Ueber die Darstellung und die Krystaliform
einiger Calciumchromate.

Von H. B. v. Foullon.

(Mit 8 Zinkographien.)

Eine Reibe von Versuchen, welche den Zweck hatten, drmere
Chromerze Gkonomisch verwerthbar zu machen, lehrten mich nebenbei
ein hervorragendes Krystallisationsvermigen verschiedener Calcinm-
chromate kemnen. Da ich in der Literatur iiber einen Theil der
erhaltenen Producte iiberhaupt, iiber die Krystallformen aller gar keine
Angaben fand, schien cs wiinschenswerth, dieselben in letzterer Beziehung
weiter zu untersnchen.

Es war nicht der Zweck meiner Arbeit, bestimmte Verbindungs-
stufen von Caleium und Chromsdure darzustellen, sondern handelte es
sich lediglich um eine billige Ueberfihrung des Chromoxydes in Chrom-
siure und eine endliche Gewinnung der letzteren in einer fiir den
Handel zweckmiissigen Form oder Verbindung. Die Calciumchromate
bildeten demnach nur ein Stadiam der Arbeit. Da es sich um die
Losung einer prakiischen Frage handelte, wurden auch die Reagentien
nur in einer solchen Qualitit verwendet, wie sie bei der Manipulation
im Grossen in Anwendung kommen, und konnte namentlich vorerst
nicht darauf hingearbeitet werden, die Chromsiure vollstindig schwefel-
saurefrei zu machen. Die erbaltenen, und weiter zu Krystallisationen
verwendeten Calciumchromatlisungen enthieltcn daher vom Hause aus
eine kleine Menge Calciumsulfat beigemengt, cbenso cine Spur von
Magnesinm, wohl an Chromsiurc gecbunden, warcn aber frei von
Alkalien,

Um dic allfilligc Wiederdarstellung der crhaltenen Verhindungen
in Krystallen leicht zn crmiglichen, michte ich von den von mir
urspriinglich eingeschlagenen Wegen hier villig absehen und einfache,
directe Verfahren angeben.

Stellt man sich von der gewohnlichen, k#uflichen Chroms#ure
(sie enthidlt immer etwas Schwefelsiure) eine verdiinnte Losung dar
und trigt nach und nach gepulvertes Calciumcarbonat ein, so wird
dieses eine Zeit lang raseh zersetzt, das gebildete Caleciumchromat
bleibt in Losung. Hat man nun so viel Caleium zugefiihrt, als zur
Bildung von Ca CrO, fiir die vorhandene Menge von Chromsiure nothig
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war, 8o wird hei fortgesetztem Eintragen von Kalkspath dieser noeh
immer zersetzt, es entstehen basischere Salze, welehe sich in Form
eines citronengelben Pulvers ausscheiden.!) Bei der Ausfiihrang dieser
Operationen in normaler Zimmertemperatur bleibt viele Kohlensaure
in der Losung -absorbirt und man gewahrt dann manchmal cine ziemlich
energische Riickbildung, indem Calciumearbonat ausfillt, wihrend ein
Theil der basischen Salze in Losung geht. Diesc tritt namentlich dann
cin, wenn die, durch die Umsetzung von Kohlensdure und Chromsiure
warm gewordene Losung wieder erkaltet.

Fiihrt man die Operation mit auf 50—60° erwiirmter Chromsiure-
losung aus und hort mit dem Eintragen von Kalkspathpulver auf,
sobald sich basische Salzc abzuseheiden beginnen, so vermehren sich
diese ctwas bei der Abkiiblung, dic iiberstehende Lisung wird voll-
stindig klar und besitzt eine citronengelbe Farbe.

Diese Losung liefert nun in Krystallisirsehalen an freier Luft,
bei einer Tempclatur von ungefihr 15° aunfgestellt, nach lingerer Zeit
citronengelbe Krystillehen, die fast ausnahmslos am Boden dCI Schale
anschiessen und an diesem sehr fest angewachsen sind. Nur schr
wenige Individuen schiessen an der Oberfliche an, schwimmen lingere
Zeit, sinken endlich unter und wachsen ebenfalls am Boden fest.

Der grisste Theil dieser Krystalle wurde gewonnen. einige wenige
bliecben in der Mutterlange, um ilir fortschreitendes Wachsthum zu
beohachten. Dieses gelt sowolil an der Luit, als iiber Sehwefelsiiure
im Exsiccalor nur langsam vor sich, Lisst sich aber leicht mit Sicherheit
wabrnehmen. Bei alhniiliger Verdunstung wird dic Losung etwas
dunkler gelb und es erscheinen namentlich an der Beriihrungsfliche
von Muiterlaugeoberfliche und den Gefisswinden nach abwirts
wachsende tafelige Krystillchen, die sofort ihren gypsihnlichen Habitus
verrathen.

In diesem Stadium bleiben die citronengelben, zuerst entstandenen
Krystalle eine Zeit lang unverdndert, bis sic plitzlich verschwinden.
Es fiihrte dies zur Vermuthung, dass sic nur cine Modification der
spater anschiessenden scien, dem ist aber nicht so, und kann ibr Ver-
schwinden nicht anf cine einfache Auflisung zuriickgefiihrt werden,
sondern muss einc Folge von Zersetzung sein.

Die zuerst entstandenen Krystalle sind rceht unansehnlich, die
meisten triib und viele sind parallele Verwachsungen mehrerer Individuen.

1) Anft gleiche Weise hat schon M. Siewert chromsauren Kalk dargestellt.
Siehe: Ueber eine neus Darstellungsweise der Chromsiure und einige chromsaure
Salze. Zoitschr, f. d. gesammtien Naturwissensch, 1862, Bd. XIX, S. 11—33. Chrom-
sanver Kalk 8. 29, Siewert bemerkt, dass er trotz Digestion einer Chromsiurelosung
mit iiberschiissigem Mazrmor eine saure Lisung erhiell, Wie hier gezeigt werden wird,
hat er die Bildung basischerer Salze wahrscheinlich iibersehen.

Es sei auch erwihnt, dass sich Chromeisensteine im {rvckenen Chlorstrom,
namentlich wenn sie mit. Kohlenpulver gemischt werden, rasch vollkommen aufschliessen
lassen. Das Chrom scheidet sich als Chromehlorid in sechsseitigen, einaxigen, violetten
Blattchen ab, die bei einiger Vorsicht wohl in messbaren Krystallen zu erhalten sein
diirften. 'Wo es sich um die lLlosse Bestimmung des Chromgehaltes in Chromeisensteinen
handelt, wird man heute nur die iiberaus bequeme Aufschliessung mit Natronkalk
anwenden. Fir vollstindige Analysen ist aber diese Aufschliessung nicht geeignet
und liesse sich fiir letztere vielleicht durch eine solche im Chlorstrom eine zweck-
dienliche Methode ausarbeiten,
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Letztere entstanden in einer Schale aunsschliesslich, wahrend eine dritte
Portion nur einfache Individuen lieferte. Die Substanz ist luftbestindig,
wenigstens zeigte sie nach wochenlangem Liegen an der Luft keine
wahrnehmbare Verinderung.

Beim Gliihen*verden die Krystalle undurchsichtig, licht citronengelb,
an der Oberfliche tritt hierbei rasch Reduction der Chromsiure ein.

Der chemischen Zusammensctzung nach entspricht die Substanz
der Formel Ca, CrO; + 3H,0, die Krystalle enthalten aber Verun-
reinigungen, ihre ermittelte Znsammensetzung ist unter I., die theore-
tische obiger Verbindung unter II. angégeben.

Cu,Cr 0,4+ 3H,0

1. gefunden II. berechnet
Chromsiiure 3757 Procent 37'71 Procent
Schwefelsiure . 026 — "
Kohlensiiure 036 —
Calcinmoxyd 4236 4203
Wasser L1934, 2026
99-89 10000

Aus den Analysenresultaten ldsst sich nicht erkennen, ob das
vorhandene Calciumsulfat eine gleiche Zusammensetzung wie das vor-
licgende Calciumchromat habe, oder aber auf beigemengten Gyps zuriick-
zufiihren ist. Die Kohlensdure gehirt wohl mechanisch eingeschlossenem
Calciumcarbonat an. Wahrscheinlich sind diese Verunreinigungen die
Ursache, dass die licht citronen- oder strohgelben Krystalle schlecht
durchsichtiz und daher zu optischen Untersuchungen ungeeignet sind.

In den Figuren 1—3 sind die beobachteten Formen der monoklinen
Krystalle moglichst naturgetreu dargestellt. Fig. 1 und 2 zeigen den
verschiedenen Habitus von zwei Anschiissen. Es wurden je drei Indi-
viduen gemessen, welche dieselben Formen aunfwicsen. Von mehreren

Fig. 1. Fig. 2.
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limndert Individuen besitzen nur fint oder sechs noch eine Fliche mebr,
auf dic noch zoriickzukommen ist.
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_ Beobachtete Formen: @ (100), ¢ (001), m (110), p (111) und
q (112).
Axenverhiltniss: a:46:¢=103113:1:065004, 4 = 98° 13"

Winkelwerthe :
Flichen Berechnet Gemessen de‘%nﬁ:gien Grenzwerthe

a (100): ¢ (001) 81° 47 4 81° 40’ — 81° 55°

a (100): = (110) 45° 35’ 45° 45’ 10 45° 34' — 46° 42’

¢ (001): = (110) 84° 156 84" 23’ 8 84° 10" — 84° 36/

e (001) p (111) — 44° 35 vi 44° 15 — 44° 56
a' (100) : p (111) 67° 33 67° 32" | 4 67° 18 — 67° 39
m? (110) : p* (111) 51° 94/ | 510 2 11 50° 30° — 51° 40
(11 : p* (111) — 60° 31° 8 60° 10’ — 60° 55°

c(001): ¢ (11?) 23° 308 409 4 23° 24/ —24° 20" |

¢ (112) erscheint nur bei jenen Krystallen, welche nach einer
riickwirtigen Prismeniliche tafelig verzerrt sind. Es herrscht aber auch
hier die Tendenz zar Ausbildung von ¢ (001), welche Fliche niemals
fehlt. Wic aus Fig. 3 ersichtlich (der Krystall ist um 180° gedreht
gezeichnet), wire ein directer Anschluss von ¢ und p nicht moglich,
und ¢ wird gewissermassen als ,Nothfliche* eingeschaltet, weshalb
sie auch rur einseitig auftritt.

Bei der weiteren Verdunstung der Liosung erscheinen, wie bereits
erwilbnt, die schwefelgelben Krystalle am oberen Rande des Fliissig-
keitsspiegels und des Krystallisirgefdsses, bald fallen sie in grosser
Menge aus und lagern lose auf dem Boden. Weitaus die Mchrzahl
sind Zwillinge, deren grosse Aehnlichkeit mit den Gypszwillingen nach
a (100) sofort ersichtlich ist.

Die Krystalle verlieren an der Luft zicmlich bald einen Theil
ihres Wassergebaltes, sie werden undurchsichtig, bebalten aber Wachs-
glanz, so dass sie selbst noch zu Messungen verwendet werden konnen.
Beim Glihen werden die Krystalle tief orange- bis zinnoberroth, nach
dem Erkalten wieder citronengelb, was schon Siewert (a. a. 0.)
bemerkte. Die chemische Zusammensetzung derselben war dic unter
I. angefiihrte, unter II. ist fiir die gefundenc Mcnge Chromsiure das
Erforderniss an Kalk und Wasser in Ca CrO, + 2 H,O, unter IIL. das-
selbe fir dic gefundene Schwefelsiure in Gyps und unter IV. die
Summe der berechneten Mengen in II. und III. gegeben:

L. II. III. IV.
Procent
Chromsaure B1-H2 H1H2 — 51°52

Schwefelsiure 062 — 062 062
Calciumoxyd 2914 2870 043 2913
Wasser .. 1884 1845 028 1873

100:12 9867 1-33 100-00

Die Krystalle enthielten demnach 9867 Procent Ca CrO, + 21,0
und 1-33 Procent Ca SO, + 2H, 0. Bei der augenscheinlichen Isomorphic
der beiden Salze ist dic , Anreicherung der Schwefelsdure in dem
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erbaltenen Producte, gegeniiber dem oben beschriebenen, wohl selbstver-
stindlich.

Weder die kleinen FEinzelkrystalle, noch die Zwillinge haben
eine Flichenbeschaffenheit, welche genane Messungen- znliesse. So wie
beim Gyps sind die Flichen vielfach gekrimmt und, durch das
Bestreben, (001), (101), (111) und steilere Pyramiden auszubilden,
welche Formen in einander iibergehen, entstchen gerundete Begrenzungen,
die von (010) zn (010) fast f'mtlaufendc Bilder im Reﬂemonsgomometer
geben. Unter diesen Umstinden musste anf die Ableitung eines Axen-
systems verzichtet werden, umsomehr, als sich viele der scheinbar
einfachen Individnen unter dewnn Mikroskop als parallele Verwachsungen
mindestens zweier solcher nach (010) erwiesen, wodurch verschiedene
Abweichungen in den gefundenen Winkelwerthen eine Erklirong finden.
Nichtsdestoweniger migen einige gefundene Werthe angefilhrt werden,
wobei allerdings nur FEinzelmessungen hervausgegriffen sind, welche
einfachen Verhiiltnissen entsprechen, d. b. je einfachen Bildern auf den
zur Messung gelangten Fliichen, die einem und demselben Individuum
angehiren diirften. Zur Vergleichung sind nebenstehend die dem Gyps
entsprechenden  Winkelwerthe nach Hessenberg?), fiir gewisse
Prismen nach Brezina®) angefiihrt. Die Einzelkrystalle sind nach
der Axe o siulenformig und von (010), (110) ebenflichig begrenat,
von (010) zu (010) iiber (101) sind sie melir weniger flach gewdlbt.
Die Zwillinge sind tafelférmig nach (010) mit vorwaltender Entwicklung
nach der Axe ¢. In der Prismenzone herrscht grisserer Flichenreich-
thum, jedoch treten von den verschiedenen Formen nicht alle Flichen
auf, z. B. finden sich an einem Zwillinge folgende Flichen: (010),
(230), (310), (110), (010), (120), (210) und (120)

Die gefundenen Werthe sind folgende:

CaCr0,42H,0 Gyps
(010) (110) bho 357 Hho 45
(010) (210) 710 15/ 720 12
(210) (120) 350 23/ 340 b4’

(110) (310) 220 - 210 28
(010) (230)  4ho — 440 247 3)
(010) (111) 710 15 710 45/

Ausserdem ist (101) vorhanden. Bei viclen Zwillingen tritt in
der Zoue von (010) zu (101) eine steilere Pyramide als (131) auf|
die Messungen weisen innerhalb weiter Grenzen (36°9‘ — 370 30‘ — 38012,
im Mittel 87° 17/) auf (141) mit 37° 10’ fiir (010): (141). Die optischen
Verhiltnisse lassen sich in den Zwillingen nicht genau feststellen, doch
schliesst die Auslischungsrichtung auf (010) mit der Axe ¢ einen weit

1) Mineralogische Notizen, Nr. 10. Abhandl. d. Senckenbergischen naturf. Gesellsch.
1871, Ba. VIII, S. 36.

%) Mineralogische Mittheilungen. Jahrg. 1872, S. 19. Die Winkel aind hier auf
‘Minuten abgerundet.

8) Berechnet nach den Hessenberg’schen Constanten.
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grisseren Winkel ein, als dies beim Gyps der Fall ist, wo er circa
50° betrigt (nach M. Bauer's Lehrbuch der Mineralogie, S. 518).

Krystalle von chromsauren Kalk mit 2 Molekel Wasser kann
man anch aus der mit Wasser anfgenommenen Aufschliessungsmasse
des Chromeisenstcins und Natronkalks erhalten. Schr leicht dann, wenn
man Natriumbichromat mit soviel Aetzkalk versetzt, dass dic normalen
Salze das Natrium und Calcium resultiren. Sonderbarer Weise cntstehen
hier zuwerst nur dic gypsihnlichen Zwillinge des Ca CrO, + 21,0,
wihrend spiter erst, wo die Lisung bereits cinen erheblichen Ueber-
schuss von Natriumchromat enthilt, ja manchmal schon etwas dickfliissig
wird, einfache Krystalle sich bilden. Allerdings sind lctztere meist nur
scheinbar einfach, denn die mikroskopische Untersuchung lisst dic
Mehrzabl als parallele Verwachsungen nach (010) mindestens zweier
Individuen erkennen. Immerhin verdient diese Thatsache eine hesondere
Beachtung, weil ja schon von P. Klien?) fiir den Gyps der Nachweis
geliefert wurde, dass Umstiinde, welehe seine Krystallisation erschweren,
regelmissig zur Zwillingsbildung fiihren, und O. Lehmann?) in seiner
trefflichen Arbeit iiber das Wachsthum der Krystalle auf Grund seiner
Beobachtungen diese Erscheinung als cine wahrscheinlich gesetzmiissige
fir alle Substanzen anzunchmen geneigt ist. Hicr lige also eine Aus-
nahme vor.

Siewert (a. a. 0.) konnte scine crhaltenen Krystalle nicht
messen, doch schienen sie ihm ,dem schwefelsanren Kalk nicht
isomorph, sondern quadratische Sdulen mit quadratoctaedrischer Endigung
zu sein“. Die hier beschriebenen Krystalle lassen beziiglich ihrer
Isomorphie mit dem Gyps keinen Zweifel ibrig, doch wurden anch
Krystallgroppen erhalten, dic das Vorbandensein einer zweiten Modifi-
cation der Verbindung CaCrO, + 2H,0 vermuthen lassen. Als
niimlich die Temperatur im Krystallisationsraume iiber 220 C. gestiegen
war, erschicnen an der Oberfliche der Lisung schwimmende Rosetten,
welche sich deutlich durch die Farbe von dem Gypstypus unterschieden,
indem sie nieht mehr schwefelgelb, sondern licht orangegell geféarbt
waren. Es lag dic Vermutliung nahe, ein wasscriirmeres Salz erhalten
zu haben, der aber die Analyse widersprach, deren Ergebniss
folgendes war:

Chromsiure = 52-26 Procent

Calciumoxyd = 2912

Wasser (Gliihverlust) = 1872
100-10

Schwefelsiurc war nicht eine Spur nachzuweisen, wobei zu
bemerken ist, dass allerdings nicht einmal ein ganzes Gramm Substanz
zu diesem Versuch verwendet werden konnte. Entgegen unten zu
beschreibender Krystalle mit geringerem Wassergehalt sei bemerkt,
dass die hier erwdlmten Rosetten an der Luft sehr bald matt stroh-
gelb werden, also offenbar Wasser abgeben.

1) Beifriige zur Kenntniss des Gypses. Pogg. Annl. 1876, Bd. 157, S. 611—G21,
darinnen S. 619—620.
?) Grotl's Zeitschr. f. Krystallogr. 1877, Bd. T, S. 486.
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Die aus den Rosetten herausragenden Individuen zeigen stets nur
eine geradlinig verlaufende Kante zweier sehr schmaler Flichen, dic
iibrige DBegrenzung geschieht durch stark gewdlbte Formen. Die
gemessenen Winkelwerthe an sechs Individuen schwanken zwischen
69° 25’ und T0° 18’ und gaben im Mittel 69° 45, welcher Werth dem
Winkel von (110) (110) beim Gyps mit 68° 30’ nahe kommt. Obwohl
es den Anschein hatte, dass die Bedingungen, unter welchen diese
Modification des Ca CrQ, + 2H, O sich bildet, einfach in dem Fehlen
von Schwefelsiure in der Mutterlange und einer Krystallisationstemperatur
von mehr als 22° C. gegeben seien, so gelang es doch nicht mehr,
trotz sorgfaltigster Einbaltung derselben, diese Krystalle wieder zu
ethalten, deren Entstchungsbedingnngen, wie weitere Versuche lehrten,
andcre, nicht erkannte scin miissen. Ob diese Krystalle jenen gleich
waren, welche Siewcrt crhielt, cntzieht sich der Beunrtheilung
und muss es wohl dem Zufalle anheimgestellt bleiben, sic wicder
darzustellen.

Schon nchen den mehr orangegelben Rosctten zeigten sich hbald
noch ticfer gefirbte Individuen in scharfer Ausbildung, die in der
Mutterlauge langsam weiterwachsen, wobei allmiilig eine gewisse Miss-
bildung eintritt, welche weiter unten beschrichen werden wird.

Die Analysen von zwei verschiedenen Anschiissen dieser orange-
rothen Krystalle ergaben die unten angefiihrten Resultate, neben welche
die berechnete Zusammensetzung von Ce CrO,+ H, O gestellt ist.

Gefunden Berechnet
1 II
Chromsiiure 56-80 Procent 5749 Procent 957-60 Procent
Schwefelsiaure 011 011 —
Caleimmoxyd . . 3228 3208 32-09
Wasser (Gliihverlust) 1060 1046, 10-31
99-79 100-14 1000

Demnach entsprechen diese Krystalle thatséichlich der Verbindung
Ca Cr O, + H; O, der cine kleine Menge Calciumsulphat beigemengt ist.
Hier lasst sich nicht crkennen, ob dieses als Gyps meehanisch ein-
geschlossen oder in analoger Form Ca SO, + H, O isomorph verwachscn
ist. Eine weiter unten stehende Analyse macht letzteres wahrseheinlich.
Dicse Substanz wechselt sehr Icicht den Tlabitus ihrer Krystalle und
gcheinbar recht unbedeutende iussere Einflisse fihren zur Bildung von
Individuen, die beim ersten Anblick kaum als gleiche Combinationen
erkannt werden kinnen, obwohl sie oft nur durch stark wechselnde
Ausdehnung je einzelner Formen so versehieden aussehien. Aber auch
wibrend des Wachsthums #Hndert sich der Habitus sozusagen fort-
wibhrend , und zwar nicht nur durch den Wechsel in der Ausdehnung
einzelner Formen, sondern es verschwinden einzelne, solche andere
treten hinzu. Beispielsweise nahmen Krystalle aus einem Anschuss,
wie einer in Fig. 4 dargestellt ist, nach wenigen Tagen weiteren
Wachsthums in der gleichen Mutterlauge die Form an, wie sie
Fig. 5 zeigt.

54+
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Erreichen letztere 5—6 Millimeter Linge. so runden sich die
Prismen » zu. Die abgerundeten Flichen werden schuppig, iiber-

Fig. 4.

wuchern 5 und so weiter bis nur mehr die stumpfsten Pyramiden als
glinzende kleine Flichen aus der unformlich gewordenen Masse hervor-
ragen. Es wurde bereits ohen erwihnt, dass bei znnehmender Warme
der Mutterlange Krystalle mit kleinerem Wassergehalt resultiren und
liegt dic Grenze fiir die Aufnahme von 2 Molekel Wasser bei 22¢ bis
250 C., wie neuerliche Versuche hestimmt erwiesen (die meisten stammen
aus den Jahren 1887 und 1888). Ucber diesc Temperatur tritt nur
cin Molekel Wasser in die Verbindung ein, die Krystalle it zweien
losen sich auf. Es war daher dic Vermuthung vabeliegend, dass bei
gesteigerter Temperatur noch wasserirmere Krystalle resultiren wiirden.
Einerseits schien diese Annahme eine Bestitigung zu finden, brachte
aber auch eine Ueberraschung, indem bei 60—65° C., bei welcher
Temperatur die Kl)stalheatlon begann, wieder die gypsihnlichen
Zwillinge erschienen. Die Bildung des Salzes CaCrO, + H,0 hingt
also nicht allein von der Temp(,mtur ab, sondern ist wahlschemhch
der Gehalt an Schwefelsiiure in der Mut.terlaugc fir seine Entstehung
mit massgebend. Nach Abscheidung der gypsihnlichen Zwillinge, die
fast sofort nach ihrer Entstehung, bei dieser Temperatur einen Theil
ibres Wassers verlieren, schiessen dicke, scheinbhar quadratische Blittchen
an, die wohl auch dunkelorangeroth sind, ihrer Form nach aber keinem
der bisher erbaltenen Salze #bnlich schen, dennoch sind sie ebenfalls
Ca Cr 0,4+ H, O, wie nachstehende Analyse zeigt:

Chromsiure 56'48 Procent

Schwefelsiure 104

Calciumoxyd . 3220

Wasser (Gluhvellust) ..o 1os2 o,
100-04

Beim Glithen werden die Krystalle jedesmal zinnoberroth, nach
dem Erkalten sind sie strobgelb. Beim wiederholten stirkeren Glithen
scheint mit dem Wasser etwas Schwefelsiure abzugehen, die Bestimmung
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der letzteren erfolgte in 1'3 Gramm ungegliihter Substanz. Die erhaltencn
Mengen von Chrom- und Schwefelsiure erfordern in Ca CrO, + H, O
und in CaSO,+ H,0 die nachstehcnden Quantititen an Calciumoxyd

und an Wagser:
CaCrO0,4+H,0 CaS0,+ 1,0 Zusammen Gefunden
Procent

Chromsiiure H6'48 — 56-48 5648
Schwefelsiure —_— 1-:04 104 1-04
Calciumoxyd 31-47 073 3220 32-20
Wasser . 1011 023 10-34 10:32

98-06 2-:00 10006 10004

Aus diesen Verhiltnissen gebt mit grosser Wahrscheinlichkeit
hervor, dass das Calciumsulphat hier nur ein Molekel Wasser enthilt,
da in dem Falle, als cs als Gyps beigemengt wire, ein um 0'23 Procent
hoherer Wassergehalt hitte gefunden werden miissen, wihrend wieder-
holfe Versuche mit reinem Material nie mehbr als 10°17 Procent er-
gaben, wobei schon so stark gegliiht worden war, dass wahrscheinlich
etwas Schwefelsdure abging.

Fig, 6. Fig. 7.
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In Tig. 6 ist ein derartiger plattenférmiger Krystall gezeichnet;
Fig. 7 zeigt einen Krystall, wie cr sich aus dem in Fig. 6 dargesteliten
entwickelt, wenn er bei 25-—27¢ in derselben Mutterlange fortwichst.
Hierbei werden die Individuen noch dunkler, fast braun, zeigen aber
chemisch dieselbe Zusammensetzung. Beim fortgesetzten Wachsthum
wird anch hier die Zone des aufrechten Prismas, obwohl dasselbe an
den Krystallen gar nicht zu beobachter ist und nur (100) und (010)
ausgebildet sind, rauh bis warzig, die Pyramidenflichen kriimmen sich,
der Krystall sieht wie ein Wetzstein aus. Da bei den verschiedenen
Pyramiden der Scheitelwinkel ihrer Trace zu & (010) sich stark andert,
so ist die Messung des ebenen Winkels derselben auf & fiir die Con-
statirung der Parameterverhiltnisse derselben ansreichend, wobei sich
denn anch thatsichlich die Uebergiinge von (112) zu (111) und (331)
gut beobachten lassen. Einzelne Individuen zeigen die steile Pyramide
sehr scharf ausgebildet.
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In Fig. 8 sind simmtlichc Formen, wie sie an den vier wichtigsten
Typen der Krystalle beobachtet wurden, in sphiirischer Projection ein-

Fig. 8.

getragen. Das Caleiumchromat Ce CrO, + IL, O ist rhombisch, das
Axenverhiltniss e: 6:¢c — 062960:: 1:064043. 1)

Beobachtete Formen: e (100), & (010), = (120), d (201), p (111),
g (112), » (121) und s (331). Dic Vertheilung der Formen in den
einzelnen Typen ist ans den Figuren 4, 5, 6 und 7 ersichtlich.

Winkelwerthe:

Flichen Berechuet{ Gewessen A;]:{z:[lllgmiler Grenzwertlhe

a(00) @ 1) | 20107 2%°15 | 10 i 260 o' — 26022

b (010) = (1?0) 38'27°3| 38'5Y | 7 38939 — 3925

r (111) » @11y 48Y21'6°| 48'17’ i 12 1 48° 4'— 48°2%

» (1) p” Q1D — 1000 29° 1 12 100° 19° — 100° 36/

p (1) ™ (1D — 81° 107 12 81° 1'— 8l°17

p (111 ¢ @112 19011 19° 16’ 25 18" 39‘ — 1951’
g (112) ¢ (112) 317518 31°4%¥ 8 31'38 — 31°46’ !
g (112) ¢ (112) 51°41'6° 51°43° 8 51°18‘— b51°53

& (0l0) s (331 59¢ 65 59° G 4 59 — H9°1¥

b Ol » (@< 48" 4-6* 4817’ 8 47" b5’ — 48° 38’

r (121) ™ (121) 64° 54 64Y14 4 | 64° 9 — 64°43
ro(121) " (121 e 7‘2" — — —

d (201) ¢ (112) 39 42‘2'| 39° 35 10 390 2°— 40°

g (112) '’ (I 1) 67" 51'3’i 67° 37 3 67° 35 — 67° 39

d (201} » (121) 45" 4’ | — — — -

) Wollie man den genihert tctragonalen Verhiltnissen Aasdruck gebeu, so
miisste man & und ¢ vertauschen, es wire dann e¢:b:c=098309:1:1156!4; es
wurde aber vorgezogen, die Krystalle nach ihrer, namenllich im Typus 4 Leobachteten,
lang siulenformigen Ausbildung aufzostellen.
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Die Axenebene liegt parallel a (100) und sicht man auf & (010)
den Austritt der spitzen Mittellinie mit den inmeren Ringsystemen.

Leitet man in die orangegelbe Lisung, aus der das Calcinm-
cbhromat Ca Cr (!, + H, O auskrystallisirte, bei Zimmertemperatur Kohlen-
siure ein, so scheidet sich Calciumcarbonat aus, das stets etwas
Chromsdure enthilt, welch letztere selbst durch anhaltendes Waschen
mit Wasser nicht vollstindig zu beseitigen ist. Die Abscheidung des
Calciumearbonates erreicht bald seine Gremze, weiteres Einleiten von
Kobhlensiiure bewirkt keine Fallung mehr.

In ciner kleinen Portion der Lisung wurde die enthaltene Chrom-
siure mit 0'6056 Gramm, das enthaltene Caleinmoxyd mit 0-2400 Gramm
bestimmt. Dem anderthalbfachchromsauren Caleinm Ca, Cr, O,, ent-
sprechen 7291 Procent Chromsiure und 27:09 Procent Caleiumoxyd,
cin Verhiltniss , dem der obige Befand genihert entspricht, es sollten
fiir 0°6056 Gramm Chromsdurc 0-2263 Gramm Caleiumoxyd enthalten
sein. Der gefundene Ueberschuss an letzterem diirfte durch hier bereits
stirker angereichertc Schwefelsinre gebunden sein. Es hat somit allen
Anschein, als ob ans einer Lisung des normalen Salzes, bei gewthnlicher
Temperatur und dem Drucke einer Atmosphire, durch Kohlensiure nur
so viel Caleium ausgefillt werden kinnte, als fiir die Entstehung von
Ca, Cry Oy, wulissig ist.  Es diirfte nicht schwer sein, letzteres Salz
in Form wasserhaltizer Krystalle zu erhalten.

Wic liickenhaft vorstehende Untersuchungen noch sind, dessen
bin ich mir wohl bewnsst. Die Versuche wurden schon im Jahre
1886 begonnen und mit Unterbrechungen weitergefiihit. Da ich fiir
ldngere Zeit keine Aussicht habe, sie wieder aufoehmen zu kioonen, so
schiecn es mir doch der Miihe werth, wenigstens das sicher Festgestellte
hier mitzntheilen, es kann als bequemer Ausgangspunkt weiterer Unter-
suchungen diencn, namentlich beziiglich des Zusammenkrystallisirens
der Chromate mit den analogen Sulphaten. Da die Chromsiure und
der Wassergehalt sicher und schnell bestimmbar sind, cignen sich diese
Mischungen vicllcicht zur Darstcllung von Reihen nach dem schinen
Beispiele J. W. Retgers'.

Wenn wir den Inhalt vorstehender Mittheilung kurz recapituliren,
so ergeben sich folgende Sehliisse:

1. Bei dem Eintragen von Calciumcarbonat in eine Chromsdure-
losung lost letztere mehr Carbonat auf, als zur Bildung des normalen
Salzes nithig wire, cs entsteht halbchromsaures Caleinm, welches mit
3 Molekel Wasser Ce, CrO; + 3 4,0 in monokliner Form krystallisirt.
Calciumsulphat wird mit aufgcnommen.

2. Bei langsamer Verdunstung der Lisung bilden sich nach dem
Auskrystallisiren obiger Verbindung gypsihnliche Zwillinge und mono-
kline einfache Krystalle des normalen Salzes CaCr O, + 2H,0. Bei
Gegenwart von Calciumsulphat wird dieses aufgenommen. Bei Gegenwart
von Schwefelsiiure und durch Abdampfen beschleunigter Concentration
grfolgt dic Bildung dieses Salzes bis zu Temperaturen von mindestens

5o C.
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3. Wenn die Liésung des Caleinmchromates schwefelsiurefrei ist,
scheint eine andere Modification des Ca Cr O, + 2 H, O zn entstehen.

4. Bei freiwillizer Verdunstung und einer Temperatur von iiber
22—25° C., auch bei Gegenwart kleiner Mengen von Calcinumsulphat,
entsteht das normale Chromat mit 1 Molekel Wasser Ca CrO, + H, O
und bildet rhombische Krystalle, dic sehr leicht ibren Habitus idndern.
Calcinmmsulphat wird mitaufgenommen, aller Wahrscheinlichkeit nach
ebenfalls mit 1 Molekel Krystallwasser.

5. Durch Einleiten von Kohlensiure bei normaler Zimmertemperatur
in die Lisung des normalen Salzes wird wieder so viel Caleiumcarbonat
abgeschieden, bis anderthalbfach chromsaures Calcium Ca, Cr; O,; ent-
steht. Bei der angegebenen Temperatur und dera Druck einer Atmosphire
erfolgt keine weitere Bildung von Calciumcarbonat.

Dyruck von Gottlieb Gistel & (oup iv Wien.
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