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den beiden erstgenannten. Es ist Pumpelly von einlieimischen
Metallarbeitern ein Einblick in die Bereitung der Metalle, welche ge-
wdhnlich geheim gehalten wird, gewihrt worden und er beschreibt
unter dem Namen Shakdo Legiruugen aus Kupfer und Gold, deren
Gehalt an letzterem zwischen 1 und 10 pCt. schwankt. Sie besitzen
wie 1. eine bldulich schwarze Patina, welche dadurch erhalten wird,
dass die Metalle oder die daraus gefertigten Gegenstinde in eiuer Lo-
sung von Kupfervitriol, Alaun und Grinspan gesotten werden, wo-
durch etwas Kupfer fortgenommen und eine diinne Schicht Gold
blosgelegt werde. Von dieser und der Wirkung des Lichtes auf die-
selbe soll die bliulich schwarze Farbe herriihren und deren Intensitiit
mit der Menge des Goldes zunehmen. Dieser Gruppe ist demnach
das Metall 1. zuzuzihlen.

Gin shi bu ichi ist eine Legirung von Silber und Kupfer, deren
Gehalt an Silber zwischen 30 und 50 pCt. schwankt. In der oben-
erwihnten Losung gesotten, nimmt das Metall eine, bei Japanesen
sehr beliabte, graue Farbe an. Zu dieser Sorte gehdrt also das
Metall II.

Die unter dem Namen Kara kanc (Glockenmetall) vom Pum-
pelly angefiihrten Legirungen, bestehend aus Kupfer, Zink, Zinn,
Blei, zeigen weniger Uebereinstimmung mit den Bronzen IIL a. IV.

Berlin. Organisches Laboratorium der Gewerbe-Academie.

323. H. Schrioder: Untersuchungen iiber die Volumconstitution
fester Korper.

(Eingegangen am 2. August.)

VIII. Isosterismus der wasserfreien Sulfate des Magne-
siums, des Zinks und des Kupfers mit dem Anhydrit.
§ 15. Firden Anhydrit= CaSO,, m = 136, rhombisch, jedoch
mit Arragonit nicht isomorph, ist beobachtet:
s =296 Le Royer u. Dumas; v == 46.0,
§=2.96 Neumann; v = 46.0,
s =292 C. W. Fuchs; v = 46.6,
s = 2.983 Schrauf; v = 45.6,
s = 2.969 Manross; v == 45.8 an kiinstlich dargestellten
Krystallen. I. M. » = 46.0.
Fiir geglihten Gyps wurde gefunden:
s = 2927 Karsten; v = 46.5,
s = 2.884 Schréder; v = 47.1,
s = 3.102 Filhol; v = 43.8.
Der Gyps scheint hiernach durch Glihen in Anhydrit iberzu-
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gehen, aber leicht schon eine theilweise Zersetzung zu erleiden, ehe
er alles Wasser abgegeben hat.

§. 16. Aechnlich verhalten sich dic Sulfate der Metalle der Mag-
nesiumreihe:

a. Fir das durch schwaches Gliihen des Hydrats erhaltene Mag-

nesinmsulfat = Mg S80,, m = 120, ist beobachter:
s = 2.607 Karsten; v = 46.0,
s==2.628 Filhol; » = 45.7.
b. Fiir das ebenso erhaltene Zinksulfat = Zn80,, m == 161,
ist beobachtet:
s = 3.40 Karsten; v = 474,
s == 3.400 Filhol; v = 47.4.
¢. Fiir das Kupfersulfat, durch gelindes Brhitzen des Kupfer-
vitriols erhalten = Cu30,, m = 159.4 wurde beobachtet:
s = 3.572 Karsten; v = 44.6,
s = 3.530 Filhol; v = 45.1.

Das Mittel der beobachteteten Volume fiir die wasserfreien Sul-
fate des Magnesinms, Zinks und Kupfers ist » = 46.0, dem Volum
des Anhydrits entsprechend.

Der Isosterismus dieser Verbindungen diirfle hierdureh fest-
gestellt sein.

Das wasscerfreie Mangansulfat und Eisensulfat haben ein
grésseres, das Nickelsulfat ein kleineres Volum, mit dessen Fest-
stellung ich beschiftigt bin. Ich werde auf dieselben an anderer Stelle
zuriickkommen,

§17. Aus dem Isosterismus des Anhydrits mit mehreren Sul-
faten der Magnesiumreibe geht hervor, dass der Anhydrit nicht, wie
man bisher meist angenommen hat, der Bariamreihe angehort,
sondern dass sich der Anhydrit der Magnesiumreihe an-
schliesst.

IX. Isosterismusder entsprechenden Sulfate und Seleniate
von Magnesium, Zink, Kupfer, Kobalt und Eisen,

§ 18. In analoger Weise stellt sich bei allen entsprechenden
Sulfaten und Seleniaten, fiir welche eine grosse Anzahl von
Beobachtungen vorliegt, ein vollkommener Isosterismus der Verbin-
dungen von Mg, Zn, Cu, Co und in der Regel oder doch nahe auch
Fe heraus.

Die entsprechenden Mangan- und Cadmiumverbindungen mit
Schwefelsiure und Selensfiure haben jedoch, bis jetzt mit einer ein-
zigen Ausnahme, stets ein grésseres, die Nickelverbindangen,
ebenfalls nur eine Ausnahme abgerechnet, stets ein kleineres Vo-
lum, als die entsprechenden Verbindungen von Mg, Zn, Cu, Co u. Fe.

Dies hier im Speciellen darzulegen wiirde zu viel Raum in An-
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sprach nehmen; ich begniige mich daher damit, diese sorgfiltig von
mir constatirte Thatsache nur anzufiibren,

Fiir die Sulfate hat zuerst Schiff (Ann. der Chem. v. Pharm,,
Bd. 107, S. 64—93) den Isosterismus der entsprechenden Verbindun-
gen hervorgehoben. Derselbe hielt jedoch irrthiimlicher Weise auch
die Volume der Cadmium- und Manganverbindungen und der Nickel-
verbindungen mit denen der Verbindungen von Mg, Zn, Cu, Co und
Fe fiir isoster.

X. Isosterismus mehrerer wasserfreier Kaliumdoppel-
sulfate der Metalle der Magnesiumreibe.

§ 19. Die hierher gehirigen Beobachtungen sind:

a. Das monokline Doppelsalz mit 6 At. Wasser: K, MgS,0, +6H,0
ldsst sich ohne Zersetzung im Platintiegel entwéssern und schmelzen.
Fiir die erstarrte und gepulverte Masse = K, Mg8, O,, m = 294
fand ich in 2 Versuchen:

§ = 2735 Schréder; » — 107.5

und 8 = 2.750 Schroder; v = 106.9.

b. Das entsprechende monokline Kaliumnickelsulfat mit
6H, O =K, NiS, Oy 4+ 6H,; O ldsst sich nur mit Vorsicht ohne jede
Spur von Zersetzung vollig entwiissern und schmelzen. Das schén-
krystallisirte Salz, welches ich anwendete, war ein dlteres Priparat
des Laboratoriums der Polyt. Schule zu Carlsruhe, welches ich der
Giite des Hrn. Prof. Lothar Meyer verdanke. Die nach dem
Schmelzen erstarrte Masse ist undurchsichtig und ochergelb, stellen-
weise schwarzbraun angelaufen.. Die Substanz verlor nur wenig mehr
an Gewicht, als die Rechnung verlangt, wenn sie entwéissert wird-
Die geschmolzene Masse hingt nach dem Erstarren fest am Platin-
tiegel. Da die Schmelzung in einem Platintiegel vorgenommen wurde,
welcher zur spec. Gewichtsbestimmung eingerichtet ist, so wurde die
im Tiegel erstarrte Masse unmittelbar mit dem Tiegel in Luft und
nach dem Kochen mit Benzol und Abkiihlen unter Benzol abgewogen.
Fiir die so erhaltene Substanz K, NiS, Oy, m = 329 fand ich:

8 == 3.086 Schréder; v = 106.6.

¢. Das entsprechende monokline Kobaltdoppelsalz, ebenfalls
ein ilteres Praparat des Carlsruber Laboratoriums, verbilt sich dhnlich.
Die véllige Schmelzung tritt unmittelbar erst vor der beginnenden
Zersetzung ein, Ich entfernte das Feuer in dem Moment, in welchem
das Entweichen von schwefelsauren Diémpfen begann. 0.8914 Sub-
stanz der Verbindung K, Co S, O3 + 8 H, O verloren 0.2816 Gramme,
wihrend die Rechnung fiir den Wasserverlust 0,2714 Gramme fordert,
die nach dem Schmelzen erstarrte Masse ist undurchsichtig und schén
violett-smalte-blau. Fiir das so dargestellte K, Co S, Oq, m == 329,
erhielt ich wie bei b.:
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s == 3,105 Schréder; v = 106.0.

d. Ein analoges Mangandoppelsalz, dlteres Priparat der
Carlsruher Sammlung, welches ich Hrn. Prof. Lothar Meyer ver-
danke, enthilt und verliert, wie ich mich durch 2 Versuche iiberzeugt
habe, beim Schmelzen genau 4 Atome Wasser. Es schmilzt in der
Glithhitze leicht und gleichformig ohne Zersetzung. Die erstarrte
Masse Ky Mn 8, Og, m = 322, wie unter b. u. c. bestimmt, gab mir:

s = 3.031 Schréder; o = 106.2.

e. Das entsprechende Kaliumkupfersalz erleidet bekanntlich
nach dem Erstarren wihrend der Abkihlung eine isomere Umwand-
lung, bei welcher es sein Volum vergréssert und in Pulver zerfallt.
Auf die Dichtigkeit dieses Pulvers werde ich an anderer Stelle zurfick-
kommen.

§ 20. Ich war iiberrascht, bei diesen Doppelsulfaten, ungeachtet
der Schwierigkeit bei zweien derselben, sie ohne alle beginnende Zer-
setzung vollig zu entwissern und zu schmelzen, doch einen so voll-
kommenen Isosterismus zu finden. Die Volume dieser wasserfreien
nach dem Schmelzen erstarrten Doppelsulfate des Kalinms und des
Magnesinms, Nickels, Kobalts und Mangans sind offenbar gleich, und
im Mittel ist:

Vol. K,; RS, Oy = 106.6.

Das Kalium-Nickel- und Kalium-Mangansulfat haben die § 18 er-

wihnte Ausnahmestellung,

X1, Gleichheit des Volummaasses der wasserfreien Car-
bonate und Sulfate der Metalle der Magnesiumgruppe.

§ 21. Die wasserfreien rhomboddrischen Carbonate der Me-
talle der Magnesiumgruppe, deren Volume sehr genau und scharf
bestimmt sind, haben (wie ich in einer an Hrn. Prof. Poggendorff
eingesendeten Abhandlung nachgewiesen habe) die nachfolgende Vo.
lumconstitution :

Maguesitspath =MgCO,;=27.6;5 Eisenspath=FeC04=29.9
Vol. CO; =123.0 Vol. CO;=23.0
Vol. Mg= 4.6 Vol. Fe= 6.9

Kalkspath = CaCO; = 36.8

Vol. CO; = 23.0

Vol. Ca==13.8.

Es verhalten sich darin die Volume von Maguesium, Ferrum,
Calcium und der Complexion COg =2:3:6:10. Das Volummaass
dieser rhomboédrischen Carbonate kann mit 4.6 oder 9.2 bezeich-
net werden, wenn das der rhombischen: des Arragonits, Stron-
tianits, Witherits, des Bleicarbonats und Kaliumearbonats = 4.53
oder 9.06 ist. Schon in meinen fiir diese Mittheilungen einleitenden
Worten habe ich bemerkt, dass das Volummaass fiir isomorphe
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Kérper eiver Gruppe in der Regel villig constant ist, Es
beraht anf dieser Thatsache bis jetzt die einzige Berechtligung, den
Begriff des Volummaasses iiberhaupt anzuerkennen und in die Wissen-
schaft einzufihren,

§ 22. Nup ist sebr merkwiirdig, dass der mit dem Arragonit
nicht isomorphe Anhydrit, in welchem sich das Calcium, wie
ich oben § 17 nachgewicscn habe, der Magnesiumgruppe, nicht
der Barinmgrupge anschliesst, und dessen Volum ebenfalls genan und
scharf evmittelt ist, genau das Volummaass der rhomboddri-
schen Carbonate hat.

Tn diesen war Vol CO4 = 23.0 (§ 21); man sichi dem Volam
des Anhydrits, Ca 80O, = 46.0 sofort an, dass demselben das gleiche
Volummaass entspricht, denn 2 > 23.0 = 46.0.

Iis haben demnach diec wasserfreien Carbonate und
Sulfate der Metalle der Magnesiumgruppe gleiches Volum-
maass.

Xil. Gleichheit des Volummaasses der wasserfreien Ka-
linmdoppelsulfate mit dem Kaliumsulfai und den rhom-
bischen Carbonaten und Sulfaten.

§ 23. Das wasserfrcie rhombische Kaliumsulfat hat im kry-
stallisirten und in dem pach dem Schmelzen erstarrten Zustande glei-
ches Volum. Tir K,80,, m = 174, welches mit Arragonit and
Schwerspath rhombisch isomorpli ist, wurde beobachtet:
= 2.623 Karsten; v = 66.3,
= 2.625 Filhol; » = 66.3,
== 2.636 Wattson; v = 66.0,
= 2.656 Joule und Playfair; » == 65.5,

s = 2,662 Kopp; v =654,

s = 2.658 Schrdder; v = 65.5,

kryst. und gepulvert s = 2.644 Penny; » = 65.7,
geschmolzen und erstarrt s = 2.657 Penny; » = 65.5.
Im Mittel v == 5.8,

Iis hat das Volummaass 4.53 oder 9.06 des mit ihm isomorphen
Arragonits und Schwerspaths, und seine Volumeconstitation ist (wie
ich Pogg. Ann. L. c. nachgewiesen):

Vol. SO, = 29.5
Vol. K, = 36.¢

Vol. K, SO, = 65.8
genau, wie im Mittel beobachtet.

§24. Bs ist nun sehr merkwiirdig und lehrreich, dass auch die
nach dem Schmelzen ersiarrten Doppelsulfate des Kalinms und der
Metalle Magnesium, Kobalt, Nickel, Mangan das ndmliche Volam-
maass haben, wie das Kaliumsulfat selbst, und wie der Arragonit,

»x W »w »
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Stroutianit, Witherit, das Weissbleierz und Kaliamcarbonat, und ebenso
wic der Colestin und das Bleisulfat, der Schwerspath, das Ammonium-
sulfat und Thallinmsulfat, und ebenso wie die entsprechenden rhom-
bischen Seleniate und Chromate, und selbst die Wolframiate, obwohl
die lotzteren eine andere (quadrat,) Krystallform haben. Fiir diese
ganze grosse Reihe von Korpern habe ich Gleichheit des Volum-
maasses nachgewiesen.

Da das Kaliumsulfat im nach dem Schmelzen erstarrten Zastande
das ndmliche Volum hat, wie das krystallisirte, und die Sulfate der
Metalle der Magnesiumgruppe fiir sich nicht schmelzen, ohne zersetzt
zu werden, mit dem Kaliumsulfat aber zusammenschmelzen, so ist
vou vorn herein wahrscheinlich,” dass die Doppelsulfate das Kalium-
sulfat mit unverdndertem Volum enthalten. Geht man von dieser
Aunshme aus, so ergicbt sich:

K, 80,4+ RS0, = 106.6 (§ 20)
ab K, SO, = 658 (§23)

bleibt Vol. R SO, 40.8
ab Vol. SO, 29.5 (wie im Kaliumsulfat)
giebt Vol. R = 11.3.

Es hat daher das Radical Mg, Co, Ni, Mn in diesen
Doppelsulfaten genaun das Volum des Calciums im Arra-
gonitsdenn dic Volumconstitution des Arragonits ist (Pogg. Ann. 1. ¢.):

Ca CO, = 38.99 = 34
CO,; = 22.66
Vol. Ca == 11.33.

I

Es kommt demnach diesen wasserfreien Doppelsulfaten,
wie aus obigem genauen Rest fiir R = 11.3 hier offen zu Tage
tritt, genan das Volummaass des Arragonits, des Schwerspaths
0.s. w., und des mit diesen isomorphen Kaliumsulfats zu.

§ 25, Die hier dargelegten Thatsachen enthalten unumstdsliche
Belege, dass die Einfiihrung des Begriffes des Volummaasses in
die Wisseuschaft eine gerechtfertigte ist; denn es ergiebt sich ein
strenger Zusammenhang desselben nicht nur mit der Krystallform,
sondern .¢in noch weiter reichender mit der Natur ganzer Kérper-
grappen.

Ieh erinnere daran, dass ich in diesen Berichten, 8. 898 bis 900
des lanfenden Jahrgangs, bereits dargelegt habe, dass der dem Ar-
ragonit isomorphe Bournonit auch das Volummass des Arrago-
nits hat, und ebenso dass der mit dem Kalkspath isomorphen A nti-
monsilberblende auch das Volummaass des Kalkspaths zu-
kommt.

Mannheim, im Juli 1874.
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Berichtigung.

Ich bemerke mit Bedauern, dass ich S. 901 dieser Berichte fiir
den gelegentlich angefihrten Chiviatit eine uurichtige Formel an-
gegeben habe. Er ist nicht 2 Pb 8, Biy Sy, sondern 2Pb 8, 3 Bi, 8,,
worin ein Theil Pb dorch Kupfer ersetzt ist. Iir gehdrt also nicht
an die Stelle, an der ich ihn erwihnt habe. Ich habe nicht finden
kénnen, durch welchen Anlass dieser Irrthum in meine Excerpte ge-
kommen ist. Ks dudert dies jedoch nichis an den dort von mir ab-
geleiteten Volumbeziehungen der Schweielblei- Schwefelantimon ~-Ver-
bindungen mit drei und weniger Atomen Pb S auf Sby S,.

324, A. Basarow: Ueber die Fluorborsiure und ihre Salze,
(Kingegangen am 3. August.)

Vor Kurzew habe ich gezeigt, dass die Fluorborsinre, wie man sie
erhiilt durch Sittigen von Wasser mit Fluorbor, kein chemischies Indi-
viduum ist, sondern als eine Auflosung von Fluorbor in Wasser zu be-
trachten ist, wobei cine theilweise Umsetzung in Borsiure and Bor-
flnorwasserstoffsiiure stattgefunden hatl),

Seitdem habe ich auch die fllnorborsauren Salze nntersucht. Von
dicsen ist nur das fluorborsanre Natrium ndler bekannt. Berzelius
crhielt es, indem er 1 Molekiil neatrales borsaures Natrium und 3 Mo-
lekiile Flnornatriam zusammen aufloste, und dic Losung langsam ver-
dampfte. Dabei erbielt er eine Krystallmasse, dic aus kurzen dicken
Siinlen bestand, und worin man weder die Krystalle des Fluorna-
{riums noch dos borsauren Natrinms unterscheiden konnte. Er be-
guiigte sich, den Wassergehalt zu bestimmen, einfach durch Glihen im
Platintiegel. Aus diesem Versuch berechnete er die Formel des fluor-
borsauren Natriums: NaBO, . 83 NaFl. 4 H, O.

Ich stellte das Salz nach den Angaben von Bt.rzelms dar, und
crhielt es mit denselben Eigenschaften.

Um zu eutscheiden, ob es wirklich eine chemische Verbindung
ist, unterwarf ich dassclbe einer fractionirten Krystallisation. Auf
dicse Weise erhielt ich 4 Portionen.

Portion 1. etwa 28 Grm., blieben ungelist zurlick, obgleich ich
das Salz mit einer grossen Menge heissem Wasser behandelte. Es
stellte cine gelatinds-durchscheinende Masse dar, welche beim Trocknen
sich in ein weisses Krystallpulver verwandelte, scheinbar aus Qctaéder-
fragmenten bestehend.

Portion 1I. etwa 65 Grm., schied sich zuerst ab Deiin Verdampfen

1) Bull, Soc. Chim. (1874) XXII, 8.





