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Beitrag zur
Kenntnis des Barynms und seiner Hydrate.
Die Darstellung eines neuen Hydrates.
(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium
der Kgl. Sichsischen Bergakademie zu Freibergi. S.)
Von O. Bauer.

Das in neuerer Zeitfastausschlieflich durch
Gliahen von kiinstlich dargestelltem Barynmn-
carbonat mit der theoretischen Menge Holz-
kohlenpulver®), oder durch Glihen von
Ba (NO,);, dargestellte Baryumoxyd Ba O ver-
bindet sich mit Wasser unter lebhafter Wirme-
entwickelung, die sich nach D&bereiner?)
sogar bis zum Erglihen steigern kann, zu Ba-
ryumhydroxyd Ba (OH),.

Aus der wiBrigen Losung dieses Hydroxydes
scheiden sich wasserhelle Krystalle des tetra-
gonalen Systems aus, nach Beobachtungen
des Herrn von Foullon®) unter gewissen
Umstinden auch monokline Krystalle, deren
Abscheidung mir indessen nicht gelungen ist.
Buchholz gebithrt das Verdienst, als erster
aufanalytischem Wege die chemische Zusammen-
setzung dieser Krystalle festgestellt zu haben.
Seine Resultate wurden 1835 von Richard
Phillips?) bestiitigt. Beide Forscher, welche
das Wasser aus der Differenz bestimmten,
fanden jedoch einen zu niedrigen Ba O-Gehalt.
Nach ihren Bestimmungen entsprechen die
Krystalle der Formel:

Ba (OH), + 9 H; O, welche Formel auch
von H. Rose, Noad, Berthelot®) und
Rosenstiehl und Riithlmann®) angenommen
wurde.

Erst Bloxam und Mohr?), spiter auch
Noad geben die jetzt allgemein als richtig
erkannte Formel:

Ba(OH), + 8 H,0.

Der Grund fir den von den ilteren
Forschern zu niedrig gefundenen Ba O-Gehalt
ist darin zu suchen, daB man das Hydrat

1) Der Vorgang verliuft am besten bei 1150
bis 1200° C.

%) Schweigger,
Physik, VI, 367, 1812.

%) Jahrbuch geol. Reichsanstalt 1885, 35, T27.

4) Pogg. 1836, Band XXXIX, No. 9, 195.

%) Compt. rend. 76, 1109.

&) Mulhous. Soc. Bull. 40, 152.

) Mohr, Titrierbuch, Braunschweig 1854,
1, 78. '
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nur schwer ganz rein erhilt, die Krystalle
enthalten fast stets Spuren von Aluminium,
Magnesium®), oft nicht unerhebliche Mengen
Strontium?®), auch Eisen und Blei’®) und als
Hauptverunreinigung Kalium und Natrium;
von der Art der Darstellung herriihrend tritt
noch ein wechselnder Gehalt an Ba (CN),
hinzu.

Bei der Fillung mit H, SO, entziehen
sich alle diese Verunreinigungen mit Ausnahme
des Strontiums, von dem ein Teil mit aus-
fillt, der Wigung, der Wassergehalt, nicht
durch direkte Wigung, sondern aus der
Differenz bestimmt, wird also stets um so
viel zu hoch erscheinen, als das Gewicht der
Verunreinigung betrigt; endlich enthalten die
Krystalle fast stets Einschliisse von Wasser-
blischen, wie ich durch mikroskopische Unter-
suchungen festgestellt habe; und auch diese
beeinflussen natiirlich das Resultat im un-
giinstigen Sinne.

Ein weiteres Hydrat mit 36 Proz. Ba(OH),
und 64 Proz. H,0, der Formel Ba, (OH), +
16 H; O entsprechend, erhielt Artus'!) beim
Arbeiten in der Kilte.

Die Krystalle Ba (OH), + 8 H,0 verlieren
bei gewdhnlicher Temperatur {iber H,; SO,
7 Mol. Krystallwasser'®) und lassen das Hydrat
Ba(OH),-+H, O zuriick, welches beim Dunkel-
rotgliihen unter heftigem Aufschiumen in
FluB kommt und unter Wasserverlust zu ruhig
schmelzendem Baryumhydroxyd'®) Ba(OH),
wird. Letzteres laBt sich nach Boussin-
gault') in einem Wasserstoffstrom schon
bei heller Rotglut in reines BaQ umwandeln;
imm Luftstrom entsteht als Endprodukt nicht
BaO, sondern Baryumsuperoxyd BaQ.,.

1883 verdffentlichte H.Lescoeur'®) Unter-
suchungen, die er nach der Methode der
Herren Debray, Troost und Isambert
anstellte, iiber die Dissoziationsspannungen
des Baryumhydrates in verschiederen Graden
seiner Hydratation bei 100°C. Er fand fol-
gende Werte:

% Reuling, Analyt. Zeitschr. 5, 72,
) Nach Gmelin-Kraut bis zu 1,5 Proz. SrQ.
10) Nach Wurtz.
11y Journal fiir praktische Chemie 6, 172.
13) Bloxam, Ch. Loc. Qu. 1348,
13) D. Smith, Pogg. 39, 196.
19) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorgani-
schen Chemie 1886, S. 239.
15} Compt. rend. 96, 1578.
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Quecksilber

BaO -+ 136 H,0 vollkommien flitssig 747 mm
-+ 8 - - - 123 -
1. - + 16 - - - 688 -
2. - 4+ 85 - zum Teil fest . 627 -
- 4+ 58 - - - - 518 -
3. - 4+ 433 - - - 522 -
- + 346 - - - - 518 -
- 4+ 316 - - - - .. b2 -
- 4+ 272 - vollkommen fest 520 -
- 4+ 297 - - - 502 -
4 - + 205 - - - 43 -
-+ 1,82 - - - 45 -
- 4+ 160 - - - 43 -
-+ 128 - - - 45 -
5 - + 109 - - -fast O -

Die schon bekannten Hydrate kommen in
dieser Reihe mit recht guter Anniéherung an
die wirklichen Werte zum Ausdruck.

1. Ba(OH);+ 16 H;O von Artus gefunden,

2. Ba(OH), + 81,0,

4. Ba(OH), + H,0,

5. Ba(OR),.

Lescoeur schlieBt jedoch aus dem plotz-
lichen Fallen der Spannung von 578 mm auf
.522 mm bei 3, daB ein zur Zeit noch un-
bekanntes Hydrat mit 4,33 H;O bestehen
miisse, der Formel Ba(OH), + 3,33 H;O oder
3 Ba(OH), + 10 H, O entsprechend.

Wenn auch eine Verbindung von dieser
Formel durchaus nicht unméglich ist, so ist
sie immerhin ungewShnlich, es entbehrte
daber nicht des Interesses, dem Versuch zu
machen, dieses vorliufig noch hypothetische
Hydrat darzustellen, umsomehr, da bei Ver-
suchen in der Praxis'®), zwecks Verringerung
der Frachtkosten das wasserreiche Hydrat
Ba(OH),+8 H,0 durch Calcinieren von einem
Teil seines Krystallwassers zu befreien, die
auffallende Beobachtung gemacht worden war,
daB sich unter gewissen Umstiinden aus der
Schmelze des wasserreichen Hydrates Kry-
stalle abzuscheiden schienen.

Sollte es sich auch hier um ein neues
noch unbekanntes Hydrat handeln, so war
die Annahme, daB dasselbe mit dem von Les-
coeur vermuteten identisch sei, naheliegend.

Im folgenden sollen die diese Vermutung
bestitigenden diesbeziiglichen Versuche be-
schrieben werden.

Das Ausgangsmaterial.

Ausgegangen wurde von dem im Handel
unter der Bezeichnung ,Baryum. oxydat.
hydric. puriss. crist.“ erhdltlichen Produkt.
Es waren zwei Partien des Salzes vorhanden,
die ich der Bequemlichkeit wegen mit I und
IT bezeichnen will.

Bei I war das Zwischenprodukt BaO
durch Glihen von Baryumcarbonat mit Holz-

16) Chomische Fabrik Walther Feld,
ningen a. Rh., in welcher Verfasser titig war.

Hon-

kohlenpulver, bei II durch Glithen von Ba-
ryumnitrat erhalten worden.

Vergleichende Analysen von Baryumhydrat,
welches bei Anwendung der oben genannten
beiden verschiedenen Verfahren hergestellt
worden war, sind meines Wissens noch nicht
verdffentlicht worden, ich entschloBmich daher,
beide Proben gesondert einer genauen quali-
tativen und quantitativen Analyse zu unter-
ziehen, um festzustellen, inwiefern die Dar-
stellungsweise des Oxyds auf die Reinheit
des Endproduktes von Einflu8 ist.

Bei der qualitativen Analyse wurde
zur Ermittelung der Verunreinigungen 5 g Sub-
stanz angewendet. Es wurdezuerst das Baryum
aus stark verdinnter, schwach salzsaurer Lo-
sung mit der berechneten Menge H;S0,, also
BaSO, ausgefillt, wobei ein Teil des etwa
vorhandenen Strontiums mitfillt, die gréBere
Menge desselben bleibt jedoch in Ldsung.
Beim Ansiuren der Probe I mit HCI entstand
anfangs eine schwach bliuliche Férbung, all-
mihlich setzte sich ein blauer flockiger Nieder-
schlag, welcher nach Anreichern und Abfii-
trieren scharfals Ferriferrocyanid Fe,[Fe (CN),];
(Berliner Blau) erkannt werden konnte. Das
Produkt I mufite also Baryumferrocyanid ent-
halten neben geringen Spuren von Eisen-
hydroxyd, wihrend das ProduktII vollkommen
frei davon war. Die chemische Umsetzung
beim Ansiuren mit HCI verlduft nach folgender
Formel:

3 Bay,Fe(CN),; + 4 Fe(OH); +12HCl =

Fo,[Fe(CN)yJ; + 6 BaCl, -+ 12 H,0.

Das nach Ausfillung des Baryums hinter-
bleibende Filtrat wurde auf 30 ccm einge-
dampft und nach dem gewdhnlichen Gang
der qualitativen Analyse untersucht.

Es wurde gefunden:

Probe 1. Probe II
Ba(OH), viel Ba(OH), viel
H,O viel H.0O viel

Ba,Fe(CN)s Spur
Fe(OH), Spur
Al(OH), wenig
Mg(OH), wenig
Sr(OH), wenig

Al(OH), wenig
Mg(OH), wenig
Sr(OH), wenig

KOH wenig KOH wenig
NaOH Spur NaOH Spur
BaCO; Spur BaCO, Spur.

Die Verunreinigungen sind in beiden Fillen
dieselben, bis auf den Gehalt an Ba,Fe(CN),
und Fe(OH); des Produktes I, der in der
Darstellungsweise seine Erklirung findet.

In dem durch Glihen von BaCO; mit
Holzkohlenpulver dargestellten BaO konnten
deutlich rundliche Kérnchen von blauer Farbe
erkannt werden, welche sich als Ferriferro-
cyanid erwiesen. Die Bildung von Berliner
Blau im Baryumoxyd 1laBt sich leicht da-
durch erkldren, dal beim Glithen von BaCQ,
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mit Holzkohlenpulver stets Ba(CN), entsteht.
Das technisch dargestellte BaCO; enthilt
immer Spuren von Kisen, welches, als Oxydul
vorhanden, sich mit dem Ba(CN), zu Baryum-
ferrocyanid umsetzt.

3 Ba(CN), + FeO = Ba, Fe(CN); -+ BaO.

Tritt nun Eisenoxyd aus der Asche des
Holzkohlenpulvers hinzu, so bildet sich
Ferriferrocyanid nach der Formel
3 B2, Fo(CN); + 2 Fe, 0, — Fe,[Fe(CN);]; + 6 BaO.

Sofern das Baryumcarbonat und die Asche
des Kohlenpulvers nicht genug Eisen ent-
hielten, um alles entstandene Cyanbaryum
in Baryumferrocyanid und endlich in Ferri-
ferrocyanid umzuwandeln, verbleibt auch
Cyanbaryum als solches im Oxyd, dieses
zersetzt sich allerdings zum Teil in der ver-
hiltnismifig hohen Temperatur, die beim
Loschen von BaO mit H;O entwickelt wird,
unter Bildung von CO und NH; und die
Zersetzungsprodukte entweichen mit dem
hocherhitzten Wasserdampf, wie schon am
deutlichen Ammoniakgeruch zu erkennen ist.
Der Vorgang verliuft nach der Formel:

Ba(CN), + 4 H,0 = Ba(OH), + 2 CO + 2 NH,.

Nach Margueritte und Sourdeval'?)
ist die Zersetzung von Cyanbaryum im Wasser-
dampfstrom jedoch erst bei 300° C. voll-
stindig, wird diese Temperatur nicht erreicht,
80 kann ein Teil Cyanbaryum unzersetzt zu-
riickbleiben.

Beim Loschen des Baryumoxydes mit
Wasser wird nun das gebildete Ferriferro-
cyanid in Eisenhydroxyd und Baryumferro-
cyanid zerlegt, nach der Formel:

Fo,[Fe(CN)]; +6Ba0 + 6 H,0 —

3 Ba, Fe(CN); + 4 Fe(OH),
und dieses Baryumferrocyanid 148t sich aus
dem Baryumhydroxyd auch durch wieder-
holtes Umkrystallisieren nicht mehr ent-
fernen, wie verschiedene Versuche erwiesen
haben.

Die quantitative Analyse.

Da es sich um eine Verbindung handelte,
deren Komstitution als lingst mit Sicherheit
bekannt angesehen werden durfte, so konnte
bei der Analyse des Ausgangsmaterials von
einer direkten, gewichtsanalytischen Wasser-
bestimmung abgesehen werden, der Wasser-
gehalt wurde aus der Differenz bestimmt;
um aber spitere, die Ubersichtlichkeit be-
eintrichtigende Erorterungen zu vermeiden,
soll im Zusammenhang mit den anderen Be-
stimmungen schon hier die bei den nach-
herigen direkten H,0-Bestimmungen ange-

17 Compt. rend. 50, 1100. Journ. pr. Chem.
81, 192,

wandte Methode besprochen werden. Zur
Ausfilhrung der quantitativen Analyse waren
vier verschiedene Einwagen erforderlich:

Einwage 1. Bestimmung des BaO-Ge-
haltes ~ 0,4 g,

Einwage 2. Direkte H,;O-Bestimmung
~ 0,5 g,

Einwage 3. Bestimmung des K;0 +
Na;0-Gehaltes ~ b g,

Einwage 4. Bestimmung der iibrigen
Verunreinigungen ~ 10 g.

ad 1. BaO-Bestimmung:

Das Baryum wurde in der bekannten
Weise aus verdiinnter schwach salzsaurer
Losung als BaSO, gefillt, der Niederschlag
nach sorgfiltigem Auswaschen, Trocknen und
Glithen gewogen und hieraus BaO berechnet.

ad 2. Direkte H;0-Bestimmung:

Wie schon in der Einleitung S.341 erwihnt,
gelingt die Umwandlung des Baryumhydrates
in BaO im Wasserstoffgasstrom schon bei
heller Rotglut; das hierbei zuriickbleibende
BaO kann zur Kontrolle direkt gewogen
werden; die Methode bietet dem Glihen im
Luftstrom gegeniiber erhebliche Vorteile, da
die Entwiisserung im letzteren Fall schwie-
riger ist und ein zur Kontrolle nicht ver-
wendbares Gemenge von BaO und BaO,
zuriickbleibt. Bei allen von mir angestellten
direkten Wasserbestimmungen wurde daher
das erste Verfahren angewendet.

Das Schiffchen mit der zu untersuchenden
Substanz befand sich in einem Glasrohr aus
schwer schmelzendem Glase, an welches sich
das zur Aufnahme des frei werdenden Wasser-
dampfes bestimmte Chlorcalciumrohr anschloB,
und letzteres wurde noch durch ein U-férmig
gebogenes Chlorcalciumrohr vor Wasserauf-
nahme aus der Feuchtigkeit der Luft ge-
schiitzt. Der Wasserstoffstrom wurde einem
Kippschen Apparat entnommen.

Der Apparat wurde zunichst auf Dichtheit
gepriift, dann mit trocknem Wasserstoffgas
gefillt, das Schiffchen mit der Substanz in
das Glasrohr eingefithrt, das Chlorcalciumrohr
angeschlossen und im méfig starken Gas-
strom erhitzt, wobei die Temperatur allmih-
lich auf helle Rotglut gesteigert wurde; es blieb
schlieBlich ein weilles Pulver, reines BaO,
zuriick.

Nach Abkithlen im Wasserstoffstrom wurde
das Schiffchen mit BaO schnell zur Kontroll-
wagung gebracht, der im Chlorcalciumrohr
enthaltene Wasserstoff durch einen trockenen
CO,-freien Luftstrom verdringt und das Rohr
gewogen.

Die Gewichtszunahme ergibt den Wasser-
gehalt des Baryumhydroxydes.

ad 3. Bestimmung des X;0 —+ Na,0-
Gehaltes.

30‘



344

Bauer: Baryum und seine Hydrate.

Zeltachrift for
ngewandte Chemie.

Kalium und Natrium wurden in geson-
derter Probe in bekannter Weise als Sulfat
bestimmt. Da neben viel Kalium nur Spuren
von Natrium zugegen waren, so wurde letz-
teres nicht besonders ermittelt.

ad 4. Die Bestimmung der iubrigen Ver-
unreinigungen,

Auf den Gehalt von Ba,Fe(CN); und
Fe(OH); in Probe I wurde keine Riicksicht
genommen, da die geringen Spuren eine ge-
naue quantitative Bestimmung nicht mdglich
machten. Das Aluminium -+ den Spuren von
Fisen wurde als Oxyd gewogen, nachdem
es als Acetat von den ibrigen Bestandteilen
getrennt war. Die geringen Mengen von
Strontium wurden, soweit sie nicht bei der
Ausfillung des Baryums mit Schwefelsiure
mit ausgefallen waren, durch kohlensaures
Ammonium als Carbonat gefillt, als solches
auch nach vorsichtigem Glithen gewogen und
hieraus SrO berechnet. Es konnte bei dieser
Art der Strontiumbestimmung ein geringer
Fehler mit unterlaufen, indem der Strontium-
gehalt zu niedrig gefunden wurde, der Fehler
kompensiert sich jedoch dadurch, daB der
hier zu gering gefundene Strontiumgehalt
mit dem Baryum als Sulfat zur Wigung ge-
langt, irgend einen groBeren EinfluB auf das
Endresultat der Analyse konnte bei der ge-
ringen Menge des anwesenden Strontiums
diese Art der Bestimmung nicht ausiiben.

Das Magnesium endlich, als phosphor-
saures Ammonmagnesium aus ammoniakali-
scher Losung gefillt, wurde durch vorsichtiges,
langsam gesteigertes Erhitzen bis zur Rot-
glut in pyrophosphorsaures Magnesium ver-
wandelt, als solches zur Wiagung gebracht
und hieraus MgO berechnet.

Resultate der quantitativen Analyse.

Berechet : Gefunden:
Proz. Proz. Proz.
4862 BaO 4840 BaO 48,51 BaO
31,38 H,0 31,32 H;0 81,26 H,0
100 0,16] X2 0 10{ Na, 0
7| Na, O K, 0
0,05 SrO 0,06 SrO
0,04 MgO 0,04 MgO
0 03{ AL O, 0,03 ALO,
"1 Fe,O, Spur CO,
Spur Ba,Fe(CN); 100
Spur CO,
100

Das Resultat entspricht also in beiden
Fillen gut der Formel: Ba(OH), + 8H,O.
Die nachfolgenden Versuche wurden so-
wohl mit Substanz I wie mit II ausgefihrt,
eine bemerkbare Beeinflussung der Resultate

durch die griBeren Verunreinigungen des
Produktes 1 konnte nicht nachgewiesen
werden.

Vorversuche.

Da aus willriger Losung stets nur das
Hydrat Ba(OH), + 8H,0 auskrystallisiert,
so mubte ein anderer Weg eingeschlagen
werden, um ein Hydrat mit weniger Krystall-
wasser zu erhalten.

Durch die in der Einleitung S. 342 er-
wihnten Versuche im groBen, bei welchen
unter gewissen Umstinden ein Ausscheiden
krystalliner Massen stattzufinden schien, war
der Gedanke nahe gelegt, durch Eindampfen
der Losung bis zur gewiinschten Konzentra-
tion und nachheriges Ausgiefen der Mutter-
lauge die fraglichen Krystalle zu erhalten;
dieser Weg fiithrte auch zum Ziel.

Nétig war hierzu jedoch, jederzeit ohne
Miithe und Zeitverlust die Konzentration der
Masse feststellen zu konnen, um den ProzeB
zu kontrollieren und das Auskrystallisieren
des gesuchten neuen Hydrates nicht dem
reinen Zufall zu iuberlassen.

Es fand sich nun, daB die Bestimmung
der Siedepunktstemperatur der Baryumhydr-
oxydlésung ein vorziigliches Mittel bot, um
den Prozentgehalt der Lisung an BaO mit
einer verhiltnismiiBig groBen Genauigkeit ohne
jeden Zeitverlust zu ermitteln.

Ausgefiihrt wurden die diesbeziiglichen
Versuche in einem Eisenblechgefi, welches
durch vorheriges Beizen mit H,S0, von der
anhaftenden Oxydschicht'®) gereinigt worden
war und eine vollkommen blanke Oberfliche
darbot.

Ein Thermometer reichte bis 5 mm iiber
den Boden des GefiBes in die Masse, welche
durch einen groBen Ringbrenner gleichmiBig
erhitzt und im Sieden erhalten wurde; so-
bald die auf untenstehender Tabelle verzeich-
nete Temperatur eben erreicht war, wurde
mit einem Knochenléffelchen unter Umriihren
eine Probe genommen, dieselbe in ein vorher
gewogenes Wiigeglischen gegossen und nach
dem Erkalten gewogen,

Die Bestimmung des BaO geschah als-
dann jn der schon wiederbolt erwihnten
‘Weise als BaSOQ,.

In der vorliegenden Tabelle ist in den
mit I und II bezeichneten Reihen der Durch-
schnittswert einer groSen Zahl von BaO-
Bestimmungen aus Substanz I und II ver-
zeichnet, die Reihe M gibt die Mittelwerte
aus I und II

Die unter ,Zeit® stebenden Ziffern zeigen
die Zeit in Minuten und Sekunden, die ver-
flossen war, bis die jedesmal abgelesene
Temperatur in Kolonne T grade erreicht wurde.

18) Porzellanschalen, emaillierte Gefille, selbst
Platinschalen werden von hocherhitztem Ba(OH),
angegriffen.
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Fir jeden Versuch wurden 0,5 kg Baryum-
hydrat verwandt, der Barometerstand war
im Mittel 732 mm Quecksilber, die Tempe-
ratur des Arbeitsraumes 15° C.

No. T Zeis I. I1. M
der r 1. Mittel
Temp. i . Pros. Pros. Proz.
Prove | o 0| Min | Sek ) 06 | Bao | Bao
1| | o | — [4840] 4851 i 46
2 | 18| 4| — |4840]4851 [*®
3 1103 6 | 30 |4905]4904 49,05
4 |104 | 6 | 45 |5006]5004 5005
5 | 105 7 | 30 |52.24 | 5262 | 52,43
6 |06 | 9 | 25 |5357]|5387]5372
7 [107 | 10 | % |5530] 55405535
g8 {108 | 12 | = |5736/|5763]5749
g {1085 — — |5852|5896 5874
10 109 [ 18 | — |6108|6180 6144
11 | 109 | 17 | 40 |e394 6336|6365
12 108 | 17 | 50 |66,76] 6630|6653
13 105 | 18 ‘ — 6751 | 6751
14 [100 | 18 | 45 6817 | 6817

Die Differenzen der zu den abgelesenen
Temperaturen gehdrenden BaO-Bestimmungen
schwanken von 1 bis 9 in I und IT zwischen
0,01 bis 0,3 Proz. BaO, was bei der ver-
héltnismafig primitiven Art der Probenahme
innerhalb der zuldssigen Fehlergrenze liegen
diirfte, von 10 an steigt die Differenz bis
zu 1 Proz. BaO, der Grund hierfiir wird
spéter erortert.

Umstehende Kurve a veranschaulicht den
Verlauf des Prozesses noch deutlicher. Auf
der Ordinate sind die abgelesenen Tem-
peraturen aufgetragen, angefangen mit 78°C.,
dem Schmelzpunkt des Hydrates, auf der
Abszissenachse der Prozentgehalt an BaO.
Die punktierte Kurve b zeigt die Zeit in
Minuten und Sekunden, die von Beginn des
Schmelzens bis zur Beendigung des Ver-
suches verflossen war, dieselbe hat selbst-
verstindlich nur einen relativen Wert, da sie
von der angewandten Substanzmenge, in
diesem Falle 0,5 kg, und der Intensitdt der
Erhitzung abhingig ist; zur Erginzung der
Kurve a gibt sie immerhin einige interessante
Daten.

Besprechung der Kurve.
(Hierzu Fig. 1.)

Wie durch eine groBe Zahl von Ver-
suchen festgestellt werden konnte, schmilzt
Ba(OH), + 8H,0 in seinem Krystallwasser
bei 78°C., der Barometerstand war 732 mm
Quecksilber.

Der Vorgang verliuft analog dem Schmelzen
des Eises in Wasser von 0% wihrend ein
Teil des Hydrates bereits fliissig ist, schwim-
men die frisch eingetragenen ungeschmolzenen
Massen in der Losung, allm#hlich ebenfalls
zerflieBend, der Vorgang dauerte bei 0,5 kg

Substanz 4 Minuten, wihrend dieser Zeit
stand die Temperatur konstant auf 78°C.

Rosenstiehl und Rihlmann') geben
als Schmelzpunkt des Hydrates 78,5° C., ohne
den Barometerstand mit zu erwihnen, Smith)
nennt den jedenfalls falschen Wert von 100° C.

Nachdem die ganze Masse geschmolzen
war, stieg die Temperatur in 1’ 30" auf 103°
und hier begann das Sieden, der BaO-Gehalt
war durch Verdunsten des Krystallwassers
auf 49 Proz. BaO gestiegen, was nicht auf-
fillig ist, da, wie schon erwahnt, die Operation
in einem offenen GefiB vorgenommen wurde.

Von jetzt an verliuft der ProzeB unter
steigender Konzentration bei ruhigem Sieden
ganz stitig. Der gleichmiBige Verlauf kommt
sowohl in Kurve a, wie auch in der Zeit-
kurve & recht gut zum Ausdruck.

Erst bei 108° wurde die Masse unruhig
und sowie 108,5° erreicht waren, begann ein
heftiges Aufschiumen, soda8 nur durch be-
stindiges Umrithren ein Uberschiumen der
siedenden Lé&sung verhindert werden konnte.

Bei 109° C., einem Gehalt von 61,44 Proz.
BaO entsprechend, begann in der konzen-
trierten, siedenden Lgsung ein

Ausscheiden von Krystallen,

welches bis zum Festwerden der ganzen
Masse ununterbrochen fortdauerte™).

Von hier an werden die Ba O-Bestimmun-
gen unsicher, da es nicht mehr méglich war,
trotz heftigen Rithrens richtige Durchschnitts-
proben von den sich ausscheidenden Krystallen
und der noch flissigen Losung zu erhalten,
andererseits lieBen sich die Krystalle auch
nicht ohne weiteres von der Lisung trennen,
da sie beim Herausnehmen mit der anhaften-
den Mutterlauge zu unférmigen Gebilden er-
starrten.

Die Kurve o ist aus diesem Grunde von
109° an auch nur punktiert gezeichnet.

Obgleich der Versuch hiermit als beendet
angesehen werden durfte, da die in der Ein-
leitung (8. 842) erwilhnte fragliche Krystall-
ausscheidung bestiatigt und die Umstiinde,
unter denen die Ausscheidung vor sich geht,
ermittelt waren, 80 wurde er doch noch nicht
unterbrochen, um den weiteren Verlauf zu
beobachten.

Interessant ist vor allem das Verweilen
der Temperatur auf 109°. Wihrend zuerst
der Siedepunkt mit steigender Konzentration
der Losung stetig stieg, blieb er nun trotz
steigender Durchschnittskonzentration 4' 30"
auf 109° stehen und fiel von da ab.

%) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorgani-
schen Chemie 1886, S. 259.
20) Wie oben bei 9).
1) Vgl. Einleitung S. 342.
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Der Grund hierfiir liegt in dem Aus-
scheiden von Krystallen, ein hheres Steigen
des Siedepunktes ist nicht méglich, da die
Losung auf demselben Konzentrationspunkt,
der einen Prozentgehalt von 61,44 Proz. BaO
entspricht, verbleibt; sowie ihr mehr Wasser
entzogen wird, scheiden sich Krystalle eines

c
709

schon die Zersetzung der Krystalle, durch
dieselbe wurde Wirme absorbiert und die
Temperatur sank infolgedessen schnell bis
etwa 100°

Durch fortschreitende Wasserabgabe wur-
den allmahlich die neuen Krystalle, ohne
dabei zu schmelzen, in weiBes zerreibliches
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neuen Hydrates aus und da beim Probe-
nehmen Krystalle und Loésung nicht von ein-
ander zu trennen waren, ist hiermit der
steigende Durchschnittsgehalt an BaO erklért.

Sobald groflere Mengen der neuen Kry-
stalle ausgeschieden waren, so daB das wasser-
arme Hydrat von der schiitzenden Umhiillung
der konzentrierten L&sung befreit in direkte
Berithrung mit der Luft kam, begann auch

schluB.

Monohydrat Ba(OH); + H;O verwandelt, die
Temperatur stieg wieder und beim Erhitzen
bis zur Rotglut kam das Monohydrat unter
heftigem Aufschiumen in Fluf und ging
unter Wasserverlust in das ruhig schmelzende
Ba(OH), fiber.

Hiermit fanden die Versuche ihren Ab-
Es war durch dieselben der Beweis
erbracht, daB aus konzentrierter 61,44 Proz.
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BaO enthaltender Losung ein noch unbekanntes
Hydrat auskrystallisiert; es galt noch, dasselbe
frei von anhaftender Mutterlauge darzustellen,
um durch die chemische Analyse seine Kon-
stitution festzustellen, zwecks Vergleichung
mit der von Lescoeur angenommenen Formel.

Die Darstellung des neuen Hydrates.
Es wurden 3 kg Ba(OH),+ 8 H,0 in

einem groBen reinen Kisengefil zum Sieden
gebracht; sobald die Siedetemperatur bis
108,5° gestiegen war (der Gehalt der Lésung
an BaO betrug jetzt 58,74 Proz. BaO), wurde
das Sieden unterbrochen und das Gefal zum
langsamen Abkiihlen in eine weite Schale
gestellt, die mit vorher angewirmten Sige-
spinen und mit Holzwolle gefillt war. Gut
zugedeckt und vor Zugluft geschiitzt, blieb
die Masse 6 Stunden lang sich selbst tiber-
lassen. Nach Verlauf dieser Zeit war die-
selbe soweit abgekiihlt, daf# sich am Boden,
an den Winden und an der Oberfliche eine
feste Kruste gebildet hatte. ILetztere wurde
nun durchstoBen, der fliissige Kern ausgegossen
und das GefdB zur weiteren Abkithlung auf
Zimmertemperatur wieder in die schiitzende
Umhiillung gebracht. Wiahrend dieser Zeit
war ein deutliches Knistern im Innern des
GefiBes horbar. Nach dem vollstindigen
Abkiihlen und Durchbrechen der festen Decke,
bot sich dem Auge ein wunderbar schoner
Anblick; am Boden, an den Wénden, oben und
unten waren wasserhelle Krystalle biischel- und
biindelformig hervorgeschossen, lange Nadeln
neben dickeren Siulen in wohl ausgesprochener
Form und von selten schonem Diamantglanz.
Die entstandenen Krystalle wurden vor-
sichtig mit der Pinzette herausgebrochen und in
gut verschlieBbaren Wigegldschen aufgehoben.
Ein Versuch, aus der abgegossenen Mutter-
lauge auf gleiche Art Krystalle zu erhalten,
ergab kein Resultat. Der Prozentgehalt an
BaO der Mutterlauge betrug 51,6 Proz.; die
nach dem AusgieBen des fliissigen Kernes
hinterbleibende Masse war amorph, an einzel-
nen Stellen sogar von schaliger Struktur.

AuBere Kennnzeichen des neuen
Hydrates.

Wie schon erwihnt, krystallisiert das neue
Hydrat in vollkommen wasserhellenKrystallen,
von sdulig-nadeligem Habitus. Es wurden
bis zu 2 crm lange Krystalle erhalten.

Der Glanz ist reiner Diamantglanz, an
der Luft iiberzieht sich der Krystall jedoch
bald mit einem Hautchen von BaCOj, wodurch
er unscheinbar wird.

Die Harte steht zwischen der des Gipses
und der von Kalkspat, entspricht also nach
der Mohsschen Skala dem Grade 2,5.

Das Achsenkreuz besteht aus drei auf
einander rechtwinkligen, jedoch durchgingig
ungleichen Achsen.

Die Krystalle gehtren also dem ,Rhom-
bischen® System an.

Die Achse C in der Li#ngsrichtung als
Hauptachse angenommen, treten folgende
Formen auf:

Prismenzone:
Prisma = coP (Naumann)
a:b:oo ¢ (Weil)
[110] (Miller).
oo P oo (Naumann)
oo a:biococ (Weill)
[010] (Miller)
Terminierung:
Makrodoma = P oo (Naumann)
= a:ocob:c (Weill)
= [101] (Miller).

AuBer den hier genannten Formen treten
weiter keine auf, doch wurden Drillinge nach
co P beobachtet.

Brachypinakoid
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Die Messung der Winkel mittelst des Re-
flexionsgoniometers war nicht méglich, da die
anfangs spiegelnden Flichen durch das BaCO,-
Hautchen ihren Glanz verloren, es muBte daher
ein Anlegegoniometer benutzt werden.
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Als Mittelwert von vielen Messungen des
Prismenwinkels ergab sich 123° der Winkel
des Makrodomas betrigt 74°.

Da das Makrodoma als Grenzform der
Grundpyramide mit unendlichem Wert der
horizontalen Querachse angenommen werden

darf, so berechnet sich das Achsenverhiltnis

der Krystalle, wenn b =1 gesetzt wird.

a =bTge a=cTgg
; = Tg28030" 0,58906 — ¢ Tg87° = ¢.0,76355
a =068%05 ¢ — 0,78038

zm a:bic = 0,568905:1:0,78038.
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Die Krystalle sind optisch positiv; in
ihrer Lingsachse biischel- und biindelférmig
aufgewachsen, oft auch in wirrem Durch-
einander sich kreuzend, sind sie von seltener
RegelmiBigkeit der duBeren Formen. Durch
das Mikroskop jedoch konnten Einschliisse
von Wasser mit Libelle, in Form negativer
Krystalle, parallel einer Fliche des Domas
beobachtet werden, hiufiger noch kamen
Wassereinschliisse von mikroskopischer Klein-
heit in Blischenform vor.

Analyse des neuen Hydrates.

Die genaue Analyse des Hydrates wurde
durch die oben erwihnten Wassereinschliisse
erschwert; die BaO-Bestimmungen stimmten
anfangs schlecht {iberein, erst als durch die
Lupe jeder Krystall, der zur Analyse benutzt
werden sollte, auf seine Homogenitit gepriift
wurde, und die von Einschliissen fast ganz
freien Krystalle ausgewihlt waren, konnten
ibereinstimmende Resultate erhalten werden.

Der Gang der Analyse ist S. 343 bereits
besprochen worden, es soll nur noch erwihnt
werden, daB das Wasser stets durch direkte
Wigung bestimmt wurde. Der nach Aus-
treiben des Wassers hinterbleibende Riick-
stand wurde zur Kontrolle ebenfalls gewogen.
Hier wurden hiufig zu kleine Werte gefunden,
da durch unvermeidliches Spritzen geringe
Verluste entstanden. Endlich wurde noch in
besonderen Proben der BaO-Gehalt durch
Titration bestimmt; es wurde zudiesem Zwecke
eine gewogene Menge des neuen Hydrates in
einer abgemessenen Menge '[,; N.-HCl geldst
und der Uberschuf an HCl mit !/, N.-KOH
zuricktitriert, aus der Differenz berechnet
sich der BaO-Gehalt der Krystalle; als In-
dikator diente Phenolphtalein.

Diese Bestimmungsweise gab fiir die Auf-
stellung der Formel den besten Wert, da
alle verunreinigenden Bestandteile des Hydrates
hierbei als BaO in Rechnung kommen.

Analysenresultate des neuen Hydrates.

a) Bestimmung von BaO aus salzsaurer
Losung als BaSO,.
66,95 Proz. BaO
6699 - -
6722 - -
6698 - -
6724 - -
66,96 - -

b) Kontrollwigung des bei der direkten H,0-
Bestimmung hinterbleibenden Riickstandes:

7. 67,56 Proz. BaO | Mittelwert b

8 61718 - - | 6767 Pros. Bav.

¢) BaO-Bestimmung durch Ricktitrie-
rung der iiberschiissig zugesetzten ![,; N.-HCl
mit !/, N.-KOH™).

' Mittelwert a
J 67,07 Proz. Ba0.

SO kIO =

|
|
|
|
|

9. 67,88 Prox. BaO Mittelwert ¢
10. 6792 - - | 67,9 Proz. BaoO.
d) Direkte Wasserbestimmung:
1. 31,77 Proz. H,0 Mittelwert d
2. 3201 - - [ 31,89 Proz. H,O.
Die Molekulargewichte
sind:
BaO = 152,28 H,0 == 17,88.
Somit berechnet sich das Molekularver-
hiltnis zu:

anzuwendenden

67,01 67,67
2) o = 004 b) ST — 04443
67,90 31,89
c) B0 04458 d) "o — 1,7835
oder in ganzen Zahlen:
a) zu d) b) zu d) ¢) zu d)
1:4,05 1:4,01 1:4,00.
In allen drei Fillen kommen auf

1Ba0 4H,0; die chemische Konstitution des
neuen Hydrates ist also:

Ba(OH), + 8 Hyu
und nicht wie Lescoeur annimmt:
3 Ba(OH), + 10 H,0.

Zusammensetzung der Analyse-

Resultate.
B - Gefunden
Berechnet -——
a b [
Proz. Proz. l Proz. ' Proz.
BaO 68,04 67,01 ‘ 67,67 \ 67,90
H,0 31,96 31.89 3189 31,89

Um festzustellen, woher bei a ein Prozent
Verlust entstanden sein konnte, wurde eine
Gesamtanalyse des neuen Hydrates vorge-
nommen, dieselbe ergab folgendes Resultat:

BaO 67,07 Proz.

H,0 . 31,89 -

K,0 |

N0 - 050 -

MgO 012 -

Sr0 0,08 -

Fe, 0, 0,07

AL O, } ’ L
99,73 Proz.

Sofern zur Darstellung der neuen Kry-
stalle das Ausgangsmateriall verwandt worden
war, wurden auch hier stets Spuren von
Ba,Fe(CN); gefunden; auch diese Versuche

) 9. Einwage 0,5630 g
gelost in . 60 cem Y, HCL
zuricktitriert 9,8 - 1/ KOH
verbraucht 50,2 cem Y/;o N-HCl =10,3822 g =

67,88 Proz. BaO.
10. Einwage 0,4647 g

gelost in . 60 cem '/, HCI
zuriicktitriert 18556 - !, KOH
verbraucht 41,45 cem = 0,3156 g =

67,92 Proz. BaO.
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zeigen, daB sich Baryumhydroxyd durch
Sieden oder Umkrystallisieren nicht von Ba-
ryumferrocyanid befreien lasst.

Die iibrigen Verunreinigungen sind die-
selben wie im Ausgangsmaterial, nur findet
sich das Kalium und Natrium hier verhélt-
nismiflig hoch angereichert vor.

Das chemische Verhalten des
neuen Hydrates.

Die chemischen Eigenschaften des Hydrates
Ba(OH), + 83H,0 sind im wesentlichen die-
selben wie beim Hydrat mit 8 Molekiilen
Krystallwasser.

Beim Eintragen von Ba(OH), + 3H,0 in
kohlensdurefreies Wasser zerfillt das Hydrat,
sofern es im Uberschul# vorhanden ist, in ein
weiBes Pulver, im Gegensatz zu Ba(OH), +
8H;0, welches nicht zerfillt.

100 Teile der iiber dem weiBen Pulver
stehenden klaren Flissigkeit enthielten bei:
8,60 C. 2 Teile BaO
20 - . . 35 - -

Nach Rosenstieh] und Rihlmann®)¥*)
l6sen 100 Teile Wasser bei Anwendung von
Ba(OH), + 8H,0 bei:

10° C. 2,22 Teile BaO
20° - 348 - -

Die Loslichkeitsverhiltnisse in Wasser
sind also die gleichen, aus der wiflirigen Lg-
sung krystallisiert stets nur Ba(OH), + 8 H,0.

In Ather und Alkohol ist das Hydrat
fast unlslich, auch zerfillt es weder in Ather,
noch in Alkohol, verhélt sich also hier wie
Ba(OH), + 8H,0.

In trockner Luft oder im Exsikkator ver-
lieren die Krystalle schon in Zimmertempe-
ratur 2 Molekile ihres Krystallwassers und
gehen in das Monohydrat Ba(OH), + H,0
iiber, ihre Krystallform bleibt jedoch unver-
dndert bestehen und erst bei schwachem
Reiben zerfallen sie zu einem weiBen Pulver.

Kontrollversuch.

Angewandt 0,3520 g Ba(OH); + 3H,0,
nach 20-tigigem Stehen im Exsikkator
0,2945 g, Gewichtsabnahme 0,0555 g =
15,76 Proz. H;0, entspricht 2 Molekilen
Krystallwasser. Die iibrigen Eigenschaften
sind dieselben wie beim Hydrat mit 8 Mole-
kiillen Krystallwasser.

Zusammenstellung der Ergebnisse.

Die Darstellungsweise des BaO als
Zwischenprodukt bei der Ba(OH),-Gewinnung
tibt auf die Reinheit des Endproduktes nur
insofern einen EinfluB aus, als beim Glihen

%) Mulhouns. Soc. Bull. 40, 153.
) J. B. 1870, 314.

Ch. 1808.

von BaCO; mit Holzkohlenpulver Ba{CN),
gebildet wird, welches sich mit dem Eisen-
gehalt des Carbonates und der Kohle zu
Baryumferrocyanid und schlieflich zu Ferri-
ferrocyanid umsetzt. Beim Ldschen des
Berliner Blau enthaltenden Oxydes wird
Baryumferrocyanid zuriickgebildet und Ietz-
teres ldBt sich auch durch h#ufiges Um-
krystallisieren aus dem Baryumhydrat nicht
mehr entfernen.

Die Entfernung des Ba(CN), gelingt
jedoch im Wasserdampfstrom bei 300° C.
unter Umsetzung zu Ammoniak und Kohlen-
oxyd.

Ein Hydrat, bei welchem Ba(NQ;);, als
Ausgangsmaterial verwandt wurde, ist frei
von Ba(CN),. _

2. Der Schmelzpunkt von Ba(OH), +
B8H,0O liegt bei 78°C. (bei 732 mm Queck-
silberdruck). Im Gegensatz zu den von
Rosenstiehl, Rihlmann und Smith ge-
fundenen Werten von 78,5° C. bez. 100° C.

3. Das Baryumhydrat mit 8 Molekiilen

Krystallwasser siedet in seinem Xrystall-
wasser bei 103° C.
4. Die Messung der Siedetemperatur

konzentrierter Ba(OH);-Losungen gestattet
mit grofiler Genauigkeit den Gehalt der L&-

sung an BaO zu bestimmen. Vergleiche
Tab. S. 346, Kurve Fig. 1.
5. Ist die Siedetemperatur bis 1099,

einem Gehalt von 61,44 Proz. BaO ent-
sprechend, gestiegen, so scheiden sich aus
der Losung Krystalle eines neuen Hydrates
aus, welches der Formel

Ba(OH), + 3 H,0
entspricht.

6. AuBerlich unterscheidet sich das Hy-
drat Ba(OH), + 8H;0 durch seine Krystall-
form, rhombisches System, wesentlich von
dem tetragonal krysallisierenden Ba(OH); +
8 H,0, wihrend die chemischen Eigensgchaften -
in der Hauptsache dieselben sind.

SchluBbetrachtung.

Vergleich des Baryumhydrats mit
den Hydraten der anderen Erdalkalien.
Calcium, Strontium und Baryum bilden eine
gemeinsame Gruppe des periodischen Systems
der Elemente, die zweite Familie desselben.
Ihre Atomgewichte sind?)

Ca = 39,8
Sr = 86,94
Ba — 1364.

Das Strontiumhydroxyd Sr(OH), + 8 H;O
ist dem Baryumhydroxyd Ba(OH),~+ 8 H,0 iso-
morph, eswar daher nichtunwahrscheinlich, da8

%) Didaktische Atomgewichte nach der Kom-
mission fir Festsetzung der Atomgewichte 1902.

31
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auch ein dem Ba(OH), + 5H,0 isomorphes
Strontiumsalz mit 3 Molekiilen Krystallwasser
existiert, diese Annahme konnte jedoch micht
bestitigt werden.

Der Versuch, auf gleiche Weise wie beim
Baryumhydrat durch EKindampfen der Lisung
bis zur gewiinschten Konzentration und nach-
heriges Auskrystallisieren das gesuchte Hy-
drat zu erhalten, schlug fehl, da das Sr(QOH),
-+ 8H,0 beim ZErhitzen, ohne vorher zu
schmelzen, 7 Molekiile Krystallwasser verlor
und in das Monohydrat Sr(OH), + H,0
iiberging.

Schon Buchholz hat auf dieses Ver-
halten hingewiesen®).

Das Calcium vermag iiberhaupt kein Hy-
drat mit Krystallwasser zu bilden, es besteht
nur das Hydrat Ca(OH),.

Die bis )etzt bekannten Hydrate der Erd-
alkalien sind also:

Calelom l Strontium Baryum
Ca(OH), Sr(OH), Ba(OH),
— Sr(OH), + H,0 | Ba(OH), + H,0
— | 2 Ba(OH), + 3 H,0
— | Sr(OH), + 81,0 | Ba(OH); + 8 H,0
= __ Ba (OH), + 16 H,0

Mit steigenden Atomgewichten steigt also
die Neigung der Hydrate der Erdalkalien,
Krystallwasser aufzunehmen, ganz erheblich,
desgleichen auch ihr Bestreben, das Krystall-
und Hydratwasser festzuhalten. Wihrend
Sr(OH), + 8 H,O leicht an trockner Luft,
noch leichter bei gelindem Erwirmen, chne
vorher zu schmelzen, in das Monbhydrat
fibergeht, verliert Ba{OH), + 8 H,O erst nach
vorhergehendem Schmelzen allmdhlich sein
Krystallwasser, im Verlaufe dieser Wasser-
abgabe noch eine stabile Verbindung Ba{OH),
—+ 3H,0 bildend.

Ba(OH), -+ 16 H,0

| !
Bu(OH),+ 8H,0  nach vorhergehendem Schmel-

zen im Sieden bei 109° C.

Ba(OH), + 3H,0
ohne zu schmelzen bei 100° C.
Ba(OH), + H,0
| in dupkler Rotglut.
Ba (OH),
| in hellster WeiBglut.
BaO
8r(OH), + 8 H,0 bei schwachem Erwiirmen ohne
Sr(OH), + H,0 zu schmelzen.
bei 100° (Bloxam).
Sr(0H),
! in dunkler Rotglut.
SrO
Ca(OH),
bei ganz gelindem Glithen.
CaO

%) Graham, Otto, S. 319.

Die Abgabe des letzten Molekiils Krystall-
wasser und der Ubergang in das Hydrat
vollzieht sich beim Strontium schon bei 100°
im Vakuum (Bloxam), beim Baryum ist
hierzu dunkle Rotglut erforderlich. Viel
schwieriger noch ist beim Baryumhydrat die
Umwandlung in Oxyd, wihrend Strontium
und Calcium leicht ihr Hydratwasser ver-
lieren.

In vorstehender Tabelle ist dieses Ver-
halten deutlicher veranschaulicht.

Endlich sei noch erwihnt, dafl auch die
Loslichkeit der Hydrate in Wasser mit
wachsenden Atomgewichten steigt, im Gegen-
satz zu den Sulfaten, Chloriden und Nitraten
dieser Familie®).

1 Teil Ca(OH), 18st sich in 778 Teilen H,0.

1 Teil Sr(OH), 18st sich in 50 Teilen H;O0.

1 Teil Ba(OH), 16st sich in 29 Teilen H,O.

Die vorliegende Arbeit wurde im chemi-
schen Laboratorium der Koniglich S#chsischen
Bergakademie zu Freiberg ausgefiihrt.

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle
Herrn Professor Dr. Th. Déring fir die
giitige Uberlassung von Zeit und Material,
sowie fiir das meiner Arbeit in jeder Weise
entgegengebrachte liebenswiirdige Interesse
meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

Ebenso bin ich Herrn Professor Dr. Kol-
beck und Herrn Assistent Dr. Berg, die
mir bei der Messung der Winkel - der Kry-
stalle behilflich waren, zu aufrichtigem Dank
verpilichtet.

Messing, Zink und Bronze.
Von Paul Diergart.

Gegen meine Ausfilhrungen @ber das
klassische Messing macht Herr Neumann letzt-
hin keine weiteren Einwendungen mehr. Tndes
gehen unsere Ansichten in der yeuvddpyrupos-
Frage immer noch auseinander, wie aus Heft 11
des laufenden Jahrganges dieser Zeitschrift her-
vorgeht. Hauptsichlich ist dies wohl darauf
zuriickzufiithren, dal Herr Neumann eiren
allzu modernen Maflstab an die Metallurgie der
Alten legt und die Identitat des weuddpyupos
mit Zink als erwiesen voraussetzt.

Meine zu Grunde liegende Abhandlung
befindet sich im Journ. f. prakt. Chem. 1902,
N.F. Bd. 66, S. 339—345. Dem Zusammen-
hange nach war es m. E. selbstverstindlich, daB
sich meine Besprechung des chemisch-metallur-
gischen Vorganges bei der Verschmelzung von
Zink- und Eisenerzen auf die Verh&ltnisse
zur Zeit Strabos bezieht. Meine Behauptung,
dal metallisches Zink nicht dabei entstehen
konne, greift auf die vorher besprochenen Ofen-

7 Dammer,

Handbuch der anorganischen
Chemie, S. 895.





