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passiven Zustand wieder an. Die Ursache davon liegt
picht in dem Sittigungsgrad der S#ure mit Eisenoxyd,
denn das eine Mal trat der passive Zustand ein, als das
Verhiltniss der Sidure zum gelosten Oxyd war = 2,5:1,
das andere Mal war es =23:1 und das dritte Mal =2,4:1,
immer also war mehr Sidure vorhanden, als dem neutra-
len Salze entspricht.

XXV.

Ueber ein Doppelsalz aus kohlensaurem
Kalk und Chlorcalcium.

Von
J. Fritzsche.

(Aus dem Bullet. de Pacad. de St. Petersbourg)

Beim Auflésen von krystallisirtem Chlorcalcium, wel-
ches zu technischen Zwecken in grosser Menge dargestellt
worden war, blieb eine kleine Menge eines sandartigen
Pulvers ungeldst, welches, so lange die Chlorcalciumldsung
concentrirt war, ein gelbliches Ansehen hatte, in verdiinn-
ter Losung aber nach einiger Zeit blendend weiss wurde.
Dem Grunde dieses Verhaltens nachforschend, fand ich,
dass das fragliche Pulver aus Krystallen einer Doppelver-
bhindung von Chlorcalcium mit kohlensaurem Kalk bestand,
und dass die Verinderung seines Ansehens von einer
Zersetzung herrihrte, welche es durch Wasser erleidet.
Uebergiesst man nidmlich die Krystalle auf einer Glasplatte
mit Wasser und betrachtet sie unmittelbar darauf durch
das Mikroskop, so findet man sie in den ersten Augen-
blicken noch vollkommen durchsichtig und bemerkt kei-
nerlei Verinderung an ihnen; bald aber beginnt auf ihrer
Oberfliche zuerst eine Triibung und dann eine kornige
Ausscheidung sichthar zu werden; nach und nach verlie-
ren sie, in Folge der allm#ihlichen Aufldsung des Chlor-
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calciums, ithre Durchsichtigkeit giinzlich, und endlich blei-
ben von ihnen nur zusammenhingende, der Form und
Grésse der Krystalle entsprechende Gerippe von kohlen-
saurem Kalk ibrig. Bei der Beriihrung oder durch gelin-
den Druck zerfallen diese Gerippe, und bei der Betrach-
tung ihrer Bruchstiicke durch das Mikroskop erkennt man,
dass sie grdsstentheils aus Rinden bestehen, welche durch
Aneinanderrethung sehr kleiner kugeliger Massen entstan-
den sind; zwischen ihnen finden sich auch einzelne Ku-
geln und andere kleine Gemengtheile von nicht deutlich
erkennbarer Form, aber keinerlei deutlich- krystallinische
Bildungen. Aus diesem Verhalten folgt nothwendig, dass
das Doppelsalz sich als solches aufgeldst haben muss, und
dass der kohlensaure Kalk sich erst aus dieser, unmittel-
bar nach dem Entstehen sich zersetzenden Auflésung abh-
geschieden hat; aus der Kugelform aber, welche er dabei
annimmt, ergiebt sich, dass seine Ausscheidung in einem,
nach G. Rose?*) der Kreide eigenthiimlichen, dritten he-
teromorphen Zustande stattgefunden hat, welchem der
Name des amorphen heigelegt worden ist.

Bei der Beobachtung dieser Zersetzung erkannte ich
ausserdem noch, dass das fragliche Pulver nicht aus rei-
nem Doppelsalze bestand, sondern mehrere fremdartige
Beimengungen enthielt, namentlich K6érner von Quarzsand,
kleine Krystalle von Gyps und noch andere kleine Krys-
talle, welche sich ohne Riickstand auflésten und wahr-
scheinlich aus Kochsalz hestanden; die letzteren nament-
lich waren sehr klein und konnten durch die weiter unten
beschriebene Behandlung grésstentheils entfernt werden.

Da das Doppelsalz nur in sehr kleiner Menge in der
ganzen Masse des Chlorcalciums vertheilt und nur selten
nesterartig in etwas grosserer Anhiufung naher beisam-
men sich fand, so gelang es mir nicht, es ohne Anwen-
dung von Wasser zu sammeln, um es aber in mdglichst
unzersetztem Zustande zu erhalten, verfuhr ich auf fol-
gende Weise. Das grdsstentheils aus compacten Krystall-
massen und nur auf der Oberfliche aus einzelnen Krystal-

*} Dies. Journ. LXXXI, 837.
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len bestehende Chlorcalcium wurde nach dem Zerschlagen
der Flasche, in der es sich gebildet hatte, in kleine Stiicke
zerschlagen und in einem Porcellangefiisse unter bestiin-
digem Umriihren aus einer Spritzflasche mit einem feinen
Wasserstrahle bespritzt.; sobald die gebildete Aufldsung
das Chlorcalcium beinahe bedeckte, wurde sie abgegossen
und so fortgefahren, bis nur noch wenig Chlorcalcium un-
gelost gebliehen war, welches nun mechanisch entfernt
wurde, indem die Fliissigkeit mit dem in ihr enthaltenen
Bodensatze durch ein Nesseltuch geseiht wurde, dessen
Maschen hinreichend gross waren, um den Krystallen des
Doppelsalzes den Durchgang zu gestatten. Aus der durch-
geseibhten Fliissigkeit setzte sich nun bald eine Schicht
des Doppelsalzes als sandartiges Pulver ab, welches auf
ein Seihtuch von feinem Nesseltuche gebracht und auf die-
sem durch mehrmaliges Eintauchen in die abgelaufene
Flissigkeit, so wie auch durch Aufgiessen neuer Chlorcal-
ciumldsung von allen feincren Gemengtheilen moglichst
getrennt wurde; dann wurde das Nesseltuch mit dem
darauf zuriickgebliebenen Doppelsalze so lange zwischen
Fliesspapier gepresst, bis fast alle ihm anhingende Flis-
sigkeit aufgesogen worden war, und zuletzt noch das vom
Nesseltuche abgenommene Doppelsalz durch weiteres Pres-
sen zwischen mehrmals erneutem Fliesspapier moéglichst
von aller Mutterlauge befreit. So wurde es endlich in
ziemlich trockenem Zustande erhalten, in welchem ich es
zu Analyse I unmittelbar anwendete, weil ich der Meinung
war, es miisse hygroskopisch sein; spiter aber fand ich,
dass es im Gegentheile, wenigstens in der trockenen Luft
unserer geheizten Zimmer, beim Liegen an derselben noch
etwas Wasser verlor und dann ein vollkommen trockenes
Ansehen erhielt. Da aber in dieser trockenen Luft krys-
tallisirtes Chlorcalcium trocken bleibt und eine Lésung
davon zu Krystallen eintrocknet, so konnte diese Trocken-
heit keinen Beweis fiir die Entfernung alles anhingenden
Chlorcalciums abgeben, und da ferner wegen der Zersetz-
barkeit des Doppelsalzes eine weitere Behandlung dessel-
ben mit Lésungsmitteln zur Entfernung der ihm noch an-
hingenden Mutterlauge nicht angewendet werden konnte,
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so war es unmdglich, das Doppelsalz in vollkommen rei-
nem Zustande zu erhalten; die Analysen desselben konn-
ten daher auch nur annihernde Resultate geben, dennoch
aber ergiebt sich aus ihnen mit Bestimmtheit, dass das
Doppelsalz aus 1 At. Chlorcalcium, 2 At. kohlensaurem
Kalk und 6 At. Krystallwasser zusammengesetzt ist.

L 2000 Grm. wurden mit Wasser iibergossen ung,
wihrend zuweilen umgeriihrt wurde, damit so lange ste-
hen gelassen, bis die volistindige Zersetzung erfolgt war,
worauf der ungeldst gebliebene Riickstand anf einem ge-
wogenen Filter gesammelt, bei +110° C. getrocknet, und
nun gewogen wurde; seine Menge betrug 0,960 Grm., beim
Auflésen in Chlorwasserstoffsiure liess er aber einen 0,020
Grin. betragenden, grosstentheils dus Quarzsand bestehen-
den unléslichen Riickstand, und es waren also nur 1,980
Grm. Doppelsalz angewendét und nur 0,940 Grm. oder
47,47 p.C. kohlensaurer Kalk erhalten worden. Die von
letzterem abfiltrirte Fliissigkeit wurde, mit Schwefelsiure
versetzt, abgedampft und gab 0,628 Grm. gegliihten schwe-
felsauren Kalk, welche 0,512 Grm. oder 25,86 p.C. wasser-
freien Chlorcalciums entsprechen. Als Verlust waren dem-
nach 26,67 p.C. Krystallwasser erhalten worden.

II. 1,650 Grm. einer anderen Portion verloren beim
Liegen an der Luft 9,011 Grm., und die rickstindigen
1,639 Grm. liessen bei der Behandlung mit Wasser 0,778
Grm. unléslichen Riickstand, wovon 0,014 Grm. in Chlor-
wasserstoffsdure unloslich waren; 1,625 Grm. des Doppel-
salzes hatten also 0,764 Grm. oder 47,01 p.C. kohlensauren
Kalk gegeben. Die von letzterem abfiltrirte Flissigkeit
wurde mit oxalsaurem Ammoniak gefallt und durch ge-
lindes Glithen des erhaltenen Niederschlages 0,395 Grm.
kohlensaurer Kalk erhalten, welche 0,438 Grm. oder
26,95 p.C. wasserfreiem Chlorcaleium entsprechen. Der
Verlust an Krystallwasser betrug 26,04 p.C.

IIL. 2,710 Grm. einer neuen Portion gaben beim Auf-
lésen in Salpetersiiure in einem Geissler’schen Apparate
cinen Verlust von 0,544 Grm. Kohlensiure, es hlieben aber
dabei 0,085 Grm. unldslicher Riickstand; es waren also
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nur 2,625 Grm. Doppelsalz angewendet und daher 20,71 p.C.
Kohlensdure =47,22 p.C. kohlensaurer Kalk erhalten worden.

IV. 1410 Grm. Doppelsalz wurden in Salpetersiure
geldst und liessen dabei 0,040 Grm, unldslichen Riickstand;
die Losung der 1,370 Grm. des Doppelsalzes wurde mit
galpetersaurem Silber gefillt und dadurch 0,910 Grm. ge-
schmolzenes Chlorsilber erhalten, welche 0225 Grm. oder
16,42 p.C. Chlor = 25,75 p.C. Chlorcalcium entsprechen.

V. 0,420 Grm. eines auf die weiter unten anzugebende
Weise dargesteliten Doppelsalzes gaben als in Wasser un-
15slichen Rickstand 0,201 Grm. oder 47,85 p.C. kohlensau-
ren Kalk, welcher sich ohne Riickstand in Chlorwasser-
stoffsiiure 16ste; aus der wissrigen LOsung wurden durch
Fillen mit oxalsaurem Ammoniak und sorgfiltiges Glithen
des Niederschlages 0,098 Grm. kohlensaurer Kalk erhal-
ten, welche 0,109 Grm. oder 25,95 p.C. Chlorcalcium ent-
sprechen. Als Verlust waren also 26,20 p.C. Krystallwas-
ser erhalten worden.

VI 1,425 Grm. Doppelsalz verloren beim Erhitzen
bis 4 150° C. im Luftstrome 0,370 Grm. oder 2596 p.C.
Wasser.,

Die gelbliche Farbe des Doppelsalzes riihrte von einem
geringen Metallgehalte her, dessen Gegenwart sich durch
die dunkle Firbung zu erkennen gab, welche Schwefel-
wasserstoff in der durch Ammoniak neutralisirten Ldsung
in Chlorwasserstoffsiure hervorbrachte; er war aber viel
zu unbedeutend, um bei der Analyse in Betracht gezogen
zu werden, und wurde daher nicht weiter berilicksichtigt.

Gefunden:

Berechnet: L I1. V.
1 At. Chlorcalcium 694,931 26,49 25,86 26,95 25,95 2575 IV.
2 At. kohlens. Kalk 1253,302 47,78 47,47 47,01 4785 47,22 IIL
6 At. Wasser 675,000 25,73 26,67 26,04 26,20 23,96 VI

TT2623,233 100,00 100,00 100,00 100,00
Sehr bemerkenswerth ist die Rolle, welche das Krys-
tallwasser in dem Doppelsalze spielt, denn auf seine Ge-
genwart ist die Existenz des Doppelsalzes basirt, und die
beiden f{brigen Bestandtheile trennen sich von einander,
sobald das Krystallwasser ausgetrieben wird. Diess er.
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kennt man durch das Mikroskop, und zwar daran, dass
der kohlensaure Kalk in dem entwésserten Salze in einer
ganz Ahnlichen Form enthalten ist, wie in dem Riickstande
von der allmihlichen Zersetzung des Doppelsalzes durch
Wasser. Schon vor dem Benetzen des entwisserten Salzes
mit Wasser kann man diess, an einzelnen Krystallen we-
nigstens, deutlich wahrnehmen, bei dem Benetzen aber
findet man, dass das Wasser keine andere Verinderung
hervorbringt, als die Ausziehung des Chlorcalciums aus
den schon fertig gebildeten Gerippen von kohlensaurem
Kalk. Diese Gerippe zerfallen eben so leicht als die be-
reits bei der Einwirkung des Wassers auf das nicht ent-
wisserte Doppelsalz beschrichenen, und wie diese beste-
hen sie aus kornigen, theils kugeligen, theils spindelfér-
migen Gebilden, an denen ich niemals eine deutliche
Krystallform erkennen kognte; ob die spindelférmigen
Korper vielleicht eine Arragonitbildung sind, muss ich
dahingestellt sein lassen. Die schnellere oder langsamere
Erhitzung beim Austreiben des Krystallwassers fand ich
von Einfluss auf die Beschaffenheit der Gerippe; bei einem
sehr schnell in einem DPlatingefisse utber freiem Feuer
entwiisserten Doppelsalze zerfiel der kohlensaure Kalk beim
Benetzen mit Wasser grosstentheils von selbst zu einem
feinkornigen Pulver, wihrend nach langsamem Erhitzen
in Glasgefissen in einem Luft- oder Flissigkeitsbade die
Gerippe beim Benetzen zusammenhingend blieben, und
auch nach dem Zerdriicken die Kugeln wenigstens noch
mannichfach an einander gereiht erschienen. Alles diess
héngt Ubrigens mit dem Umstande zusammen, dass die
Krystalle des Doppelsalzes beim Entwissern aneinander
backen, was nur durch cin theilweises Schmelzen des
Doppelsalzes in seinem Krystallwasser geschehen kannj
dadurch aber sind in Bezug auf den kohlensauren Kalk
dieselben Bedingungen gegeben, wie bei der Zersetzung
des Doppelsalzes durch Wasser. Dieses Zusammenbacken
findet schon im Wasserbade statt, darin aber geht die
Austreibung des Krystallwassers nur sehr langsam vor
sich, denn nach mehr als vierstindigem Erhitzen im Luft-
strome in ecinem in siedendem Wasser liegenden Kugel-
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rohre war nur etwas mehr als die Hilfte des Wasserge-
haltes weggegangen; selbst als hierauf ein bei 4 125° C.
kochendes Chlorcalciumbad angewendet wurde, ging der
Rest des Krystallwassers fast eben so langsam weg, und
ich musste zum Lufthade meine Zuflucht nehmen, um den
Versuch schneller zu beendigen. '

Den Bedingungen nachforschend, unter welchen sich
das Doppelsalz gebildet hatte, fand ich, dass dieselben in
dem Umstande lagen, dass die Chlorcalciumldsung zur
Ausfsllung metallischer Verunreinigungen mit einem Ueber-
schusse von Einfachschwefelnatrium behandelt worden war.
Diese Lisung stammte von der Platinreinigung nach einer
Methode von Débereiner her, bei welcher die rohe
Platinlosung mit Aetzkalk gefillt und die vom erhaltenen
Niederschlage abfiltrirte Flissigkeit zur Trockne einge-
dampft und bis zur Zerstérung des Platinchlorids gegliht
wird. Die durch Behandlung der geschmolzenen Masse
mit Wasser erhaltene Ldosung war nach dem Abscheiden
des pulverférmigen Platins zuerst mit Aetzkalk so lange
versetzt worden, als noch ein Niederschlag entstand, dann
filtrirt und unter Zusatz von etwas Einfachschwefelnatrium
in einem gusseisernen Kessel abgedampft worden, bis ihr
Kochpunkt auf 120° C. gestiegen war. Nun hatte man
nochmals Schwefelnatrium, und zwar im Ueberschusse hin-
zugesetzt, dann wieder filtrirt und die Fliissigkeit in grossen
Glasflaschen von 60—70 Pfund Inhalt der Krystallisation
tiberlassen. Dabei nun muss eine Anziehung von Kohlen-
sdure aus der Luft stattgefunden und kohlensaurer Kalk
sich gebildet haben, dieser aber gleich im Entstehungs-
momente mit dem Chlorealeium eine Verbindung einge-
gangen sein. Ob dabei vielleicht ein kleiner Gehalt an
basischem Chlorcalcium mitgewirkt habe, muss ich dahin-
gestellt sein lassen, nothwendig zur Bildung des Doppel-
salzes ist ein solcher aber nicht, denn ich erhielt es auch,
als ich eine Ldsung von reinem krystallisirten Chlorcal-
cionm mit einem Zusatze von reinem krystallisirten Ein-
fachschwefelnatrium bis zum Kochpunkte von ~-120° C.
verdampfre und der Krystallisation iberliess. Andererseits
ist aber.auch die Gegenwart einer Schwefelverbindung
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kein nothwendiges Erforderniss zur Bildung des Doppel-
salzes, denn ich erhielt es ebenfalls, als ich eine hdochst
concentrirte, mit Aetzammoniak versetzte Ldsung von rei-
nem Chlorcalcium an der atmosphirischen Luft stehen
liess; das zu Analyse V. angewendete Priparat war auf
digse Weise gewonnen. Durch kiinstliche Vermehrung des
Kohlensiuregehaltes der iber einer solchen Lésung ste-
henden Luft kann man die Bildung des Doppelsalzes be-
schleunigen, allein dann bilden sich leicht auch kugelige
Ausscheidungen von reinem kohlensauren Kalk. Leitet
man durch eine solche Losung einen Strom von Kohlen-
siure, so bleibt sie einige Zeit hindurch klar, und erst
spiter erfolgt eine Ausscheidung entweder von Doppelsalz
allein, oder auch gleichzeitig mit ihm von kohlensaurem
Kalk; beim Erhitzen aber triibt sich die klare Lésung so-
gleich durch Awusscheidung von kohlensaurem Kalk in
ausserordentlich feinkérnigem Zustande. Durch eine Ld-
sung von kohlensaurem Ammoniak entsteht in einer héchst-
concentrirten Losung von Chlorcaleium ein aus héchstfei-
nen mikroskopischen Blittern bestehender Niederschlag,
welcher wahrscheinlich nichts anderes als das in Rede
stehende Doppelsalz ist; diese Blitter haben aber gewshn-
lich nur eine geringe Bestindigkeit und zersetzen sich
unter Ausscheidung von kohlensaurem Kalk, wozu viel-
leicht die bei ihrer Bildung stattfindende Kohlensiureent-
wickelung das ihrige beitrigt. An einem unmittelbar nach
der Bildung dureh Filtrirven und Pressen zwischen Fliess-
papier erhaltenen, unzersetzt gebliebenen Priparate sah
ich beim Behandeln mit Wasser eine ganz dhnliche Zer-
setzung vor sich gehen, wie bei dem Doppelsalze, zur
Analyse konnte ich mir jedoch keine hinreichende Menge
eines tauglichen Priiparates darstellen.

Was die Krystallform des Doppelsalzes betrifft, so
muss es, den Beobachtungen zufolge, welche mein verehr-
ter College v. Kokscharow an mikroskopischen, aus
ammoniakalischer Chlorcalciumlésung erhaltenen Krystal-
len angestellt hat, vorliufig unentschieden bleiben, ob sie
zum rhombischen oder zum monoklinoédrischen Systeme
gehoért. Im ersteren Falle bilden die Krystalle lange rhom-
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bische Sdulen oo P, deren scharfe Seitenkanten durch eine

sehr breite Fliche des Brachypinakoids coPoo abgestumpft
sind, und deren Enden durch zwei Flichen eines Makro-

domas, Poo, zugeschirft sind. Im zweiten Falle bilden
die Krystalle kurze rhombische Prismen mit mehreren
schiefen Endflichen, deren eine sehr breit ist,

XXVI.
Einwirkung des Broms auf Stickoxyd.

Die Untersuchungen H. Landolt’s liber diesen Ge-
genstand (Ann. d. Chem. u. Pharm. CXVI, 177) haben das
Ergebniss geliefert, dass das Brom auf gleiche Weise wie
das Chlor mit dem Stickoxyd Verbindungen liefert, welche
der sogenaunten chlorsalpetrigen S#iure und der Chlor-
untersalpetersiiure entsprechen. Aber der Verf. hat ausser-
dem auch noch die Bildung einer Bromsalpetersiure beob-
achtet, in welcher an Stelle von 3 At. Sauerstoff der Sal-
petersiure 3 At. Brom enthalten sind.

Wenn durch stark abgekiihltes Brom trockenes Stick-
oxydgas langsam geleitet wird, so wird letzteres véllig
absorbirt, das Brom firbt sich schwarzbraun und vermehrt
ansehnlich sein Volum. Diese Flissigkeit zersetzt sich
schnell mit Wasser, indem sie sich entfirbt und Brom-
wasserstoff und hdéhere Oxydationsstufen des Stickstoffs
liefert. Bleiht die Temperatur des Broms zwischen —7
und — 159 so absorbirt 1 Aeq. Brom stets 1 Aeq. Stick-
oxyd, steigt aber die Temperatur iber —4% dann wech-
selt die Menge des aufgenommenen Stickoxydes.

Die Verbindung NOyBr, bromsalpeirige Sdure, bildet eine
schwarzbraune Fliissigkeit von — 29 Siedepunkt, welche
in Wasser iber 0° untersinkt und bei 4 14° Gasblasen von
Stickoxyd entwickelt. Diese Zersetzung geschieht nach
der Gleichung 3.NO.Br -+ 3H == 3HBr + N + 2N. Die
Dampfe der Substanz sind braunroth und haben nicht





