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A l e x a n d e r  B e e r ,  stud. chem., Berlin, C. Jerusalemer-Str. 18 

E r n e s t  C l a r e n d o n  G i l l ,  Berlin, Chem. Univ.-Laborat. 
(durch E u g .  S e l l  und F. T i e m a n n ) ;  

(durch E u g .  S e l l  und F. T i e m a n n ) ;  
Dr. M o r i t z  H e r c z ,  Apotheker in in Ungarn 

(durch G. N i e d e r i s t  Miscolz, 

Allya Ujehly, 
G e z a  G a l l i k ,  Apotheker i n s a t o r  u. E. v. Sommaruga ) .  

Fiir die Bibliothek sind als Geschenk eingegangen: 
R u d .  B Lssm ann .  Ueber die Tribrombenzolsulfosiure aus synimetrischem Tribrom- 

benzol und deren Zersetzungen. 1naug.-Dissert. Hamburg 1878. (Vom Verf.) 

Der  Schriftfiihrer: Der  Vorsitzende: . 
A. P i n n e r .  H. W i c h e l h a u s .  

Mitth eilungen. 
285. H. Schroder  : Beitrage zum Sterengesetz. 

(Vorgetragen vom Vsrfasser in der Sitzung vom 27. Mai 1878.) 

C. D i e  S u l f u r e t e  u n d  h r s e n i d e  von Fe, Co, Ni, Cu, Zn und Pb. 

18) Mehrere der lehrreichsten Gruppen in Hinsicht auf das Walten 
einer E l e m e n t a r s t e r e  liefern die S u l f u r e t e  nnd A r s e n i d e .  Die 
A r s e n s t e r e  selbst wird durch die beiden allotropischen Zustande 
des Arsens und durch die arsenige Saure und Arsensaure vollkommen 
klar gelegt. Die hierher gehorigen Beobachtungen einzeln anzufiihren, 
wiirde zu riel Raum in Anspruch nehmen; ich gebe daher nur das 
R e s u l t a t  der Beobachtungen an. 

19) Das sogenannte amorphe, wahrscheinlich r e g u l a r e  A r s e n ,  
hat nach H i t t o r f ’ s  und nach B e t t e n d o r f  und W u l l n e r ’ s  Messungen 
genau das Volum v = 15.9; das r h o n r b o i i d r i s c h e  A r s e n  hat das 
Volum 13.1 bis 13.2; die r h o m b i s c h e ,  a r s e n i g e  S a u r e  nach 
P a u l  G r o t h  dae Volum 47.7; die r e g u l i i r e  a r s e n i g e  S i i u r e  und 
die A r s e n s a u r e  haben das Voluni 53.0 etwa. 

- 
- _ _  

- 

Diese Thatsachen stellen es ausser Zweifel, dass die A r s e n s t e r e  
Es ergeben sich mit derselben sofort in einfachster Weise 

a. R h o m b o E d r i s c h e s  A r s e n  = A X  = 5x5-  = 26.5 

= 5.30 ist. 
die Volummolekel: 

= 2 x 13.25 w. beob. 

- 
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- - 
b. A m o r p h e s  ( r e g u l a r e s )  A r s e n  = -4s: = 3 x 5.3 = ~ 15.9 

c. R h o m b i s c h e  a r s e n i g e  S a u r e  = .4s!jO; = 9 X 5 . 3  = 47.7 
exact w. beob. - - 

- 
exact w. beob. - - 

d. R e g u l a r e  a r s e n i g e  S I u r e  = Asgo! = 1 0 X 5 . 3  = 53.0 - 
w. beob. 

~ - 
e .  A r s e n s l u r e  = As; 0; = 1 O X 5 . 3  = 53.0 w. beob. von - 

S c h r i j d e r  und VOII F i l h o l .  
20) Der S c h w e f e l  fiir sich als m o n o k l i n e r  Schwefel hat die 

Stere E, und ist = 3 x 5.4 = 16.2 beob. Ebenso der  regulare 

gewahnliche P h o s p h o r  ist PF = 3 x 5.4 = 16.2 beob. In den 
meisten M e t a l l s u l f u r e t e n  hat  der S c h w e f e l  jedoch genau die 
Stere des Arsens = e, und ersetzt eehr haufig das Arsen ohne 
Volumanderung. Ebenso hat der P h o s p h o r  in den Phosphaten die 
Stere 5.3, wie das A r s e n  in den Arsenaten. S c h w e f e l  und 
P h o s p h o r  im i s o l i r t e n  Zustand zeigen wohl deshalb eine etwas 
grijssere Stere 5.4, weil ibr Volum verhaltnissmassig vie1 naher beim 
Schmelzpunkt beobachtet ist. 

21) I m  P y r i t  und M a r k a s i t  = F e S z  ist der Schwefel auf die 
H a l f t e  seines ur  s p r i i n g l i c h e n  Volums condensirt. Der regulare 
P y r i t  und der r h o m b i s c h e  M a r k a s i t  untersoheiden sich n u r  durch 
die waltende Stere; im P y r i t  herrscht die S c h w e f e l s t e r e ,  im 
M a r k a s i t  die E i s e n s t e r e .  Beide enthalten das E i s e n  R I S  Fei ,  
wie a l le  E i s e n s u l f u r e t e  und E i s e n a r s e n i d e .  Die Volummolekeln 
sind : 

a. P y r i t  = F e i  Si = 9 x 5.3 = 47.7 = 2 x 23.85; genau, 
wie fur  F e S 2  reg. beob. 

b. M a r k a s i t  = mS2 = 9 x 5 3  = 49.68 = 2 ~ 2 4 . 8 4  

- 
- 

- - 
~ 

__ 
genau, wie von G. R o s e  beob. 

22) In  allen anderen Sulfureten und Arseniden des E i s e n s ,  
C o b a l t s ,  N i c k e l s  und K u p f  e r s  hat der Schwefel und das Arsen 
je  2 Steren; sie sind darin enthalten als Sq und As:. 

Fur die E i s e n s u l f u r e t e  ergeben sich die Volummolekel: 
c. T r o i l i t  = Fe$ S $  = 7 x 5.3 = 37.1 = 2 x 18.55 exact, 

- - 
- 

wie von G .  R o s e  und von R a m m e l s b e r g  beob. - - 
d. E i s e n s e s q u i s u l f u r e t  = Feij S; = 9 x 5.3 = 47.7 wie 

e. M a g n e t k i e s  = F e e 2  = 3 0 ~  5.3 = 159.0 wie von 

_ _  
von R a m m e l s b e r g  beob. 

-_ 
G. R o s e  und von R a m m e l s b e r g  beob. 

i 7 *  
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23) Die A r s e n i d e  von E i s e n  und C o b a l t  sind: 
f. L e u c o p y r i t  = Fe: As; = 9 x 5.3 = 47. i ;  - r h o m b i s c h ;  

g. A r s e n e i s e n ,  L i i l l i n g i t  = F e g m  = 11 x 5.3 = 58.3 
= 2 x 2 9 . 1 5 ;  -~ r h o m b i s c h ;  wie von Th. S c h e e r e r ,  B r e i t h a u p t  
und I l l i n g  i. hl. beob. 

h. S p e i s c o b a l t  = CogAS2 = 1 l X 5 . 3  = 58.3 = 2 ~ 2 9 . 1 5 ;  
r e g u l a r ;  wic von V a r r e n t r a p p  und von S a n d b e r g e r  beob. 

In diesen regularen und rhombischen Arseniden von F e  und Go 
ist stets Rg und As: enthalten, und es waltet darin die A r s e n s t e r e .  
Nur der Tesseralkies oder S k u t t e r u d i t  von Skutterud, Norwegen, 
macht insofern eine Ausnahrne, als ibm die C o b a l t s t e r e  zu Grunde 
Iiegt; und es ist 

i. S k u t t e r u d i t  = Co.jAsi2 = 1 5 ~ 5 . 5 2  = 82.8 = 2 ~ 4 1 . 4  
wie von Th. S c h e e r e r  beob. Er ist regular. 

24) Das Volurn des A r s e r i i k k i e s e s  = F e S ,  +FeAs ,  erweist 
sich genau als Sumtne der Volume ron Fe S, und F e  As, ,  d. h. von 
P y r i t  und L B l l i n g i t ;  und die Volornmolekel des rhombischen Ar- 
senikkieses ist daher: 

k. A r s e n i k k i e s  = F e l S i A s ;  = 1 0 x 5 . 3  = 5:j.O wie i. M. 

- - 

wie von G i i t t l e r  i. M. beob. - 

- 
__ 

__ -. 

- 

-_ 
__ 

vielfach beob. 

der rhornbische W e i  s s n i c k e l k i e s  au, als 
25) Ganz entsprechend schliesst sich diesen Verbindungen auch 

1. W e i s s n i c k e l k i e s  = NilAsa = 11 XE = 58.3 = 2 ~ 2 9 . 1 5  
- 

___ 
wie von B r e i t h a u p t  und von S a n d b e r g e r  beob. 

26) Die Ableitling der vorstehend unter f. bis 1. rnitgetlieilten 
Volumrnolekeln ergiebt sich wie folgt: 

I.  Dass alle diese Kcrper, rnit Ausnahrne von i., g l e i c h e s  
V o l u m m a a s s ,  d. i. g l e i c h e  Q t e r e n  haben, ergiebt sich aus den 
mit den beobachteten Volurnen sich herausstellenden I s o s t e r i s r n e n :  

a. R h o m b i s c h e  a r s e n i g e  S a u r e  = As,O,; E i s e n s e s q u i -  
s u l f u r e t  = Fe, S , ,  L e u c o p y r i t  = Fe,  As,  = 47.7 sind isoster. 

b. Zwei Molekel r h o m b o U d r i s c h e s  A r s e n  = As,;  g l a s i g e  
a r s e n i g e  S l u r e  = As, 0,; g e g l i i h t e  A r s e n s a u r e  = As, 0, 
und A r s e n i k k i e s  = F e S ,  + Fe As, = 53.0 sind isoster. 

c.  W e i s s n i c k e l k i e s  = N i  A s , ;  S p e i s c o b a l t  = C o  A s , ;  
L o l l i n g i t  = F e A s ,  und N i c k e l g l a n z  = N i S A s  = 29.2 sind 
isoster. 

11. Die Volume der Verbindungen, welche 2 Atome Radical 
enthalten, wie ‘ L e u c o p y r i t  = Fe, As,  = 47.7 = 9 x 5.3 und 

_. 

- 

- 
_. 
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A r s e n i k k i e s  = F e S ,  + F e  A s ,  = 53.0 = 1OXz.2, sind u n  

m i t t e l b a r  mit der A r s e n s t e r e  = 5.3 ohne ReRt theilbar. Die 
iibrigen Verbindungen habeii Volume, welche ebenfalls rnit 5.3 ohne 
Rest theilbar werden, wenn ihre Molekel so geschrieben wird, dass 
sie 2 Atorne R enthalten; und zwar ist 

W e i s s n i c k e l k i e s  = NidAs, = 2 ~ 2 9 . 1 5  = 58.3 = 11XS 

S p e i s c o b a l t  = Co,As, = 2 x 29.15 = 58.3 =. 11 X 5.3 

L o l l i n g i t  = Fe,As, = 2 x 29.15 = 58.3 = 11 X 5.3 

N i c k e l g l a n z  = N i 2 S a A s z  = 2 ~ 2 9 . 1 5  = 58.3 = 1 1 x 5 3 .  
111. Ans der Relation: L 6 l l i n g i t  = Fe, As,  = 58.3; und 

L e u c o p y r i t  = F e z  As,  = 47.7 __ ergiebt sich endlich das  Volurn 
des As = 10.6 = 2 x 5.3. 

IV. Ails dern Isosterismus von L e u c o p y r i t  = F e z  A s ,  und 
E i s e n s e s q u i s u l f u r e t  = F e z S ,  folgt S: = As:. 

Mit diesen 4 Thatsachen 1, 11, 111 und IV sind die unter f bie 1 
nufgestelhen v o  1 u m c o  n s t i  t n  t i o n e  n und Vo 1 um m o 1 e k e l  unmittel- 
bar gegeben. 

27) In  den r e g u l a r e n  Nickelarseniden ist nicht N i i  sondern 
Ni? enthalten, und es ergiebt sich durch maloge Betrachtungen, wie 
oben, die Volummolekel von: 

m. C h l o a n t h i t  = N i y A 2  = 6 x 5 2  = 31.8 wie v o n R a m -  
m e l s b e r g  r:nd von B r e i t h a u p t  beob.; regular. 

n. N i c k e l g l a n z  = N i S S i  As$ = 11 ~ 5 . 3  = 58.3 wie von 
R a m m e l s b e r g  und von H e i d i n g s f c l d  i .  M. beob. 

Das f i r  sich nicht beobachteic NiS ,  enthalt daher den Schwefei 
niit seinem halben urspriinglichen Volurn, wie der Pyrit, aber das 
Nickel als N i f ,  wahrend das Eisen als Fe?j i m  Pyrit ist. 

28) Ganz entsprechend sind der R u p f e r g l a n z  und der D o m e y k i t  
(Cu, As) constituirt; nur liegt dem K u p f e r g l a n z  die K u p f e r s t e r e  
zu Grunde: 

0. g u p f e r g l a n z  = C q S T  = 5 x 5 = =  27.60 - wie i. M. 
yon T h .  S c h e e r e r ,  M o  h s ,  B r e i t h a u p t  und S c h r o d e r  beobachtet; 
rhombisch. 

p. D o m e y k i t  = Cui  = 13 x 5.3 = 68.9 = 2 x 34:45; 
exact, wie von G e n t h  und von K r a n t z  beobachtet. 

Der W h i t  n e y i t  = Cu, As jedoch enthalt das Kupfer mit seinem 
Metallvolum als und das Arsen als rhomboEdriscbes Arsen = As;; 
jedocb mit der K u p f e r s t e r e  = 5.5-2. 

y. W h i t n e y i t = w A s : O  = 5 5 ~ 5 . 5 2 = 3 0 3 . 6 0 = 4 ~ 7 5 . 9 0  
wie ron  G e n t h  i. hl. beob. 

- 

~ - 
- - 

__ 

__ 

- 

_ _  

-- 
- 

- 
___ 

-- 
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Aehnlicbe Beziehungen geberi iiber die bis jetzt rathselhaft ge- 
bliebene Volumconstitution vieler L e g i r u n  g e n  Aufschluss. 

29) Ich fuge endlich noch an die isomorphen Verbindungen Z i n  k - 
b l e n d e  und B l e i g l a n z .  

Beide enthalten den S c h w e f e l  nicht c o n d e n s i r t ,  wie die 
bisher erwahnten Verbindungen, sondern mit seinem urspriinglicheti 
Volum als S:  und der Schwefelstere 5 2 .  Das Z i n k  als RJ, wie 
das Eisen, Cobalt und Kupfer sich in den Sulfureten findet; das 
B l e i  mit seiner urspriinglichen Condensation als Pbf, jedoch mit der 
S c h w e f e l s t e r e :  

r. Z i n k b l e n d e  = Z n i a  = 9 x 5 . 3  = 47.7 = 2 ~ 2 3 . 9  - - 
wie i. M. beob. regular. 

- - 
s. B l e i g l a n z  = P b f  S! = G x  5.3 = 31.1 wie i. hl. beob. 

regular. 

Auch hier ist die waltende Stere sofort angezeigt durch dell 
Ieosterismus ron Zn S niit F e S ,  (Pyrit); und durch den Isosterismus 
von As: (reg.) = 2 X 15.9 = 31.8 mit Pb S. 

30) Die hier rorgelegten Modificationen des A r s e n s  und seiner 
S a ' u r e n ,  und obigc 18 S u l f u r e t e  und A r s e n i d e  bilden eine so 
glanzende Bestiitigung des C o  ti d e n  s a  t i o  n s  g e s e  t z e s  wie des S t e r e  n - .  
g e s e t z e s ,  dass die G u l t i g k e i t  beider Gesetze mit der griissten 
W a h r s c h e i n l i c l i k e i t  festgestellt wiire, selbst wenu weiter nichts 
begriffen ware, als die einfacbe Volumconstitution dieser Gruppe. 
Beide Gesetze bewahren sich aber ebenso in allen niit hinreichender 
Sorgfalt untersucbtrri chemischen Gruppen. 

- 

286. F. v. L e p  e 1 : Ueber die Aenderungen der Absorptionsspectra 
einiger Farbstoffe in verschiedenen Losungemitteln. 

(Eiugegaiigeu am 29. April; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Hei der Beobachtung der Purpurin-Thonerde und Purpurin-Maguesia 
Reactionen war ich im vor. Jahre  in der Lage, die durchaus ver- 
schiedenartigen Charaktere der Purpurinspectra zu constatiren, je 
nachdern eine der genannten Verbindungen oder ein Alkali  anwesend, 
oder je  nachdem das Losungsmittel fiir den Farbstoff gewahlt war. 
Es wurde auch auf das Auftreten eines neuen Absorptionsstreifens 
nach Zusatz von sehr wenig Alkali zur rein alkoholischen Liisung 
aufmerksam gemacht. 

Das seltsame Verhalten des Purpurins veranlasste mich eine Reihe 
von Farbstoffen auf ihr optisches Verhalten in  rerschiedenen Losungs- 
mitteln zu untersuchen. Die HH. M e i s t e r ,  L u c i u s  & Co. in 




