
diirch dime violeo Ucbergrfnge unfaoga Complicationen hervorgerirfen, 
doch awcrifle ich nicht, daw eio eich bei gehiirigor Bearbeitang due 
Qepiietuudce in eiofucher Weieo liken werdeu. 

E b  wird sich bald heraasetelleo, wclchs &actionen bei Stellooga- 
1)imtitmiaugen nubcdingt aiigewuodet wordon kiiooeo, und welche 
iiicht. Hmptaticlilich aiod ee die Uebctrgiioge, dict mit Hiilfe vnu 
tjnlfoeiiuren eusgefiihrt siud, wul~ho aieht mit den anclorori iiber- 
cdiiatirnmoii. 1% wliru deeelielb an der Zeit IU uutc~machen, ob siclit 
h i  diostm Su1foverbiridnuga:ou eiu ghrilichor Vorgaog etattfhidot, wio 
h i  Morn and Wsith bei dm a-Nsphta l inenl fos8nre  baobachtet 
haftan, dtlse, uHmlidi dioeclbe beim Erhiteen in p-Naphtalinsulfo- 
~ i i u r c  iiborgeht nnd tiobeuboi ROW~III fraiiee Nnpbta l io  d e  aach 
freiu S u 11 w c f o 1 ail a r o anftritt. J edenfalle verlaufco Reactionen , bei 
welchen eiii enbetituirtea Atom oder Atomcomplex dnrch eio lrndcree 
casutzt wird, mweilon in  Wirkliehkcit nicht 80 eiofach, ale anaero 
ic’t)rnial unf dem Papicre ee aardr&ekt, and ea diirften im Allgemeiocu 
Ibnctionoo , boi wclchen I# 1 i m i n ir un g eiuer Orappe etatt hat , ra- 
vorlilesigor aciu. 

111 vollettiodiger Uebereiosdmmaog mit meioeo Vormcheo etelieii 
nttmcntlicli die Arbeitcn von Bolkoweki and a. Sehale  1). I h i  
riiit growor Wehrmheiinlichkcit dcr l’arurdhc nngcthtirige Baorolderi- 
vnkt (nirht 11iichtigee Nitrophenol, bei 14OQ schmolsendos Phenylaii- 
diutnin *) uod Jhizidiu) Iwsen eich in Chiuori iiberfiihren. 

Sctilieselicli fiilile ich mich en der Uemorkung veraultimt, dolse dia 
siwIiIIcIi g m z  iiomotivirta Ve6ffentlichuug *) ciner VOII mir, gelegcut-. 

. lich Ilm. I h .  T h. l’e tor 80 o gemditun private0 brieflichen Mit- 
Ltdung iibttr d i w u  Oegenstaad pun ohoa meio W h e n  und Willeii 
orfoolgt iet, wid dma ieh dieeo Vuriffeotlichnng bcdaam 

P. Moyer’a Laborntoriuur. . 
Ziirieh,  den 3.E’ebraar 1874. 

61. C. Eammelrberg: Uebex die kryatallographiaohen and aha 
microken Beziehnngen natiirlicher Schwefel-, Braen- und Schwefel- 

mrenvwbindungen. ’ 
(Vorgotnrgon in dor Sibung vom 9. Bebroar 1874.) 

Die Hotwomorphie der Schwefelxnetalle ist eine bekannte %&a. 
Wir kenricn Schwofalsilbor, Schwefolknpfer, Schwefeldnk in rweierlei 

I )  LXOeo llnr. VIl, 8. 42 irod 6%. 
8 )  1)ioscr Kiirpw ornolioint jot& wdmolioiiilioli I I ~  l’waverl~irdnng, In dss 

bui 99” mhniolrciido dnr Ortlio-, dnn boi 040 Hc:limuolmde aaoli Obigom dnr Mot.- 
. lviha rraugcliiiroir wbaint. 

J) IXim lhw. Vn, (It. 



Formrn,  allein das bekannteste Beispiel liefert wohl das Eisenbisul- 
furet, FcS2, welvhes i n  regulirer Form den Eiser i  k i e s ,  in zweiglied- 
riger den Markasi t  oder S p e e r k i e s  bildet, zwri i n  allen Eigen- 
schaften, ausgeriornnien deli chemischen, sehr verschiedene Flinrralien. 

Die5e beiden For inen drr Schwefeieisens kehren nun  bei g m  ie- 
sen Schwefelarsen*ietallen wieder, und zwar in der Weisc, dass wii 
volll~omnien bercch:igt sind, diese Uebereiristininiung als Isomorpliic~ 
eu beeeichnen. Die regnlare Form tles EiscriLieses , seine pyritordri 
sclre Xlemie Jiie, der the1 oioelektrisclre C4egcnsat7 der rechten u ad 
linlreri HBlftR%hnt.r, allr diese Eigcntliiimlietikeiten sind vorhander, 
am K o b a l t g l a n z  und aucli, W i L b  die Form betrifft, am N i c k c l -  
g l  a n z. Reide haben ririe insorern c o n ~ t a n t e  % ~ s a m m e n ~ e t z ~ n g ,  a l ~  
sie RAsS sind (Antimonnickelglauz ist NiSbh). Sie variiren jedocl: 
zngleich, indrm sie isomwphe Mischurigrn 1 on co A s s ,  N i A s S  und 
Fe As S sind, von welciien irn Kobaltglanz d ip  erste, im Arsen-Eickel- 
glanz die zweite vorherrscht. 

E s  i s t  a l s o  FeS* i s o m o r p h  ni i t  F e R s S ,  CoAsS u n d  
N i A s S .  Man hat daher gwagt ,  Arsen sei mit Schrvefel isomorph. 
Die Erfahrung spricht indessen dagegen, und ansserdern folgt ails der 
Isomorphie von Verbindungen nicht nothwer:dig diejenige ihrer RP- 
standtheile; sodann brweiseir die bestimnltetr Schu.efeliingssfof~,n de? 
Arsens nnd die Sulfosalze clesselben, dass Amen und Schwefel durcli- 
ans nicht Vertreter in Verbindungen sind, sodasr etwa 1 At. Schw*.fc~l 
die Stelle von 1 At.  firsen einnehrnen lriinnte. 

A L ~ c ~  die zweite Form des Eisenbisulfurets wiederholt sich wll- 
standig in] A r s c n i k k i e s ,  v, elcher mit dem Speerkies die zweiglied- 
rige Krystallform gen~ein hat. Da der Arsenikkies constant aZs 
F e  ASS sich ergeben hat, wozu bisweilen C ~ A R S  tritt, so haben wir 
eine regulare und einc zweiglicdrjge Reihe van Scliwefel- und Schwc- 
felarsenverbindungen , R S2 und R As S (und R Sb S) , in welchen 
R = Fe, Co, Ni ist. 

Es lieat nahe, eine Verbindung R A s S  als RS2 + R A s a  sich zu 
denken. Diese schon 16ngat a ~ g r n o m m e n e  Constitution erlcldi t ihre 
Isomorphie mit den1 Bisulfuret, ail& es folgt auch,  d a s s  d a s  Bi- 
s u l f u r e t  n i i t  d e m  A r s e n m e t a l l  i s o m o r p h  s e i n  miisse. 

Dies fiihrt uns zu den Verbindungen des Arsens mit Eiseii, 
Nickel, Rolialt, mit elektropositiven Metallen iiberhaupt, Unter den 
Mineralien treffen wir eine ziemliche Anzabl dersrlben, und zwar 
stossen wir auch hier auf isomorphe Mischungzn, dergestalt, dass das  
Mineral ,,Arsenikeisen" mitunter Kobalt und Nickel, der Both- rind 
Weissnickelkies fast irntner Eisen enthalten und unter ,,Speiskohait'" 
Substanzen verstariiten werden , welche thcils blos Kobalt, theils KO- 
balk nod Nickel, theils Kobalt und Eisen oder al'e drei Metalle, niit 
tinter sogar mehr Nickel, als Kohalt enthalten.  Die i n  jedem einzel- 
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nen Fall eine isomorphe Mischung bildenden Arseniete sind natiirlich 
analog zusammengesetzt. 

Bei diesen Arsenmetallen tritt indess noch ein Moment ein, wel- 
ches bei Schwefelmetallen nicht vorkommen kann. Bei den einzelnen 
Abanderungen eines und desselben Minerals ist nllmlich das Atom- 
verhaltniss der elektropositiven Metalle und des Arsens oft ein ver- 
schiedenes. So ist z. B. das A r s e n i k q i s e n  

von Przibram = Fe3 As4 
von Schladming = FeAs2.  

B e i d e  h a b e n  d i e s e l b e  K r y s t a l l f o r m .  

denn es ist z. B. ein solcher 
Noch griisser sind die Verschiedenheiten beim S p e i s k o b a 1 t ,  

von Riechelsdorf Ra As3 
von Schneeberg R A s 2  
von Riechelsdorf R2 As5 
aus Norwegen CoAs3.  

u n d  a l l e  b a b e n  d i e s e l b e  K r y s t a l l f o r m .  
Wenn zwei KiSrper in wechselnden Atom- oder Molekularverbalt- 

iiissen sich vereinigen, ohne dass dies einen Einfluss auf die Krystall- 
form des Ganzen hat, so sind beide als isomorph, das Ganze ist als 
eine isomorphe Mischung, nicht als eine Verbindung im eigentlichen 
Sinne zu betrachten. D i e  A r s e n m e t a l l e  (Antimonmetalle) s i n d  
m i t h i n i s o m o r p h e M i s c h u n g e n. 

Die Isomorphie der elektropositiven Metalle : Gold, Silber, Kupfer, 
Blei, Eisen, welche regullr krystallisiren, ist bekannt ; ebenso die der 
elektronegativen rhomboedrischen : des Wismuths, Antimons und Ar- 
sens. Allein sie sind offenbar sgmmtlich zugleich heteromorph. Kry- 
stallisirte Legirungen, d. h. isomorphe Mischungen von zwei Metallen, 
geben hieriiber oft Aufschluss, wo es a n  direkten Beobachtungen 
fehlt 1). 

Hinsichtlich der Krystallform stimmen nun die natiirlichen Arse- 
niete von Eisen, Nickel und Kobalt mit den Bisulfureten des Eisens 
und mit den Schwefelarsenverbindungen auffallend iiberein. Die regu- 
lare Form des Eisenkieses, des Kobalt- und Nickelglanzes kommt 
auch einem Theil der Substanzen zu,  welche man Speiskobalt und 
Weissnickelkies nennt. Die zweigliedrige Form des Speerkieses und 
des Arsenikkieses erscheint beim Arsenikeisen sowohl , a1s auch bei 
einem anderen Theil der ebengenannten Mineralien. Und noeh eine 
dritte Form gesellt sich hinzu : die sechsgliedrige des Rothnickelkieses 
N i  As und des Antimonnickels Ni Sb, welche dem Arsen und Antimon 
selbst isamorph bhd.  

I )  P. meine hbh .  i n  den Monatsber. d. Akad. d. Wiss. v. J. 1863. 
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Wenn man an dem Zusammenhang zweifeln kiinnte, welcher 
zwischen den Arsenrnetallen, den Bisulfureten und den Schwefelarsen- 
metallen hinsichtlich ihrer Form und Mischung besteht, so ist darauf 
hinzuweisen, dass die natiirlichen Arsen- (und Antimon-) Metalle v011 
Fe, Ni und Co fast irnmer S c h w e f e l  enthalten, dessen Menge hiichst 
schwankend ist, von einem Minimum an fast bis zu derjenigen im 
Arsenikkies, Kobalt- und Nickelglanz, d. h.  bis zii 19 pCt. - Bisher 
hat man geringe Schwefelgehalte in ihnen unbrarhtet gelassen uuc! 
mittlere nicht zu deuten vermocht. Letzteres ist namentlich der Pall 
bei gewissen regular krystallisirten Nickelerzen, welche 9- 17 p c t .  
Schwefel enthalten und bald ais Nickelglanz, oder als Gersdorffit. 
Amoibit etc. bezeichnet werden. Aeltere und eigene Versuche 1) haben 
gezeigt, dass dime Substanzen Ni3 A s 2  S2, Ni3 As3 S2, Ni6 As6 Ss 
u. s. w., nicht aber Nickelglanz = N i A s S  sind. 

Wir  hatten geschlossen: RS2 sei isomorph R A s 2 ,  und ferner: 
R und As seien selbst isomorph, woraus d a m  folgen wiirde, dass 
RSa  iiberhaupt niit R" As" isomorph sein kiinnc. Hiernach nehmen 
wir a n ,  dass die natiirlichen Arseniete, falls sie Schwefel enthalten, 
eine gewisse Menge R S2 eidschliessen , welches sich in isomorpher 
Mischung mit einem Arseniet R" As" befindet, und geben ihnen den 
allgemeinen Ausdruck 

x R'" R82 As" 1 
i n  welchern x um so griisser ist,  je geringer die Menge des Schwc- 
fels. 1st x = 1 und ni : n = 1 : 2 ,  so erhalten wir die Formeln fiir dic 
schwefelreichsten Glieder, den Arsenikkies, Nickel- und Kobaltglanz. 

Es giebt also zwei heteromorphe Reihen von Mineralverbindun 
gen, deren Glieder entweder blos aus RS2,  oder ans R"As", ode] 
aus einer Mischung beider bestehen. Man kiinnte sie die P y r i t -  und 
die M a r k a s i t r e i h e  nennen nach den beiden ausgezeichneten Glir- 
d e m ,  dem Eisenkies oder Pyrit und dem Speerkies oder Markasit, 
welche gleichsam an ihrer Spitze stehen. Diejenigen Arsenverbin- 
dungen, in welchen R ausschliesslich Eisen, seltener Eisen und Kobalt 
(Ni) is t ,  kennt man nur in der zweigliedrigen Form oder in der 
Mmkasitreihe j sie umfassen die Kiirper, welche die Mineralogen 
A r s e n i k e i s e n  und A r s e n i k k i e s  nennen. Die sehr zahlreichen 
Mischungen aber ,  in welchen R Kobalt, Nickel, Eisen ist, fallen in 
beide Reihen, und die Mineralnamen W e i s s n i c k e l k i e s  und S p e i s -  
k o  b a1 t sind bisher unterschiedlos fiir beide gebraucht worden , SO 
lange sie keinen oder wenig Schwefel enthalten, wahrend die schwe- 
felreichen Glieder besonders bezeichnet werden , die regulken als 
Kobaltglanz und Nickelglanz, die zweigliedrigen als Wolfachit. 

') S. Zeitschr. d. d. geol. Ges. 25, 2 6 6 .  
Berichtc d. I). Chom. Gesellschxft .Jai,,rp,. V I I .  12 
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Hei den Nickelverbindungen geht die Heteromorphie noch einen 
Schritt weiter, denn man kennt schwefelfreie und schwefelarme auch 
in der sechsgliedrigen Form des Arsens oder Antimons. Es sind 
R o t h n i c k e l k i e s  und A n t i m o n n i c k e l ,  in welchen m : n = 1: 1 ist. 

52. J. Moritz:  Zur Gahrungsfrage. 
(Eingegangen an1 6. Pebruar ; verlesen i n  der Sitzung von Hrn. Op p e n  h e im.) 

In  dem ltiirzlich erschienenen Hefte der landw. Jahrloiicher ') fin- 
det sich eine, mir im Separatabdrucke vorliegende, horhst interessante 
Arbeit iiber Alkoholgahrung von 0. R r e f e l d .  Der  Letztere stellt am 
Schlusse die Resultate seiner Versuche in einigen Satzen zasammrn, 
von denen ich die folgenderi anfiihren will, weil sie die Veranlassung 
zu dieser Notiz geworden sind. 

B r e f e l d  sagt: 5 .  ,,Die nicht wachsende, vom Zutritt des freien 
Sauerstoffs abgeschlossen lebende Hefezelle erregt in Zuckerl6sung 
alkoholische Gahrung.' 13. ,In Nahrfliissigkeiten, welche mit ihrer 
Oberflache der Luft ausgesetzt sind, erfolgt Wachsthum und Gahrung 
an verschiedenen Stellen zugleich, die Gahrung dort, wo der freie 
Sauerstoff verzehrt ist, das Wachsthum dort, wo er noch vorhanden 
und von Neuem zutreten kann.' 

Auf diese und andere Satze gestiitzt, zieht der Verf. mehrere fix 
die Praxis der Gahrungsgewerbe wichtige Schliisse, unter anderen 
aucb den, dass das seit einigen Jahren in  der Weinpraxis angewandte 
Verfabren, den Most vor, sowie wahrend der Gahrung mit Luft zu 
behandeln, absolut zu verwerfen sei. 

Dieses Verfahren der Weinbereitung verdankt seine Verbreitung 
wenigstens in Deutschland vorzuglich den Empfehlungen, welche ihm 
ron Sriten des Dr. I3 1 a 11 k e n  h o r n in Karlsruhe auf Grundlage viel- 
facher Erfahrungen z u  Theil wurden. In  den letzten Jahren nun sind 
zur  Begriindung dieser Metliode in den verschiedenen Laboratorien 
zahlreiche Versuche angestellt worden, welche in Verbindung mit den 
in der Praxis erzielten Resultaten evident bewiesen, dass der Zutritt 
von Luft, resp. von Sauerstoff zur gahrungsfahigen Losung von we- 
sentlichem Einflusse sowohl auf die Hefevermehrung, wie auch auf die 
Intensitat der Gahriing ist. 

Es wiirde mich hier zu weit fiihren, wollte ich auf alle diese 
Versuche naher eingehen, und ich begniige mich daher, die sich dafiir 
Interessirenden auf die verschiedenen Hefte der Zeitschrift ,, Annalen 
der Oenologie' 2, zu verweisen. 

') Jahrgang 111, Helt 1. 
2, Ed. I ,  S. 16 ,  20, 21, 40, 209, 215,  409 etc. Rd. 11, 8. 102, 157, 

I'd. IV, S. 62. 174 ff., 432, 440ff.. 45.5, 461. 4153. 531. Bd. 111, 8. 245, 138 1 4 6  




