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Sitzung vom 2. Mai 1885.

Herr K. Haushofer theilt mit:

.Beitrige zur mikroskopisch-chemischen
Analyse.*

1. Nachweis des Wolframs.

In einer Mittheilung tiber mikroskopische Reactionen,
welche ich im Dezember 1884 an dieser Stelle machte?),
wurde eine Methode fiir den Nachweis des Wolframs ange-
geben, welche auf der Bildung von krystallisirtem Calcinm-
wolframiat beruht. Bei der Anwendung des Verfahrens in
der mineralogischen Praxis ergaben sich bisweilen Uunsicher-
heiten, welche mich bestimmten, den Gegenstand weiter zun
verfolgen. Es ist mir seither gelungen, nicht nur die damals
angegebene Methode soweit zu vervollkommnen, dass ihre
Anwendung auch fiir den Anfiinger keine Schwierigkeit mehr
tibrig liisst, sondern auch noch andere ebenso einfache und
sichere mikroskopische Reactionen fiir das Wolfram aufzu-
finden.

a) Calciumwolframiat.
Es handelt sich bei der Darstellung dieses Salzes zu-

niichst darum, die zu untersuchenden Wolframverbindungen
in normales wolframsaures Alkali {iberzufiihren, aus dessen

1) Sitz.-Ber. 1884, 590; 603.
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Losung das Calciumsalz durch Calciumnitrat gefillt wird.
Ich hatte zu diesem Zweck vorgeschlagen, die Wolframver-
bindungen mit Salpeter zu schmelzen. Wenn man diese
Schmelzung  jedoch nicht unter sorgfiltigem Ausschluss
kohlenstoffhaltiger Gase vornimmt, bildet sich dabei in der
Schmelzmasse stets eine oft betriichtliche Menge von Kalium-
carbonat, welche in der Folge storend auf die Reaction ein-
wirkt. Nach mancherlei auf die Beseitigung dieses Uebel-
standes gerichteten Versuchen kann ich nun empfehlen, die
Schmelzung der zu priifenden feinst pulverisirten Substanz
mit dem 15—20fachen Volumen Salpeter in einem nicht zu
diinnwandigen Glaskélbchen vorzunehmen, wobei man die
Erhitzung rasch bis zu schwacher Rothglut treibt.

Es ist ziemlich gleichgtiltig ob man Kalium- oder Natrium-
nitrat anwendet; ich habe in der Regel bei Anwendung von
Natronsalpeter noch bessere Resultate erhalten; vor allem
ist jedoch dafiir zu sorgen, dass der Salpeter frei von kohlen-
sauren und schwefelsauren Salzen sei. Die Umsetzung er-
folgt — bei Wolframit und Wolframsiure unter Entwick-
lung von salpetriger Siure — rasch und ziemlich vollstiindig.
Nach dem Erkalten laugt man das Schmelzproduct mit
einigen Tropfen Wasser aus und erhilt so eine Losung,
welche neben Alkalinitrat normales Alkaliwolframiat ent-
hiilt. Durch Zusatz von Siuren, selbst von Essigsiure wird
sie zersetzt, wobei sich weisses flockiges Wolframsiiurchydrat
abscheidet.

Wenn man einen Tropfen der Losung auf dem Object-
glase mit einer verdiinnten Lisung von Calciumnitrat zu-
sammentreten lisst, bildet sich ein in Wasser und verdiinnten
Siuren unldslicher weisser Niederschlag von Calciumwolfra-
miat, welcher entweder in kleinen Krystallen oder in kug-
ligen Aggregatformen auftritt.

Die Krystalle gehoren dem tetragonalen System an und
erscheinen als kleine wiirfelihnliche, manchmal an den Enden

14*
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durch eine Pyramide zugespitzte Prismen mit schwacher
Doppelbrechung ; sie sind in der Regel sehr klein und machen
zur deutlichen Erkennnng Vergrisserungen von mindestens

é(l)i) nothwendig. Die kugligen Formen zeigen, wenn sie gross

genug sind, die Aggregatpolarisation radialfaseriger Gebilde.

Man hat es bei der Operation im Kleinen nicht in der
Gewalt, den Niederschlag in Krystallen zu erhalten; in den
meisten Fillen erscheint er nur in den sphiiroidischen Ag-
gregatformen. Die Methode kann in Folge dieses Umstandes
nicht vollkommen befriedigen; sie lisst sich jedoch dadurch
zu einer vorziiglichen Reaction gestalten, dass man die Fiil-
lung in der Siedehitze vornimmt. Dabei bilden sich
stets Krystalle von sehr gleichbleibendem Habitus. Zu dem
Zwecke empfiehlt es sich, das Objectglas mit dem Tropfen
der Losung von Alkaliwolframiat auf einer Blechtafel iiber
der Gaslampe rasch soweit zu erhitzen, bis Dampfblischen
im Tropfen sich entwickeln und die Fliissigkeit zu rauchen
beginnt. Nun setzt man mit Hilfe eines Glasstabes ein
Tropfchen einer verdiinnten Losung von Calciummitrat zu,
worauf der Niederschlag selbst bei weitgehender Verdiinnung
in wenig Secunden entsteht.

Die Krystalle zeigen in der Regel nur geringe Form-
unterschiede und erscheinen bei normaler Entwicklung als
kleine quadratische Prismen, manchmal an den Enden ver-
dickt, vorherrschend aber als eigenthiimliche spindelfirmige
Gebilde, welche durch Uebergangsformen mit kugligen und
sphiiroidischen Gestalten in Verbindung stehen. Gewdhn-
lich treten alle diese Formen nebeneinander in einem Nieder-
schlag auf. Nicht selten erscheinen kreuz- und x-formige
Verwachsungen zweier einfacher Krystalle, auch doppelt ge-
gabelte Skelettformen, seltener kuglig angeordnete Aggregate.
Manche sehr kleine Krystalle stellen Wiirfelchen dar, durch
Abrundung der Kanten der Kugelform sich niihernd.
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Die Krystalle lassen deutliche Doppelbrechung erkennen;
die Ausloschungsrichtungen liegen parallel und senkrecht zur
Prisnienaxe.

Die Hauptmasse des Niederschlages haftet in der Regel
so fest am Objectglase, dass ein Auswaschen desselben leicht
zu bewerkstelligen ist, indem man das Objectglas geneigt in
ein Schiilchen mit destillictem Wasser einstellt. Die Kry-
stalle verlieren dabei nichts von ihrer Schiirfe, ebensowenig,
wenn man sie mit einem Tropfen Essigsiure oder verdiinnter
Salzsiiure behandelt. Erwiirmt man jedoch den Niederschlag
mit Salzsiure, so wird er unter Abscheidung von gelber
Wolframsiiure zersetzt. !

Es bleibt noch zu ermitteln, welche Zusammensetzung
das Salz besitzt. Die Wahrscheinlichkeit liegt nahe, dass es
CaWO, (Scheelit) ist, mit dessen Formen die beobachteten
Krystalle sich wohl vereinbaren lassen.

Einen Niederschlag von iihnlichen aber minder deut-
lichen Krystallen erhiillt man, wenn zur urspriinglichen
Losung des Alkaliwolframintes Magnesiumsulfat (bei gewdhn-
licher Temperatur) zugesetzt wird. Doch ist dieses Magne-
siumwolframiat in Wasser nicht unléslich und verschwindet
vollstindig vom Objectglase, wenn man es wie das Calcium-
salz auszuwaschen versucht.!) )

b) Baryumwolframiat.

Liisst man mit einem Tropfen der wie vorher gewon-
nenen Losung von Alkaliwolframiat auf dem Objectglase
eimen Tropfen einer verdiinnten Losung von Baryummitrat
allmithlig sich vermischen, so bildet sich ein weisser Nieder-
schlag von Baryumwolframiat, welcher aus kleinen, farblosen,
lebhaft glinzenden Krystallen vom Habitus einer spitzen

1) Ullik beschrieb (Ber. d. Wicner Akad. 56, 2, 152) ein unter
dhnlichen Bedingungen sich bildendes Magnesiumsalz von der Zu-
sammensetzung MgWO,, TH,0,
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rhombischen Pyramide oder Tafel besteht. Die Krystalle
sind nicht selten zwillingsartig miteinander verbunden oder
zu Gruppen verwachsen. Bei minder vollkommener Ent-
. wicklung erscheinen sie als spindelformige Gebilde, welche
bisweilen an gewisse Zerrformen des Kieselfluorbaryums und
des Strontiumsulfates erinnern. Endlich lassen sich Ueber-
ginge aus diesen Formen bis zu kugligen und eiférmigen
Krystalliten verfolgen.

Das Polarisationsvermogen der Krystalle ist so schwach,
dass man sie leicht fiir isotrop halten konnte. Allein bei
genauer Beobachtung findet man doch eine schwache Doppel-
brechung und Ausloschungsrichtungen, welche den Symmetrie-
linien der Formen parallel liegen.

Es bleibt noch festzustellen, welchem Salze die Krystalle
angehoren. Scheibler stellte ein Baryumsalz der Wolfram-
siure 2BaWO, - H,O dar, welches nach seiner Angabe?) in
mikroskopischen gestreckten Oktaedern krystallisirt und es
liegt nahe, an die Identitiit beider Verbindungen zu denken,
obwohl sie auf verschiedene Weise dargestellt sind.

Das Salz ist in Wasser unloslich und liisst sich auf dem
Objectglase, ohne die Schiirfe seiner Formen zu verlieren,
auswaschen; gegen Salzsiiure verhilt es sich in der Wiirme
wie das Calciumsalz: die abgeschiedene gelbe Wolframsiiure
erscheint zum Theil in Pseudomorphosen nach dem Ba-
ryumsalz.

Neben diesen Krystallen treten bisweilen doppelkeulen-
formige und garbeniihnlich gruppirte Bildungen von gleicher
optischer und chemischer Beschaffenheit auf, welche wahr-
scheinlich demselben Salze angehiren.

Hie und da bilden sich gleichzeitig prismatische Kry-
stalle von anscheinend rectanguliirer Basis, theils isolirt, theils
zu Gruppen verwachsen, welche sicher einem Wolframiat von

1) Journ. f. prakt. Chem. 83, 237,
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anderer Zusammensetzung angehiren. Sie besitzen ein ziem-
lich starkes Polarisationsvermogen, loscher parallel und normal
zur Prismenaxe aus und sind in Wasser etwas loslich; beim
Auswaschen erhalten sie eine rauhe und zerfressene Oberfliche.

Endlich erscheint gewdhnlich ein Theil des Nieder-
schlages als iusserst feines Krystallpulver oder als feinflockige
Masse, hesonders wenn man mit zu starken Losungen operirt.

Der Zeitaufwand fiir die Reaction lisst sich wesentlich
dadurch vermindern, dass man die Fiillung in der Siedehitze
vornimmt. Das Objectglas mit einem Tropfen der Losung
von Alkaliwolframiat wird, auf einer Blechtafel liegend, rasch
bis zum Dampfen erhitzt und hierauf ein Tropfchen Baryum-
nitrat zugefiigt. Dabei bildet sich sofort ein Krystallnieder-
schlag, dessen Formen zum Theil mit den vorherbeschrie-
benen vollkommen ibereinstimmen. Die Hauptmasse des
Niederschlages erscheint jedoch gewthnlich in langgezogenen
Krystallspindeln, welche in der Mitte in der Regel eine kleine
Verdickung zeigen, gebildet durch kleine, beiderseits sym-
metrisch angesetzte Krystallrudimente; nicht selten sind sie
auch quergerippt und schwach geziihnt, etwa wie gewisse
Ausbildungsformen des Baryumsulfates.

Aehnliche Formen wie das kaltgefiillte Barynmwolframiat
zeigt der Niederschlag, welcher in der Hitze durch Stron-
tiumnitrat zu Stande kommt. Doch bleiben die Krystalle -
dieser Verbindung gewohnlich kleiner als die des Baryum-
salzes. Bei kalter Fiillang bilden sich nur kuglige oder
scheibenformige Aggregate mit den Polarisationserscheinungen,
welche radialfaserige Bildungen zeigen.

Versetzt man einen Tropfen der Lisung auf dem Ob-
jectglase mit einer minimalen Menge von Natriumphosphat
und ldsst bis zur Trockniss verdunsten, so finden sich zwi-
schen den grossen aber undeutlichen Krystallisationen auch
kleine aber scharf entwickelte farblose Rhombendodekaeder
von phosphorwolframsaurem Kalium, welche, wenn man die
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Krystallkruste behutsam durch Auswaschen entfernt, als in
Wasser unloslich zurtickbleiben. Sie unterscheiden sich von
dem analog zusammengesetzten Phosphomolybdat dadurch,
dass sie vollstiindig farblos sind.

Auch mit Silbernitrat, Mercuronitrat, Bleinitrat und
Thalliumsulfat bildet das Alkaliwolframiat in Wasser unlis-
liche Niederschliige, welche jedoch nur ausnahmsweise kry-
stallisirt zu erhalten sind und desshalb fiir die mikroskopische
Praxis geringe Bedeutung haben.

Es bleibt zu bemerken, dass die auf gleiche Weise zu
erhaltenden Calcium- und Baryumsalze der Moly bdiin-
siiure mit den betreffenden Wolframiaten in den Formen
so vollstindig fiibereinstimmen, dass auf diesem Wege die
beiden Siiuren nicht zu unterscheiden sind. Zu diesem Zweck
empfiehlt sich das zuniichst zu beschreibende Verfahren.

¢) Ammoniumwolframiat.

Zur Darstellung dieses Salzes aus den natiirlichen Wol-
framverbindungen werden dieselben als sehr feines Pulver
mit starker Salpetersalzsiiure (4 Th. rauchende Salzsiiure auf
1 Th. Salpetersiiure vom sp. G. 1,4) zur Trockniss verdampft,
der Riickstand zuerst mit Wasser, dann mit Ammoniak aus-
" gelaugt und die zuletzt erhaltene Losung auf dem Object-
glase verdunstet. Dabei scheiden sich neben anderen kry-
stallinischen Bildungen stets Krystalle ein und desselben
Ammoniumwolframiates ab, welches in farblosen sehr charak-
teristischen diinnen Tafeln von rhombischen Umrissen mit
einem ebenen spitzen Winkel von 86° erscheint. Durch-
Einbuchtungen an den Seiten entstehen eigenthiimliche Zerr-
formen, bei rascher Abscheidung aus stirkeren Losungen
Aggregate, in welchen die normalen Formen leicht wieder-
zuerkennen sind. Die Polarisationserscheinungen sind schwach ;
die Ausloschungsrichtungen der Tafeln liegen ungefiihr den



K. Haushofer: Beitrige zur mikroskopisch-chemischen Analyse. 213

Diagonalen parallel. Ob die Krystalle dem von Marignac?)
dargestellten .und als triklin beschriebenen Salze 3(NH,),0,
7WO0O,, 6H,0 angehbren, ist noch niiher zu untersuchen.

Sehr charakteristisch und fiir die mikroskopische Con-
trole verwendbar ist das Verhalten des Salzes in der Wiirme.

Zu diesem Zwecke empfiehlt es sich, einen Tropfen der
ammoniakalischen Losung auf einem Deckgliischen verdunsten
zu lassen, dasselbe auf ein Platinblech zu legen und letzteres
von unten durch eine Gasflamme bis zu schwachem Gliihen
zu erhitzen. Dabei werden die Krystalle triib griinlichblan
und erhalten zahlreiche Risse, welche in der Mehrzahl parallel
zur kurzen Diagonale des Rhombus liegen.

2. Ueber die mikroskopischen Krystallformen einiger
Oxalate.

Die Oxalsiiure bildet bekanntlich mit vielen Metallen
in Wasser unlosliche oder schwerlosliche Salze, welche fiir
die mikroskopische Analyse eine hervorragende Bedeutung
besitzen, weil die meisten derselben unter bestimmten Ver-
hiltnissen leicht als krystallinische Niederschlige von grosser
Formbestiindigkeit zu erhalten sind. Schon seit lingerer Zeit
kennt man in dieser Hinsicht die Oxalate des Kalkes; auch
iiber die des Strontiums und Baryums liegen in krystallo-
graphischer Beziehung einzelne Untersuchungen vor.

Ich habe im Verlaufe meiner Studien (iber die mikro-
skopischen Formen krystalliner Niederschlige auch die Oxa-
late fast aller Metalle in der angegebenen Richtung unter-
sucht und iiber einzelue, z. B. iiber die Oxalate des Ceriums,
Thoriums und Yttriums schon frither an dieser Stelle be-
richtet.?) In der vorliegenden Mittheilung sollen die Ergeb-
nisse weiterer Untersuchungen ither mikrokrystalline Oxalate

1) Ann. Chim. Phys. [3] 69, 28.

2) Sitz.-Ber. 1883, 436.
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namentlich zum Zweck ihrer Verwerthung in der qualitativen
Analyse in gedriingter Weise dargestellt werden.

a) Baryumoxalat.

Bei der Fiillung sehr verdiinnter neutraler oder schwach
alkalischer Baryumsalzlosungen durch oxalsaures Ammonium
entstehen weisse krystallinische Niederschlige, welche je nach
der bei der Fillung herrschenden Temperatur zwei in den
Formen wesentlich verschiedenen Salzen angehoren.

Bei gewdhnlichen Temperaturen bilden sich lebhaft
glinzende Prismen mit schiefliegenden Endflichen. Wenn
die Krystalle auf der meistens gut entwickelten klinodiago-
nalen Fliiche liegen, liisst sich der Winkel, welchen die End-
fliche mit der Prismenkante bildet, oft messen; er betrigt
beiliiufig 64°. Eine Ausloschungsrichtung auf der klino-
diagonalen Fliiche schneidet die Prismenaxe unter c. 24°.

Die Krystalle sind in ihrem Wachsthum sehr zu garben-
formiger Aggregation geneigt und wenn nicht sehr verdiinnte
Liosungen angewendet werden, erhiilt man nur Aggregat-
formen von dendritischer und moosihnlicher Bildung.

Dieses Salz scheint mit dem von Loschmidt beschrie-
benen') Oxalat BaH,(C,0,), + 2H,0 iibereinzustimmen.

Bei der Fiillung in der Siedhitze erhilt man einen kry-
stallisirten Niederschlag, dessen Formen sich nicht auf die
vorherbeschriebenen zuriickfithren lassen. Wenn man einen
Tropfen einer sehr verdiinuten Losung eines Baryumsalzes
auf dem Objectglase erwiirmt bis er raucht und Dampfblasen
entwickelt®) und dann eine geringe Menge Ammoniumoxalat
zusetzt, scheidet sich sofort oder nach ganz kurzer Zeit ein
weisser Niederschlag ab, welcher aus diinnen sechsseitigen

1) Wien. Akad. Ber. 51. — Auch Streng hat dieselben Kry-
stalle beobachtet und beschrieben. N. Jahrb. f. Min, 1885, S. 39.

2) Diess geschieht am besten auf einer Blechplatte, die man von
unten durch eine Gasflamme erhitat.
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langgezogenen Lamellen von rhombischen Habitus besteht.
Der Winkel, welchen die beiden kiirzesten Seiten an den
Enden der Lamellen mit einander bilden, betriigt beiliufig 88°.

Die Krystalle zeigen eine grosse Neigung, in der Mitte
sich nach den Seiten zu verbreitern und gehen im Verlauf
dieser Entwicklung in charakteristisch gebaute viergliedrige
Skelettformen tiber.

Die Polarisationserscheinungen der Krystalle sind im
allgemeinen weniger lebhaft als die des monoklinen Salzes,
sprechen aber ftir den rhombischen Charakter derselben.
Die Ausloschungsrichtungen entsprechen den Symmetrielinien
der Formen.

b) Bleioxalat.

Bei der Fillung verdiinnter neutraler Bleisalzlosungen
durch Oxalsiiure bildet sich ein Niederschlag von farblosen
starkglinzenden Krystallen von ziemlich verschiedenartigem
Habitus. Die Mehrzahl und die kleinsten derselben erscheinen
als rectangulire oder quadratische Téfelchen. Daneben treten
langgestreckte, an den Enden abgeschriigte Lamellen auf,
welche den gewohnlichsten Formen des Chlorbleis sehr ihn-
lich sind. Der spitze Winkel am Ende der Krystalle misst
beiliufig 46° Sie gehen, namentlich in etwas stirkeren
Losungen, in garben- und moosférmige Aggregatbildungen
iiber, welche mitunter an die gestrickten Wachsthumsformen
des Salmiaks erinnern.

Die am vollkommensten entwickelten Krystalle erscheinen
als kurze vierseitige Prismen mit einer zweiflichigen Endig-
ung. Alle diese Formen zeigen im polarisirten Lichte gerade
Ausléschung.

Das Salz ist in fiberschiissig zugesetzter Oxalsiiure auf-
loslich,
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¢) Calciumoxalat.

Man kennt schon seit lingerer Zeit zwei in Form und
Zusammensetzungen verschiedene Calciumoxalate sowie auch
bis zu einem gewissen Grade die Bedingnisse, unter welchen
sie sich bilden.')

Das  wasserreichere Salz CaC,0, 4 3H,0, welches in
seinen schon ofter beschriebenen Krystallen dem tetragonalen
Systemi angehort, bildet sich vorherrschend durch Fiillung
selir verdiinnter Losungen bei gewdhnlicher Zimmertempe-
ratur, am leichtesten aus neutralen oder alkalischen, ammo-
uniaksalzhaltigen Lésungen.

Das  wasseriirmere Salz CaC,0, + HyO, als Mineral
(Whewellit), noch hiufiger als Planzensecret vorkonimend,
gehort dem monoklinen System an und entsteht im allge-
weinen leichter als das tetragonale. Sehr oft bildet es sich
schon neben dem tetragonalen in mneutralen, ammoniaksalz-
freien Losungen; bei gewdhnlichen Temperaturen geniigt die
Gegenwart von etwas freier Salzsiiure oder von iiberschiissiger
Oxalsiiure um den Niederschlag in der monoklinen Form auf-
treten zu lassen; ausschliesslich bildet es sich bei der Fiil-
lung kochend heisser Losungen durch Oxalsiiure.

Ueber seine morphologischen Verhiiltnisse ist kaum
etwas neues zu sagen, namentlich gegeniiber den sorgfiiltigen
Untersuchungen, welche Holzner iiber die in Pflanzenzellen
abgelagerten Krystalle des Salzes angestellt. Ich will nur
erwithnen, dass sich an den als Niederschlag dargestellten
mikroskopischen Krystallen eine grosse Neigung zur Zwil-
lingsbildung erkennen liisst, welche drei verschiedenen Ge-
setzen folgt. Bei dem ersten, schon von Holzner ange-

1) E. Schmidt Ann. d. Chem. 61, 304; 97, 225; Brooke
Philosophical Mag. 1840, p. 449. Souchay und Lenssen Ann. d.
Chem. 100, 311; G. Holzner: Uecber d. Krystalle in den Pflanzen-
zellen (Inaug.-Diss.). Miinchen 1864.
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gebenen ist die Basis Zwillingsebene; bei dem zweiten eine
zur Klinodiagonalen normale Fliche: bei dem dritten fallen
die basischen Fliichen zweier Krystalle in eine Kbene, ihre
Klinodiagonalen bilden jedoch einen Winkel von beiliinfig 40°.
An den bei den Niederschliigen sich bildenden mikroskopi-
schen Zerrformen macht sich die Zwillingsbildung in dem
Auftreten kleiner an beiden Enden gegabelter Lamellen
geltend.

Es war mir besonders darum zu thun, die Krystallbil-
dung des Calciumoxalates in solchen Lisungen zu studiren,
welche neben Calcium noch andere als Oxalate fiillbare Me-
talle namentlich aus der Gruppe der alkalischen Erden ent-
halten. Tn dieser Beziehung konnte folgendes festgestellt
werden.

Die Gegenwart von Magnesium iibt keinen erkennbaren
Einfluss aut die Bildung des Calciumoxalates nus. Desshalb
ist die Reaction als mikroskopischer Nachweis des Calciums
hesonders neben Magnesium zu empfehlen. Aber anch neben
Baryum und Strontium liisst sie sich anwenden, wenn man
die Fillung in der Wiirme, in neutraler Losung aber mit
einem Ueberschuss von Oxalsiiture vornimmt. Dabei wird
Baryum gar nicht, Strontium nur dann theilweise mitgefillt,
wenn es in grosserer Menge vorhanden ist; es erscheint aber
dann in eigenthiimlichen, weiter unten zu beschreibenden
Formen des tetragonalen Systerus neben den viel kleineren
monoklinen Krystallen des Calciumoxalates.

Das gleiche gilt von Calciumlosungen, welche Cerium
und Yttrium enthalten; auch hier erscheinen bei heisser Fiil-
lung durch Oxalsiiure die sehr charakteristischen breiten
Lamellen des Ceriumoxalates oder die aragonitihalichen
rhombischen Prismen des Yttriumoxalates neben dem mono-
klinen Whewellit.

Unter Umstinden, welche noch nicht geniigend festge-
stellt sind, erscheint das Calciumoxalat in schonen oktaeder-
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ihulichen Formen, welche jedoch nicht dem tesseralen System
angehoren, sondern wie sich aus den beobachteten Ueber-
gangsformen ergiebt, nur eine Formvariante des Whewellit
sind, gebildet durch die nahezu im Gleichgewicht entwickelten
Fliichen « P - 0P - Pw. Sie polarisiren ebenso wie der Whe-
wellit.

Dass es wirklich Calciumoxalat ist, davon kann man
sich leicht tiberzeugen, wenn man zu den Krystallen ein
Tripfchen Schwefelsiure bringt. Sie losen sich auf und an
ihrer Stelle erscheinen bald Gypskrystalle.

Ich habe diese Ausbildungsformen mehrmals bei der
Fiillung unreiner calciumhaltiger Losungen von Zirkonium-
oxychlorid durch Oxalsiiure beobachtet.

d) Ceriumoxalat.

Den Mittheilungen iiber das Oxalut der Ceritmetalle,
welche ich s. 7. an dieser Stelle muchte, habe ich nur hin-
zuznfiigen, dass bei der Fillung von Ceriumsalzlosungen in
der Siedhitze auf dem Objectglase selbst — neben den friiher
ausfithrlich beschriebenen charakteristischen Lamellen — bis-
weilen sehr kleine Tiifelchen von quadratischen Umrissen auf-
treten, welche sicher einem anderen Salze angehoren. Da
sich ergeben hat, dass diese Krystalle jedesmal auftreten,
wenn man Losungen, die vom Cerit unmittelbar herriihren,
in angegebener Weise behandelt und dass sie in weitaus
itberwiegender Menge erscheinen, wenn man mit den im
Handel zu beziehenden Lanthansalzen operirt, liegt es
nahe, dass diese quadratischen Tiifelchen eine Form darstellen,
die einem Lanthanoxalat von anderem Wassergehalt an-
gehort.

e) Eisenoxyduloxalat.

Eisenoxydsalze werden durch Oxalsiiure nicht gefiillt.
In Eisenoxydulsalzlosungen, selbst wenn sie etwas freie Salz-
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siure enthalten, bringt Oxalsiure einen Niederschlag von
Eisenoxyduloxalat hervor, welcher krystallisirt ist und aus
kleinen, blassgelblichgriinen Prismen mit einer domatischen
Endigung, gewdhnlich nur aus rectanguliren Tifelchen be-
steht. Sie gehdren dem rhombischen Systeme an, zeigen
lebhafte Polarisationserscheinungen und gerade Ausloschung.
Nicht selten finden sich kreuzformige Zwillinge wie jene
vom Staurolit. Das Salz ist wahrscheinlich dem weiter unten
zu erwihnenden Zinkoxalat isomorph.')

f) Kadmiumoxalat.

Nicht zu saure Kadmiumlosungen geben mit oxalsaurem
Ammon, langsamer mit Oxalsiiure, einen Niederschlag, welcher
bei geniigender Verdiinnung der Losungen stets aus gut
entwickelten farblosen Krystallen von monoklinem Habitus
besteht. Sie zeigen gewdhnlich prismatischen Bau mit schief-
liegenden Endflichen und erscheinen vorherrschend als rhom-
boidale Lamellen mit einem spitzen ebenen Winkel von c. 63°.
Eine Ausloschungsrichtung schneidet die Langseite der La-
mellen unter beiliufig 24°. An diesen Krystallen treten oft
kreuzformige Verwachsungen auf. Hie und da bilden sich
auch Krystalle von tafelformiger Entwicklung. Solche ent-
stehen leichter, wenn man eine etwas saure Kadmiumliosung
mit Oxalsiiure versetzt und in eine Ammoniakatmosphiire
bringt.

In einer Schwefelwasserstoffatmosphiire werden die Kry-
stalle schon gelb und triib, besonders schnell wenn sie etwas
feucht sind.

Die Reaction reicht nicht aus, um geringe Mengen
Kadmium neben Zink nachzuweisen; denn schon bei gleichen
Mengen heider Metalle bilden sich ausschliesslich Mikrokry-
stalle in den charakteristischen Formen des Zinkoxalates.

1) Souchay und Lenssen stellten ein Kisenoxyduloxalat von
der Zusammensetzung FeCy0; + 2H,0 her. Ann. d. Chem. 102,
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* g) Kobalt- und Nickeloxalat.

Bei der Verfolgung der Aufgabe, fiir den Nachweis
geringer Mengen von Nickel neben Kobalt und Eisen eine
Methode aunfzufinden, welche anch noch fiir sehr kleine Quan-
titiiten von Material ausreichend wiire, priifte ich das Ver-
halten der beiden Metalle in ihren Losungen gegen Oxalsiure
und gelangte zu einer Methode, die in vielen Fillen die
verhiiltnissmiissig besten Resultate giebt.

Salpetersaure Lisungen von Kobalt und Nickel, welche
durch Abdampfen bis fast zur Trockniss vom Ueberschuss
der Siiure annithernd befreit sind, geben selbst in ziemlich
weitgehender Verdiinnung mit Oxalsiiure einen Niederschlag
der Oxalate von Kobalt nnd Nickel, im Ueberschuss von
Oxalsiiure so gut wie nnléslich.  Gleichzeitig vorhandenes
Eisen bleibt als Oxalat in Losung und kann allenfalls durch
Filtration entfernt werden. Bei der Operation auf dem Ob-
jectglase kommt der Umstand zu statten, dass bei Anwen-
dung geniigend verdiinnter, hiochsten 2°oiger Losungen die
Oxalate des Kobalt und Nickels, besonders aber letzteres,
sich ziemlich fest an die Glasfliche ansetzen, so dass der
dariiberstehende Flissigkeitstropfen abgegossen und der Kry-
stallabsatz durch behutsames Abspiilen mit Wasser oder in-
dem man das Ohjectglas schief in ein Schillchen mit Wasser
einstellt, sogar ansgewaschen werden kanu.

Das Oxalat des Kobalts erscheint, aus reinen Kobalt-
losungen gefiillt, in flachen rectanguliiren Prismen, aus nickel-
haltigen Lisungen in heiderseits gespitsten Niidelchen mit
gerader Ausloschung. Das Oxalat aus reinen Nickellosungen
bildet kleine trapezformige oder rhombische Schuppen, ge-
wohnlich aber flache Kiigelchen und Sphiiroide von ziemlich

lebhafter Polarisation, in ilrer Form erst bei 15—?9 Vergrosse-

rung deutlich zu unterscheiden. Schon bei einem Gehalte
der Lisung von !/s Nickel auf 2/s Kobalt erscheinen die pris-
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matischen Formen des Kobaltoxalates nur mehr vereinzelnt
(z. B. bei den gewdhnlichen Varietiten des Linnéit von Miisen);
bei gleichen Mengen beider Metalle sind nur die Formen des
Nickelsalzes zu beobachten ; erst bei 3/« Kobalt auf /s Nickel
nehmen die Formen des Kobaltsalzes im Niederschlage iiber-
hand.

Nach dem Abgiessen der iiberstehenden Fliissigkeit list
sich der Niederschlag in einem Tropfen starker Ammoniak-
flissigkeit langsam aber vollstindig auf. Reine Kobaltlos-
ungen bleiben dabei, wenn nicht die Verdunstung zu weit
fortschreitet, klar; bei Gegenwart geringer Mengen von
Nickel bildet sich in einigen Minuten, bei grésserem Nickel-
gehalt in kiirzerer Zeit der Absatz eines krystallinischen
Niederschlages von Nickelammoniumoxalat, welcher gewihn-
lich aus kugligen oder flach sphiiroidiscnen Gebilden, bisweilen
auch aus vierlappigen oder abgerundeten rautenformigen
Schuppen besteht.

Sie zeigen in der Regel Aggregatpolarisation. Selbst in
Verbindungen, welche so wenig Nickel enthalten wie das
kiufliche metallische Kobalt, liisst sich die Gegenwart des
ersteren auf diesem Wege noch deutlich nachweisen.

h) Kupferoxalat.

Kupfersalzlosungen geben mit Oxalsiiure einen bliulich-
weissen Niederschlag des Oxalates CuC,0, 4 H,0?), welcher,
bei gewdshnlicher Temperatur auf dem Objectglase gefillt,
in kleinen kugligen und ellipsoidischen Formen erscheint,
welche bisweilen einfache, gewihnlich aber Aggregatpolari-
sation zeigen und ein starkes Brechungsvermigen besitzen.

Fiihrt man die Fillung in der Siedehitze aus, so bilden
sich neben den ersten Formen und durch Uebergangsbild-
ungen mit ihnen verbunden kleine aber scharf ausgebildete

1) Nach Hausmann und Lowenthal Ann. d. Chem. 89, 108,
[1885. Math.-phys. Cl. 2.] 15
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wiirfelfrmige Krystalle, welche nach ihrem optischen Ver-
halten dem rhombischen System angehbren und die Com-
bination co - P mit einem Prisma von nahezu 90° reprii-
sentiren. Die Ausloschungsrichtungen liegen auf einigen
Krystallen den Diagonalen, auf anderen den Seiten der
scheinbaren Wiirfelfliichen parallel.

Das Salz ist in Wasser kaum lslich und liisst sich gut
answaschen ohne seine Formen einzubiissen. In einer Schwefel-
wasserstoffatmosphiire nehmen die Krystalle nach kurzer Zeit
eine braune bis tiefschwarze Farbe an und werden undurch-
sichtig. Der Niederschlag lost sich in einem Tropfen Ainmo-
niak leicht zu blayer Fliissigkeit auf; aus der Lisung scheidet
sich beim Verdunsten des Ammoniaks ein blassbliuliches Salz
theils in kugligen Aggregaten, theils in undeutlichen, an-
scheinend rechtwinkligen Prismen mit gerader Ausléschung
ab; es ist noch zu untersuchen, ob es mit dem urspriing-
lichen Salze identisch oder ein Ammoniumdoppelsalz ist.

i) Manganoxyduloxalat.

Versetzt man hinreichend verdiinnte Manganoxydulsalz-
lssungen auf dem Objectglase mit Oxalsiiure, so bildet sich ein
Krystallniederschlag, welcher aus farblosen langen, gewohn-
lich sternformig gruppirten Prismen des Salzes (Mn,C,0,),
+ 5H,0) besteht. Die Prismen zeigen bei besserer Ent-
wicklung eine schiefe Endigung, loschen aber auf allen
Fliichen gerade aus.

k) Silberoxalat.

Der Niederschlag, welchen Oxalsiiure in verdtinnten
Losungen von Silbernitrat in der Kiilte hervorbringt, er-
scheint unter dem Mikroskop in kleinen aber scharf ausge-
bildeten Bliittchen, welche bisweilen rhombische Umrisse mit

1) Souchay und Lenssen, Ann. d. Chem. 102, 47.
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einem spitzen ebenen Winkel von nahezu 60° zeigen; hiu-
figer treten sie als anscheinend hexagonale Tifelchen auf,
deren optisches Verhalten jedoch zeigt, dass sie nicht dem
hexagonalen, sondern wahrscheinlich dem rhombischen System
angehdren.  Sie polarisiren ziemlich lebhaft und loschen nach
den Richtungen der Diagonalen des Rhombus aus. Das Salz,
dessen Zusammensetzung von Souchay und Lenssen als
AgC,0, bestimmt worden ist!), 16st sich kaum in Wasser
(in 13000 Thl. in der Kiilte), leicht in Ammoniak und kann
aus der Losung in dhnlichen, meist aber weniger scharf ent-
wickelten Krystallen durch Verdunsten des Ammoniaks wieder-
erhalten werden.

1) Strontiumoxalat.

Der Niederschlag, welchen Strontiumsalze mit Oxalsiiure
oder oxalsaurem Ammonium geben, erscheint je nach der
Temperatur, bei welcher die Fiillung vorgenommen wird, in
zweierlei Formen; in der Siedehitze bilden sich glinzende,
vielleicht mit dem monoklinen Baryumsalz {ibereinstimmende
prismatische Krystalle; bei kalter Fiillung entstehen Formen,
welche jenen des tetragonalen Calciumoxalates vollstindig
gleichen. Doch liisst sich erkennen, dass die Neigung des
Salzes zur Bildung der tetragonalen Formen grosser ist als
zu jener der monoklinen Verbindung — im Gegensatz zum
Calciumoxalat. Selbst bei Fillung in der Siedehitze ent-
steht oft das tetragonale Salz, mitunter in schonen kleinen
Prismen mit einer stumpfen Pyramide; so namentlich, wenn
ein Gemenge von Caleium- und Strontiumldsungen in der
Hitze durch Oxalsiiure gefiillt wird, wobei das Calciumsalz
monoklin, das Strontiumsalz tetragonal ausfiillt.

1) A. a. O.

15*
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m) Zinkoxalat.

Neutrale oder nur schwach saure Losungen von Zink-
salzen geben mit Oxalsiiure einen weissen Niederschlag,
welcher bei geniigender Verdiinnung der Losungen stets
krystallirt ist und bei gewohnlicher Temperatur wie in der
Siedehitze entstanden im Wesentlichen die gleichen Formen
zeigt. Im Allgemeinen besitzen sie einen ausgesprochen rhom-
bischen Habitus und erscheinen als niedrige Pyramiden oder
Domen von rhombischer Basis, seltener als rhombische oder
symmetrisch sechsseitige Tiifelchen. Die Krystalle sind durch
ihre lebhaften Polarisationserscheinungen ausgezeichnet, be-
sonders die rhombischen Tiifelchen; diese lassen nicht selten
zwischen gekreuzten Nicols farbige Interferenzlinien erkennen,
welche in ihrer Vertheilung ganz an die Interferenzfiguren
optisch zweiaxiger Krystalle mit kleinem Axenwinkel erinnern.
Sie sind wahrscheinlich nur durch die regelmiissig angeord-
neten Unterschiede in der Dicke der Blittchen bedingt,
sprechen aber doch sehr deutlich fiir den rhombischen Cha-
rakter der Krystalle.

Der Niederschlag lisst sich fiir den mikroskopischen
Nachweis von Zink um so besser verwerthen, als er in seinen
eigenthiimlichen Formen neben den Oxalaten der meisten
iibrigen, neben Zink hiufiger vorkommenden Metalle sich
bildet. Nur bei Gegenwart von Eisenoxydulsalzen sind Ver-
wechslungen moglich, welche aber dadurch leicht vermieden
werden konnen, dass man das Eisensalz in der Losung oxy-
dirt, worauf es von Oxalsiure nicht mehr gefillt wird.

3. Ueber einen kleinen Filtrirapparat.

Eine der grissten Schwierigkeiten bei mikrochemischen
Aufgaben bietet die Trennung durch Filtration bei geringen
Substanzmengen und an dieser Klippe miissen manche sonst
einfache und scharfe Methoden in der Praxis Schiffbruch
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leiden. Streng hat fiir diesen Zweck neuerdings eine Me-
thode angegeben?'), welche darauf beruht, dass die Fliissig-
keit von einem auf dem Objectglase befindlichen Niederschlag
durch ein befeuchtetes Streifchen Filtrirpapier abgehebert
und auf ein darunter befindliches Objectglas geleitet wird.
Das Verfuhren fiibrt gewiss in manchen Fiillen zu recht be-
friedigenden Resultaten; allein wenn es sich darum handelt,
eine so vollkommene Trennung zu bewerkstelligen, wie sie
durch Auswaschen erreicht wird, kann es kaum geniigen.

Ich habe mir einen kleinen Filtrirapparat construirt,
welcher mir fiir den in Frage stehenden Zweck die besten
Dienste leistet und auch ein ausreichendes Waschen der
Niederschliige gestattet.

Der Apparat besteht aus zwei kurzen Glasrobren a und b
von 3, hochstens 4 mm lichter Weite bei einer Wandstiirke
von etwa 1—1!s mm. Beide sind je an einem Ende senk-
recht abgeschliffen und dann in einer horizontalen Klammer K
so befestigt, dass sie vertical
tibereinander stehen und die ab-
geschliffenen Enden sich eben
berithren. Die obere Réhre a
ist am oberen Ende trichterfor-
mig erweitert; die untere b be-
sitzt im oberen Drittel eine com-
municirende Ansatzrohre e (von
gleicher Weite), welche schriig
nach oben gerichtet ist; tiber das freie Ende derselben wird
ein Gummischlauch gezogen, der das Absaugen der Luft ver-
mittelt. Das untere Ende der Rohre b ist durch einen
Pfropfen, allenfalls durch einen eingeschliffenen Glasstopsel d
verschlossen, wenn filtrirt werden soll. Zwischen die abge-
schliffenen Enden der Glasrohren bei ¢, welche sich vermége

1) XXIV. Ber. d. Oberh. Ges. f. Natur- u. Heilkunde S. 54.



226 Sitzung der math.-phys. Classe vom 2. Mai 1885.

der federnden Arme der Klammer etwas auseinander riicken
lassen, wird ein angefeuchtetes Scheibchen von doppeltem
Filtrirpapier gebracht, welches den Rand der Glasrohren etwa
um 1 mm tberragt und hierauf die abgeschliffenen Enden
durch die Klemmschraube S gegeneinander gepresst. Wenn
die zu filtrirende Fliissigkeit in die Rohre a gebracht worden
ist, saugt man behutsam durch den Gummischlauch die Luft
aus b; das Filtrat sammelt sich schnell iiber d und wird
von dort durch Qeffnen des Verschlusses entleert. Nothigen-
falls lisst sich durch Aufgiessen von Wasser etc. das Aus-
waschen des Niederschlages ebenso leicht bewerkstelligen.
Dieser befindet sich nun, nachdem man die Klemmschraube
gelost und indem man die Rohrenenden bei ¢ etwas aus-
einandergeriickt hat, auf dem oberen Papierscheibchen in
einer kreisformigen Lage von 3—4 mm Durchmesser und
liisst sich ohne erhebliche Verluste und mit geringem Auf-
wand von Wasser auf ein Objectglas oder ein Uhrglas tiber-
tragen. Der Apparat wird, nachdem das Filtrum heraus-
genommen ist, mit Wasser durchspiilt und ist damit zu
weiterem Gebrauche sofort vorgerichtet.

Ich habe vermittelst des Apparates frischgefiilltes Ba-
ryumsulfat ohne Decantiren klar abfiltrirt; die Operation
erfordert flir etwa 2—3 kem Fliissigkeit einschliesslich des
Ausspiilens kaum ebensoviel Minuten Zeit.
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