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anarin, aus  welchem jenes durch gquivalente Ersetzung des N a  durch 
A g  entstanden ist, iibertragen : 2 Atome Natrium sind in anderer Weise 
gebunden. als das dritte 1); doch kann ein solcher Riickschluss erst 
d a n n  vollkommene Reweiskraft erlangen, wenn festgestellt ist, dass 
bei dem Uebergang des Natriumultramarins in die Silberverbindung 
keine Umlsgerung innerhalb des Molekiils stattgefunden hat. 

Aus der Constanz dcs Silbergehalts und der Atomverhiiltnisse der  
Zersetzungsprodukte folgt die Ueberzeugung, dass das gesammte Silber 
zur eigentlichen Ultramarinverbindung gehiirt, und nicht etwa Silbersili- 
cate in wechselnder Menge beigemischt sind. Hierdurch bestiitigt sich die 
schon friiher R t l o f f m  a n n  ausgesprochene Ansicht, das reinste, bis jetzt 
darstellbare Ultramarin der sog. kieselarmen Reihe kiiiine keine der ,,ide- 
alen" Ultramarinverbindung beigemengten, frmnden Stoffe in erheblicher 
Quantitat enthalten. Wiihrend man. nach den Angaben einiger neuerer 
Autoren, dass grosse Mengen von Silicaten der reinen C'ltramarinver- 
bindung beigemischt seien, hoffen durfte, durch Verbesserung der 
Fabrikation zu einem weit farbekrgftigeren Ultramarin zu gelangen, 
scheint aus obigen Untersuchungcn hervorzugehen, dass die Fabri- 
kation hinsichtlich der Farbintensittit des sog. kiesnlarmen Ultramarins 
bereits nahe an ihrem Hohepunkt angelangt ist. - 

Die Reactionsprodukte des Silberultramarins beabsichtige ich noch 
weiterhin zu untersuchen, 

Z i i r i c h ,  diem.-techn. Laborat. des Polytechn. 

20. A. Hor s t m a nn  : Ueber die relative Verwandtschaft des Sauer- 

(Eingegangen am 10. Jauuar; verl. i n  der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
stoffs zu Wasserstoff nnd Kohlenoxyd. 11. a )  

Meine friiher ausgesprochene Absicht, die Untersuchung iiber die 
relative Verwandtschaft des Sauerstoffs zu ICohlenoxyd nnd Wasser- 
stoff durch eingehende Beobachtungen iiber die Wirkung eines K o h -  
l e n  s & u r e z u s a t z e s  zu den verbrennenden Gasgemischen fortzusetzen, 
habe ich ausgeflhrt. Ich erlaube mir im Folgenden der Gesellschaft 
von den erlangten Resultaten ausziiglich Mittheilung zu machen, we- 
gen der Details der Untersuchung auf die ausfiihrliche Abhandlung 
verweisend. 

1) Wenn K o l i l e n s i i o r e  i n  w e c h s e l n d e r  M e n g e  zu Gemischen 
von Tasserstoff und Kohlenoxyd mit unzureichendem Saoerstoff hinzn- 

1) Die von den HH. R. H o f f m a n n ,  A .  L e h i n a n n  und Rud.  R i c k m a n n  vor 
Rurzem anfgcstellten, unter sicli wesentlich diflerirenden Ultramarinformeln stimrneo 
nicht mit obigen Resultaten Uberein, insofern die Zahl der Natriumatorne in jenen 
Formeln nicht durch 3 theilbar ist;  man milsste denn die ganzen Formeln verdreifachen. 

a )  Vergl. dieae Derichte X, 1626. Ausfilhrl. Ann. Ch. Ph. 190, 228. 



65 

gesetzt wird, so v e r b r e n n t  s t e t e  w e n i g e r  K o h l e n o x y d  u n d  e n t -  
s p r e c h e n d  m e h r  W a s s e r s t o f f ,  a ls  b e i  P a r a l l e l v e r e u c h e n  o h n e  
K o h l e n s i i u r e z u e a t z .  Wenn der Gehalt der angewendeten Mischung 
a n  K o h l e n o x y d  nicht zu gross ist, so kann daaaelbe durch genii- 
gende Kohlenstiuremengen v o l l s t i i n d i g  r o r  V e r b r e n n u n g  ge- 
s c h i i t z t  w e r d e n ,  und unter Umetsnden wird die Menge des vor- 
handenen Kohlenoxyds vermehrt statt vermindert, indem e i  n T h e i l  
d e r  z u g e s e t z t e n  K o h l e n s t i u r e  r e d u c i r t  wird. 

2) Bei Versuchen o h  n e K o h 1 e n  o X J  d , mit Gemischen die neben 
Kohlenstiure nur Wasserstoff mit unzureicbendem Sauerstoff enthalten, 
wird s t e t e  e i n  T h e i l  d e r  K o h l e n s i i u r e  z u K o h l c n o x y d  r e d u -  
c i r  t. Das durch die pl6tzliche Verbrennung erzeugte Oaegemiech 
besteht demnacb aucb in diesem Falle aus den v i e r  Gasen: Waeeer- 
dampf, Kohlensaure, Wasserstoff und Kohlcnoxyd. 

3) Die M e n g e n v e r h & l t n i a s e  dieaer Gase zueinander laeaen 
keinerlei Bevorzugung rationaler Werthe und keine sprungweise Aen- 
derung, bei dem Wechsel der Zusammeneetzung der urspriinglichen 
Gasmischungen, erkennen. Auf diesen Punkt wurde iibrigens bei der Aus- 
wahl der angewendeten Gasmischungen keine Riicksicht mehr genom- 
men, weil derselbe nach den friiheren Yersuchen a18 erledigt gelten kannl). 

4) Das Hauptaugenmerk der Untereuchung war auf die Frage 
gerichtet, ob die Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  r e a u l t i r e n d e n  Gas- 
m i a c h u n g e n  d u r c h  d a s s e l b e  G e s e t z  d a r g e s t e l l t  werden kann, 
wie bei den friiheren Verauchen obne Kohlensaurezusatz. Ee fand 
sich dort rnit befriedigender Anniiberung d s s  V e r h t i l t n i e s  v o n  
W a s s e r d a m p f  zu K o b l e n s t i u r e  g l e i c h  d e m  V e r h t i l t n i s s  v o n  
W a e s e r e t o f f  z a  K o h l e n o x y d ,  letzteres multiplicirt mit einem 
, ,Af f in i t&tscoe f f i c i cnten" ,  welcher u n a b h t i n g i g  von dem V e r -  
h i i l t n i e s  der b r e n n b a r e n  Gaee vor der Verbrennung, aber v e r l i n -  
d e r l i c h  rnit der r e l a t i v e n  M e n g e  d e s  S a n e r s t o f f s  war. Um zu 
erkennen, ob 'daeselbe Oeaetz fiir die Versuehe rnit Eohlenstiurezusatz 
gilt, hat man nur auch fiir diese Versuche die ,,Affinitiibcoefficienten", 
als Quotienten jener beiden Verhlltnisse, zu berechnen und rnit den 
friiber erhaltenen Werthen zu vergleichen. Diese friiheren Werthe 
des AffinitHtscoefficienten, ergiinzt durch einige neue Vereuche ohne 
Kohlensaurezusatz, wurden zu diesem Zweck durch grapbieche Dar- 
stellung in eine Curve zusammengefaast. Die folgende kleine Tabelle 
giebt nach dieser Curre ein Bild der Abhlingigkeit, welche nach den 
Verauchen ohne fLohlensffure zwiachen dem AffinitHtscoefficienten und 
der relativen Sauerstoffmenge besteht. A h  Maass f8r die Sauerstoff- 
menge iet angegeben, wie vie1 von der Oesammtmenge der brenn- 
baren Gase durcb dieselbe rerbrannt wird. 

1) Vergl. E. v. M e y e r  J. pr. Ch. [2] IS, 290. 
Berirhte d.  D. chem. Gesellscbalt. Jahrg. XII. 5 
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Von 100 Vol.H+CO AfBnitntscoeff. Von lOOVol.H+CO Af5oiMtecoeff. 
verbrennen (obne CO,) verbrennen (ohne CO,) 

15 2.68 45 6.12 
20 3.80 50 5.88 
25 4.53 55 5.64 
30 5.65 60 5.38 
35 6.16 65 5.11 
40 6.35 70 4.85. 

5) Um mit den Mittelwerthen dieser Tabelle die Affinitiitscoeffi- 
cienten der Versuche mit Kohlensiiurezusatz vergleichen zu k h n e n ,  
muss man Riicksicht darauf nehmen, dass der Affinitiitscoefficient 
durch Zusatz eines fremden Gases beeinflusst werden kann. Beson- 
dere Versuche haben schon friiher gezeigt, dass derselbe z. B. durch 
S t i c k s t o f f z u s a t z  veriindert wird und zwar i n  d e r s e l b e n  W e i s e  
wie durch eine gleich grosse Vermehrung d e s  W a s s e r s t o f f s  oder 
K o h l e n o x y d s .  Der Affinitiitscoefficient hlei l t ,  rnit anderii Worten, 
unveriindert, wenn ein Theil der unverbrannten b r e n n b a r e n  G a s e  
durch ein Gas mit a h n l i c h e n  p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n ,  
wie Stickstoff, e r s e t z t  wird. 

Die jetzigen Verfuche lehren nun, dass etwas A e h n l i c h e s  auch 
fiir K o h l e n s B u r e z u s a t z  gilt. 'Der Affinititatscoefficient wird da- 
durch verandert, so als ob der Ueberschuss der brennbaren Gase 
grBsser, die relative Sauerstoffmenge kleiner wiirde. W a r  z. B. in 
einer bestimmten Mischung ohne Kohlensaurezusatz die Ssuerstoff- 
menge hinreichend, um etwa die Halfte der brennbaren Gase zu ver- 
brennen und, dem entsprechend, der Affinitiitscoefficient ungefiihr 5.8, 
so wurde derselbe durch s t e i g e n d e n  K o h l e n s i i u r e z u s a t z  a n -  
f a n g s  e t w a s  v e r g r 6 s s e r t  und darauf i m m e r  m e h r  h e r a b g e -  
d r i i c k t ,  wie es  fiir a b n e h m e n d e n  S a u e r s t o f f g e h a l t  o h n e  
K o h l e n s i i u r e  nach der Tabelle hjitte sein miissen. 

6) Der Einfluss der Kohlensiiurc ist aber demjenigbn des Stick- 
etoffs n u r  I h n l i c h ,  n i c h t  g l e i c h .  Directe Versuche haben gezeigt, 
dass man den Ueberschuss der brennbaren Gase o h n e  A e n d e r u n g  
des Affinitiitscoefficienten n i c h t t h e i  I w e i s e  d u r c  b KO h l e  n s i iure  
e r s e t z e n  kann. Ein Volum Kohlensiiure iibt einen g r t i s s e r e n  Ein- 
flus8 aus, als ein gleiches Volum Stickstoff oder Wasserstoff und Kohlen- 
oxyd. Diese Erfahriing spricht zu Gunsten der friiher aufgestellten 
Vermuthung, dass der Affinitiitscoefficient n i c h  t u n m i t t e l b a r  von 
der r e l a t i v e n  S a u e r s t o f f m e n g e  abhiingt, sondern von der V e r -  
b r e n n u n g s t e m p e r a t u r ,  und von allen andern Umstiinden n u r  
s o w e i t ,  als sie auf die Verbrennungstemperatur von Einfluss sind. 
Danach kann Wasserstoff oder Kohlenoxyd mit Stickstoff o h n  e 
A e n  d e r u n  g dea Affinitiitscoefficienten vertauscht werden, weil diese 
Gase nahezu g l e i c h  g r o a s e  s p e c i f i s c h e  W i i r m e  haben. Die 
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spec. Wiirme der K o h l e n s f i u r e  aber iet urn d i e  H a l f t e  g r i i s s e r ,  
und darum miiseten, nach jener Vermuthung, z w e i  Volume Kohlen- 
stiure auf den Aftlnittitscoefficientee denselben Ein0uas haben wie 
d r e i  Volume jener andern Gase. Beriicksichtigt man den Eohlen- 
siiurezusatz in dieser Weiae, so ergiebt sich, dose die gefundenen 
Affinitiitscoefficienten von den Mittelwerthen der Tabelle und der ent- 
aprechenden Curve zwar n i c h t  a l l z u w e i t  e n t f e r n t  sind, aber die 
Differenz hat  f i r  alle d e n  g l e i c h e n  S i n n ,  so als ob bei allen Ver- 
suchen mit Kohlensliurezusatz die relative Sauerstoffmenge , reap. die 
Verbrennungstemperatur noch durch einen weiteren Umstand herab- 
gedriickt wiirde. 

7) Der Kohlenetiurezusatz muss nun in der That  noch in  eben 
diesem Sinne auf die Verbrennungstemperatur dadurch einwirken, dam 
derselbe, wie erwiihnt, die Menge des verbrennenden Kohlenoxyds zu 
Ounsten des Wasserstoffs vermindert. Denn die Verbrennungswirme 
des Kohlenoxyds ist griiaser als die des Waseerstoffs. Dieser Urnstand 
muss, nach der ausgesprochenen Vermuthung, aof den Affinitatscoeffi- 
cienten denselben Einfluss haben, wie der Zusatz einer w e i t e r e n  
M e n g e  Wasserstoff oder Kohleneiure, so g r o s s ,  dass sie die in 
Wirklichkeit weniger entwickelte Wtirmemenge gerade zu ihrer Erwar- 
mung auf  die Verbrennungstemperatur verbrauchen ‘wiirde. Diese Gas- 
menge lasat sicb, nachdem das Versuchsresultat bekannt ist, rnit Hiilfe 
der B u nisen’schen Bestimmungen der Verbrennungstemperaturen hin- 
reichend genau ermitteln, um den Eintluss des Kohlensliurezusatzes 
auch nach dieser Richtung beriicksichtigen zu konnen. Dadurch wer- 
den d i e b e i K o h 1 e n  s ii u r e z u s a t  z g e f u n d e n  e n A f f i n i t a t  8 c o e f f i  - 
c i e n t e n  sowohl u n t e r e i n a n d e r  ale auch mit den Mittelwerthen der 
obigen Tabelle, reap. mit der enteprechenden Curve, w e l c h e  d a s  
E r g e b n i s s  d e r  V e r s u c h e  o h n e  K o h l e n s i i u r e z u s a t z  z u a a m m e n -  
f a s s e n ,  i n  s e h r  b e f r i e d i g e n d e  U e b e r e i n s t i m m u n g  gebracht. Die 
k l e i n s t e n  Werthe, die kleiner als die friiher beobachteten sind, 
echliessen sich der Curve f o r t s e t z e n d  an. I n  der ausfiihrlichen Ab- 
handlung w i d  dies durch graphische Darstellung iiberzeugend dar- 
gethan. 

8) Diese Uebereinetimolung macht es in hohem Grade wahr- 
scheinlich, dass e i n m a l  die vorausgeaetzte Abliangigkeit des Alfinitate- 
coefficienten allein von der Verbrennungstemperatur der Wahrheit nahe 
kommt, und f e r n e r ,  dasa die Zusammensetzung der Gasmischungen, 
welche durch die plotzliche Verbrennung entetehen, dem oben ausge- 
sprochenen Proportionalitiitegesetz auch bei den Vereuchen mit Koh- 
leneiiureeusatz wirklich entepricht. Fiir einen Theil dieaer Versuche, 
fir welche man den Einflusa des Kohlensiiurezusatzes auf  die WBrme- 
entwickelung vernachliiesigen kann , llisst sich letztere Folgerung da- 
durch verificiren, dass man n a c h  j e n e m  G e s e t z e ,  mit Hiilfe der 

5’ 



Mittelwerthe der Affinititecoefficienten nach der Curve, d a e  E r g e b -  
n i s s  d e r  V e r b r e n n u n g  sue der Zusammensetzung der Oasmischun- 
gen vor der Entziindungvorausberechnet. D i e e e  R e h n u n g  s t i m m t  
fiir a l l e  j e n e  V e r s u c h e  v o l l s t g n d i g  h e f r i e d i g e n d  m i t  d e r  B e o b -  
a c h t u n  g. Dabei variiren die relativen Mengen der Bestandtheile der 
resultirenden Oasniischungen in  vie1 w e i  t e r e n  G r e n z e n  als friiher, 
um mehr als des 200fache ihres Betrages. 

9) Diejenigen Versuche, bei welchen K o h l e n s  a u r e  r e d  u c i  r t ,  
statt Kohlenoxyd verbrannt wird, machen k e i n e r l e i  A u s n a h m e  
hinsichtlich der guten Uebereinstimmung zwischen Theorie und Beob- 
achtung. Die Reduction findet nirgends statt, wo sie nicht von dem 
Qesetze verlangt oder gestattet wird. D e r  E n d z u s t a n d ,  welcher 
durch die plotzliche Verbrennung herbeigefiihrt wird, zeigt sich dem- 
iiach v o n  e i n e m  u n d  d e m s e l b e n  G e s e t z e  b e h e r r s c b t ,  ob 
Kohlenoxyd durch Verbrennung verschwindet oder durch Reduction 
entsteht, obgleich derselbe in diesen beiden Fallen von v e r s c h i e d e -  
n e n A n  f a  n g s z u  s t a n  d e  n durch gewissermaassen e n t g e g e  n g e s e  t z  t e 
V o r g a n g e  sich here td t .  Daraus folgt, dass dieser Endzustand, trotz 
der kurzen Dauer der Reaction, einem c h e m i s c h e n  G l e i c h g e w i c h t  
en tspricht. 

lo) D a  sich die Versuche mit  Kohlensiiurezusatz dem aufgestell- 
ten Gleichgewichtsgesetze vollstandig unterordnen, so darf man dae 
Gleiche auch fur W a s s e r d a m p f ,  welcbem jenes Gesetz einen ganz 
a n  a1 o g e n  Einflnss zuweist, annehmen. Meine friiheren Versuche mit 
feuchten Gasen unterstiitzen diese Annahme, so weit sie reichcn. Ich 
schliesse daher, dass iiberall bei Phnlichen Versuchen durch die plijtz- 
liche Verbrennung die vier Oase Waseerdampf, Kohlensaure, Wasser- 
stoff und Kohlenoxyd nebeneinander entstehen, in einem Oleichge- 
wichtszustande, welcher stets vou demselben Gesetze beherrscht wird, 
ob jene Oase schon in der urspriinglicben Mischung v o r h a n d e n  sind 
oder n i c h  t ,  ob sie d u r c h  d i e  V e r b r e n n u n g  s e l b s t  e n t e t e h e n ,  
oder durch gegenseitige Eiowirkungen w a h r e  n d  der Verbrennung. 
Die Verbrennung erscheint danach als ein mehr nebensichlicher Vor- 
gang ,  durch welchen nur die Vorbedingung fiir die eigentlich in  Be- 
tracht kommenden Reactionen hergestellt wird. Das c h e m i s c h e  
G l e i c h g e w i c h t  aber wird herbeigefuhrt durch d i e  b e i d e n  r e c i p r o -  
k e n  U m s e t z u n g e n  e w i s c h e n  K o h l e n s a u r e  u n d  W a s s e r s t o f f  
e i n e r s e i t s ,  W a s s e r d a m p f  u n d  K o h l e n o x y d  a n d e r e r s e i t s ,  
welche sich bei den h o h e n ,  d u r c b  d i e  V e r b r e n n u n g  e r z e u g t e n  
T e m p e r a t u r e n  rollziehen konnen. Dae chem.  G l e i c h g e w i c h t  
i s t  e r r e i c h t ,  w e n n  d a s  V c r h g l t n i s s  d e s  W a s s e r d a m p f s  z t l r  
K o h l e n s a u r e  g l e i c h  i s t  d e m  V e r h a l t n i s s  d e s  W a s s e r s t o f f s  
z u m  K o h l e n o x y d ,  l e t z t e r e s  m u l t i p l i c i r t  m i t  d e m  A f f i n i t P t e -  
c o e f f i c i e n  t e n ,  w e l c h e r  w a h r s c h e i n l i c h  a l l e i n  v o n  d e r  T e m -  
p e r a t n r  a b h i i n g i g  ist. 
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11) Bei den adgeetellten Versuchen ist der Einfluss der Tempe- 
ratur jedenfalls eehr complicirter 'Art. Da bei der Verbrennungs- 
temperatur meist ein Theil der K o h l e n s t h e  und des Wasserdampfes 
dissociirt ist, so kann sich diejenige Zusammensetzung der Gasmischung, 
welche nach der Abkiihlung gefunden wird, erst bei sinkender Tem- 
peratur endgtiltig herstellen, und wiihrend die Temperatur sinkt, an- 
dern sich wieder die Bedingungen des Gleichgewichtes. Jene  Zusam- 
mensetzung wird desshalb einem Gleichgewicht entsprechen f ir  einen 
unbekannten Mittelwerth zwischen der Verbrennungstemperatur, die 
mit der Zusammensetzang der Gaemischung vor der Verbrennung 
wecbselt, und der iiberall gleichen unteren Temperaturgrenze, bei 
welcher eben noch gegenseitige Einwirkung der betheiligten Gase 
miiglicb ist. Man kann darnach aus den Versuchen d i e  A r t  d e e  
Z u s a m m e n h a n g e s  zwischen dem Affinitatscoefticienten und der  
Temperatur nicht ntiher bestimmen. Theoretieche Betrachtungen ver- 
langen, dam d e r  A f f i n i t g t s c o e f f i c i e n t  m i t  s t e i g e n d e r  T e m -  
p e r a t u r  z u n e h m e n  8011. Die Beobachtung bestltigt dies jedoch 
nur bei Versuchen mit niedrigeren Verbrennungstemperaturen. Wahr- 
echeinlich greift bei hiiheren Verbrennungstemperaturen die Dissociation 
stiirend ein. 

12) D i e  Z a h l e n w e r t h e  des Affinitlitscoefficienten, welche sich 
bei den friiheren Versuchen zwischen 4 und 7 etwa bewegten,. kiinnen 
nach den neuen Versuchen f i r  niedrige Temperaturen noch betrlicht- 
lich kleiner werden, f i r  die niedrigsten sogar k l e i n e r  a l s  1. Dies 
bedeutet, dass, umgekehrt wie bei hohen Temperaturen, die Affinitat 
des Sauerstoffs zu Kohlenoxyd griisser ist ale zu Wasserstoff. Es er- 
innert diese Thatsache daran, dass nach E. v. Meyer ' )  bei der 
darch Platinmohr vermittelten , langsamen Verbrennung bei gewiihn- 
licher' Temperatur ebenfalls relativ mehr Kohlenoxyd verbrennt ale 
Wasserstoff. 

H e i d e l b e r g ,  irn Januar  1879. 

21. E. Lippmann nnd J. Hawl iczek:  Ueber das Eikosglena), 
ein Derivat den Brannkohlenparaff'lna. 

[Yittheilung ans dem Laboratorium der Eiandelsakademie.] 
(Eingegangen am 27. December; verl. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Untersucbungen von H o f s t f f d t e r  s),  P h i l i p u z z i ' )  und 
Anderen iiber Paraffine verschiedenen Ursprungs ergaben , dass diese 
complexe Gemenge verschiedener Kohlenwasseratoffe darstellen. Ein 
Paraffin von bestimmtem Schmelzpunkte konnte leicht durch fractionirte 

1) J. pr. Ch. [Z], 13, 161. 
2)  Die erste Mittheilung ,hieruber wurde im MUrz v. J. in einem versiegelten 

*) Wien. Akad. Ber. 13. 4)  Wien. Akad. Ber. 17. 
Schreiben der kaia. Akad. der Wiasensch. tibergeben. 




