonst je nach dem Verhalten des
Flischcheninhalts, ob etwa bei der Erhértung Contraction
oder Ausdehnung stattfindet, leicht eine Zertriimmerung des
Glases vor sich geht.

—_
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Wenn man nun zur Anstellung von Beobachtungen schrei-
tet, so findet man sehr bald, dass wegen der Entfernung des Ob-
jects vom Objectiv und wegen der fortwihrend im Schmelzfluss
herrschenden Bewegung, nur geringe Vergrosserungen in An-
wendung gebracht werden diirfen. Der Verfasser konnte bei
diesen Arbeiten nur 30- bis 140 malige Vergrosserungen benutzen.
Weit iiber diese Zahlen hinauszugehen, diirfte aus verschiedenen
Griinden nicht moglich sein. Schon die unvermeidlichen Stro-
mungen in der Fliissigkeit mit der um die Vergrosserungszifier
multiplicirten Fortbewegungsgeschwindigkeit, machen die Beob-
achtungen nicht selten sehr schwierig; dazu macht die unter
solchen Umstinden leicht begreifliche schnelle Ermiidung des
Auges sich bald nachhaltig fithlbar.

Die Beobachtung der Krystallgebilde im Objectflischchen
kann selbstverstiindlich nicht so lange fortgesetzt werden, bis das
geloste Salz vollig zur Ausscheidung gelangt ist, denn wie leicht
einzusehen, wird bei Ansammlung grosserer Krystallhaufen der
Inhalt des Flischchens unentwirrbar und undurchsichtig. Man
muss sich daher darauf beschriinken, in einem Priparat nur die
ersten Producte der Krystallisation bei der gegebenen Concen-
tration zu studiren. Es ist nicht ausfithrbar, in ein und dem-
selben Priparat diejenigen Unterschiede festzustellen, welche
aus der durch die Krystallisation hervorgerufenen Verénderung
in der Concentration der Losung bedingt werden; man 1st ge-
zwungen, zu diesem Zweck sich neue Priparate mit verschie-
denen Mengen des gelosten Salzes herzustellen, um an den Erst-
lingserstarrungsproducten dieses etwaige Unterschiede, die in
dem beregten Umstande beruhen konnten, zu erkennen.
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Strontium- und Bariumnitrat in feurigem
Kaliumnitrat gelost.

Bei einer einleitenden Priifung, welche an einer Reihe von
Salzen, wie sie dem Verfasser fiir die vorliegenden Unter-
suchungen besonders geeignet schienen, vorgenommen wurde,
erregten die meiste Aufmerksamkeit, die sich im Uebrigen ganz
gleich verhaltenden Losungen von salpetersaurem Strontium
oder salpetersaurem Barium in Kaliumnitrat,

Gepulverten Kalisalpeter mischt man mit 1/, bis 3/, seines
Volumens an Strontiumnitrat, reibt beide recht innig zusammen
und trigt von dem Pulver so viel und so lange in ein Object-
flaschchen ein, bis nach vorsichtig vorgenommener Erhitzung
und Schmelzung der_bauchige Inhalt des Gefisses vollgefiillt
wird. Man darf es nicht unterlassen, auch nach geschehener
Verfliissigung das Flaschchen noch einige Zeit zu erhitzen, da
das Erdnitrat nur langsam vollstindig zur Aufnahme gelangt,
Ist dies geschehen, so besteht das Schmelzpriiparat aus einer
wasserklaren Fliissigkeit, in der bei Abkiihlung durch kurze
Entfernung von der Flamme in #usserst feiner Form Antheile
niederzusinken beginnen.

Unter dem Mikroskope iiberzeugte man sich bald, dass je
nach dem Grade der Verlangsamung in der Abkiihlung die Form
und Entwickelung der Krystallisationsproducte verschieden ist:
man beobachtete daher bei moglichst verlangsamter und bei
weniger ruhiger Erkaltung, die man durch Verstellung der Heiz-
flamme einigermaassen in der Hand hat.

Da man wihrend der Versuche bald sieht, dass beide Kiihl-
arten auch leicht neben einander verlaufen und die Anwirmung
sowohl wie die Erkaltung nicht in allen Theilen des linsenfor-
migen Priiparates gleichmiissig stattfindet, sondern die Wirkung
der Flamme an einer Stelle kriiftiger ist als an der andern, so
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Octaédrische Krystallform des Strontiummnitrats. 97

ist es geboten, in der Deutung der Erscheinungen Vorsicht an-
zuwenden; ohnehin bleibt der Untersuchende bei diesen unter
Unstinden schnell und bei Bewegung verlaufenden Vorgingen
fiir richtige Stellung der Flamme noch vielfach von Zuféllen ab-
hingig. Ueberhaupt ist es zur richtigen Interpretation der aus
der Krystallisation resultirenden Erschemungen erforderlich,
nach einander die Erkaltung und Anwirmung hiufig zu wieder-
holen, da es sehr schwierig ist, die aus der Bewegung der Fliis-
sigkeit hervorgehenden Augenblicksbilder, die nur so lange be-
stehen bleiben, als die Korper sich im richtigen Focalabstande
befinden, richtig zu erfassen. Bleiben hingegen die Individuen,
wie dies wohl vorkommt, am Boden des Flischchens liegen, so
kann man mit Ruhe die Betrachtungen zu Ende fithren.

Besonders erschwert wird die Herstellung der Figuren durch
diese momentanen Bilder:; sie wurden meist nach sehr zahl-
reichen Besichtigungen aus dem Gedichtniss gezeichnet, woraus
die Moglichkeit kleiner Ungenauigkeiten in Details nicht in Ab-
rede gestellt werden darf.

Lisst man nun die Krystallisation an dem vorliegenden
Priiparat unter moglichster Verzogerung erfolgen, so sieht man
sofort an den Isolirungskorpern, dass Strontiumnitrat seine re-
guldre Krystallform ganz wie auf wisserigem Wege beibehalt,
Als erste Producte bilden sich vielfach die in Iig. 63 darge-

Fig. 68. Fig. 69. Fig. 70.

stellten Korper, welche aus drei, durch je zwei Axen des regu-
liren Axenkreuzes gehende Ebenen sich entwickeln und allméh-
lich bei ziemlich betrichtlicher Grosse — 0,2 — bis 0,0 mm mit
der in der Figur angedeuteten Streifung parallel den Kanten
anwachsen. Alsdann verdicken sich diese Kreuzungsebenen

Schott, Schmelzverbindungen. i
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98 Krystallisation in concentrirter Liésung.

unter weiterem Ansatz von Material zumeist in der Nihe der
Kanten. Dort beginnen, entsprechend der zu erwartenden Kry-
stallgestalt, sich scharfe Grinzflichen, Kanten und Ecken nach
aussen zu formiren, wihrend an dem noch unausgefiillten Theile
streifige Unebenheiten bestehen bleiben. siehe Fig. 69 (a.v.8.).
Verlauit die Abkiihlung wihrend der Betrachtung besonders giin-
stig, so gelingt es, noch einé fast vollige Ausfiilllung des Octaé-
ders zu verfolgen, noch ehe die bei fortwihrender Zunahme der
Irkaltung vor sich gehende Entwickelung neuer Individuen die
weitere Beobachtung der urspriinglichen unmoglich macht.

Der ausgesprochene Verlauf ist indessen nicht typisch, denn
nicht selten geht der Aufbau auch wohl zuerst nach einer Axe
vor sich (Fig. 70 a. v.S.), indem an den beiden Enden eines Stie-
les zu einander entsprechend gestellte Octadderecken sich zu
entwickeln beginnen, mit quadratischem Querschnitt und ge-
zacktem Zwischenstiick. Die Ecken vergrissern sich immer
mehr, bis schliesslich durch Begegnung der einander zustre-
benden Ebenen die noch fehlenden Kanten und Ecken festgelegt
werden und ein wohlgelungenes Octaéder resultirt, Erfolgt die
Abkiihlung weniger langsam, so ist der Aufbau anders geartet;
es werden dann erst Axenkreuze in ziemlich grossen Dimensionen
mit kreuzformigem Querschnitt, wie in Fig. 71, erzeugt. Von den

Fig, 71. Fig. 72.

Axen geht zuerst in den durch sie gelegten Ebenen und dann
auf einer zu dieser senkrechten Richtung die E ntsendunn* von
vertical stehenden, reihenweise geordneten, zahlreichen longu-
litenartigen Stielen symetrisch nach entgegengesetzten Rich-
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tungen vor sich, von der gleichen Beschaffenheit und Form
wie die Axe selbst, siehe Fig. 72. Somit bleibt nichst dem
eigentlichen Axenkreuz bei dieser Wachsthumsart der Aufbau
in den Ebenen je zweier Axen der bevorzugte; erst dann,
wenn diese Anziehung im Wesentlichen befriedigt ist, beginnt
das Wachsthum zahlreicher Stibchen dritter Ordnung und diese
sind in Gemeinschaft mit denen der ersten Ordnung (Axen) und
denjenigen der zweiten Ordnung (in den Axenebenen) Veran-
lassung fiir den skeletartigen Ausbau der ganzen Krystallform ;
auf diese braucht dann vermuthlich nur noch die Vergrosserung
der octacdrischen Koépfe und eine Austiillung des zwischen den
Einzelstiben liegenden Raumes zu erfolgen, um den Krystall zu
einem vollstindigen zu machen. DBemerkenswerth ist es, dass
die Longuliten wahrend des Wachsthums nach der Langsrichtung
hin nicht grosser werden, als den durch das urspriingliche Axen-
kreuz angelegten Dimensionen des Octaéders entspricht.

Die soeben als aufeinander folgend beschriebenen Vorginge
der Krystallisation verlaufen mehrfach nebeneinander, je nach-
dem die Abkiihlungs- und Contractionsverhiltnisse giinstig sind;
so z. B. beginnen schon die Stiele zweiter Ordnung hervorzu-
schiessen, ehe noch das Axensystem vollig fertig ist, und ebenso
sind schon Stiele dritter Ordnung vorhanden, ehe noch diejenigen
zweiter Ordnung vollig zur Entwickelung gelangt sind.

. Die Vollendung des Octaéders zu einem massiven Korper
konnte nicht mit dem Auge verfolgt werden, weil gegen Ende
immer neue jiingere Absonderungen die dlteren verdeckten;
doch diirfte es kaum noch fraglich sein, dass die oben ver-
muthete Ausfiillung des Raumes zum Schluss auch wirklich vor
sich geht; freilich wiirde es nicht auffillig sein, wenn inner-
halb der Stielchen lingliche Mutterlaugeneinschlisse, wie wir
im ersten Theile mehrfach gefunden haben, auch hier zuriick-
blieben. Es sei iibrigens noch nachtréglich bemerkt, dass man
der Deutlichkeit wegen in Figur 72, wiein den meisten spiteren
Krystallbildern dieser Art, eine Axe senkrecht zur Papierebene
fortgelassen hat, wodurch die Stiele dritter Ordnung nicht

zur Darstellung gebracht werden konnten.
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100 Krystallisation in dinnerer Losung.

Die auf obige Weise zur Entstehung gelangenden Octaéder
waren in verhiltnissméssig grossen Dimensionen angelegt; bei
Fig. 73. kleineren Individuen fehlte das Stidbchenwachs-
thum und der Krystall baute sich an dem ur-
sprilnglichen Axenkreuz dadurch auf, dass die
Enden jeder Halbaxe sich zu Ecken entwickelten,
und in gleicher Weise die regulire Krystallge-
stalt zur Ausfiilllung brachten, wie wir dies
schon frither beim Flussspath, der aus Kochsalz
auskrystallisirt war, gesehen haben, siehe Fig. 73. (Mit Weg-
lassung der vorderen, zur Papierebene senkrechten Halbaxe.)
Stellt man sich ferner ein anderes Priaparat dadurch her,
dass man die urspriingliche Salzmischung mit etwa dem gleichen
Yolumen von Salpeter wie vorher vermischt — also die halbe
Concentration von frither erhalten wird — so entstehen bei all-
mihlicher Kiihlung nur noch Schwirme schéner, wasserklarer,
mathematisch scharfer Octaéder von 0,05 bis 0,1 mm Durch-
messer, an denen man keine bestimmte Aufbauart zu unter-
scheiden vermag, sondern vom Ursprung an nur kleine Oc-
tacéder erkennt. Je ruhiger die Kiihlung ist, desto weniger dicht
werden die Schwirme und um so grosser und vollkommener
fallen die Krystalle aus; bei etwas schleuniger Krystallisation
bleiben die Einzelindividuen klein und geben ausserordentlich
dichte Schwirme. Versucht man es, durch gleichmissig fortge-
setzte, langsame Erkaltung die Krystalle bis zu betriachtlicher
Grosse anwachsen zu lassen, so gelingt dies nur bis zu einer
bestimmten Griinze, dann geht, ohne irgend welche erkennbare
Veranlassung, um die ersteren als Kern die Neubildung eines
aus ganz feinen Einzellonguliten bestehenden Octaéders mit
Fig. 74. grosser Schnelligkeit vor sich, ohne dass
hierdurch der erste Krystall verdeckt
wiirde, vielmehr bleibt er als klarer Kern
durch das diinne Longulitengeriist sicht-
bar, Fig. 74. Die Vergrisserung von 140
reichte imndessen nicht hin, um die Lage und
Stellung der Einzelstibchen zu erkennen,
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woraus auf die ausserordentliche Feinheit derselben und aut
verhiiltnissmiissig grosse Zwischenrfiume zu schliessen ist. DBe-
stitigt wird dies durch die bemerkenswerthe Schnelligkeit, mit
welcher das zarte Umhiillungsoctaéder zu einem dichten Schwarm
von Stibchen zertriimmert und in der Grundmasse wieder auf-
gelost wird, wenn durch Vergrosserung der Heizflamme warme
Stromungen im Praparat hinzutreten. Es gelingt dann bisweilen,
in besonders giinstigen Fillen, an den iibrig bleibenden Kern-
octaédern in der Richtung der Axen Ansiitze runder Stiele und
ganz minime Longuliten zu finden. s ist bekannt, dass bel
wisserigen Krystallisationen die Entwickelung der Individuen zu
Anfang, so lange ihre Grosse noch gering ist, mit grisserer Schiirte
von statten geht, als spiter, wenn die Dimensionen betriachtlichere
geworden sind. Dieselben diesem Umstande zu Grunde liegen-
den Thatsachen, die sich zuniichst noch jeder Vermuthung ent-
zichen, diirften auch hier obiges Verhalten veranlassen. Schon
frither haben wir Fiille von Krystallisationen gefunden, bei denen
sich um einen vorhandenen scharfen Krystall stielartige Neu-
gruppirungen, welche auf ein anfinglich normales, ruhiges
Wachsthum folgten und einen krystallitischen Verlauf nahmen,
anlagerten. Wir brauchen nur an die kleinen Octaéder von
Flussspath (krystallisirt aus Kochsalz), an welche in der Richtung
der Axen ganz feine Verlingerungsstibchen als Fortsetzungen
anwachsen und deren Bestimmung es ist, dem neuen krystalliti-
schen Korper als Hauptrippen zu dienen, zu erinnern, oder auch
auf die durch Krystallisation der rhomboédrisch angelegten Kor-
per von kohlensaurem Calcium aus der Losung von Calciumnitrat
hinzuweisen, um den Beweis zu liefern, dass solche Vorgange
keineswegs selten in der unorganischen Natur sind. Friiher
war uns die Entstehung der letzteren, mit eingeschlossenen
Rhomboédern versehenen Gebilde, unverstéindlich; nach unseren
jetzigen Erfahrungen miissen wir dieses discontinuirliche Wachs-
thum auf die mit nicht geniigender Ruhe erfolgende Erkaltung
zuriickfithren; die kleinsten krystallzusammensetzenden Ele-
mente entstehen in zu grosser Zahl, als dass ihnen Zeit bliebe,
den Korper massiv auszubauen; sie gelangen nur dazu, nach
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102 Krystallisation aus einer vierfach verd. Liosung.

den Hauptanziehungsrichtungen den ordnenden Kriften zu ge-
nugen. Es bleibt nicht zweifelhaft, dass immer dann wirklich voll-
endete Gestalten zu Stande kommen wiirden, wenn es gelinge,
die Abkiithlung mit hinreichender Ruhe und Langsamkeit er-
folgen zu lassen.

Unter den, auf oben genanntem Wege zur Entwickelung
gelangenden, glasartis klaren und schénen Octagdern waren
nicht selten Verzerrungen und Verwachsungen zu bemerken.
So unter anderen Verliingerungen oder Verkiirzungen nach der
trigonalen oder hexaédrischen Axe, welche dem Krystall ent-
weder ein prismatisch-rhombisches, tatelartig-dreieckiges oder
auch, je nach der Lage der Flichen, ein tafelartig-sechseckiges
Ansehen geben, ganz wie solche Unregelmissigkeiten bei den
Alaunen schon niiher studirt worden sind. Wir haben diesen
Dingen nicht besondere Aufmerksamkeit zugewendet, da sie fiir
die vorliegenden Fragen zuniichst nicht von Bedeutung sind.

Verfertigte man durch fortgesetzte Verdiinnung, unter wei-
terer Zugabe eines Volums Kalisalpeters, eine Priiparatenlosun g
des Strontiumnitrats von 1/, der urspriinglichen Stiirke, so fanden
sich unter dem Mikroskop auch bei vorsichtigster Erkaltung
nur ganz feine Blittchen, die sich in grossen, dichten Schwiir-
men fast momentan bildeten und ebenso schnell durch Wirme
wieder verschwanden. Eine Eigenthiimlichkeit in ihrer Ent-
stehungsweise ist es, dass die Ebenen dieser rosettenformigen,
in den Figuren 75 bis 78 dargestellten Blittchen, immer in der

Fig, 75. Fig. 76, Fig, 77. Fig, 78.
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uchtung der Sehaxe des Instruments liegen und in seltenen
Fillen, wie es fiir die Betrachtung erforderlich 1st, durch Stri-
mungen nach der Seite gelegt werden, um ihre Erkennung zu
gestatten.
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| | Die df;l.rgcstelltun I' ":igulren auf '{1:-145 reguliire Axenkreuz zu
=. beziehen, ist kaum angiingig, da die Ausbildung dieser Korper
nur nach einer Ebene vorherrscht, trotzdem die Ruhe der Ab-
'1 kithlung nach Moglichkeit ausgedehnt wurde. Is diirfte tibri-
| gens nur von diesem letzten Umstande, auch bei dieser diinnen
Losung, abhiingig sein, ob bessere Formen resultiren; nur sind
vielleicht eben so viele Tage und Stunden nothwendig fiir die Ab-
kithlung, als wir Minuten, wegen der Unvollkommenheiten des
Apparates, darauf verwenden konnten.
"' Aus den bis dahin gemachten Erfahrungen iiber Krystall-
| sation ist ersichtlich, dass schnelle Abkiithlung und starke Ver-
*' diinung der Losung der Entwickelung des Krystallisationskorpers
| in demselben Sinne entgegenstehen. Fiir eine unvollkommene
Krystallisirung ist daher der eine oder beide erwihnten Umstéinde
in erster Linie verantwortlich zu machen. Freilich werden nicht =
dieselben Formen von Krystalliten durch Stérung in der einen
oder anderen Weise erhalten. |

Es mag noch hervorgehoben werden, zum Unterschiede von
den sogleich zu besprechenden, auch im reguliren System kry-
| stallisirenden Verbindungen, dass bei den Krystallisationen von
Strontiumnitrat keine trigonalen Axen oder Andeutungen der-
selben beobachtet worden sind. i

e e e s g

Verhalten regulir krystallisirender

(Chloride in Nitratlosungen. il

Mischt man in der frither schon geschilderten Weise Na- i
triumechlorid mit K aliumnitratin solchem Verhiiltniss, dass |_
annithernd das erstere Salz fiir den Fluss des letzteren in einer
reichlich hohen Temperatur, bei der aber die Zersetzung des dal-
peters noch nicht erreicht wird, als gesittigt gelten kann, so liefert |
uns die Betrachtung des Priparates unter dem Mikroskop ebenfalls |
eine Reihe von krystallitischen Gebilden, welche zwar nicht die

Wir filhren Wissen.
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104  Axonales Wachsthum der Krystalliten.

gleiche Schérfe und Vollkommenheit wie die vorhergehenden

zeigen, aber immerhin Beachtung verdienen. Die ersten Isoli-

rungskorper werden auch hier durch drei sich kreuzende, regu-

lire Axen dargestellt; sie sind aber zweierlei Art. Die erste vor-

wiegend vorhandene Form der Krystalliten ist in den Fig. 79 bis 83
Fig. 79. Fig. 80.  Fig. 81. Fig. 82.

&

abgebildet und wird
aus drei sich kreuzen-
den Axen, von denen
diein den Figuren senk-
recht zur Papierebene
stehende kaum zu
sehen ist, dargestellt.
Am Durchkreuzungs-
punkte der Axen sind
Einschniirungen vor-
handen und der Quer-
schnitt ist hier, wie in den vorher schon geschilderten Fillen
dieser Art, ein kreuzformiger.

Die andere Form, die sich weniger fiir figiirliche Wieder-
gabe auf dem Papier eignet, enthiilt mehr als drei Symetrielinien,
die neben den Axen der ersteren Art noch vorhanden sind.
Konnte man sich auch iiber die Anzahl derselben nicht mit ab-
soluter Genauigkeit vergewissern, so schien es doch bestimmt,
als wenn zwischen je drei Halbaxen eine neue eingelagert ge-
wesen ware; sonach wiire hier ein Axensystem doppelter Art
vorhanden; das sogenannte octaédrische und das tetragonale

|
|
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oder hexaédrische in Combination. Schon an der dusseren Form
liessen sich die den beiden Systemen entsprechenden Axen unter-
scheiden. Wihrend die ersteren, je nach der Dauer des An-
wachsens, lingere Zeit glatt, durchsichtig und spitz blieben, hatten
die anderen stumpfere Endbegrinzungen und bedeckten sich
schon im Moment ihrer Entstehung mit zahlreichen Ansatzen
von Stielchen. Durch diese wurde der sich entwickelnde
Korper so complicirt, dass es kaum noch moglich war, dem wel-
teren Bau zu folgen. DBesser gelang dies bei dem ersten, ein-
facheren Axenverhiltniss; die nach vorn zugespitzten Axen
sotzen in senkrechter Stellung, parallel zu einer der iibrigen
Axen, zahllose Stielchen zweiter Ordnung an, die zunachst am
schnellsten sich in der Nihe des Kreuzpunktes entwickelten,
dann mit fortgesetztem Wachsthum auch hoher hinaufriickten,
Fig. 81. War so eine bestimmte Grosse des Korpers erreicht,
so wuchsen, den iibrigen voreilend, je vier sich gegeniiberstehende
Stiibchen zu unverhiltnissmissiger Grosse an (Fig. 82 und 83)
und begannen Stielchen dritter Ordnung anzusetzen. Auf diese
Weise baute sich im Priparat ein bei ndherer Betrachtung
aus zahllosen, regelmiissig anwachsenden Einzelstiben zusammen-
gesetzter Korper von symetrischer Gestaltung, nach sehr em-
fachen Grundsitzen geordnet auf und deutete schon in seiner
ganzen Anlage auf den Wiirfeltypus hin, von welchem sicherlich
nach der Lage der Stielchen eme hexaédrische Spaltbarkeit zu
constatiren sein wiirde, wenn der vorliegende Fall eine Priifung
gestattet hitte. Schon beim Gyps, der aus Kochsalz krystalli-
sirte, konnten wir einen Einfluss der faserig parallelen Stibchen
auf die Spaltbarkeit vermuthen. Eine weitere Phase der Ver-
vollkommnung mit dem Auge zu verfolgen, gelang trotz vieler
Versuche nicht und ist auch, bei der Mangelhaftigkeit der hier
nur moglichen Abkithlungsverhiltnisse, vielleicht nicht zu errei-
chen. So konnten niemals wirkliche Wiirfel, auf welche schon
die ganze Anordnung, wieauch die Figur hinweist, beobachtet
werden, immer gehorten die Producte den Krystalliten an. De-
merkenswerth ist der Unterschied zwischen diesen und den Ueber-
gangsgebilden des Strontiumnitrats. W ihrend bei den hier bespro-

-
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106 Vergleich mit d. Wachsthum b. Strnntiuuulitrz}t.

chenen die Achsen sowohl wie die Stielchen weiterwachsen, ohne
bei einer bestimmten Grosse mit der riiumlichen Zunahme zu
Ende zu kommen, bleiben die anderen in einem gewissen Zeit-
punkt mitihrem Wachsthum stehen. Haben die Axen des Stron-
tiumnitrats, nachdem sie wiihrend des Wachsens spitz waren, eine
bestimmte Lénge erreicht, so entwickeln sich sofort an den Enden
octacdrische Kopfe, wodurch das ganze Octaider in seiner Grosse
von der Liinge der sechs Halbaxen vorgeschrieben wird und durch
entsprechende Verbindungslinien und Ebenen, welche durch die
Axenenden hindurchgelegt werden, ist den spateren Stielen
zweiter und dritter Ordnung die Liinge angegeben, Die Form
der Stielchen ist hier weit weniger vollkommen, als bei den an-
deren. Abgesehen von den Axen (Stibchen erster Ordnung),
welche von vornherein einen kreuzférmigen Querschnitt zeigen,
haben wir eine cylindrische Form ohne scharfe Endbegrinzung;
spater erst, wenn Stielchen zweiter Ordnung anzuwachsen be-
ginnen, scheint es, als wenn sich die Kreuzform entwickelte.

Die Figuren 79 bis 83 geben ein anniiherndes Bild der
beobachteten Gestalten in geometrischer Zeichnung unter Weg-
lassung einer Axe und unter Wiedergabe - derjenigen Theile,
wie sie sich in der Ebene je zweier Axen prasentiren wiirden.
Die Figuren wiirden zu complicirt geworden sein, hitte man es
versuchen wollen, alle Stielordnungen einzuzeichnen. Noch viel
weniger ausfithrbar wire dies bei der Axencombination des
Wachsthums zweiter Art gewesen. Bei diesen war es Zwar in
emzelnen Fillen moglich, eine dreifliigelige Stellung der , Fieder-
systeme® an den trigonalen Axen, #hnlich wie sie von Knop
(F1g. 10, Seite 54) in seiner ,, Molecularconstitution® an Kalium-
chloridkrystallen aus wisseriger Losung beobachtet worden
sind, zu erkennen,

Richtete man sich bei derlangsamen Abkiihlung des Object-
fldschchens so ein, dass hei einer bestimmten Grisse der Kry-
stalliten die Erkaltung noch ganz besonders verzogert wurde,
50 dass die der Wirmeentziehung entsprechend zur Isolirung
gelangende Krystallsubstanz nicht dazu verwendet wurde — wic
dies gewohnlich der Fall zu sein pflegte — um immer neue In-
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dividuen zu erzeugen, sondern zur Weiteranlagerung an die
vorhandenen Korper gelangte, so verdickten sich die anfinglich
sehr diinnen Stiibchen, gingen theilweise das eine in das andere
iiber und nahmen eine keulenférmige Gestalt an, ohne indessen
das Bestreben hervortreten zu lassen, die Wiirfelform zu vollenden.

In den ersten Momenten der Krystallisation treten die oc-
taddrischen oder trigonal - octaédrischen Axenkreuze in Schwir-
men auf, die je nach der Schnelligkeit der Kiihlung sehr dicht
sind oder auch nur aus wenigen Exemplaren zusammengesetzt
werden. Durch die niemals im Priparat fehlende Dewegung
der Fliissickeit wenden sich die Kreuze um und gestatten daher
eine allseitige Betrachtung.

Der eigentliche Materialansatz ging hier nicht etwa unter
Vermittelung erkennbarer, kugelformiger Elementarkorperchen
(Globuliten) vor sich, wie sie Vogelsang unter anderen Ver-
hiiltnissen krystallaufbauend beobachtet hat, sondern die Krystall-
skelete vergrosserten sich — soweit die hier angewendete Ver-
grosserung dies auszusprechen gestattet — stetig, ohne dass
otwas anderes als die Zunahme in Liinge und Dicke der Einzel-
theile des Krystalls zu bemerken gewesen wire.

Die Wiirfelformen, welche wir frither bei langsamer Erkaltung
einer salpetrigen Kochsalzlosung im Porzellantiegel erhielten,
Fig. 52, liessen die Bauverhiltnisse, welche bei der Krystallisation
vorgewaltet hatten, im fertigen Zustande nicht mehr erkennen.

Kaliumchlorid. Behandelte man Chlorkalium m ganz
gleicher Weise wie Natriumchlorid, so sah man, gerade wie vor-
her, Krystalliten sich formiren mit ganz denselben beiden Arten
von Symetrielinien, wie sie schon Eingangs geschildert . wurden,
nur herrschte das trigonale Wachsthum bei Weitem mehr vor, als
bei Natriumechlorid. Eine eigenthiimliche Beobachtung, die zuerst
mit dem hier in Rede stehenden Salze gemacht wurde, besteht

darin, dass Schwirme manchmal fast nur mit octaédrischen und
hiufig fast nur mit trigonal - octaédrischen Axen zur Entwickelung
kamen, ohne dass es moglich wiire, fiir die eine oder andere Lage-
rungsweise bestimmte Veranlassung aufzufinden, wihrend sonst
die Korper der beiden Wachsthumsarten gemischt sich vorfanden,

e
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108 Verdiinnte Losungen.

Vielfach bestanden hier sowohl, wie in selteneren Fiillen,
bei dem vorigen Chlorid, die zuerst in der klaren Fliissigkeit zur
Isolirung gelangenden Kérperchen aus wasserklaren Sphiiroiden,
die zuerst nach allen Axenrichtungen mit rundlichen Ansitzen
versehen wurden und dann diese in entsprechender Weise ver-
lingerten.

Bel besonders giinstigen Erkaltungsverhiiltnissen setzte sich
auch|hier an den Krystallitenstilchen noch fortwithrend Material
an und verdickte sie zu jenen keulenformigen Einzeltheilen,
wie wir sie friither schon erwiahnten. Auf dhnliche Weise wird
man sich die Fortentwickelung der Krystalliten zu Krystallen
vorzustellen haben, Es diirfte hiernach, naturgemiiss im Centrum
beginnend und voranschreitend, nach dem Umfang zuerst Ver-
dickung und dann Verwachsung und Uebergang der Longuliten
in einander stattfinden.

Stellte man sich diinne Losungen der Alkalichloride von
etwa der halben Concentration der fritheren her, so waren die aus-
geschiedenen festen Korper in wesentlich geringerer Grisse vor-
handen und im Wachsthum liess sich eine entschiedene Abnahme
der Tendenz zur Krystallisation nach den trigonalen Axen be-
merken ; fiir Natriumchlorid musste man zweifelhaft bleiben, ob
sie iiberhaupt noch vorhanden war, da die Schwiirme nur aus
einfachen, gekreuzten Axen bestanden, die langsam weiter wuch-
sen. Wollte man grossere Axenkreuze erzeugen, so war eine
sehr verzogerte Abkiihlung erforderlich, und auch dann blieb
die Entwickelung der Individuen auf niedriger Stufe stehen, in-
dem, ausserin den drei Axen, kaum eine bestimmte Anlagerungs-
richtung zu constatiren war. Die Stielansitze zweiter Ordnung
fehlten demnach fast vollstindig, wodurch die Form der Kry-
stalliten eine wesentlich andere wurde. Die Axen verdickten
sich betrichtlich, nahmen einen fast runden Querschnitt und
rundliche Einkerbungen an, ohne eine auf den Wiirfel noch hin-
deutende Gestalt beizubehalten, siche Fig. 84 und 85. Bei ganz
besonders giinstiger Erkaltung fanden sich auch besser anwach-
sende Korper mit Knospungen zu Stielen zweiter Ordnung in
ganz ahnlicher Form, wie bei concentrirterer Lisung, nur ge-
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horte mehr Ruhe und lingere Zeit zu ihrer Erzeugung. lmmer
war indessen, entgegen den bei Strontiumnitrat in diinner Lo-

Fig. 84. Fig. 85.

sung gefundenen Korpern, noch eine nach den drei Raumrich-
tungen einigermaassen gleichmiissige Ausbildung zu constatiren.

Ammoniumchlorid. Bekanutlich krystallisirt auch Sal-
miak in reguliren Wiirfeln. Man suchte daher auf dem
bisher eingeschlagenen Wege von der Krystallisationsfihigkeit
dieses Salzes Nutzen zu ziehen; doch fand man bald, dass die
Fliichtigkeit dieser Verbindung eingehenderen Studien hindernd
im Wege steht, selbst wenn man durch Anwendung der bei
weit niedrigerer Temperatur schmelzbaren, gemischten Nitrate
von Kalium und Natrium eine méglichst angepasste Losemasse
sich verschaffte; immer blieb die Dampfentwickelung so stark,
dass die Betrachtungen unter dem Mikroskop, auch wenn man
sie nicht im Objectflischchen, sondern zur ungehinderten Ent-
weichung der Blasen auf einem glisernen Objecttrager vornahm,
ungemein erschwert wurde. Nichtsdestoweniger konnte man, wie
bei den schon behandelten Chloriden, Axenkreuze und Ansitze von
Stielen bemerken, ohne aber jemals fiir das trigonale Wachs-
thum irgend welche Anhaltspunkte zu finden, In dieser Beziehung
stimmen meine Beobachtungen mit denen von A. Knop, L c,
in wisserigen Losungen an diesem Korper gemachten iiberein.

Silberchlorid. Weiter suchte man noch das Silber-
chlorid in den Kreis dieser Beobachtungen zu ziehen. Man war
gezwungen, da sich dieses Salz in Kaliumnitrat nicht loste,
sondern nur zu einem rothen, sich mit der iibrigen Fliissigkeit
nicht vermischenden Tropfen schmolz, eine andere Grundmasse
in Anwendung zu bringen. Diese fand sich leicht im Silber-
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110 Chromsaures Kalium in Kalinmnitrat.

nitrat, welches sein entsprechendes Chlorid in grosserer Menge
mit Leichtigkeit aufnabhm und mit ihm eine klare bewegliche
Fliissigkeit von rother Farbe gab. Im Objectflischchen unter
dem Mikroskop gab die Schmelze an Erstarrungsproducten die
bei den ersten beiden Chloriden schon beschriebenen Ausschei-
dungsarten in ausserordentlich dichten Schwirmen aus zahllosen
kleinen Individuen zusammengesetzt. Das trigonal - octaédrische
Wachsthum der Krystalliten war weitaus vorherrschend und
das einfache octaédrische Axenkreuz selten. Im Allgemeinen
verriethen die Einzelkorperchen nur ein schwaches Wachsthums-
bestreben; die Sticle zweiter und dritter Ordnung blieben nur

kurz und keulenférmig und boten bei grosserem Auswachsen
nichts wesentlich Neues dar.

Nach den iiber die Absonderung der im reguliiren System kry-
stallisirenden Chloride gemachten Mittheilungen ist eine zwei-
tache Entwickelungsart — die octaédrische und combinirt oc-
taédrisch - trigonale zu constatiren; es diirfte indessen nicht un-
wahrscheinlich sein, dass auch die rein trigonale Bauform vor-
handen gewesen wiire, nur ist es fast unmoglich zu nennen,
unter den Verhiiltnissen, welche diesen Versuchen zu Grunde
liegen, in den Priparaten bei der grossen Zahl der Einzelkorper,
der Kleinheit der Objecte, der fortwihrenden Bewegung und be-
sonders bei der Complicirtheit der Formen, eine richtige Sich-
tung des sich darbietenden Materials zu vollfiithren.

Wir wollen die reguliir krystallisirenden Verbindungen jetzt

verlassen und uns zwei in einem anderen System isomorph kry-
stallisirenden Alkalisalzen zuwenden.

Chromsaures Kalium und schwefelsaures
Kalium, gel6st in Kaliumnitrat.

Kaliumchromat. Stellte man sich im Objectflischchen
ein Priparat bestehend aus Kaliumchromat und Salpeter her,
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Rhombische Saulen des Kaliumchromats. 111

so war zur Erzeugung einer stirkeren Concentration erforder-
lich, das anfangs unaufgeldst zuriickbleibende Chromat lingere
Zeit im Salpeterfluss zu erhitzen, damit es zur Autnahme ge-
langte; der Fluss war dann leicht beweglich und von gelbrother
Farbe. An den Erstarrungskorpern fiel zuerst ins Auge, dass
Achsen oder zu Anfang sich entwickelnde gleichmiissig verlau-
fende Symetrielinien nicht vorhanden waren. Hauptsiichlich blei-
ben nur zwei typische Wachsthumsarten von annithernd derselben
Krystallgestalt, welche, entsprechend den Resultaten des nassen

Weges, dem rhombischen System zuzuschreiben sind, und auf

welche alle iibrigen sich beziehen lassen, zu beriicksichtigen. Nur
ist es, wie wir schon frither mehrfach an anderen Verbindungen
beobachteten, bemerkenswerth, dass der Habitus der Krystalle
ein von demjenigen des nassen Weges abweichender 1st.

In den Figuren 86 bis 91 sind die Entwickelungskorper der

Fig. 86. TFig. 87. Fig. 88. Fig. 89. Fig. 90. Fig. 91.

ersten Art, wie sie leicht zu erhalten waren und soweit sie zur
Anwachsung kamen, gezeichnet worden. Die erste sichtbare
Isolirungsform an denselben ist ein Stdbchen, Fig. 86, von nicht
niher erkennbaren Details, dessen Linge die Breite des zukiinf-
tigen Korpers angiebt und von dem das Wachsthum nur nach
einer Richtung hin stattfindet. Wie aus der Figurenreihe zu
ersehen ist, sind die Korper Prismen, die, wenn man sie dem

Wir filhren Wissen.
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rhombischen System angehorig annimmt, zuniéichst als Combi-
nationen von P o« mit o P o anzusehensind. Dievillig regel-
méssige Umgrenzung mit ausgebildeten Endflichen konnte nicht
verfolgt werden, da alles sich neu ansetzende Material zur Ver-
lingerung, nicht aber zur Fertigstellung der Endbegrinzung
verwendet wurde; doch diirfte man nicht fehlgehen, wenn man
nach Figur 91 eine Combination mit P oder P o annihme.
Die Korper wachsen bis zu verhiltnissmissig betrichtlicher
Linge von fast 1mm an und sind sehr scharf und klar ent-
wickelt.

Bei schnellerer Erkaltung sah man nur ganz kurze, feine
Néidelchen, deren ins Einzelne gehende Gestaltung unkenntlich
war, in dichten Schaaren entstehen. BSie lingere Zeit zu ver-
folgen, gelingt nicht, da die Innenwand des Objectflischchens
durch die Erkaltung von aussen sich mit einer Schicht farrn-
krautartiger, krystallinischer Gewichse, welche die Durchsicht
verhinderten, bedeckte. Das Wachsthum dieser Classe eisblumen-
artiger Krystalliten, welche sich bei eingehendem Studium mog-
licherweise als interessant herausstellen kénnte, haben wir,
trotzdem sie bei fast allen im Objectfiaschchen behandelten,
hinreichend schnell erkalteten Salzen sich fanden, von der Be-
riicksichtigung ausgeschlossen, da, wie uns mehrfache Betrach-
tungen zeigten, keine gleichméssigen Gebilde, wegen der Flichen-
anzichung durch das Glas und wegen der Behinderung der
freien Ausdehnung, bei einer gewissen Beschleunigung der Er-
kaltung resultiren.

Bevor wir auf die zweite Wachsthumsform des chromsauren
Kaliums, welches nur fiir grossere Krystallembryonen in An-
wendung zu kommen pflegt, iibergehen, ist es nothwendig, auf
eine bekannte Art der Krystallisation hinzuweisen, welche bei
wisserigen Losungen fiir die Entstehung von guten Krystallen
angewandt wird und darin besteht, dass man die Fliissigkeit in
geeigneter Weise geringen Temperaturschwankungen, wie sie
der Wechsel in der Atmosphére zum Beispiel mit sich bringt,
aussetzt. Es scheiden sich dann zuerst nur kleine Krystiillchen
aus, sobald die Temperatur wieder ganz allmiihlich steigt, losen
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sich nur die feinsten und kleinsten Korper auf und die grosseren
bleiben zum Theil noch erhalten; wenn nun wieder neue Ab-
kithlung eintritt, lagert sich die neugebildete feste Substanz
hauptsichlich an dienoch vorhandenen Reste der ersteren wieder
an und vergrossert sie hinreichend, um zu geniigen, dass bei
fernerer Wiederholung dieses Vorganges zu Gunsten einiger

Kaliumchromats. 113

Andere Wachsthumsart des |

grosserer die kleineren Individuen aufgezehrt werden. Man
kann hierbei in eben demselben Sinne vom Recht des Stirkeren
sprechen, wie bei organisirten W esen.

Versuchte man, das genannte Verfahren der Temperatur-
schwankungen auch bei diesen Untersuchungen anzuwenden, so
giebt es in einigen Fillen giinstige, In anderen dagegen un-
brauchbare Resultate. Ueberaus grosse Schwierigkeiten hat es
aber, sei es durch Verstellung der Flamme, sel es durch Aut-
blasen eines sehr schwachen Luftstromes auf das Objectflasch-
chen, die wiederholten Schwankungen der Temperatur innerhalb
der zulidssicen Griinzen zu halten. Man bleibt daher vielfach
von der Gunst der Verhiltnisse abhiingig. In einem solchen
Falle gelang es dem Verfasser, die folgende zweite Wachsthums-
art von Krystallen chromsauren Kalis, welche in den Figuren
99 bis 96 dargestellt ist, zu verfolgen. Die elementarsten,
sichtbaren Korperchen waren ganz wie in Fig. 86, 87 und 88
schon dargestellt worden ist, dann begann ein sehr schnelles
Wachsen einer Mittelrippe, welche sich, wie in Fig. 92 ange-
geben, zu ziemlicher Linge ausdehnte und
bald dichte, unter rechtem Winkel ge-
stellte, in einer Ebene liegende Seitenan-
sitze in fiederartiger Form nach der Breite
hin anfiigte, Fig. 93; diese letzteren ent-
wickelten sich immer dicker, bis sie schliess-
lich die Gestalt scharfer, ziemlich kleiner
Krystalle derselben Form und den als
wahrscheinlich vermutheten Endflichen P o annahmen, ¥ig. 94
(a. f. S.). Wenn diese zu einer gewissen Vollstiindigkeit an-
gewachsen waren, verdickte und erbreiterte sich die Spitze in
scharfer, dachformiger Gestalt, Fig. 95 und 96, und wurde

Schott, Schmelzverbindungen, ]

Fig. 92. Fig. 93.

i
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114 Ansatz von Seitenkrystallen.

offeribar die Stellé, wo die Endfliichen sich anbauten. Leider
konnte man das Weiterwachsen der Exemplare nicht ver-
Fig. 94 Fig. 95. Fig. 96.

folgen und bis zur Ausfilling des zwischen den einzelnen
Seitenkrystallen bleibenden Raumes fortsetzen. Es diirfte aus
obiger Krystallentwickelung die Combination P ®, @ P o, Pw

herausgekommen sein, wenn sie ungehindert weiter zu beob-
achten gewesen wiire.

Friiher schon haben wir einen analogen, in #hnlicher Weise
verlaufenden Fall der Krystallisation bei kohlensaurem Calcium,
krystallisirt aus Calciumchloridgrundmasse, in den Figuren 43
bis 47 kennen gelernt: dort waren zwar die Seitenkrystalle ge-
neigt gestellt, aber die ganze Art der Vollendung des Krystall-
baues schliesst sich, wie aus dem Versleich der Figuren hervor-
geht, an die vorher beschriebene eng an.

Die beiden in Rede stehenden Fiille sind ausgezeichnete
Beispiele, wie bei denselben Substanzen das Krystallwachsthum
verschieden, und wie von ihm die Form der Krystalle selbst ah-
hiingig sein kann. Hiernach ist es wahrscheinlich, dass der
Mannigfaltigkeit der Krystallcombinationen ein

und derselben Substanz eine wechselnde Krystall-
bauart entspricht.

Es ist jedenfalls hochst autfillig, ‘dass Krystallisationen,
welche wie hier unter anniibernd gleichen Verhiiltnissen orfol-

®
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gen, doch nach wechselnden Gesetzen vor sich gehen. So bleibt
z. B. bei der ersten Krystallisationsart des Kaliumchromats die
von dem primitivsten Isolirungscomplex (Fig. 86) vorgeschrie-
bene Breite fiir die Folge bestehen und die Anziehung fir
neue Substanz liegt an den Enden. Hingegen bei der zweiten
Art des Wachsthums findet gleichzeitig eine Ausdehnung nach
der Liinge und nach der Breite statt und bei ihr beginnt schon
eher die Entwickelung der Endflichen, noch ehe die Bildung
der Seitenfliichen begonnen hat. Es geht aus diesen Thatsachen
hervor, dass den elementarsten, im Moleciil thitigen Kritten
der Attraction und Repulsion bei der Erhiirtung der Materie
in der einen oder anderen Art des Wachsens und Entwickelns
Geniige geschehen kann. Doch sind wir gehalten, nicht beliebig
viele Fille dieser Art anzunehmen; vielmehr diirfte es, wie bei
einer Gleichung hoheren Grades, mehrere Resultate geben,
welche denselben Ausgangsbedingungen entsprechen, oder in
anderer Weise ausgesprochen, giebt es mehrere Gleichgewichts-
lagen, durch welche einer bestimmten Kriftegruppirung Geniige
gethan werden kann.

Es bleibt uns noch zu erwihnen iibrig, dass auch eine um
die Hilfte an Kaliumchromat verminderte Losung dieselben vorher
beschriebenen Krystalle anschiessen liess; nur schienen sie 1m
Allgemeinen weniger gross und scharf zu sein.

Die auf etwa 1/, verdiinnte Losung des Chromats verhin-
derte selbst bei ruhigster Abkiihlung, wegen der sich in beson-
ders hohem Grade bemerkbar machenden Krustenbildungen
an den inneren Winden des Objectflischchens, jede Betrach-
tung der in der Masse zur Entwickelung gelangenden Ausschel-

dungen.

Schwefelsaures Kalium. Wenn man Kaliumsulfat
nach bekanntem Verfahren in Salpeter 1oste, so bedurfte esziem-
lich hoher Temperatur, um das Salz zum Verschwinden zu
bringen. Die Ausscheidungen gingen, im Vergleich zu frither,
in ruhiger Art und Weise vor sich; sie waren grisser und nicht,
wie man dies wohl aus dem Isomorphismus mit dem vorhin stu-
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116 - Wachsthum des Kaliumsulfats.

dirten Salze hiitte glauben kénnen, diesem vollig gleich. Fiir die
beim Kaliumchromat zuerst beschriebene Krystallform fehlte hier
Jede Analogie, dagegen erinnern die in den Figuren 97 his 100
zur Abbildung gebrachten Kaliumsulfatkrystalliten auf den er-
sten Blick an die zweite Wachsthumsart, Aus kurzen Massen-

Fig, 97. Fig. 98, Fig. 99, Fig. 100.

complexen schiessen lange und spitze Mittelrippen, Fig. 97 und 98,
von zusammengedriickt, sechseckigem Querschnitt hervor. Diese
verdicken sich in ihrer Mitte zu einem wenig erhohten Grad
und erbreiteren sich unter Annahme schwach gezackter Rinder,
Iig. 99, nicht sehr bedeutend; nunmehr setzen sich mit ziem-
licher Beschleunigung dicht gestellte, senkrechte Seitensticle an,
Fig. 100. Gelingt es, die Wachsung der Krystalliten durch
ruhige Abkithlung lingere Zeit zu verfolgen, so findet eine fort-
wahrende Verlingerung und Erbreiterung bis zu 1 bis 2 mm
Liange und Wucherung zahlloser neuer Stielchen statt, ohne
dass eine Begriinzung des Wachsthums, wie bei chromsaurem
Kali, zu bemerken gewesen wiire. Ueberhaupt war das Bestre-

ben zur Entwickelung eben begriinzter Formen hier keineswegs
stark ausgepriigt.

Erfolgte die Abkiihlung des Salzes verhéltnissmissig schnell,
oder verdiinnte man die Liosung, so bemerkte man beiderseitig

kurze spiessige Krystalliten, wie sie F 1g. 101, 102 und 103, letz-
tere in zwillingsartiger Kreuzlagerung, darstellt.
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Wir wollen mit diesen wenigen Versuchen der Mikrokry-
stallisationsstudien im feurigen Fluss uns begniigen. Die Be-

Fig. 101. Fig. 102, Fig, 103.

| obachtungen sind zeitraubend und fiir die Augen sehr anstren-
{ | gend. Schon eine oberflichliche Durchsicht lehrt uns, dass der
Gegenstand noch ausserordentlicher Erweiterung fihig ist, und
dass die vom Verfasser eingeschlagene Untersuchungsmethode
geeignet ist, neue Aussichtspunkte fiir die Mikrokrystallographie
]l zu eroffnen,

Bemerkung: In der Erwartung, dass sowohl vom allge-
| mein chemischen als auch mineralogischen Interesse im Sinne
| der vorstehenden Untersuchungen weiter gearbeitet werden

wird — vielleicht auch fiir die Anschauung des Krystallwachs-
thums bei chemisch mineralogischen Vorlesungen von dem vor-
stehend beschriebenen Apparate Gebrauch gemacht werden
konnte —, hat der Verfasser, um andere der miihevollen Zu-
sammenstellung und Justirung des Instrumentes zu iiberheben,
sich mit der optischen Werkstiitte des Herrn Carl Zeiss in
Jena in Verbindung gesetzt und die bereitwillige Zusage fiir
die Herstellung von Einrichtungen obiger Art erhalten,




— i e
— =
B e Eaer E

i =

= T - P
= = = = 2 =
- =T iy Mgy
e R i T B & s T e T - - —

B
-
— T o
w -

E————
= — .
o

i

S——— -
== - B SRS = = e e i— -

S T e B T e
-—_ — = .

e I i
= - - — -
- I-,,..-l-.-—:l—-q-.n-.-'-rl.-__.- —_:'—

e

—— e o e
e = a
L3

W

_,.
T

il —— L = —
e

iz i
W e T

S o o . - "

Wir filhren Wissen.

Rickblick

Bevor wir unsere Abhandlungeﬁ schliessen, wollen wir in
kurzen Sitzen die in den vorstehenden Blittern niederge-
legten, hauptsiichlichsten Resultate registriren:

1) Im Allgemeinen ist nachdriicklich auf die ausserordent-
liche Neigung aller hier behandelten geschmolzenen Salze
hinzuweisen, andere unorganische Verbindungen in Losung
zu nehmen,

2) Lostman in einernicht zu schwer schmelzbaren, unﬂrgaﬁ_i-
schen Substanz eine andere, so dass nicht schon von vorn-
herein Umsetzungen erfolgen, aus welchen unlésliche Ver-
bindungen in fester Form resultiren, so scheidet sich der
geloste Korper bei der Abkiihlung in Krystallform aus und
der Schmelz- und Erstarrungspunkt sinkt in den meisten
Fillen recht betrichtlich,

3) Die entstehenden Formen der Krystalle sind meist einfach
und regelmissig, aber in ihrer Entwickelung von sehr
complicirten Verhéltnissen abhiingig, hauptsichlich von
der Schnelligkeit der Erstarrung, indem bei hoher
Wirme und verlangsamter Erkaltung die Individuen sich
besser formiren, als bei niedriger Wirme und schneller
Frkaltung. In den meisten Fiillen eriibrigen auch noch
eigenthiimliche, fiir die Bildungsweise der Krystalle hochst
interessante Entwickelungsstufen, welche iiber die Art und
Weise, wie die kleinsten erhiirteten Korperelemente sich
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gruppiren und lagern, wichtige Aufschliisse geben. (Lon-
guliten, Globuliten, Krystalliten.)

4) Die Quantitdt, in welcher der zu losende Kérper von
seinem Losemittel aufgenommen wird, ist abhingig von
der aufgewendeten Temperatur. Soweit hieriiber die bei.
Abfassung dieser Abhandlung gemachten Erfahrungen
reichen , bedingt hohere Warme auch eine hohere Lise-
capacitit, ganz wie beiden unter gewéhnlicher Temperatur
fliissigen Korpern.

5) Bei gleichartig zusammengesetzten Substanzen gelang es
mehrfach, &hnlich wie auf wisserigem Wege, Isomorphie
zu constatiren,

6) Besondere Neigungen verrathen manche Verbindungen,
mit anderen in Wechselzersetzung zu treten; doch sind
die Umlagerungen im feurigen Fluss meist sehr abweichend
von denjenigen wisseriger LoOsungen. Der Verlauf der
Zersetzung geschieht augenscheinlich nach denselben Ge-
setzen, wie sie beim wisserigen Wege bestimmt sind, so
dass grossere oder geringere Leichtigkeit, oder absolute

Inloslichkeit fiir diese Verhéltnisse entscheidend sind.

7) Die meisten der Verbindungen stimmen, auf feurig-fliissi-
gem Wege krystallisirt erhalten, im Wesentlichen in Kry-
stallsystem wund Krystallfiiichen mit denjenigen, welche
kiinstlich auf nassem Wege hergestellt werden konnen,
und solchen, wie sie sich in der Natur finden, iiberein,
doch ist meist der Habitus der Krystalle, je nach dem
Losemittel, verschieden.

8) Es gelingt, unter Benutzung gewisser Schmelzlosemittel,
anderé sonst unschmelzbare oder unlésliche und auf keine
Weise in Reaction zu bringende Korper an bestimmten
Umsetzungen Theil nehmen zu lassen; z. B. ist es nicht
schwer, in geschmolzenem Kochsalz zwischen kohlensaurem
Barium und schwefelsaurem Calcium einen Austausch der
Metalle zu veranlassen nach der ‘Gleichung:

it M i ol
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9) Die stattfindenden Wechselzersetzungen gehen in feurig-
fliissigen Losungen und in wiisserigen Fliissickeiten zwischen
denselben Korpern keineswegs parallel, Es giebt Fiille,
in denen der pyrochemische Weg gerade die umgekehrte
Reaction des hydratischen liefert,

10) Das geschmolzene Kochsalz 16st die bei hiheren Tempe-
raturen bestéindigen Chloride, Sulfate und theils auch
Carbonate unter betriichtlicher Erniedrigung des Schmelz-
punktes mit Leichtigkeit und lisst sie beim Erkalten wie-
der auskrystallisiren. Hierbei verhiilt essich den gelosten
Koérpern gegeniiber in chemischer Beziehung indifferent.

11) Calciumchlorid hat die Neigung, mit den meisten ihm zu-
gefiihrten Salzen sich umzulagern.

12) Natriumsulfat geht mit Bariumcarbonat, im Gegensatz zu
den Carbonaten von Barium und Strontium, eine fiir die Tech-
nik wichtige Umsetzung zu Soda und Bariumsulfat ein.

13) In den geschmolzenen, alkalischen Nitraten lassen sich
Féallungen nach denselben Gesetzen, wie auf wisserigem
Wege, vornehmen.

14) Die Sulfate der alkalischen Erden und des Bleies sind in
ihren Formen isomorph, ohne besondere charakteristische
Unterschiede, gleichviel aus welchem Lisemittel sie her-
vorgegangen sind, erkennen zu lassen.

15) Die Carbonate der alkalischen Erden krystallisiren rhom-
bisch und isomorph, doch sind die Formen, entsprechend -
der Grundmasse, um Weniges verschieden. Eine Aus-
nahme hiervon macht das kohlensaure Calcium, welches
auf pyrochemischem Wege den rhombischen und rhom-
boédrischen Dimorphismus beibehiilt. Die rhomboédrischen
Gestalten wurden aus geschmolzener Soda und aus nitra-
tischen Grundmassen erhalten. |

16) Mehrfach sind wir auf amorph erstarrende Verbindungen
gestossen, fiir welche es aber nicht mit Sicherheit gelang,
die Ursache der glasartigen Erstarrung aufzufinden.

Die iibrigen Ergebnisse unserer Untersuchungen krystallo-
genetischer Natur sind nicht der Art, dass sie leicht in wenigen
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Worten resumirend niedergelegt werden konnten. Wir wollen

| | uns daher damit begniigen, nur auf einige wesentliche Punkte
derselben hinzuweisen.

e —r T W
- T

! 17) Je nach dem Grade der Schnelligkeit, mit welchem die Ab-

| kithlung und der Uebergang aus dem fliissigen in den |
| festen Aggregatzustand erfolgt, sind bei ein und demselben |
Korper die Producte der Krystallisation in Form, Grisse *
und Regelmiissigkeit verschieden. |

1 18) Ist fiir die sich isolirenden Einzeltheilchen Zeit genug vor-
|  handen, sich mit Ruhe zu gruppiren, so resultiren nur
schone und regelmiissige Krystalle; bei beschleunigterer ‘
| Wiirmeentziehung dagegen eriibrigen zwar ebenfalls noch |
| Korper von regelmiissig symetrischer Form, doch fehlt
ihnen meist die polyédrische Begrinzung, und die dem
. Korper zukommende krystallographische Form ist nur |
andeutungsweise zu erkennen. In solchem Falle sind |
hiufig nur besonders bevorzugte Richtungen die Sammel-
statten fiir die erhiirtende Materie.

| 19) In gleich hohem Maasse wie die Ruhe, influirt die Con-
| centration der Schmelzlosungen auf die Entwickelung der
Krystalle, indem concentrirte Fliissigkeiten bei gleicher
Abkiithlungsdauer wesentlich hessere Gruppirung als diin-
nere ergaben. Die in diesem Unstande beruhenden Ver-
schiedenheiten sind bei ein und derselben Verbindung so
bedeutend, dass bei schwachen Losungen manchmal kaum
noch Aehnlichkeiten mit den Producten der stirkeren auf-
zufinden sind, z. B. salpetersaures Barium oder Strontium

in diinnen Salpeterlosungen im Objectflischchen.

. 20) Die meisten chemischen Verbindungen passiren, bevor sie
die scharfe Krystallgestalt annehmen, eigenthiimliche
| Entwickelungsstadien, indem sich an unvollkommene, ske- “
letartige Gebilde continuirlich nach bestimmten Gesetzen
neue Materie ansetzt und so verschiedene Stufen des Auf-
baues, wie solche in den Bildern mehrfach dargestellt
worden sind, durchschreiten.

8*
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| 21) Ein allgemein giiltiges Gesetz, nach welchem die Isolirung
ik o und Zusammenlagerung der kleinsten Theilchen erfolgt, |
(i lisst sich nicht auffinden. Ob wirklich kleinste Sphéroide :
it die elementarste Isolirungsform sind (Vogelsang) und
| r: spater durch Aneinanderreihung und Verschmelzung den
] ;’ Endkrystall ausmachen, gewissermaassen als Bausteine
i dienend, dariiber konnte man bei den niedrigen Vergrosse-
A rungen keine Gewissheit erlangen. | I
i 22) Weder in demselben krystallographischen System, noch
tEnd bei ein und demselben Korper, findet die Lagerung und
Gruppirung nach derselben Art statt. Doch ist, wie bei
[t | den Sulfaten der alkalischen Erden, welche aus kochsal-
| ziger Grundmasse krystallisirt sind, mehrfach ganz die-
! selbe Entwickelungs- und Krystallform fiir eine Reihe iso-
i morpher Verbindungen gefunden worden.
y| 23) Besondere Beachtung verdienen die an einen Stiel als

-
— i

é Mittelrippe senkrecht oder geneigt sich symetrisch ansetzen- L
| den primiren Krystalle, welche nach vollendeter Wach- !
I { | sung und Ausfiillung der einspringenden Ecken einen dem |
it ersten 1n Krystallform gleichen oder iihnlichen secundiren
|

Hauptkrystall zusammensetzen, z. B. kohlensaures Calcium |
in rhombischer Form aus Calciumchloridgrundmasse er-

halten und chromsaures Kalium aus Salpeter im Object-
flischchen.

Nunmehr wollen wir unsere Studien beschliessen. Manche |
merkwiirdige und réithselhafte Thatsachen haben wir gefunden.
1 Wohin wir unser Auge wenden, sehen wir unter der staunen-
r erregenden Regelmissigkeit eine solche Mannigfaltigkeit und
| Vielheit der Formen, dass unser anfinglich gestecktes Ziel weit
il sich entfernt hat; wir irren noch auf unentdeckten Grebieten,
o welche auf lange, lange Jahre dem Forschergeist reiche Nahrung

! bieten, aber auch schwere Aufgaben zu lésen geben werden.
Hier, wie in allen Naturwissenschaften, besteht gewthnlich die
Liosung einer Aufgabe darin, dass man an ihre Stelle andere
setzt, welche einer spiteren Erledigung harren.
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