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halten, Es trat aber hierbei keine Veriinderung ein, wie ich mich
durch mehrfache Versuche iiberzeugte. Die Masse war zwar etwas
gebriunt worden, lieferte aber nach dem Kochen mit Thierkohle und
Umkrystallisiren wieder isithionsaures Ammoniak. Hierauf liess ich
die Temperatur der Salzmasse auf 230 —240° steigen, woraunf die
Zersetzung begann, was ich an dem Aufschiumen erkannte. Das
Erhitzen wurde ungefihr 8 Stunden fortgesetzt. Sodann wurde die
Masse, die jetzt einen zihen Syrup bildete, in Wasser geldst, mit Thier-
kohle gekocht, die wiisserige Lésung eingedunstet und aus Alkohol
umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt der so erhaltenen warzenférmigen
Krystalle war auf 1479 gestiegen; ausserdem waren dieselben fast
unléslich in Alkohol geworden, sodass man sie zu weiterer Reinigung
mit demselben auskochen konnte. Diese Auskochungen wurden so
lange fortgesetzt, bis der Schmelzpunkt constant bei 190—193° blieb;
auch eine vollstindige Umkrystallisation brachte darin keine Ver-
dnderung mehr hervor. Der Korper entwickelt bei Zusatz von Kali-
lauge Ammoniak, 1ost sich sehr leicht in Wasser, scheint sogar hygro-
scopisch zu sein.
Die Analyse ergab folgende Resultate:

Gefunden. Berechnet fiir C, H,; NSO,.
T
C 18.85 18.79 19.20
H 5.60 5.50 5.10
N 11.53 — 11.20
S 25.93 — 25.60.

Darnach hat der Kérper die Formel CyH; NSO,. Taurin kann
er nicht sein, sowohl wegen seines Verhaltens gegen Kalilauge, als
auch des Schmelzpunktes wegen. Er muss als das Amid der Iséthion-
siure aufgefasst werden. Beim weiteren Erhitzen auf 250 — 260°¢
wurde der Korper fast vollstéindig in eine kohlige Masse verwandelt.

118, F. Wibel: Ueber Guanovulit, ein neues Mineral in den Vogel-
eiern des Peru-Guanos.

(Mittheilungen aus dem Chem. Laboratorium zu Hamburg V.)
(Eingegangen am 28. Mirz; verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In dem rohen Peru-Guano finden sich bekanntlich neben manchen
anderen Objecten auch bisweilen mehr oder minder wohl erhaltene
Vogeleier der Gattungen Aptenodytes, Pelecanus, Carbo u. s. w. Eine
eigenthiimliche Concretion, welche mir von einem meiner Schiiler, Hrn.
C. Gottsche, gebracht und von demselben spiter als ein zerdriicktes
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Fragment eines solchen Eies erkannt wurde, enthielt einen prichtig
krystallinischen K&érper, der mich sofort auf die Vermuthung fiihrte,
ein neues Mineral vor mir zu haben. Im Verlauf der Untersuchung
bestétigte sich dies nicht nur vollkommen, sondern es ergab sich auch
eine so merkwiirdige chemische Constitution und Eigenschaft desselben,
dass ich keinen Anstand nehme, auch an dieser Stelle eine Mittheilung
dariiber zu machen. Die ausfihrliche Darstellung wird an anderen
Orten erfolgen.

Die Schale der Eier besteht aus Calciumcarbonat und sehr viel
Phosphat und ist durch organische Substanzen stark braun geférbt.
Das Innere derselben -— ausser an jenem Fragment ist dies auch bei
anderen Exemplaren beobachtet — ist nun fast ganz und hauptsiich-
lich mit jenem Mineral ausgefiillt, welches ich Guanovulit zu nennen
vorschlage, und zwar dergestalt, dass die krystallinische Ablagerung
von der Schale aus stattgefunden hat. Im Centrum des Ganzen ist
daher bisweilen ein Hohlraum, bisweilen eine schwarze, offenbar
organische Masse, die auch hie und da, immer aber in sehr kleinen
Mengen, innerhalb des sonst homogenen Minerals erscheint.

Das schdne, gelblichweisse, seiden- bis atlasglinzende, bléttrig-
krystallinische Salz besitzt eine Hirte = 2, ein spec. Gewicht bei
15¢ = 2.33 bis 2.65 und ist in Wasser mit Hinterlassung eines héchst
geringen Riickstandes zu einer schwach gelblichen, salzig schmecken-
den Fliissigkeit aufldslich; Aether, Alkohol, Terpentinl lsen Nichts.
Im Réhrchen erhitzt, entweichen H, O, H; N und dessen Salze, und
zuletzt, nach voriibergehender Schwirzung, sehr viel H, SO,, indess
der weisse, geschmolzene Riickstand bei schwicherem Erhitzen sauer,
bei stirkerem neutral reagirt. Bei vorsichtigem Erwirmen im Luft-
bade ergiebt sich, dass bis 1000 so gut wie Nichts verfliichtigt wird;
bis 145° entsteht ein Verlust von 10.91 pCt., der zum kleinsten Theil
aus H, NC], vorwiegend aus Hy N und H, O zusammengesetzt ist;
bei ca 190° beginnt die Schwirzung durch die Zersetzung der iibrigens
sehr kleinen Menge organischer Substanz; erst iiber dem Geblise
wurde der Riickstand zum Schmelzen und zur neutralen Reaction ge-
bracht. Der Gesammtglihverlust nach vorherigem Behandeln mit
Ammoncarbonat betrug 36.10 pCt.

Die qualitative Analyse wies nach: H, O, H; N, K, O, H, 8O,
in sehr grossen oder geringeren Mengen, Cl, organ. Substanzen,
P, O; in sehr unbedeutender Quantitit, CaO und Na, O in ver-
schwindenden Spuren; MgO, CO,, Oxalsiure, Harnsiure garnicht.
Hervorzubeben ist, dass das Salz, wie seine Ldsung in der Flamme
die ausgesprochene Kaliumfirbung zeigen und der Natriumgehalt nur
im Spectroskop erkennbar wird.

Die quantitative Analyse war insofern etwas weitliuftiger, als die
Zerlegung des Glihverlustes in seine Bestandtheile (H; O, H;3 N,
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organ. Substanzen und H, SO,) mehrere getrennte Bestimmungen
erforderlich machte, um zur Erkenntniss der wahren Constitution zu
gelangen. Als Mittel aus mehreren, mittelst verschiedener Methoden
ausgefiihrten Versuchen ergiebt sich:

Auf das bei 100° getrocknete Salz:

Gliihverlust im Gesammten . . . . . . . . . 36.10
Davon H, 8O, . . . . . . = 24.08
Hy O, Hy N und Hy NCI bis 145°. . . =10091
34.99
Also organ. Substanzen . . . . . . . . . . . 1Ll
In Wasser Unlésliches . . . . . . . . . . . 026
Chior . . . . . . . . . . . . . . . . 058
Gesammt-Schwefelsdure (80;) . . . . . . . . 4843
Kali K, 0). . . . . . . . .« .« . . . B34
Ammoniak (H;,N) . . . . . . . . . . . . 346
Kalk, Phosphorsiare, Natron u. s. w. . . . . . . 1.33.

Mit Berticksichtigung der frither geschilderten Zersetzungen und
nach richtiger Verrechnung des Hy O auf den nach Abzug des H N Cl
bleibenden Rest Hy N erhilt man bei Ausschluss der Verunreinigungen
folgende procentische Zusammensetzung:

Die Formel gil Ny, 80 )¢+4aq
Guanovulit bei 1000 getrocknet. fr{eilangt:
H,0 = 9.82 10.30
SO, = 49.60 50.01
K, O = 35.49 34.27
(H,N), 0 = 5.09 5.42.

Die Richtigkeit der Formel erhellt u. A, auch daraus, dass der
nach ihr berechnete Glihverlust = 36.56 pCt. (gegeniiber dem gefun-
denen 36.10 pCt.) betrigt, und dass das Verhiltniss der ibr zufolge
beim Glithen verflichtigten SQ,; zur Gesammt-SO; == 5:12 sein
muss, wihrend der Versuch 19.66 : 48.43 ergeben hat.

Sonach diirfte wohl ziemlich feststehen, dass dem Guanovulit
die Formel zukommt:

K, )
H,N), s (80O,)¢ -+ 4 aqg, oder anfgelSst
H,

(H,N), SO0, +2K, 80, +3KHS8O0, 4 4aq,
und dass derselbe wirklich ein neues, eigenthiimliches Mineralsalz dar-
stellt. Von bekannten Kérpern kommen ibm am Néchsten der Lecontit
Taylor’s = (H, N); SO, + Nay, SO, 4+ 4aq und der Guanapit
Shepard’s, eine Verbindung (oder Gemenge?) von Kalisulfat, Ammon-
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sulfat, Ammonoxalat ohne Wasser, wihrend die anderen von letzterem
Forscher aus dem Guano beschriebenen Mineralsubstanzen ganz und
gar abweichen.

Unser Guanovulit bietet nun gerade fiir den Chemiker eine Reihe
interessanter Gesichtspunkte. Zunichst muss niimlich die Frage nach
der Gernesis desselben den merkwiirdigen Widerspruch klarlegen,
welcher zwischen seiner Constitution und der chemischen Zusammen-
setzung des FEiinhaltes herrscht. Ueberrascht schon, gegeniiber der
unbedeutenden Quantitiit vorhandenen Ammoniaks, die geringe Menge
organischer Substanzen, so ist noch viel auffallender die fast voll-
stindige Abwesenheit des Natriums, welches doch in ziemlicher Menge
in der Masse des Eies existirt hat. Ebensowenig kdnnen die ge-
waltigen Mengen Schwefelsiure und Kali aus dem Schwefelgehalt
der Albuminate, des Vitellins u. s. w. oder den Mineralbestandtheilen
derselben erklirt werden, zumal wenn man erwigt, dass einige Eler
vollstindig mit dem Guanovulit ausgefiillt sind. Es muss also ent-
schieden von Aussen eine Zufuhr stattgehabt haben; nur bleibt es
hier wiederum sehr merkwiirdig, dass dann nicht mehr Kalk, mehr
Phosphorséure u. s. w. im Innern erscheint.

Am leichtesten und besten diirfte sich all’ dies’ Auffillige
wohl durch die Annahme einer eigenthiimlichen Diffusionswirkung
der Eischale und event. der friiheren Eihfiute erkliren lassen, der-
zufolge die Natriumsalze und die bei der Fiulniss gebildeten Am-
moniakverbindungen hinaus-, das Kali und die Schwefelsiure in
irgend welcher Form hineindiffundirten, alle {ibrigen in dem um-
gebenden Guano befindlichen Substanzen aber zuriickgehalten wurden.

Ein noch grdsseres Interesse scheint mir aber endlich die That-
sache zu besitzen, dass wir in dem Guanovalit meines Wissens zum
ersten Mal ein in grosseren Mengen gut erhaltenes, vortreffliches
saures Salz der leichtloslichsten Art als Mineral vor uns sehen.
Der Misenit (KHSO,) Scacchi’s erscheint als ein so spérliches
Zerzetzungsprodukt vulkanischer Eruptionsmassen, dass er keinen
Vergleich mit unserer Substanz aushilt, die ja iiberdies auch eine
viel complicirtere Constitution besitzt, Es verkniipft sich hiemit aber
auch eine fernere erwithnenswerthe Eigenschaft derselben, auf deren
Erkennung ich natiirlich erst geleitet werden konnte, nachdem mir
die eigentliche Zersetzung klar war. Letzterer gemiss miisste man
eine saure Reaction der wiissrigen Losung des Salzes erwarten. Bei
der urspriinglichen, einfachen Priifing war dieselbe indess nicht ein-
getreten; ein erneuter Versuch mit allen Cautelen gegen etwaige saure
Luft zeigte, dass Lakmus-Papier und-Liésung bei lingerem Stehen
immer stirker gerdthet wurden. Und als ein Ueberschuss von Lak-
mus-Lésung diese Réthung wieder verdeckt hatte, trat dieselbe beim
Kochen in ausgezeichneter Weise ein, verschwand aber wiederum
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vollstindig beim Abkiihlen. Wir verstehen diese Erscheinung sehr
leicht beim Hinblick auf die Formel. In der Hitze zersetzt sich das
Salz in die beiden neutralen Sulfate und das saure Kalisalz und
bewirkt dadurch die intensive Réthung; beim Abkiihlen entsteht wieder
die urspriingliche, nur sehr schwach- sauer reagirende und daher den
Lakmus-Ueberschuss nicht mehr tingirende Verbindung.

Diese Zersetzung ist nun auch auf anderem Wege von mir con-
statirt worden; bringt man die wissrige Lsung unter Erwédrmen zur
Krystallisation, so treten drei deutlich unterscheidbare Krystallkdrper
auf; verdunstet man bei gewdhnlicher Temperatur, so scheidet sich
ein homogenes Salz ab. Dadurch ist auch das Krystallsystem des
Guanovulits leicht als rhombisch erkannt worden.

Jedenfalls besitzen wir demnach in dem Verhalten des Guano-
vulits das Beispiel einer Dissociation eines Salzes in Losung, wie
es augenfiilliger und schéner wohl kaum bekannt ist. Wenigstens ist
mir keine andere Substanz gegenwirtig, die mit so einfachen Mitteln
dieses Princip zur Anschauung brichte. Gerade mit Riicksicht hierauf
suche ich augenblicklich das Salz kiinstlich herzustellen und werde
nicht verfeblen, bei giinstigem Resultate davon Mittheilung zu machen.
Vorldnfig musste ich mich mit diesen kurzen Andeutungen begniigen.

Hamburg, Chem. Laboratorium, Mirz 1874.

119. C. Graebe: Ueber eine neue Bildungsweise des Diphenylen-
oxyds.
(Verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Kekulé und Szuch haben bekanntlich gezeigt, dass die Bleiver-
bindung des Phenylsulfhydrats beim Erhitzen Schwefelphenyl neben
Schwefelblei liefert:

(CsH,.8), Pb=(C, H,); S+ Pb S,

Das Verhalten von Phenolblei unter denselben Umstinden war
bisher nicht bekannt. Es erschienen hier von vornherein zwei Reac-
tionen als wahrscheinlich. FErstens konnte das Zerfallen analog obiger
Reaction verlaufen und Phenyldther entstehen:

(Ce Hy . 0), Pb = (C, H;), O+ PbO;
zweitens war es moglich, dass nicht Bleioxyd, sondern Blei zuriick-
bleiben werde und an Stelle des Phenylithers sich Diphenylenoxyd
bilde:
Ce H,y
C¢ Hy

Da beide Verbindungen und vor Allem der Phenylither schwierig
in grdsserer Menge zu gewinnen sind, so stellte ich in dieser Rich-

(C; H,.0), Pb = O-+Pb+H; 0.





