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Correspondenzen.

221. C. W. Blomstrand, aus Lund am 24. Juli.

Prof. J. L. Ekmaun in Stockholm hat (Wetenskaps Akuademiets-
Handlingar 1870) die Beschaffenheit des Meerwassers an der
Kiiste von Bohusldn zum Gegenstande einer dusserst sorgtiltigen
Untersuchung gemacht. Ls wurden vier Proben mit gleich{Grmig zu-
nchmendem spec. Gewicht, von dem niedrigsten zu dem hischsten ge-
fundenen, ausgewiihlt, und einerseits zur Correction der spec. Gewichts-
bestiminung auf ihre Voluinvermehrang bei verschiedenen Temperaturen
geuau untersucht, andererseits chemisch analysirt,  Der gefundene Salz-
gehalt, bei iiberall fast gleicher Zusammensetzuug des Geldsten, war
dem spec. Gewicht sehr genau proportional. Es liess sich also fiir
die ganze Menge der iibrigen Proben (etwa 140 Stiick von 20 ver-
schiedenen Localititen bei verschiedener Meerestiefe von 0-—600 Fuss)
nur das spec. Gewicht bestimmen, und durch <infache Berechnung
daraus der Salzgehalt herleiten. War das spec. (Gewicht mit Beihiilfe
von besonders berechneten Correctionstabelien bestimmt, so hatte mar
nur die vier Decimalziffern mit der Zahl 0.013 zu multipliciren, um
den Salzgebalt annihernd richtig auf iy pCt. zu erhalten (z. B. spec.
Gew. bei 159 1,0166 giebt Salzgehalt zu 2,16). Diese Methode ist
einfacher und giebt genauere Resuitate als die von A. Erman
(Pogg. Anu. 101. 577) vorgeschlagene.

Es hat sich nun hieraus das interessante Resdltat ergeben, dass
der Salzgehalt an der Westkiiste Schwedens in hoherem Grade wech-
selt, als tiir irgend ein anderes Meeresbassin bekannt ist, wenu er auch
andererscits in grosseren Tiefen sick constant zeigt, und so ziemlich
derselbe, wie in den grossen Weltmeeren ist. In der Lage dieser
Kiistenstrecke zwischen zwei Wassergebieten so verschiedenen Salz-
gebaltes wie der Nord- und Ostsec, neben dem Einflusse der ver-
schiedenen Wassertiefen und Strémungen, wird ohne Frage mit vollem
Recht dic Ursache dieses Verhaltens gesucht. In Riicksicht hierauf
lisst sich das fragliche Meer in zwei Abschnitte, etwa durch eine
Linie von Skagen nach Marstrand, theilen, d. h. in Skagerack, wo
die Nordsee frei hereinstromt, und Kattigat, wo der siidliche Strom
aus der Ostsee vorherrscht. In jenem nérdlichen Theile ist der Salz-
gebalt an der Oberfliche im Mittel unter 2 pCt., das Wasser von
2,5 pCt. ist zu 60 Fuss, dasjenige von 3 pCt. zu 90 Fuss Tiefe her-
untergedriickt. Im nimlichen Theile ist der Salzgehalt an der Ober-
fliiche 2,5 pCt. Wo er an der Nord- und Siidgrenze durch das Wasser
der grossen Flisse verringert wird, findet sich schon in 12 Fuss Tiefe
dieser Gehalt von 2,5 wieder; bei 60 Fuss trifft man iiberall, &fters
schon bei 25—20 Fuss 3 pCt. Bei 90 Fuss ist der Salzgehalt unver-
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dnderlich 3,35 pCt. und steigt darnach sehr langsam, so dass er erst
bei 600 Fuss Tiefe 3,5 pCt. erreicht. Aucb in den engen Meerbusen
zeigt sich derselbe Einfluss der Tiefe, z. B. in ,Gullmarfjorden®, wo
sich doeh der grosste Strom Bohuslins (Qvistrum) eingiesst, war der
Salzgehalt 1] Meile vor der Miindung in 300 Fuss Tiefe 3,46 pCt., im
offenen Meere an den Kosterinseln bei degselben Tiefe auch 3,46, bei
600 Fuss Tiefe 3,501 pCt.

Nach Forckhammer ist der mittlere Salzgehalt der Weltmeere
3,44 pCt.; im Atlaatischen Ocean, von dem Aequator bis zu 55—60°, an
der Oberfliche 3,606, in Tiefen von 500—10,000 Fuss 3,578 pCt.

In einer schr umfassenden Abhandlung (Sv. Likaresillskapets
Handl.) sucht Prof. A. Almén in Upsala die Frage zu beantworten:
Wie soll die Giite eines Trinkwassers vom Sanitéitsstand-
punkte aus beurtheilt werden?

Nach sorgfiltiger Priifung der verschiedenen, bei Wasserbestim-
mupgen angewandten Methoden, sind 80 verschiedene Wasser, Quellen-,
Brunnen-, Fluss-, See- und nebenbei auch Meerwasser analysirt
worden, und daraus als allgemeines Resultat der Schluss gezogen,
dass nur die Zerstérung der organischen Stoffe durch Kaliumperman-
ganat zam fraglichen Zwecke eine geniigend einfache und sichere
Methode abgiebt. Diec Menge der festen Bestandthbeile und zwar be-
sonders die s. g. Hiirte des Wassers entscheiden nicht dber die An-
wendbarkeit zam Trinken.

In Bezug auf die Chamileonmethode wird besonders hervorgehoben,
dass die organischen Substanzen vollstindig zerstdrt werden miissen,-
was in keiner Weise durch das friiher angewandte Verfahren beim
Erhiteen auf 60°, sogar uniche nach der Methode von W. Kubel
(Anleitung zur Untersuchung von Wasser 1866) beim 5 Minuten
ldngen Kochen erreicht wird, 1 Liter Wasser (oder wenn organische
Stoffe in griésserer Menge vorhanden sind, } bis 4 Liter mit das-
tillitem Wasser vermischt, bis das Ganze 1 Liter wird, wird mit
titriter Chamileonlosung stark roth gefirbt und 5 Minuten gekocht,
darauf wird noch mehr Chamileonldsung zugesetzt, weitere 5 Minuten
gekocht und nach Entfirben mit Oxalsiure dasselbe Verfahren noch
einmal wiederbolt. Uebrigens kann man durch Multipliciren der ver-
brauchten Sauerstoffmenge mit 20 den Gebalt an organischer Materie
berechnen, aber freilich nur ganz relativ. Noch weniger giebt der
Gliihverlust die organischen Substanzen anndhernd richtig an.

Es wird nun schliesslich Folgendes als allgemeine Regel gegeben:
Ein Trinkwasser muss, um gut za sein, bei vollstindiger Oxyda-
tion hochstens 0,30 pCt. (100,000 Theile), um anwendbar zu sein,
hichstens 0,60 pCt. Sauerstoff verbrauchen.

Als das beste vor. den untersuchten Wassern wurde das von der
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beriihmten Eriksquelle in Upsala geschitzt, mit Sauerstoffverbrauch
vou 0,036 bei 28,92 pCt. festem Bestandtheile.

Bemerkenswerth ist die Reinheit des Wassers in den grésseren
Secn und Fliissen Schwedens.  So enthiilt der Wenern-See von festen Be-
standtheilen nur 3,62 pCt., der Wettern-See 5,17, Klar-elfven-See 3,66,
Dal-elfven-See 5,16 pCt., withrend z. B. der Ziricher See 11, Genfer See
15, die Elbe 13, der Rliein 16 --29 pCt. enthalten soil. Ausser Regen-
und Schneewasser (1,33 und 0,70pCt.) wurden nur Gletscherwasser von
Spitzbergen reiner befunden (1,92 und 3,40).

Merkwiirdig ist auch bLesonders das Wetternwasser wegen seiner
fir ein Seewasser allerdings ungewdhnlichen Freiheit von organischen
Materien, ndmlich Sauerstoffverbrauch 0,129 pCt., wihrend z. B. Wasser
von frisch gefallenem Selinee 0,131 pCt. verbrauchte.

In der Zeitschrift Hygiea (1871) theilt N. P. Hamberg Beob-
achtungen mit Gber die Carbolsiure. Derselbe war ndmlich in den
Stand gesetzt, von der Fabrik F. C. Calvert’s in Bradford bei
Manchester die Sidure chemiseh rein zu erhalten und durch sorgfiiltig
angestellte Versuche dieselbe mit der gewdhnlich im Handel vorkom-
menden zu vergleichen.

Die reine Carbolsdure (Calvert’s Acid. carbolic No. 1) bildet
eine krystallinische Masse von farblosen, nadelfsrmigen Krystallen.
Geruch kampferartig, an Steinkohlentheer nicht erinngrnd. Spec.
Gew. 1,066. Schmilzt bei 40 -419, erstarrt bei 399, kocht bei
180—180,5%. Lost sich bei 16—17° in 15 Th. Wasser, ebenso bei
400 in 2 Vol. Ammoniak von 0,96 spec. Gewicht zu einer klaren
Losung, die doch bei 17—18° milchig wird. Hielt sich (ohne noch bei
370 zu schmelzen) in geschmolzenem Zustande im Becherglas, mit einem
Uhrglase bedeckt, 14 Tage und mebr, fast ganz unverdndert.

Die unter dem Naren ,Acid. carbol. chryst. medic. puris-
simum®, 8. g. reine Sduren de: Fabriken, in platten Flaschen aof-
bewahrt, mit dem Namen der Fabrikanten im Glase eingedruckt, war
dem Aeusseren nach auch ganz biibsch und farblos, aber vom unangeneh-
mem Geruch; fingt bei 26° za schmelzen an und ist bei 34—35? vollst4n-
dig fliissig. Bei der Destillatian ging bei 1769 eime farblose, leicht filissige,
ibelriechende. bei 18—199° nicht erstarrende Flissigkeit Gber (weuige
pCt.); das bei I'80— 183¢ Uebergehende erstarrte sogleich, das bei
189—191 % blieb fllissig, je nach dem zunehmenden Gehalt van Kresol
und anderen Homologen. Die Verunreinigungen wurden zo etwa
20 pCt. geschitat.

1 Theil 16st sich night klar in 20 Theilen Wasser, aueh nicht in
2 Vol. Awmmoniak (vou 0,96). In oben erwihnter Weise der Luft
ausgesetzt, war die Sdure nach 14 Tagen hellflissig und der Schmelz-
punkt von 34 zu 26—23° gesunken.

Ein Krankheitsfall von vermutheter Carbolsfuresergiftung her-
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rithrend, hatte zun&chst diese Untersuchung veranlasst. Es wurden
auch Versuche angestellt, um die bis jetzt wenig bekannten Wirkungen
der Carbolsfiure und ihrer Verunreinigungen auf den Organismus et-
was genauer zu studiren.

Von reiner Siure wurden einem kleinen Hunde 0,5, 1, 2--3 Grm.
nach einigen Tagen Zwischenzeit, mit Oel obne Mehl und Wasser ge-
mischt, eingegeben. Es wurden keine Abweichungen vom Normalen
bemerkt.

Mit dem, fiir Kresol gewonnenen, bei hdherer Temperatur er-
baltenen Destillat, gaben #dhnliche Versuche dieselben Resultate.

Von roher Carbolsdure mit 50 pCt. kresolbaltiger Siure und
30 pCt. Theerither wurden einem mittelgrossen Hunde 3 Grm. gegeben.
Nach einer Stunde traten Muskelzuckungen in Augeubraunen, Lippen
und Extremitéiten, endlich Lahmbeit in den letzteren ein. Nach eini-
gen Stunden schien doch das Thier wieder gesund.

Voo dem uuter 1762 erbaltenen fliissigen Destillate brachten
2 Grm. dieselben Wirkungen, aber schon nach wenigen Minuten, hervor.

Es scheint also dieser fliichtigere, Gbelriecbende Theil die nam-
haft schiidlichen Wirkungen auf den Organismus auszuiiben.

Jedenfalls ist fir medicinische Zwecke die Reinheit der Siiure
von grosser Wichtigkeit.

A. W. Cronander liefert (Oefvers. af Wet. Akademiets Forh.
1870) ,Beitrige zur Kenntniss der Coustitution des Phos-
phoroxychlorids und dhnlicher Oxychloride*. Gegen die
jetzt gewdhnliche Ansicht sucht er zu beweisen, der genannte Korper
sei nicht PO2 €13 (POCI?), sondern 2P0O*)3PCl% d. b. wie es Ber-
zelius anunahm, durch Paarung des Superchlorids mit der Siure,
nicht durch Substitution entstunden. Es werden folgende Griinde ange-
fabrt:

1) Das Oxychlorid mit Silberacetat behandelt giebt (nach Bé-
champs und Pierre) nicht c-, sondern a-PO> PO?€13, kann also
picht das Chlorid von ¢P O?%, d. h. von (PO?)0O3 sein.

2) PO mit PCI° erhitet giebt, wie es Schiff gegen Persoz
und Block richtig angab, das Oxy- (oder eher Aci-) chlorid. Es
sollte also nach der Formel

2(P0O%.0%) + 3(P€12. €13) = 2(PO?.€13) + 3(PO2% . CI13)
extraradicaler Sauerstoff der S#ure intraradicales Chlor des P€l° er-
setzen, was kaum annehmbar wire. Ausserdem giebt PO5 mit Wasser
Metastiare, kann also nicht £O? enthalten.

3) Das Superchloriir P€I3 iber PO bei’ starker Rothglibhitze
geleitet, gab unter Abscheidung von rothemn Phosphor ein Product,
worin auch das Acichlorid einzugehen schien. Diese Entstehungs-
weise soll sehr entschieden gegen die Formel PO C13® sprechen.
Tauscht PO’ mit PE1® seinen Sauerstoff gegen Chlor aus, so giebt’s
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keinen Grund, warum nicht P€13 es thun solle: nach der Formel:
PO?.03% 4- P€C13=P0O? C€i3% 4+ PO3. Viel einfacher nach der andern
Ansicht: PCI3 zerfillt, unter Mitwirkung von PO® in P und P€I5,
das sich mit PO’ zum Acichlorid vereinigt.

4) Die Zersetzung von PC€I® mit wenig Wasser. Die zundchst
entstehende PO?® vereinigt sich mit dem unzersetzten.

5) Die Zusammensetzung uand Eigenschaften der Doppelchloride
des Acichlorids.

a) Die Zinuchloridverbindung von Casselman: PO2€13 +
Sn€l1? (Apn. 83. 257) wird (2PO%) 3P€1° 4 6Sn€l? geschrieben.
Jene Formel fordert 20,382, diese 22,89 pCt, Ziun, gefunden 21,77 pCt,
Die Darstellung macht aber einen Ueberschuss von P€1> wahrschein-
licher.

Diese Acichloridverbindung wird auch erhalten, wenn die Chlorid-
verbindung Casselmanns P€I® 4 28n €12, worin nach der Formel
des Verf. P und Sn dieselbe Relation zeigen, mit PO3 behandelt
wird, was sich also durch einfache Addition erkldren lisst.

b) Auch fiir die iibrigen voh Casselmann und Weber (Ann. 125. 78)
dargestellten Verbindungen giebt Verfasser veriinderte Formeln, nim-
lich statt: PO2 €13 mit A12€13, SHE15, 2Mg€] und 2 Ti€1?, das
gemeinschaftliche (2 PO%) 3P €15 mit 6 A1? €13, 6Sb€15, 9 Mg€l
und 9 Ti €2,

Die Ergebnisse der Analysen lassen auch hier mit ziemlich dem-
selben Recht beiden Formeln Raum.

6) PE€I1> mit Sauerstofl gegliiht, giebt das Acichlorid, PO’ und
Chlor (Baudimont, compt. rend. 51, S.823). Es wird erkldrt nach der
Formel: P€1% 4- O®* = P05 4 €]%, worauf sich die Sdure mit P €I
verbindet.

7) P8?® giebt nach Carius (Ann. 106, S. 826) mit dem Oxy-
chloride Sulfochlorid und S&ure. Nach der Formel: (2 PO35) 3 P18
+ 2PS85 = 2P0 4 5PCI38? wiire dic Reaction eine einfache Frei-
machung von PO> durch PS5, Wenn nach der Formel: 5 (02 . €]3)
+ 2PS5 = 5 (P§?. €1%) + 2P0O* Sauerstoff des Radicales gegen
Schwefel vertauscht wird, warum denn nicht ebensowohl gegen
Chlorvertauschung?

8) In iihulicher Weise muss z. B. das Selenoxychlorid (Sc0?)
Se €12 statt SeQ €1 geschrieben werden, weil es aus Se €12 mit Se 02
oder mit wenig Wasser entsteht. Ebenso das Wolframoxychlorid aus
demselben Grunde (2 WO3) W€I3 statt WO? . €1,  Hierzu kommt
noch die Existenz des Oxychlorides WO €1?. Nimmt man in jenem

WO? als Radical an, so miisste man dieses (Wé)l)()l schreiben. Die
Zusammensetzung der Molybdenoxychloride; Mo€l13 + 2 MoO3 und
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Mo €13 -+ MoO? spricht auch sebr entschieden gegen die Annshme
eines sauerstoffhaltigen Radicales Mo Q2.

Dass die Superchloriire und Chloride leicht Chlor gegen Sauer-
stoff austauschen und zwar chen den Theil, der dem Radicale zuge-
horen sollte (Se€l. €1 4 HO = SeO €1 + H€)]; dass sie sich direkt
mit der Sdure zum Oxychloride vereinigen, und spezfell die Zusam-
mensetzung der W- und Mo-oxychloride, wiirden also die Hauptgriinde
sein, derentwegen die élteren Formeln der Oxychloride den neueren
vorgezogen werden missen.

Ich mochte hierzu von mewem Srandpuukte aus einige kurze
Bemerkungen machen.

Ich habe es meinerseits nie versiiumt, die hohe Bedeutung der
von Berzelius festgestellten allgemeinen Principien, wie z. B. der
hier fraglichen Radical- und Paarungsbegriffe, hervorzubeben. Aber
ich habe nicht umhin kiénnen, sie immer im Lichte der neueren For-
schung, welehe iiberall die Gesetzmissigkeit nur noch héher schétzt
und schitzen muss, zu sehen.

Gepaart sind mir aiso, dersclhen gemiss, diejenigen Korper,
worin mehratomig wirkende Atome an einander gebunden als gemein-
schaftliches Ganze wirken, z. B. wenn sich Pt mit P zu basisch
wirkenden Complexen vereinigt. Ganz anderer Art wiiren die in
Rede stehenden Oxychloride, wenn wir sie, bei der dlteren Schreib-
weise, gepaart nennen wollen. Es wird hier einfach die Frage sein:
Miissen wir diese Korper zu denjenigen, immer scltneren Ausnahmen
zihlen, wo :3 noch keine Moglichkeit giebt, die Art der Bindang
atomistisch zu erkldren?

Nur wenn man, wie es der Verf. noch zn thun scheint, auch die
Verbindungen der Radicale als molekulare Zusammenlagerungen an-
nimmt, kann man in den Beziehungen derselben zu den daran gebun-
denen Substanzen den Geond zu der Berechtigung der einfachen und
atomistisch leicht zn verstehenden, ausserdem auch den Volumgesetzen
entsprechenden Formeln POCI?, WO2Cl? u. 8. w. finden; zu zweifeln
ist aber in keiner Weise daran, wenn man, wie ich es gethan habe, auch
den Begriff der Rad’zale unseren jetzigen Kenntnissen anzupassen sucht.

Wir aehmen, meiner Ansicht nach, die Radicale noch als that-
siichlich gegeben an, aber nur insofern, dass uns die Erfahrung
unzweideutig zeigt, dass z. B. in einem Sauerstoffeomplexe in Bezug
auf die chemische Wirkungsart des Ganzen je nach der besonderen
Natur des Elementes die Sauerstoffatome in verschiedener Weise ge-
bunden sind; z. B., wenn wir die Anhydride N20% P?20%, As?0%
rationell schreiben wollen, bietet sich von selbst die Formel: NO2, Q.
.NO2,PO?.0.P0? u. s. w. an. Aber als Radicalformel ist diese
Formel an sich ziemlich werthlos, weil wir thatséichlich nichts dariber
wissen, wie sich in den Anhydriden die Atome binden. Mit Wasser
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entsteht aber aus N30O% mur das Hydrat von NO?; von P205 zu-
nichst PO? .O. I, gchliesslich das allein bestindige PO .03 .H3;
von Ae203 nur das der letzteren Formel entsprechende. Wir sagen
demnach, weil es ausserdem ganze Reihen von Verbindungen -desselben
Baues giebt: NO* it das Radical der Salpetersfure, in der Phos-
phorsiiure wiikt deagegen PO normal ale Radical, wiahrend PO? von
untergeordneter Bedeutung ist u. 6. w. In PCl5 von einem beson-
deren Radicale zu sprechen, ist durch nichts veranlasst, gleichwie es
iiberhaupt keinen Grand giebt, dem Chlor dieselbe Bedeutung als
Radicalbilder anzurechaen wie dem Sauerstoff. Ist aber dem so,
kann es uns in keiner Weise anffallerd scheinen, dass P90%, mag
das Anhyurid aus P und O oder ans POCI® entstanden sein, mit
Wasser ebensowohl a- wie c-Phosphors&ure geben kaon (1. 2. 3.),
oder dass PCl3 leicht in POCI3 ibergeht (2. 4. 6.). Die Formel:
P05 4 3 PCI* == 5 POCI3 (2) bietet kaam was Bemerkenswerthes;
auch die Formel: P?0% -+ 5P CI* = 5POCI! + P? kéunte sinen
geniigenden Awusdrauck geben fiir die nur bei starker Gliihhitze vor
sich gehende Zersetzung des Phosphorchloriires (3).

Bei anderen Llementen macht sich die Bedeutung des Radicales
weniger entschieden geltend. Bei Kenntniss der wechselnden Sitti-
gungscapacitit der Wolfram- und Molybdén-Séiure kann es kein
Wunder nebmen, dass neben WO?Cl? auch WOCI4, neben Mo Q2 Cl?
auch eine Verbindung wie %2088{: u. 8. w. existiren konne. Ue-
brigens bin ich der Letzte zu behauopten, dass wir mit den vielen
eigenthiimlichen Oxychloriden des Molybd&ns nech villig im Reinen
sind. Es moéchten wenige Untersuchungen mit so besonderen Schwie-
rigkeiten verkniipft sein, wie die iber das Verbalten dieses Metalles
zum gleichzeitig wirkenden Chlor und Sauerstoff.

Das einzige, was sich nacb der atomistischen Auffassung noch
schwierig erkliren ldsst, ist die unter 5a) erwihnte Ueberfibrung der
Zianchloridverbindung des PClI® zu derjenigen des Oxychlorides durch
directe Einwirkung von P203. Die molekularen Formeln des Verf.
bieten hier ganz besondere Vortheile. Vielleicht sind doch die that-
sichlichen Verhiltuisse noch oicht ganz endgiiltig testgestellt. Jeden-
falls ist. die Zusammensetzung der Korper noch unsicher.

Ich bemerke schliesslich nur, dass Berzelius allerdings seine
Formelt molekular schrieb, aber, was wohl zu beachten, nur deshalb,
weil man noch nicht einseben konnte, wie sich die Atome hei der
Zusammensachliessung umlagern (Ch. d. 7¢). Es fehlt Gbrigens bei
den fraglichen Paarungsformeln an der Hauptbedingung fiir die wahr-
haft gepaarten Ké&rper. 2PO0>.3P€I% ist nicht wie z. B. C?0?
C? €13 eine gepaarte Siure, nicht chemisch thiitige Phosphorsiure
mit unwirksamem Paarling.





