
rntweicht bei etwas hiiherer Temperatur, wobei indess eine gleich- 
zeitige sehr geringe Zersetzung stattfindpt. Man findet daher stets 
etwas zuviel Wasser. Bei gesteigerter E-litze entweichen stinkende 
brennbare Gase, das Salz schmilzt und verbrennt unter Zurkklassung 
von Kobaltoxyd. Die fiir die Zusammensetzung gefundenen Zahlen 
sind : 

Theorie. Versuch. 
Cl0 H I ,  0,  200 67.80 - 
Go 59 20.00 20,074 

12.640 2H, 0 36 12.20 _ _  _ _ _ _  
295 100.00 - 

Einmal erhielt ich bei raschem Eindampfeu der wiissrigen Liisung 
prachtvoll violett gefarbte Krystalle des wasserfreien Salzes 

c, 0 HI 0,  co .  
2. Zur Bereitung griisserer Mengen von Sebacylsaure verfahrt 

man nach meiner Erfahrung am besten so, dass man Ricinusiil mit 
iiberschiissiger starkster Natronlauge mischt, das Cremenge einige 
Stunden bei 40° stehen lasst, den entstandenen harten Kuchen von 
der geringen Menge ausgeschiedener wiissriger Fliissigkeit trennt, 
zerstampft, rasch trocknet und in einem eisernen Gefass unter Um- 
riihren erhitzt, solange das Gemisch nach Caprylalkohol riecht, nach 
dern Verschwinden des Letzteren aber (wobei das Gemisch beginnt 
sich zu br8unen) sofort in kaltes Wasser ausschiittet. Unterlisst man 
diese Vorsichtsmassregel oder erhitzt man weiter , so schmilzt das 
Gemisch unter Entwickelung stinkender , leicht entziindlicher Gase 
nnd liefert beim nachherigen Liisen der Schrnelze und Zersetzen der 
Liisung mit Salzsaure statt der Sebacylsaure vie1 einer andern braunen, 
durch Thierknhle nicht entfarbbaren , bei 45 - 500 schmelzenden, 
amorphen, in Wasser unloslichen Saure, deren Zusammensetzung, 
Salze und Verhalten gegen Reagentien ich eingehend zu priifen be- 
schaiftigt bin. Das Resultat dieser Arbeiten hoffe ich in Balde mit- 
theilen zu kiinnen. 

0 b e r  l a  h n s t e i  11 a./Rh., den 13. Februar 1874. 

74. F. Wibe l :  Das Verhalten der Calciumphosphate zu Calcium- 
carbonat in hoherer Temperatur. 

(Mittheilungeu ans dem Chem. Laboratorinm zu Hamburg, 111.) 
(Eingegangeu am 21. Februar; verlesen in der Sitzung von Hm. O p p e n h e i m . )  

Es sind sehr viele und wichtige Substanzen bekannt, welche 
wesentlich oder zum Theil aus Gemengen von Calciumphosphaten 
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und Calciumcarbonat bestehm und zugleich mehr oder minder grosse 
Mengen von organischen Substanzen, Chlorverbindungen u. s. w. 
enthalten. Von ihnen srien hier nur die frischen, subfossilen und 
fossilen Knocheu , das Knochenmehl , Koprolithcn, gewisse Guano- 
sorten besonders namhaft gemacht. Die Analyse derselben erfolgt 
nach althergebrachten und zum Theil auch ebenso bewzhrten Me- 
thoden, denen zufolge die erste Operation in der Bestimmung der 
organischen Substanzen, resp. der fixen Bestandtheile durch scharfes 
Gliihen und Behandlung des Gliihrestes mit Ammoncarbonat zur 
Restitution der ausgetriebenen Kohlensaure besteht. Dieser Bestim- 
mungsweise liegt, wie man sku, die Voraussetzung zu Grunde, dass 
bei dem Gliihen keinerlei andere Umsetzungen statthaben, als die 
Zerstiirung der organischen Substanzen und die Austreibung der 
Kohlensaure, wclche letztere durch das Ammoncarbonat vollstandig 
wieder eingefahrt werde, dass somit dieser corrigirte Gliihverlust in 
der That  die Menge jener erstgenaiinten Bestandtheile ausdriicke. 
Mit anderen Worten laiitet dieso Voraussetzung dahin, dass zunachst 
Calciumphosphat und Calciurncarbonat bei Gliihhitze keinerlei chemische 
Wechselwirkung ausiiben. 

Schon hei meinen friiheren Untersuchungen fiber die Knochen 
(1869) machte ich die Beobachtung, dass die durch Restititution mit 
Ammoncarbonat zugefiihrte Kohleusauremenge sehr vie1 geringrr aus- 
fiillt, a19 die direkt in  der Originalsubstanz gefundene, und i n  neuerer 
Zrit hat C. A e b y  (Journ. f. prakt. Ch. 1872 u. 73) bei der Analyse eines 
fossilen Elfenheins die gleiche Wahrnehmung ver6ffentlicht. Letzterer 
entnimmt derselben nun sehr weitgehende Schlussfolgerungeu , indem 
er  einerseits nur diejenige Quantitat Kohlensawe als urspriinglich an  
Kalk gebunden annimmt, welche in dem Gliihrest nach Behandlung 
mit Ammoncarbonat vorhanden ist, und andererseits alle Analysen 
(von Enochen u. s. w.) nur  nach dieser Anschauung ausfiihrt, wo- 
durch er dann beispielsweise die hisherige Annahme des Knochen- 
phosphates = Ca3 P, 0, fiir irrig zu erklaren und an deren Stelle 
die Constitution (Ca, P, 0, + QCaO) = (3Ca3 P, 0, -I- CaO) zu 
setzen sich gezwungen sieht. 

Ohne aaf Aeby’s  Folgerungen a n  dieser Stelle weiter eingehen 
zu wollen, bemerke ich nur, dass sie mich veranlassten, meine friiheren 
Versuche iiber die ja aueh von mir beobachtete erwahnte Thatsache 
wieder aufzunehmen und eum Abschluss zu bringen. Ich ging dabei 
:tllerdings von einem gain auderen Gesichtspunkt aus; denn ich hielt 
es fiir das erste Erforderniss, eben jene Voraussetzung iiber das Ver- 
halten von Calciumphosphat 211 Calciumcarbonat auf ibre Richtigkeit 
zu priifen, und da bei der Untersuchung genannter Naturstoffe auf 
rein allalytischem Wege kein Erfolg zu hoffen war, schlug ich den 
synthetischen ein, indem ich mir Mischungen aus @en beiden reinen 
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Salzeri in verschiedenen Verhaltnissen und ohne oder rnit Zusatz or- 
ganischer Stoffe bereitete. 

Das xlicht ganz uninteressante Resultat dieser Versuche ist kurz 
folgendes. 

Zu den Mischungen wurden verwandt *): 
1) CaHPO,, in gegliiht. Zustande Ca, P, 0,  (gef. 56.23 pCt. Pzo5, 

ber. 55.91 pct.). 
2) Kiinstl. Apatit, hergestellt durch Fallen einer heissen CaCI2-L8- 

sung mit ungentigendem Na, H P O ,  und Gluhen des ausgewaschenen 
Niederschlages. Derselbe enthielt 5.31 pCt. c1, entspr. 4 Ca, P, 0,  
+ CaC1, (ber. 5.26 pCt. Cl). 

3) Ca, P,O,, von mir selbst vorsichtig bereitet rnit 45.35 pCt. P,05 
(ber. 45.81 pct.). 

4) CaCO, , priicipitirt, rein und vor dem Vermischen ganz gelinde 
erhitzt. 

5) Casein mit 1.74pCt. Asche (Mittel aus mehreren Bestimmungen). 
Die mit besonderer Vorsicht miiglichst honiogen bereiteten Mi- 

schungen, deren GO,  ja zweifellos als CaCO, (Kreide) zugegen war, 
wurden nun schwacher oder stlirker bis zum constanten Gewicht ge- 
gliiht und alsdann rnit kohlens. Amrnon wieder bis zum constanten 
Gewicht behandelt. Der Gltihverlust dort (C 0,  und organ. Snhstanz) 
und die Gewichtszunahme hier (CO,) fanden ihre Controlle theils 
in der Berechnung aus den bekannten Mischungsverhaltnissen , theils 
in direkten Kohlensaurebestimmungen mit dern G eissler’schen 
Apparat, und bezeugte die Uebereinstimmung der Zahlen die Abwesen- 
heit irgend einer unbekannten Fehlerquelle. 

Aus allen Versuchen ergab sich nun, dass e i n  s e h r  b e t r a c h t -  
l i c h e r  T h e i l  d e r  K o h l e n s B u r e  d u r c h  d a s  A m m o n c a r b o n a t  
n i c h t  w i e d e r  r e s t i t u i r t  wi rd .  Die gefundenen Werthe sind: 

Nicht restituirte G O ,  in pCt. der 
Gesammt-C 0,. 

Mischungsverhlltniss. 

A. Ca, P, 0, (gegliihtes CaHPO,). 
1) 6 Ph. : 1 Kreide 69.3 sehr stark gegliiht 
2) 6 Ph. : 1 Kr. : 3.6 Casein 67.3 

B. Kiinstl. Apatit = 4Ca, P, 0, f Ca CI,. 
3) 91 Ph. : 9 Kr. 37.6 

5) 6 Ph.: 1 Kr. 46.5 stark gegluht 
6) 6 Ph. : 1 Kr. : 3.6 Casein 39.8 

4) 6 Ph. : 1 Kr. 34.3 

1 )  Da es bei dieseii Versuchen vor Allem darauf ankommt, sich thatslichlich 
von der Constitution der angewandten ~Iischungsbestandtheile zu  iiberzeugen, so 
ftihre ich die Beleganlysen hier an. 
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Miachungsverhiiltniss. Nicht restituirte CO, in pCt. der 
Gesammt - c o 2 .  

C. Neutr. Phosphat = Ca, P, 0,. 
7) 6 Ph.: 1 Kr. 37.7 \ 
8) 9.3 Ph. : 1 Kr. 
9) 6 Ph. : 1 Kr. : 3.6 Casei'n 39.2 I und stark gegliiht. 32'9 No. 7-11 sehr anhaltend 

10) 6 Ph. : 1 Kr. : 3.6 Casei'n 38.6 
11) 6 Ph. : 1 Kr. : 3.6 Casei'n 39.7 ) 

Als Schlussfolgerungen aus diesen Thatsachen gehen nun hervor: 
1) Die Calciumpyro- wie orthophosphate, sowie die Apatit-Ver- 

bindungen zersetzen sich beim Gliihen mit Calciumcarbonat dergestalt, 
dass ein Theil CaO des letzteren in eine feste Verbindung mit dem 
Phosphat eintritt und durch Ammoncarbonat n i c h t zu Ca CO , regene- 
rirt wird. 

2) Der Grad dieser Zersetzung ist von der Constitution des Phos- 
phates, von dem Mischungsverhaltniss, von der Starke und Dauer 
des Gluhens und von der Gegenwart organ. Substanzen abhangig, und 
zwar wird derselbe durch die letzten beiden Momente wesentlich ge- 
steigert. 

3) Die Zersetzungsvorghnge beruhen bei dem Calciumpyrophos- 
phat auf dem Streben , in das neutrale Orthophosphat tiberzugehen, 
bei den neutralen Orthophosphaten auf der Neigung zur Bildung 
basischer Salze und bei den apatitahnlichen Phosphaten auf dern 
Austausch des Ca C1, gegen CaO. Als directe Beweise ftir diese 
nicht uninteressanten Neubildungen hebe ich nur folgende an dieser 
Stelle hervor. 

Aus einem stark gegliihten Gemische von 6 Theilen des Pyro- 
piiosphates (Ca, P, 0,) niit 1 Th. CaCO, wurde nach vollstandigem 
Auslaugen des CaO mit Wasser ein Phosphat als Riickstand erhalten, 
welches in Salpetersaure ziemlich schwer lijslich war und folgende 
Zahlen gab: 

Gefunden. Formel 7 C a 0 ,  3P, 0 ,  = Ca, P, Oz2.  

CaO = 48.01 47.92 
P , 0 5  = 51.99 52.08 

Offenbar war die Zersetzung nach der Gleichung erfolgt : 
3Ca, P,O, + CaCO, = Ca, P, O,, -I- CO,, 

d. h. ein intermedikes Salz zwischen dem Pyrophosphat und dem 
neutralen Orthophosphat gebildet. Zweifelsohne wird bei Gegenwart 
von mehr CaCO, das letztere entstehen. 

Die bei den obigen Versuchen niit dem neutralen PhosphatCa, P,O, 
gefundenen nahe iibereinstimmenden Zahlen fiir die nicht restituirte 
GO, fiihren auf die Bildung eines basischen Salaes (Ca, P, 0, -i-+CaO) 
= (5Ca, P, 0 ,  + CaO). Es hat mir zwar bisher nicht gelingen 
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wollen, cin dem Apatit entsprerhendes Salz = (3 Ca, P, 0,  + Ca O), 
wie es C. A e b y  hypothetisch in den Knochen annimmt, synthetisch 
herzustellen; dass abcr bei innigster Durchmengiing der Mischungs- 
bestandtheile (Phouphat , K r t d e  und organ. Substanz), wie sie eben 
in den Knochen u. s. w. besteht, eine weitergehende Bindung des 
Ca 0 aus dem Carbonat sehr wahrscheinlich ist, beweisen gerade bei 
naherer Priifung nieine Versuche. 

Die grosse Neigung des Calciumphosphats zur Bildnng basischer 
Oxysalze erhellt endlich am bclehrendsten aus den Versuchen rnit 
dern Apatit. Nicht nur, dass hier CaO wirklich aufgenommen wird, 
sondern es findet sogar eine Austreibung des CaC12 statt: 

(4Ca, P, 0,  -I- CaC1,) + C a C O ,  = (4Ca3 P, 0 ,  + CaO) 
-t- CaC12 -t- CO,. 

Wahrend der kiinstliche Apatit an kochendes Wasser gar kein 
Cl abgiebt, liisst sich dasselbe in dem wlssrigen Auszug des Gliih- 
rwtes mit Leichtigkeit nachweisen. 

4) Qemass allen dicsen Thatsachen steht fest, dass man bei der 
Analyse solcher Substaneen, welche Calciiirnphosphate und Carbonate 
nebrn organ. Substanzen u. s. w. enthalten, die Rilenge d e r  l e t z t e r e n  
biuher stets f a l s c h  bestimmt hat, sobald man den Gliiliverliist nach 
Hehandlung mit Ammoncarbonat dafiir in Rechniing brachte, wie dies 
j a  allgemein iiblich ist. Es wird die Merige der organ. Substanzen 
om SO viel z u  g r o s s  getiinden, als die nicht restituirte Kohlensaure 
betragt , und bei den mannichfachen Feblerquellen, denen jenc Be- 
stimmung so wie so unterliegt, ist dieser Umstand gewiss beachtens- 
werth. 

5 )  Ebenso ist klar, dass man in allen Geniischen von Calcium- 
phosphat mit Carbonat die Bestimmung der Kohlensaure n u r  i n  d e r  
u n g e g l u h t e n  O r i g i n a l s u b s t a n z  vornehmen darf. In der ge- 
gliihten Masse wird man selbst nach Behandlung mit Ammoncarbonat 
viel zu wenig (bis +) finden. 

Die Ansicht A e by’s  ist dementsprechend als eine durchaus 
irrthumliche anzusehen, und sein Grundsatz der Kohlensaurebestim- 
mung i n  d e r  A s c h e  verwerflich. 

Endlich ist nach dem Vorhergehenden zweifellos, dass die sammt- 
lichen Knochenanalysen A e by’s beziigl. der KohlensRure , resp. des 
Calciumcarbonates falsch sind , weil sie eben nach einer unrichtigen 
Methode ausgefiihrt wurden. Erst eine vollkommene Umrechuung 
(des gef. CaO-Uebcrschusses zu Ca CO,)  wird sie brauchbar machen. 

Niclit weniger irrig sind also auch die sammtlichen Schlussfolge- 
rungen, welche A e b y  an das Ergebniss seiner Analysen knupft. 
I-Iinsichtlich des specie11 in den Knochen existirenden und daher phy- 
siologisch wichtigen Calciurnphosphates ergiebt sich vielmehr, dass 
sich die Knochen ganz so verhalten, wie ein kiinstlicbes Gemiscb 
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\-on neutralem Phosphat (Ca, P, 08), Kreide (Ca CO,)  und organischer 
Substanz, dass also auch nicht der geringste Grund vorliegt, fur die 
Constitution des Knochenphosphates eine andere Formel aufzustellen, 
als die bisher allgeniein angenommene, nlmlich: Ca, P, 0,. 

Die mannichfachen an diese meine Versuche sich anschliesscnden 
Fragen und Versuchsreihen werde ich weiter verfolgen und mir 
spatere Mittheilungen dariiber erlauben. 

H a m b u r g ,  Februar 1874. 

75. E r n s t  Brackebusch: Ueber Nitroverbindungen aus der 
Allylreihe. 

(Mittheilung aus dem chemischen I,abordtorinm zu Hamburg, Iv.) 
(Vorgetragen iu  der Sitzuug yon Herrn Oppenh eim.) 

Ankniipfend an die Resultate, welche die Einwirkung von Isotri- 
brornhydrin auf Silbernitrit geliefert hat (diesc Berichte VI, S. l289), 
habe ich weitere Versuche zur Gewinnung von Nitrokiirpcrn mittelst 
Hromiiren angestellt. Es lag nahr , die Existenzftihigkeit des Nitro- 
derivates des einwerthigen C ,  I€, ,  resp. des Propylrns C, H, zu  erpro- 
ben. Da die Reaction mil Jodallyl eine zu heftige war I), so wurde 
der Versuch mit Bromallyl angestellt, dcr auch thetsiichlich so erfolg- 
rrich ausfiel, dass ich mir, ohne V i c t o r  Meyer ' s  ferneren Forschun- 
gen vorgreifen zu wollen, eine kurze Mittheilung dariiber wohl ge- 
statten darf. 

N i t r o p r o p y l e n  C, H5 NO2.  Bringt mati Bromallyl mit Silber- 
nitrit in Berubrung , so beginnt sogleich eine krjiftige Reaction, die 
sich schliesslich bis zur Verkohlung steigert, wenn man den Entwick- 
lungskolben unabgekiihlt llsst. Nachdem die Einwirkung voriiber, 
destillirt man a b  und gewinnt ein Destillat, welches, wie zu rrwar- 
ten, aus zwei Schichten besteht und den Geruch von Nitrokiirpern 
besitzt, ungeachtet der a n  Allylalkohoi erinnernden Nebenerscheinun- 
gen. Die untere iilige Schicht konnte als das problematische N i t r o -  
p r o p y l e n  betrachtet werden. Es zeigte eine gelbliche Farbe nnd 
einen Siedepunkt von 9Go. Die Analyse gab die entsprechenden 
Zahlenwerthe. 

N a t r i u m n i t r o p r o p y l e n  C, H, N a N O z .  Hinsichtlich des ana- 
logen Verhaltrns zu den Nitrokiirpern der Fettsiiurerrihe bestgtig- 
ten die Versuche mit alkoholischer Natronlauge die Voraussetzungen 
durchaus. Allerdings stellen sich zufolge der betriichtlichen Liislich- 
keit des Natriumderivates in Alkohol manche Schwierigkeiten ein, 

') V i c t o r  M e y a r  und C. C h o j n a c k i  d i m e  Berichte V, S. 1037. 




