
Aber auch die Annahme, dass wir es mit einer FettsPure zu 
thun haben, ist nicht wohl zullssig. Dagegen spricht der ungemein 
schwach saure Cbaraktei derselben, die Liislichkeit ihres Bleisalzee in 
Aether, ihre leichte Oxydirbarkeit, sowie die bei der Oxydation ent- 
stehenden Produkte. 

Wir glauben daher, dass die von uns vertretende Ansicht uber 
die Constitution dieser eigentbiimlichen Siiure nicht ohne einige Berech- 
tigung iet, und hoffen dieselbe durch weitere Vorsuche in Biikde ba- 
statigen zu kiinnen. 

S t u t t g a r t ,  Februar 1877. 
Chemisclies Laboratorium des Polytechnikums. 

118. Alex. N a n m a n n :  Ueber Zersetzung von geechmolzenem 
krystallieirtem Kalialann bei loOD in zngeechmolzenan Qlaerohren. 

(Eingegangen am 12. M i r e )  
Die nachbeachriebenen Versuche nebst den einachliigigen Analysen 

ergeben, d a s e  k r y s t a l l i s i r t e r  K a l i a l a u n  i n  e i n e m  v e r s c h l o s -  
s e n e n  O e f g s s e  b e i  l o o o  n a c h  d e m  S c b m e l z e n  sich a l l -  
mi ih l ich  d i s s o c i i r t ,  i n d e m  e r  z u n a c h s t  n a c h  u n d  n a c h  
K r y s t a l l w a s s e r  a b g i e b t  u n t e r  A u s e c h e i d u n g  d e r  w a h r -  
s c h e i n l i c b  w a s s e r f r e i e n  V e r b i n d u n g  i n  f e s t e r  Fo rm,  wie 
bereits vor einigen Jahren gelegentlich mitgetheilt wurde I ) ,  u n d 
d a s s  s o d a n n  i n  d e m  f l u s s i g e n  T b e i l  u n t e r  H i n w i r k u n g  d e s  
f r e i  g e w o r d e n e n  W a s s e r s  s i c h  a u c h  e i n e  b a s i e c h e  V e r b i n -  
d u n g  v o n  T h o n e r d e ,  K a l i ,  S c h w e f e l s f u r e  u n d  W a s s e r  a b -  
s c h  c i d e t ,  entsprechend den iiber Zersetzung von Kalialauniiisungen 
bei 1000 bereits mitgetheilten Untersuchungsergebnissen 2). 

Erhitzt man frisch umkryetallisirten lufttrockenen Kalialaun In 
einem zugeschmolzenen Glasrohr im siedend heissen Wasserbad, so 
schmilzt e r  znniichst zu einer klaren Fliiesigkeit. Meist erst nach 
einigen Stunden lasst eich dann der Beginn einer Triibung beobach- 
ten, die mit der Zeit zunimmt und die Abaetzung eines dem An- 
scbeine nach amorphen Kiirpers im Gefolge hat. Nach mehreren 
Tagen ist die iiber letzterem stehende Fiiissigkeit allmahlich wieder 
klar geworden und lassen sich auf dem Absatz und an der Glaswand 
aucb kleine Kryst~llbliittchen erkennen. 

m 

gebildete Bromwasseratoff durch Ftillen mit Silbernitrat bestimmt. ES warden 
8.19 Gr. Ag Br = 3.47 Gr., d. h. die BXIfte des angewandten Broma erhalten. E8 
geht wohl darnus hervor, dasa daa Rrom nur subatituirend, nicht aber adeirend, 
eingewirkt bat. C. €I. 

I )  A l e x .  Nanmann, Ueber Molekiilverbindnngen nach festen VerhUtniwn, 
Ileidelberg 1872, 8. 48; Jalreaber. fur Chemie f. 1872, 241. 

*) Diese Berichte WIT, 1630; Jahresber. fiir Chemie f. 1875, 13. 
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Mengt man dem frisch umkrystallisirten Alaun ein Koruchen ent- 
wHsserten Alaun bei, SO wird letzterer beim Schmelzen des ersteren 
nicht aufgeliist, sondern verursacht eine rabchere Triibung. Diese 
raschere Ausscheidung erfolgt auch, weun man Alaun anwendet, wel- 
cher liingere ZeIt uud besonders in Pulverform der Luft ausgesetzt 
war. Es entotsht d a m  VOD Anfang a b  eins etwas triibe Liisung mit 
geriogem Bodensatz. 

Lasst man durch vorsichtiges Umkehren des Glasrohra die FRssig- 
keit von dem Absatz crblaufen, so erstarrt der Ablauf beim Erkalten 
zu einer haufig zuniichst durchscheinenden Masse, die dann mit der 
Zeit oder bei starken Erschiitterungen des Rohrs, wie beim Durch- 
brechen desselben zwischen Absatz und Ablauf, in eine grhstentheils 
opake weisse Masse iibergeht, unter Warmeentbindung und Volum- 
iioderung, so dass dadurch das Rohr der Lange nach zersplittert 
werden kaun. - Auch der beim Ablanfen der Fliissigkeit von dieBer 
immerhin durchtrankt g e b l i e l n e  Absatz erwarmt sich bei solchen 
Anliissen, nimmt ein mehr weiss-trockenes Ansehen a n  und wird 
sehr hart. 

Zum Erweis der hierbei anfiinglich stattfindenden Abspaltung von 
Wasser unter Scheidung in  einen wasberreicheren fliissigen und einen 
wasseriirmerep festen Theil wurden 10 Or. Alaun im rugeschmolzenen 
Rohr nur 30 Stunden auf 100' erhitet. Die iiber dem gebildeten 
Absab  stehende Pliissigkeit war noch schwach getriibt und fand sich 
nach dem Umkehren des Rohrs uber Nacht zu einer opaken weissen 
Masse erstarrt, welche von durchscheinenden Streifen durchzogen war. 
Beim Dur&schneiden dee Rohrs zwischen Ablauf und Absatz wurde 
keine weitere Aendernng bemerkt. Nach spateren WBigungen betrug 
der Absatz 4.517 Or. oder 45.17 pCt. und der Ablauf 5.483 Or. oder 
54.83 pCt. des angewandten Alaune. Beim Liegen an der Luft  
nahm nun daa Rohrstiick mit Ablauf an Gewicht a b  und das Rohr- 
stiick mit Absatz an Gewicht zu ,  wie die nachstehenden, aus den 
haufigeren Wiigungen beiepielsweise. herausgegriffenep Zahlen ver- 
anscbaulichen : 

Gewiehtazunahme delr Abut.es. 
Nach 6 Tagen 2.55 pCt. 0.55 pCt. 

Gewichtsabnahme &a Ablaofa. 

- 20 - 6.86 - 1.68 - 
- 48 - 9.47 - 294 - 

Diese Gewichtsfinderungen a n  der Luft kiinnen wesentlich nur 
einerseits dumb Abgabe und aodererseits durch Aufnahme ron Wasser 
veromacht sein. Die geringere Zunahme des Absatzes im Vergleich 
mit der Abnahme des Ablaufs erklsrt sich durch die bekaante Lang- 
samkeit, mit welcher entwiisserter Alaun das abgegebene Waseer wieder 
aufnimmt. 



Die Abspaltung von Waseer wird aucb durch den Umstand be- 
statigt, daas sich in dem Ablauf, welcher in  dem Rohretiick liingere 
Zeit der Luft ausgesetzt war, zum Theil vollkommen ausgebildete 
Alaunkrystalle in einer Hbhlung fanden. In dem Absatz und rruch 
in  nnmittelbar nach dem Schmelzen wieder erstarrtem Alaun konn ten 
solche nicht beobachtet werden. Die Entetehung derselben ist auf das 
Vorhandensein von BbersohCaelgem Wasser und die allmlihliche Ver- 
dunetung dieees Ueungewaeaers zuriickzufiihren. 

Die weiteren Vorglinge bei dieser Dissociation des Alauns und 
die ntihere Zusammeasetzuog yon Absatz und Ablanf wurden in fol- 
gender Weise ermittelt. f on friech umkrptallEsirtem lufttrockenen 
Kalialaun wurden 15 Gr. in ein Glasrohr eingeechmolzen und letzterea 
in siedend heieeee Waeser gebracht. Der  Alaun echmole zu einer voll- 
kommen klaren Flfiseigkeit ohne Bodensatz; nach 3 Stunden zeigte 
sich eine deutlicbe Triibung; nach 5 Stunden war die Fliissigkeit nn- 
durchsicbtig und sah gallertartig aus, in Folge der Ausscheiduug eines 
anscheinend amorphen Kbrpers; nach 23 Stunden hatte eich bis zu 3 
des ganzen Volume ein Absatz gebildet nnd die iiberstehende Fliissig- 
keit war noch getriibt; nach 2 Tagen war der Abeatz auf 8 dee ganzen 
Volume zusammengesunken; nach 4 Tagen war die Fliiseigkeit klar, 
auf dem Absatz und an der Glaswand hatten sich such Kryatallbliitt- 
chen ausgeschieden; bei weiterem achttligigen Erhitzen zeigte sich 
keine bemerkenswerthe Veriinderung. 

Das Olasrohr worde nun aus dem W a s s e r t d  genommeu und 
nmgedreht , urn die FILsigkeit mijglichet vom Absstz ablaufen zu 
lassen. Nachdem der Ablauf zu einer weissen Masse eratarrt war, 
wurde zwischen dieser und dem Absatz das Glasrohr durohschnitfen. 
Der Absatz worde in dem Rohrstfick mit Wasser iibergossen, damit 
der Alaun sein Krystallwasser wieder vollstandig aufnehme. Durch 
nachherige Verdunstnng an der Luft war das Gewicht des Absatzee 
nebst Rohrstiick nach 4 Monaten constant geworden und zeigte anch 
wahrend weiterer 4 Jahre nur solche Schwankungen, die sich auf den 
wechselnden Feuchtigkeitsgrad der Luft zuriickfiihren liessen. In dem 
Rohrstiick mit Absatz befanden 8ich dann 8.5 Gr. Substanz bei 15 Or. 
urspriinglich angewandten Alauns. 

Diese aus dem A b s a t z durch Wiederaufnahme von Wasser ent- 
standene Substanz wurde analysirt. Zunachst blieben 6 pCt. bei 
mehrtagigem Behandeln mit kaltem Wasser ungelost. Dieser in 
Wasser unlosliche Korper, welcher selbst in erwarmter starker Salz- 
sliure sich nur sehr lsngsam, dagegen in Natronlauge sich leicht lost, 
darf 81s die basische Verbindung von Thonerde , Kali, Scbwefelsaure 
und Wasser angesprochen werden, welche sich nsch meiner friiheren 
oben angefiihrten Untersuchung aus waserigen hlaunl8sungen beim 
Erhitzen allmahlich absetzt. Die in Wasser gelijsten 94 pCt. der 
Substanz enthielten in 100 Theilen: 

. 
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so, A], 0, 
&?l6stc Substann . . . 33.82 pct. 1O.!J pct. 

Sonach zeigt der Absatz , nach Wiederaufrirrhuie 
neri M'assers und abgeseben von den 6 pCt. der in 

Krystalliairter Alaun . . 33.7 - 10.8 - 
K, 0 

9.6 pct. 
9.9 - 

3es algega1,c.- 
Wasger unliis- 

lichen basischen Verbindung, die Zusemmensetzung des krystallisirteii 
A'auns. 

Die sonach auch fiir den A b l a u f ,  nach Abgabe des Zberschiisai- 
gen Wassers, zu erwartende gleiche Zusammensetzung ergab sich 
ebenfalls bei der Analgse. Das Rohr mit Ablauf war gleichfalls 
4 Jahre lang lose verstopft aufbewahrt worden. Der gepuluertc 
Ablauf zeigte vor der Analyse an der Luft in mehreren Tagen keine 
bemerkenswerthen Gewichtsschwankungen. Er gab nur 0.06 pCt. in  
Wasser unloslicber Substanz, welche geringe Beimengung der obetr 
erwlhnten Ausscheidung von Krystallbliittchen an der Glaswand zu- 
zuschreiben ist. I m  Uetrigen enthielt er: 

so, *I, 0, K, 0 

Krystallisirter Alaun . 33.7 - 10.8 - 9.9 - 
aeliister Ablauf . . 33.3 pCt. 10.5 pCt. p 8.5 pCt. l). 

Sonach finden die Einzelergebnisse der angatellten Untersuchun- 
gen ihren entsprecbenden Aoadruck in dem Vorangeetellten Haupt- 
Ergebniss. 

Die Menge der secundh entstehenden , in Wasser unl6alichen 
basischen Verbindung h h g t  von der Dauer des Erhitzens ab. Wiih- 
rend dieselbe in dem vorbeschriebenen Versuche nach zw61ftHgigem 
Erhitzen 6 pCt. des Absatzes und gegen 3 pCt. des gesammten an- 
gewandten Alauns anemachte, betrug sie bei dem weiter oben be- 
schriebenen Versoche, nach nur 3Oetiindigem Erhitzen, etwa 0.8 pCt. 
dee urspriinglichen Absatzes und etwa 0.36 pCt. dea angewandten 
Alauns. 

Die Zersetzung des Alauns in geschloseenen Oefassen findet in 
geringem Maaese auch schon bei 7 8 O  statt, bei welcher Temperatur 
der krystallisirte Kalialaun die feste Form nmh beibehiilt, aber nicht 
bei 34O. In einem OlaeShrahen eingeeehmolzener Alrrun wurde 
7 Stunden lang in siedendem Aetber erwiitmt; er schmolz hierauf in 
siedendem WBeser zu ebe r  klaren Flio'eeigkeit; es hatte somit bei 
34" eine Zereetzung nicht stattgefunden. War er aber 7 Stunden lang 
in siedendem Alkohol erhitzt worden, so zeigte sich bei der nach- 
herigen Schmelzung in sideadern Wssser eine etarke Triibung, als 
Folge einer bei 780 rllmiihlich stattfbdenden theilweisen Zersetzung 
des festen krystallieirten Kalialauns. 

G ies sen ,  9. Mitrs 1877. 

') Yinimalgrenze i~ Folge eines zuflilligen Verlustes. 




