
2151 

410. Ernst Beckmann: Ueber Baryumalnminate and die 
baaiechen Haloidealee des Barynma. 

[Aus dem chem. Labornt. der technischen Hochschule zu Brannschweig.] 

(Eingegangen nm 12. Oktober.) 

Eine in den Compt. rend. 98, 55 1) enthaltenc Mittheilung von 
M. AndrB:  ,,Ueber die Oxychloride des Strontiums und Baryums' 
veranltrsst mich, die hauptsiichlichen Ergebnisse einer bereits vor lan- 
gerer Zeit begonnenen Untersuchung schon vor deren viilligern Ab- 
schluss zu veroffentlichen. Dieselhe betrifft eine Reibe von KBrpern, 
welche als Verbindungen von Thonerde mit resp. Baryt und Baryum- 
oxychlorid (-bromid, -jodid) aufgefasst werden konnen und erstreckt 
sich na turgembs  auch auf die basischen Haloldsalze des Baryums. 

Yo r 1 ii u f i g  e M i t t  h e i  1 n n  g. 

1. Baryumaluminate. 
A. V e r b i n d u n g e n  v o n  T h o n e r d e  m i t  B a r y t .  

Erwiirmt man frisch gefiilltes Thonerdehydrat mit einer genii- 
genden Menge Barytwtrsser, so geht es zum grossten Theile in LB- 
sung. Wenn Barytwasser in nicht allzugrossem Ueberschuss ange- 
wendet worden ist, so scheiden sich beim Einkochen der filtrirten 
Fliissigkeit asymmetrische, zunfchst durchsichtige, spater triibe wer- 
dende Krgstalle a b ,  deren Zusammensetzung durch die Formel 

8 1 , O 3 2 B a 0  + 5 H 2  0 
zum Ausdruck gelangt. 

Beim Erkalten der hiervon abgegossenen Mutterlauge krystalli- 
sirt nicht die geringste Menge dieser Verbindung mehr aus. Nach 
einigen Tagen (zuweilen in vie1 kiirzerer Zeit) bildet sicb in der  
Fliissigkeit ein aus mikroskopischen Nadeln bestehender Niederschlag, 
welcher - nicht immer ganz genau -- auf 1 Molekiil A1,03 1.2 Mo- 
lekiile BaO enthillt.. Das  bei der Bildung dieser Verbindung noth- 
wendig freiwerdeude Raryumoxyd krystallisirt als Hydrat neben der- 
selben Bus. 

Ueberlasst man eine Losung von 1 Theil A l , 0 3 2 B a 0 + 5 H a 0  
in 15 Theilen Wasser sich selbst, so bildet sich nach einigen Wochen 
eine unter dem Mikroskop undeutlich krystallinisch erscheinende weisse 
Abscheidung von der Zusammensetzung A12 O 3  BaO + 7 H, 0. 

Wird eine Aufliisung von 1 Theil A l , 0 , 2 B a 0 f 5 H 2 0  nach 
Zusatz von 10 Theilen Barythydrat eingekocht, so entstehen zunachst 
dnrchsichtige Krystallwarzchen, welche nach kurzer Zeit triibe werden 
und zu krystalliniscben Krusten verwachsen. I n  dieser Substanz sind 

1) Cf. diese Bericlite XIV, 2048. 
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die Besttlndtheile von 1 Molekiil A 1 2 0 ,  und 3 Molekiilen B a O  mit 
wechselnden Mengen Wasser - 7-11 Molekiilen - vereinigt. Aus 
ihrer wasserigen LBsung scheidet sich beim Einkochen niir Al, 0 3 2 B a 0  
+ 5 H , O  ab. 

Dns Wasser der genannten Verbindungen ist , wenigstens theil- 
weise, sehr fest gebunden. 

Bei andauerndem Erhitzen auf 2500 hinterbleiben Riicksthde von 
;rrinahernd der resp. Zussmmensetzung 

Al ,O,BaO + H , O ,  
A l , O , % B a O + H , O ,  
A l z 0 , 3 B a 0  + 2 H , O .  

Zur vollstiindigen Entwlsserung genugt selbst mbs ige  Rothglutti 
nicht. 

Die Verbindungen Alp 03 2 Ba 0 + Hz 0 und Alp O3 3 Ba 0 
f 2 H 2 0  halten Wasser in  betriichtlicher Menge selbst dann noch 
suriick, wenn sie, mit dichromsaurem Kali innig gemischt, bis zum 
volligen Schmelzen des letzteren erhitzt werden. Dagegen verliert 

entwbsertes  Parythydrat , Bazc.0 , welches entgegen fruheren An- 

gaben durch Erhitzen des gewohnlichen krystallisirten Hydrata auf 
nur 120° erhalten werden kann, beim Erhitzen mit dem obigen Rea- 
gens, sobald dieses anfiingt zu schmelzen, sein sonst so fest gebundenes 
Wasser vollstiindig. 

Durch die Einwirkung von Kohlenslure auf die wasserige Losung 
der genannten Verbindungen wird die Gesammtmenge, sowobl der 
Thonerde, als aueh des Baryts, in unlosliche, mikroakopisch krystalli- 
nische Verbindungen iibergefiihrt. Behandelt man aber die festen 
Substanzen rnit dem trockenen Gase, so erstreckt sich die Reaktion 
nicht so weit. Die Verbindung A l s 0 3 B a 0  4- 7 H a 0  wird sogar bei 
keiner Temperatur von Kohlenslure trfficirt. Bei Gliihhitze nimmt 
A12 O 3  2 Ba 0 + 5 Ha 0 nicht ganz 1 Molekul, A12 O3 3 Ba 0 
+ 7 bis 11 H Z  0 nicht ganz 2 Molekiile Kohlensaure auf. Beim Be- 
handeln der resultirenden Produkte mit siedendem Wasser werden 
alkalisch reagirende Liisungen gewonnen, aus welchen Alkohol dieselbe, 
in Nadeln krystallisirende, nahezu 1 Molekiil A12 O 3  auf 1 Molekiil B a O  
enthaltende Verbindung niederschliigt, welche aus einer concentrirten 
Liisung von A12 O3 2 B a 0  -k 5 H 2  0 sich freiwillig abscheidet (siehe 
oben). 

.OH 

B. V e r b i n d u n g e n  v o n  T h o n e r d e  m i t  B a r y t  u n d  r e s p .  
C h l o r - B r o m -  J o d b a r y u m .  

Fiigt man zu einer whser igen  LoSUOg von 1 Molekiil Aluminium- 
chlorid eine Losung Ton 3 Molekiileu Bdryt, so wird slmmtliches Alu- 
minium als Oxydhydrat abgeschieden, wiihrend alles Baryum a h  
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Chlorbaryum in LBsung bleibt. Weiter hiuzugesetzter Baryt 16st Thon- 
erdehydrat auf und zwar nahezu 1 Molekiil des letzteren auf 1 Molekiil 
des ersteren. 

Auch wenn umgekehrt Aluminiumchlorid einer RarytlBsung zu- 
gesetzt wird, bestchen die auftretenden Fiillungen aus Thonerdehydrat, 
welches Baryt nur in  Spuren enthiilt. 

Verniischt man eine Aluminiumchloridliisuog mit Barytwasser, bis 
das  Thonerdehydrat fast vollstandig wieder gelijst ist und kocht nach 
dem Filtriren ein, so scheidet eich eine chlorhaltige Substanz von 
der Zusammensetzung 

A I 2 0 , R a O 3 R ~ C l 2  + 6 H , O  
als  krystallinische Kruste ab. 

Aus der hiervon abgegossenen Fliissigkeit wurde bei weiterem 
Einkochen eine Krystallkruste erhalten, wclche Baryum und Chlor 
in demselbcn Verhaltniss (4 Atome : 6 Atomen) enthielt, wie die erste 
Abscheidung, wahrend der Gehalt an Aluminium geringer war. Bei 
der durch nochmaliges Einengen der Mutterlauge gewonnenen Kry- 
stallisation sank der Aluminiumgehalt bis auf 0.7 pCt., Raryum und 
Chlor bewahrten dagegen das ermlhnte Verbiiltniss. 

Diese Resultate liessen es nicht als unmiiglich erscheinen, dass 
die Verbindung A l 2 O 3 B a O 3 B a C l ,  t 6 H , O  von einem Baryum- 
oxychlorid der Zusammensetzung B a O  3BaC1, -k aq sich ableite und 
gaben zu den unten besprochenen Versuchen iiber Baryumoxycblorid 

Obige Verbindung A1,03 RaO3BaC1, -t- 6 H , O  erhalt man in 
Form eines aus mikroskopischen Nadelchen bestehenden Niederschlages, 
wenn man versucht eine kalte concentrirte wiisserige Liisung von 
A,03 2 B a 0  + 5 H , O  mit Chlorbaryum zu sattigen. Beim Er- 
wiirmen liist sich ein Theil oder die ganze Menge der Fiillung auf, 
scheidet sich aber beirn Erkalten in  Gestalt von mikroskopischen kurzen 
Prismen wieder ab. Die in Rede stehende Verbindong bildet sich nur 
dann, wenn die Mengc des Wassers im Verbiiltniss zum Chlorbaryum 
eine geniigend beschrtinkte ist. Kocht man die aus Aluminiumchlorid 
und Barytwasser dargestellte Liisung nicht SO weit ein, dass wahrend 
des Siedens Abscheidung erfolgt, oder versetzt man eine verdiinntere 
Liisung von Al, 0, 2 B a 0  + 5H2 0 mit Chlorbaryum, so krystallisiren 
nach kiirzerer oder langerer Zeit Warzen mit oft deutlich hexagonaler 
Randflacbe, deren Zusammensetzung annghernd der Formel 

Al ,03BaOBaC1,  t 11H20 
en tspricht. 

Wohl gelingt es, durch AbPnderung der Verhaltnisse Verbindungen 
derzustellen, welche .auf 2 Atome Baryum noch weniger ale 2 Atome 
Chlor enthalten; es ist aber nicht miiglich gemesen, den Chlorgehalt 
iiber das  Verhaltniss von 4 Atomen Baryum : 6 Atomen Chlor eu 

die erste Anregung. 0 



steigern, oder auch eine zwischen deu Verbindungen Al, 0, BaOBaCI, 
+ aq und A l Z O 3 B a O 3 B a C 1 ,  + aq liegende, etwa von der Zu- 
sammenaetzung Al, 0, B a O  ZBaCI, i- aq,  darzustellen. 

Durch Behandlung einer concentrirteu Liiaung von Al, 0 3 2 B a 0  
+ 5H2 0 oder Al,  0, B a O  f 7 H , O  mit geniigenden Mengen Brom- 
baryum oder Jodbaryum erhl l t  man Niederschliige oder Krystalli- 
sationen von annahernd der resp. Zusammensetzung 

A l a 0 3 B a O B a B r 2  i- 1 1 H 2 0  
A l 2 0 , B a O B a J a  i- 11H20,  

welche sich nach Form und Eigenschaftcn zur Seite der correspondi- 
renden cblorhaltigen Verbindung stellen. Die Verwendung von ge- 
ringeren Mengen Brombaryum und Jodbaryum fiihrt zu Verbindungen, 
welche in  Seziehung zu ihrem Gehalt an Baryum brom- resp. jod- 
iirmer sind , dagegen haben Versuche zur Darstellung relativ brom- 
reap. jodreicherer Produkte einen negativen Erfolg gebabt. 

Die wlisserige Losung der angefiihrten halogenhaltigen Verbin- 
dungen zersetzt sich nach kurzerer oder liingerer Zeit, indem sich Ab- 
scheidungen mit geringerem Baryum- und Halogengehdt bilden. 

Kohlendure fiillt aus der wasserigen Losung derselben siimmt- 
lichee Aluminium und eineu Theil des Baryums, so dass nur Chlor-, 
Brom- oder Jodbnryum gelost bleibeo. Bei Ausschluss von Wasser 
wirkt Kohlenaaure kaum ein; nur aus den jodhaltigen Verbindungen 
wurde J o d  ausgetrieben (tniiglichcrweise, weil die zu den Versuchen 
benutzte Kohlensiiure etwas Lufwnthielt). 

Die Verbindung A 1 2 0 3  BaO 3BaC1, i- 6 H 2 0  verliert selbst bei 
150° noch kein Wasser; die siimmtlichen genlrnnten halogenhaltigen 
Thonerdebarytverbindungen halten hei 2500 1 Molekiil Wasser zuriick, 
welches erst bei Rothgluth vollstandig ausgetrieben wird. 

II. Basische Haloi’dsalze des Baryums. 
Wahrend oben mitgetheilte Versuche vermuthen liessen, dass die 

Substanz A1203 B a 0 3 B a C l a  + aq sich Ton einem G r  sich existenz- 
fiihigen Baryumoxychlorid, B e  0 3 B a  C1, + a q ,  ableite, schienen die 
Kiirper 

Al,O, B a O  BaC12 + aq 
- BaBr2 + a q  
- B a J ,  + a q  

in gleich naher Beziehung zu Verbindungen von resp. der Zusammen- 
setzong 

zu stehen. 

B a O  BaCI, + aq 
- B a B r 2  t a q  
- B a J ,  + a q  
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Auf einige Versuche, welche die Darstellung der fraglichen Ver- 
bindungen bezweckten, werde ich , weil sie die Veroffentlichang 
AndrB’s  beriihren und die darin enthaltenen Angaben nur zum Theil 
bestiitigen, etwae naher eingehen. 

V e r s u c h  1. 
Aus einer filtrirten Lijsung von 

73.2 g (3 Molekiilen) Chlorbaryum (BaC1, i- 2H,O) 
und 31.5 g (1 Molekul) Bttrythydrat (RaO f 9H, 0 

in  wenig heissem Wasser hchieden sich nach theilweisem Erkalten 
fettglanzende Krystallblatter ab. Durch Absaugm schnell von der 
Mutterlaage getrennt, wurden dieselben mit etwas warmem Wasser 
gewaschen und zwischen oft erneuten Lagen Fliesspapier moglichst 
raech trocken gepresst. 

Die Analyse des gleichmlissig gemischten Pulvers ergab einen 
Gehalt von 

Ba 60.01 pCt. 
CI 14.89 - 

V e r s u c h  2. 

24.4 g (1 Molekiil) Chlorbaryum 
in der 2ifachen Menge Wasser wurde mit 31.5 g (1 Molekiil) Barpt- 
hydrat bis zu dessen Aufliisung erwiirmt. Beim Erkalten bildete 
sich eine Krystallisation von blendend weissen Bliittchen; aus der 
davon abgetrennten Mutterlauge kryetallisirte nach karzer Zeit Baryt- 
hydrat in  den bekannten, farblosen, farrnartigen Bliittern. 

Eine bei gewiihnlicher Ternperatur bereitete Liisung von 

Die gleichmlissig gemischte erste Krystallisation enthielt 
Ba 51.91 pCt. 
c1 7.68 - 

V e r s u c h  3. 
Rei Verwendung von 146.4 g (6 Molekiil) Chlorbaryom, seiner 

Bffachen Meoge Wasser und 31.5 g (1 Molekiil) Barythydrat begann 
nach 12 Stunden die Abscheidung fast chlorfreien Barythydrats. 

Um die zersetzende Einwirkung des Wassers mijglichst zu rer- 
meiden, liess ich bei den nachfolgendea Vereuchen die im Verhiiltniss 
ihrer Molekulargewichte abgewogenen Mengen Chlorbaryum und Baryt- 
hydrat aus einer mit denselben Salzen bei Zimmertemperatur voll- 
komrnen gesiittigten, wiissrigen Liisung krystallisiren. 

V e r s u c h  4. 
Aus einer Auflosung von 36.6 g (1 Molekiil) Chlorbaryum und 

47.2 g (1 Molekiil) Barythydrat in 350 g der gesiittigten Salzlosung 
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resultirte eine Krystallisation, welche, nach 12 Stuoden gesammelt, 
einen Gehalt von 

Ba 60.05 pCt. 
C1 15.12 - 

besass. 
V e r s u c h  5. 

197 g der von Versucli 4 gewonnenen Mutterlauge, 
12.2 g (1 Molekiil) Chlorbaryum 
15.7 g (1 Molekul) Barythydrat und 

lieferten eine Abscheidung, welche, nach 24 Stuoden gesammelt, 
(vielleicht in Folge reriinderter Zimmertemperatur) nur 

Ba 55.04 pCt. 
C1 10.95 - 

en thielt. 
V e r s u c h  6. 

150 g gesattigter Salsliisung 
29.52 g (3 hlolekiile) Chlorbaryum 
12.65 g (1 Molekiil) Barythydrat und 

paben fettgliinzende Bliittchen, welclie, sofort nach dem Erkalten ab- 
filtrirt, einen Gehalt von 

Ha 58.46 pCt. 
und C1 22.36 - 

nufwiesen. 
Die analytischen Resultate, welcbe die bei den Versuchen 1-5 

gewonnenen Rrystallisationen geliefert haben, lassen sich fast genau 
auf Gemische cines Baryumoxychlorids: BaOBaCla + 5H,O mit 
Rarythydrat: BaO f 9H, 0 verrechnen, wiihrend die bei Versuch 6 
erhaltenen Werthe auf eio Gemisch von 1 Molekc1 desselben Oxy- 
chlorids rnit 2 hlolekiilen krystallisirteo Chlorbaryums stimmcn. 

In letzterem Falle findet aich das mehrfach erwiihnte Verhtltniss 
von 1 BaO : 3BaC1, wieder, es deutet aber bis jetzt keine Thatsache 
darauf hin, dass hier wirklich eine Verbindung rorliegt. 

V e r r e  c h n u n g. 

ad 1. 95.2 Baryumoxychlorid Ba 59.92 60.01 
4.8 Barythydrat i cI 14.98 14.89 

ad 2. 48.79 Baryumoxychlorid Ba 51.91 51.91 
51.2 1 Barythydrat 1 c1 7.68 7.68 

ad 4. 96.28 Baryumoxychlorid I Ba 60.11 60.05 
3.72 Barythydrat I c1 15.15 15.12 

29.1 1 Bary thydrat 1 Cl 11.16 10.95 
ad 6. 50.38 Baryumoxychlorid ) Ba 38.47 58.46 

49.62 Chlorbaryum ( C1 22.37 22.36 

Berechnet Gefnnden 

ad 5. 70.89 Baryumoxychlorid Ba 55.73 55.94 
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Die Wasserbestimmungen der bei den Versuchen 4-6 erhaltenen 
Ktirper haben die beziiglich ihrer naheren Zueammensetzung gemachten 
Annahmen vollkommen bestatigt und weiterhin ergeben, dass aus der 
Verbindung BaOBaCl, + 5 H 2  0 4 Molekiile Wasser bei 120° ent- 
weichen, das letzte Molekiil dagegen erst hei langerem Gliihen (im 
Porcellanschiffchen und Wasserstoffstrom) ausgetrieben wird. 

Als einfachster Auedruck fiir die Zusammensetzung des Baryum- 

oxychlorids ergiebt sich somit die Formel Ba<::g!+ 2H, 0, wonach 

die Verbindung als das bekannte wasserhaltige Chlorbaryum erscheint, 
in welchem die Hiilfte des Chlors durch Hydroxyl ersetzt ist. 

A n d r e  ist, wie schon oben angedeutet, hei seiner Untersuchung 
iiber Baryumoxychlorid ( I .  c.) zu abweichenden Resultaten gelangt. 
Nach seinen Angaben hat er aus einer kochenden L6sung von 

200 g kryst. Chlorbaryum (4.3 Mol. BaCl, + 2 H, 0) 
60 g Aetzbaryt ( 1 Mol. BaO + 9 H , O )  

in 500 g Wasser beim Erkalten auf 50° eine Krystallisation erhalten, 
aus deren analytiacher Zusammensetzung er die Formel 

Ra  C1 a Ba 0 8 H a 0 + 25 (Ba 0 + 10 H a 0) 
berecbnet. 

Die irrthiimliche Annahme, daes Barythydrat 10H, 0 anstatt 
9 H, 0 enthalte, sei nur beilaufig erwiihnt, da dieeelbe im vorliegenden 
Falle die Ergebnisse der Reclinung kaum modificirt. Zur Beurtheilung 
der Frage jedoch, in welchem Maasse die abweichende Zusammen- 
setzung meines Baryumoxychlorids gegeniiber der And r 6’ schen Ver- 
bindung in den Resultaten der Anulyse sich bemerkbar macht, mag 
hervorgehoben werden, dass bei Verrechnung auf ein Gemisch .von 

Ba*:$!? + ZH, 0 und BaO + 9H, 0 die von An dr6 gefundenen 

12.915 pCt. Chlor einen Gehalt von 57.66 pCt. Baryum, statt 53.85 pCt. 
bedingen, andererseits die gefundenen 53.85 pCt. Baryum nur 3.45 pCt. 
Chlor, statt 12.915 pCt. zulassen wiirden. 

Auffallend ist noch, dass bei meinen Versuchen stet8 Verbindungen 
mit sehr wechselndem Gehalt an Baryumoxychlorid und Barythydrat 
resultirten, wahrend A n d  r6  bei wiederholten Daretellungen (ob hier- 
bei die Versuchsbedingungen abgeaodert wurden, ist nicht angegeben) 
Produkte von gleicher Zusammeneetzung erhalten zu haben behauptet. 

Die Annahme der Existenz einee Oxychlorids von der Formel 

Ba<:$?+ 2H, 0 wird noch gestiitzt durch die gelungene Darstellung 

der analogen Brombildung Ba.::;:, welche auch iiusserlich mit der 

Chlorverbindung die griisste Aehnlichkeit aufweist. 
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Hingegen fand ich das  nnter analogen Bedingungen ent- 
stehende Baryumoxyjodid abweichend und entsprechend der Formel 

Bus::: H+ 4H2 0 zusammengesetzt. Der  hijhere Wassergehalt ist 

aber hier nicht besonders auffallig, d a  auch Jodbaryum sich gegeniiber 
dem Chlor- und Brombaryum durch einen solchen auszeicbnet. 

Es diirfte noch erwlhnenswerth sein, dass bei 120° Baryumoxy- 
bromid 2 Molekule Wasser und Baryumoxyjodid 4 Molekiile Wasser 
rasch abgeben, wlhrend Brombaryum das letzte Molekiil Wasser bei 
dieser Teruperatur iiur iiusaerst lungsam verliert und Jodbaryum selbst 
bei 15O0 1 Molekul Wasser zariickhalt. Bekanntlich sind auch im 
Chlorbaryum die beiden Molekiile Wasser nicht gleich fest gebunden. 

In  kurzer Zeit wcrde ich ausfuhrlich an anderer Stelle iiber meine 
vorstehend nor  skizzirte Untersuchung berichten. 

411. F. P. Treadwell:  Ueber das Dipropylketh. 
(Eingegangen am 25. September; verlesen in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Vor einiger Zeit habe ich eine Mittheilung iiber das Dimethyl- 
und Diathylketin gemacht 1). Dieser mochte ich zunachet hinzufiigen, 
dam das Diiithylketin mit Leichtigkeit sich mit Silbernitrat zu einer 
sch6n krystallinischen Verbindung vereinigt, welcher, wie ails der 
Analyse ersichtlich, 

Berechnet fur 
c, H * 6  x, . AgN 0, Gefnnden 

.4g 32.33 32.15 pCt. 
die Formel C I o H 1 , N 2 .  A g N O ,  zukommt; sie besteht also au8 
gleichen Molekiilen Ketin und Silbernitrat. Dieselbe farbt sich am 
Lichte bald dunkel, ist in  kaltem Wasser fast unliislich, in verdiinnter 
Salpetersaure sehr leicht liislich. Beim Eochen mit Wasser tritt nach 
kurzer Zeit eine Zersetzung ein, indem sich das Diathylketin vom 
Silbernitrat trennt und mit den Wwserdampfen weggeht, wiihrend das  
anorganische Salz in der Losung bleibt; aus dieser liisst sich das  Sil- 
ber durch Fallen mit Salzsiiure sehr bequem bestimmen. 

Auch mit Quecksilberchlorid liefert das Dillhylketin eine krpstal- 
lisirte Verbindung, welche aber sehr unbestandig und auch nicht leicht 
rein zu erhalten ist. 

Von Interesse schien es mir zu sein, auch die Dipropylverbin- 
dung zu untersuchen. Zu diesem Zwecke wurde nach C o n r a d ’ s  und 
L i m  p a c  h’s Verfahren Propylacetessigather dargestellt. 

1 )  Diese Berichte SIV, 1461. 


