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Mittheilung en. 
20. H. aruneberg:  Ueber die Nassauer Phosphorite. 

Von den in neuerer Zeit bei Gewinnung der Nassauer Phospho- 
rite ge%rderten, bemerkenswerthen Exemplaren sind 2 Stufen von 
grorserem Interesse ; die erste ein von Riihren durchzogenes stalaktit- 
artiges Gefiige VOD griinlich durchscheinender Substanz, die andere 
ein Stiick von gelbbrauner Farbe, welches den Abdruck eines ungefabr 
la Zoll grofsen Kalkspathcrystalles nachweist. 

Diese beiden Stiicke geben uber die Entstehung des Nassauer 
Phosphorits einen werthvollen Aufschlufs und bestatigen die Ansicht, 
dafs die Lahnphosphate aus den Losungen der im Schalstein oder 
Porphyr enthaltenen Phosphorsaure mittelst kohlensiiurehaltiger Wasser 
entstanden sind und zwar entweder, wofiir das erste Beispiel spricht, 
durch Verdunstung dieser Losungen iihnlich dem Tropfsteine, oder, 
wie das zweite Beispiel zeigt , durch Infiltration von kohlensaurem 
Kalk mittelst jener phospborsauren Losungen und dadurch entstehende 
Zerlegung derselben, resp. Bildung von 3 basisch phosphorsaurem Kalk. 

Die eigenthiimliche Beobachtung, dak die, dem Abdruck des Kalk- 
spathcrystalls zunachst liegenden Partien der zweiten Stufe e r h e b l i c h  
reicher an Phosphorsaure sind, als die davon entfernt liegenden Theile, 
scheint dafiir zu sprechen , dab  die phosphorsauren Losungen sich 
auf dem Spathcrystall gestaut und hier eine Concentration des phos- 
phorsauren Kalks hervorgerufen haben. 

Noch ist zu bemerken, dars sammtliche Lahnphosphate, wie die 
Amberger, Jod enthalten, obgleich der Gehalt pCt. n i ch t  erreicht. 
Der grXste Jodgehalt ist bisher in dem zu Staffel gewonnenen Phos- 
phorit nachgewiesen ; dann kommt der in Katzenellenbogen gefundene. 
Die iibrigen Phosphorite, so weit sie mir zu Gesicht gekommen, ent- 
hielten nur Spuren Jod. 

21. L. Hermann : Notiz uber die Verbrennungswilrme der Kohle. 
Die Kohlearten (Holzkohle, Graphit, Diamant etc.) gehiiren zu 

den Verbindungen unbekannter Constitution ; denn man weifa nicht 
einmal, wieviel C-Atome ein Moleciil (C.) zusammensetzen, da man die 
Kohle nicht in dampfformigen Zustand iiberfiihren kann, urn ihre 
Dampfdichte zu bestimmen; - noch vie1 weniger weirs man etwas 
iiber die Gruppirung‘der Atome im Moleciil. 

Diese Erwagung zeigt einerseits, wie fehlerhaft das friiher haufig 
eingeschlagene Verfahren war, zur Berechnung der Verbrennungs- 
wiirme organischer Verbindungen diejenigen ihrer Elemente zu addiren, 
und hierbei fur den Kohlenstoff die gefundene Verbrennungswarme 
der Kohle als die eines Elementes in Rechnung zu bringen, - andrer- 
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seite lehrt sie, d a b  die von mir (diese Berichte Seite 18 ff.) ange- 
gebenen Regeln zur Berechnung von Verbrennungswarmen , welche 
nur fiir Kgrper bekannter Constitution gelten, fur die Kohle keine 
directe Anwendung finden kiinnen. Umgekehrt dagegen lafst sich 
maglicherweise mittelst der dort aufgestellten Satze und der experi- 
mentell ermittelten Verbrennungswarme der Kohle ein Schlufs auf 
deren Constitution ziehen. 

N&me man an, dafs in C, alle C-Affinitaten ges'attigt sind, und 
zwar mit der Haftwarme CC, mit der sich diu C-Atome in der fetten 
Gruppe siittigen, so wiire die Haftwarme von cx gleich 2 x .  c c  j in der 
Verbrennungsgleichung C, + x 0 a = x C 0 2  ware also die Haftwarme 
der Ingredientien 2 x .  cc  + 2 x .  0 0 ,  die der Producte 4x. co, also 
die Verbrennungswarme ~ ~ ( ~ c o - c c - o o ) ,  oder, da 2 c o - c c  

2 x v  
- o o = v = 3 7 0 0 0  (a. 8. 0. s. 19), ~ X V ,  und fiir 1Grm. Cx:- 12 x 

V = - = 6167. Die gefundene Verbrennungswiirme ist aber fiir ver- 

schiedene Kohlearten 7295 - 8080; die Constitution der Kohle mufs 
also der Art sein, dafs ihre Haftwarme geringer ist als 2x.  cc. 

Machen wir nun eine andre Annahme, welche von dem von mir 
(a. a. 0. S. 21) ausgesprochenen Satze ausgeht, dafs in den H-iirmeren 
Verbindungen, wenn man iiberhaupt eine mehrfache Bindung je zweier 
C-Atome annimmt, diese stets nur mit der einfachen Haftwarme c c  
geschieht (so dafs die Berechnung so zu verfahren hat, als ob eine 
Anzahl C - Affinitiiten ganz ungesiittigt when).  Uebertragen wir 
dies auf die Kohle, so ergiebt sich ihre Haftwarme (bei ringfhmigem 
Schlusse) zu x , cc. Ihre Verbrennungswarme ware also 4x. co - x . cc 
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2 x v + x .  cc- 2v+cc 
--' 

1 2 x  12 ' da -22x.oo=2xv+x.cc,undfiir ZGrm. 

nun v = 37000 und cc = 16000 (vergl. a. a. 0. Tab. 11. Anmerkung), 
so ist die Verbronnungswarme ron 1 arm.  C, = 7500. 

Man sieht, dals diese Zahl in die Grenzen der gefundenen hin- 
einfiillt, die zweitangenommene Constitution also der wirklichen un- 
gleich naher kommt, als die erste. Zu bemerken ist, daD die gefun- 
denen Zahlen totale, die berechnete aber intramoleculiire Verbrennungs- 
warme bedeuten; daD aber gerade bei der Kohle die Rgduction der 
einen in die andere unmijglich ist (vergl. 8. a. 0. Tab. I). D' ie ver- 
schiedenen Kohlearten unterscheiden sich also miiglicherweiee in 
ihrer intramolecularen Verbrennungswarme gar nicht , obgleich sie es 
in der totalen thun; dies wurde z. B. der Fall sein, wenn die oben 
angenommene Constitution richtig ware und nur x in den verschie- 
denen Kohlearten variirte. Indessen kann sehr wohl auch jene ver- 
schieden sein, indem die Constitution in der Art von der oben ange- 
nommenen abweicht, dab x auch auf die intramoleculiire Verbrennunga- 

Berichte d. d. cbem. Ge8ellachaft. 7 



warme einen Einflufs gewinnt ; diese Abweichung kann entweder 
darin bestehen, dafs die Ketten nicht geschlossen, sondern offen sind 
[die Haftwarme ist dann = (x - 1) cc ,  und die Verbrennungswarme 

2v+cc cc pro 1 Grm. = +-, also abhangig von XI; - oder darin, 12 12x 
daQ einzelne dcr C-Atome nicht mit 2, sondern mit mehr C-Atomen 
verbunden sind. Dies ware z. B. der Fall, wenn man folgende Kohlen- 
modelle vergleicht: das erste, C, sei ein Benzol, dem man seine 
6 H - Atome genommen hat: die intramoleculare Verbrennungswarme 
ist ( 8 .  oben) 7500; das zweite, C,, sei ein Naphthalin (d. h. cin 
Zwillingsbenzol nach G r a b e ,  diese Berichte S. 37) ,  dem man die 
H-Atome genommen hat: hier ware die Haftwarme = 11 cc, und die 
Verbrennungswarme = 7367; das dritte, C,, sei ein ebenso behan- 
deltes Anthracen (Drillingsbenzol, s. G r 6 b e und L i e  b e r m  a n  n , diese 
Berichte 5. 50): hier ware die Haftwarme = 16 c c ,  und die Ver- 
brenniingswiirme = 7310; und so lassen sich noch viele Gruppirungen 
denken, in welchen einzelne C-Atome mit mehr als zwei anderen 
verbunden sind. 

22. C. Fr iedel  und A. Ladenburg: Ueber ein Siliciumoxychloriir. 
Lafst man die Dampfe von Chlorsilicium durch ein zum Weirs- 

gliihen erhitztes Porzellanrohr streichen, so zeigen die condensirten 
Produkte nicht mehr genau den Siedepunkt des reinen Chlorsiliciums, 
sondern die Destillation laBt erkennen, dafs sich Spuren eines hijher 
siedenden Kijrpers gebildet haben. Wiederholt man den Versuch sehr 
oft in der Weise, dafs man die condensirte Fliissigkeit bis zu 70° 
dsstillirt, die Dampfe durch das erhitzte Porzellanrohr streichen lafst 
und die hijher siedenden Theile zuriickbehalt, so kann man nach 
mehreren Tagen diese fraktioniren und sie so in zwei Fliissigkeiten 
trennen, von denen die eine Chlorsilicium, die andere ein zwiachen 
136 und 139O siedender Kijrper ist. Dieser besitzt die aubern Eigen- 
schaften des Chlorsiliciums; es ist eine farblose Fliissigkeit, die an 
der Luft raucht, wie Chlorsilicium riecht und sich mit Wasser unter 
lebhafter Salzsaureentwicklung zersetzt. Die Silicium - und Chlorbe- 
stimmung, sowie die Dampfdichte entsprechen der Formel Sia OC16. - 
Die Anwesenheit des Sauerstoffs, die der Bildungsweise nach erstaun- 
lich scheint und die bei der Analyse nur aus dem Verlust erschlossen 
wurde, haben wir durch die Reaktionen des Kijrpers sicher festge- 
stellt : Absoluter Alkohol verwandelt das Siliciumoxychloriir in den 
H e x a k i e s e l s a u r e a t h e r ,  eine gegen 235O siedende Fliissigkeit, die 
von F r i e d e l  und C r a f t s  bei der Einwirkung von wassrigem Alkohol 
suf Chlorsilicium erhalten wurde und welcher dieFormel Si, O(C, H, 0), 
znkommt. Die Reaktion, welche ganz in der Weise, wie sie bei der 




