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536. W. Demel: Ueber den Dopplerit von Aussee. 
(Eingegangen am 4. December: wrlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinnpr.)  

[Auszug aus eincr der k. k. Akademie der Wissenschaften zu Wirn 
vorgelegten Al~ti:indlung.] 

Der Dopplerit I) ist bereits wiederholten Unter*uchungen unter- 
zogen worden; so studirte besondrrs v. S c h r i j t t  e r  den Dopplerit von 
Aussee, wahrend sich Kau  f inat in  niit demjenigen von Obbiirgen (in 
Unterwalden) naher beschaftigte. 

Einige Reaktionen, die ich iiii Vereinc mit Hrn. J. S c h i i l e r  an 
dem Dopplerit beobachtete. veranlassten UIIR, den Dopplerit ron Aussee 
abermals zu untersuchen. Eine griisscre Partie von Dopplerit ver- 
danken wir der Giite des Hrn. Hofraths Prof. Dr. v. H o c h s t  e t t e r .  
Das zur Cntersuchung verwendete Material war ein sehr sorgflltig 
ausgewahlter, van anhangendem Torf ganz befreiter, rollig hoinogener 
Dopplerit. E s  wurden zunlchst Totalanalysen des reines Lhpplerits 
vorgenommen, und dieser daher getrockiiet. Die Temperatur von 100" C. 
reicht indessen iiicbt aus. um ein constantes Gewicht des Doppleiit- 
prilvers herbeizufiihren; iiber !200 jedocb darf die Trockeiitemperatur 
nicht steigen, da sich sonst empyrheumatische Dampfe entwickeln, 
obzwar die (;ewichtsabimhme nur gering zu nenneii ist. Den Ver- 
brennungsanalysen ging die Beatimniiing des Aschengehaltes roran; 
e r  wurde im Mittel zu 5.1 pCt. gefunden. 

Zur Bestimmung des Kohlenstofis und Wasserstoffs diente theils 
das gewiihnliche Verfahren unter Anwendung yon Bleichromat, theils 
die Methode yon K o p f e r .  *) Der verwendete Dopplerit erwies sich 
als vbllig Stickstofifrei, der von S c h r  ii t t  e r  untersuchte enthielt 1.03 pCt. 

ickstoff. Nach Abzug von 5.1 pCt. Asche ergaben die Analysen 
.olgende Procentzahlen. die hier mit den von S c h r i i t t e r  sowie von 
l i a n f n i a n i i  und Mu h l  b e r g  erhaltenen zuB;i1niiieii,oestellt erscheixien: 

1. 11. 
- 

K a n f m s n n  und 
M ii h I 1 1  c r g S c Iir 6 t t r r  

c 56.42 pct .  56.31 pct. 51.6s pct. 5.j.W pCt. 
H 5.80 r 5.75 5.34 5.10 

Trachtet man Gr die ini Dopplerit enthaltene organisclic Substariz 
eine Formel zu berechnen. so zeigt bicli geniigende Uebereinstimmung 
zwischen den gefundenen Zirhlen uiid denjenigen der chemischen Formel 
Clz Hlr06. D e r  einfachste Ausdruck wiirde CS IT7 0.3 lauten; niit Riick- 
sicht auf die sp2ter zu beschreibende Calciumverbindung nehme ich 
die Anzahl der Kohlenstoffatome zu 12 an .  da eine bestimnite An- 

') Iiteratur: v. S c I i r 6 t t e r ,  Wien. hk. Ber. 1849, hTov.-Dec. S. 255. - 
Giimhel, Leonh. Jahrb. 1858, p. 278. - Deicke,  Berg- u. Hiittenni. Ztg. 
1858, S. 3S3. - K a u f m a n n ,  ,Jahrb. d. geolog. Reichsanst. IS65 (XV), S. 283. 

2) Diese Berichte IX, 1377. 
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nahme der Moleknlargriisse bei Hesprechu~ig dieser Verbindungen ge- 
macht werderi muss. 

Berechnet Gefunden 
Cl:! 113.ti.i pCt. 56.6'3 pct. X.42 pCt. 56.51 pCt. 
€114 14.00 D 5.52 7 5.8 P 5.73' > 
0 6  95.76 3 3 7 . i 9  )) - ~, - > 

253.40 pct. 100.00 pCt. 

Da bisher die Zusammensetzong der Asvhe des Dopplerits nicht 
beriicksichtigt wurde, so hat Hr. J. S c h i i l e r  hschenanalysen :HIS- 
gefiihrt, welche die folgeride Ziisa.rrimeiiset,zllng der Asche ergaben : 

('a0 . . . . . .  72.67 pCt. 
MgO . . . . . .  2.03 2 

KzO + Na?O . . .  0.9B P 

A1?0:$ + Fez03 . . .  12.02 B 

SO3 . . . . . . .  4.36 3 

c1 . . . . . . .  1.09 >) 

Unliislich . . . . .  6.80 Y 

9'3.96 pCt. 

L)er hohe Kalkgehalt der Asche liess vermuthen, dass das Cal- 
ciumoxyd im unveranderteii Dopplerit, miiglicherweise a n  Kohlensaure 
gebunden sei. Die direkten Kohlensaurebestimmungeri ergaben 0.16 pCt. 
Kohlensiiure im bei 1 10" getrockneten Dopplerit. Diese geringe Menge 
von Kohlensaure ebenso wie die ganz unzureichenden Quantitiiten von 
Schwefelsaure und Chlor im Verhiiltnisse zii der rorhandenen Kalk- 
irienge lassen wohl den Schluss zii, dass der Kalk mit der organischen 
Substanz des Dopplerits chemisch rerbiinden sei. 

Hestiirkt wird diese Ansicht durch das Verhalten des Dopplerits 
gegen Kalilauge. Versetzt man in wenig Wasser aiifgeschlammtcs 
I)opplrritpiilver mit concentrirter Iialilauge. so wird die Mause bRiig 
dick wid erwiirmt sich st,ark. Die Kalilaugr erscheint , wie schon 
K a i i f m a n n  beobachten konnte, abgesattigt und zieht aus der Luft 
keine Kohlensanre an. Beini Kochen liist sich der Dopplerit bis auf 
einen sehr geringen Riickstand ZII einer braunrothen, dunklen Fliissig- 
keit aus welcher nach erfolgter Filtration Sawen einen braunen, 
flockigen Niederschlag fgllen. Derselbe wird nach vollstiindigem Aus- 
wascheii iind Trocknen schwarz, gliinzend und spriide, dem iirspriing- 
lichen getrockneten Dopplerit sehr Ihnlich. 

Die Analyse dieser bei 1 1 0 0  getmckiieten Siibstanz ergat) nach 
Abziig von 0.73 pCt. Asche folgende Daten: 

I. 11. 
C 56.86 pCt. 56.99 pCt. 
H 4.90 )) 1.W x 



Der Vergleich mit den bei der Arialyse des Dopplerits erhaltenen 
Zahlenwerlhen lehrt dasa der Kohleiistofigehalt des alkalischen Ex- 
traktes grosser ist als derjenige der organischen Substanz des Dopple- 
rits: doch betriigt bei allen durchgefiihrten Analysen diese Differenz 
nur etwa 0.5 pCt., wiihrend sie bei den von K a u f m a n n  und Miihl- 
b e r g  angestellteii Analyseri des Dopplerits von Obbiirgen und seines 
alkalischen Extraktes bis zu 2.5 pCt.. reicht. 

Unstreitig iibt die Kalilauge einen rerandernden Einfluss auf die 
organische Substanz des Dopplerits Bus, denn die Berechnung der eben 
gegebeneii Zshlenwerthe fiihrt zit der Fnrmel C12H12Od fiir den 
alkalischen und gefallten Extrakt. 

Berechnet Gefundeu 
C12 143.64 pCt. 55.13 pCt. 56.86 pCt. 56.!)9 pCt. 
Hi2 12.00 )) 4.77 4.90 )) 4.97 B 

95.76 38.10 - - 
-. . . .. . . 0 s  - 

251.40 pCt. 100.00 pCt. 
Die alkalische Liisung des Doppleritv giebt mit Kalksalzliisumgen 

eineii braunen, kalkhaltigeri Niederschlag; zur Darstellung dieser Sub- 
stanz wurde eine solche Liisung des Doppleritn riach starker Ver- 
diiniiung urid Filtrat.ion mit einer Lijsung von reinem Chlorwlcium 
versetzt, und der gebildete braune, amorphe Kiederschlag durch De- 
cantation liingercx Zeit ausgewaschen. bis die iiber der Fallung stehende 
klare, schwach gelblich gefarbte Fliissigkeit Iieut.rale Renktion an- 
genommen hatte. Die geftillte Calciuniverbindung bildete nach den1 
Trocknen eine schwarzbraiiiie, dem trockrien Dopplerit Rhnliche Masse. 

Obzwar wiihrend des Auswaschens die Kohlensiiure der Luft 
mliglichst abgehdteii wurde, so war doch zu befirchten, dass sich in 
der Fliissigkeit Calciumcarboriat gebildet haben kiinnte : die Arialyse 
des Niederschlages wurde daher so durchgef%hrt: dass zunachst ein 
'-ehalt an Cdciurncarbonat ermittelt wurde. Die durch Zersetzung 

'elst Salzsffure ausgefiihrte direkte Kohlensaurebestimmung ergab 
'n; die einem Gehalte roil 2.7 1 pCt. Calciunicarhonat eiitsprecheii. 

Vie Verbreiinongsanalyseri und Calciumbestirnmungen fiihrten nach 
Al)zug ron 2.7 1 pCt. Calciumcarboiiat zu folgenden Procentzahleii, die 
anf die chemische Formel C 2 4 H ~  CaOl2 schliessen lassen. 

('refunden 
I. 11. 111. LV. Herechnet 

C B ~  287.28 pCt. 53.52 pCt. 53.56 53.34 - - pCt. 
H22 22.00 )) 4.09 )) 4.40 4.32 - - 

Ca 39.90 )I 7.43 )) - - 5.52 7.52 B 

- _ _  0 1 2  -187.52 )> 34.96 )) - 
536.70 pCt. 100.00 pct.  

Uiizweifelhaft ist die aus deni Dopplerit isolirte Substanz C12Hl4& 
als Saure aufznfi\sseii, welche Ansiclit aus deni Verhalten gegen Kali- 



lauge und atis der salzartigen Verbindung rnit Calcium wohl zur Ge- 
niige hervorgeht. 

In  der Erwartung, durch Verschmelzung des Ihpplerits mit Al- 
kalien neniienswerthe Resultate erzielen zu kiinnen , wurden je 30 g 
Ihpplerit rnit der sechsfachen Menge Aetzkdi  in der Silberscliale ver- 
schniolzen : iiacti dem Absbt,tigen mit verdiinnter Schwefelsaure schied 
sich r i i i  schwarzer, kiirniger Ruc.kstand vollstiiiidig aiis. Dawn wurde 
die waasrige , braungef~rbte Liisiing getrennt, hierauf mit, Aether iius- 
geschiit,telt, der Aether abdestillirt und der Ruckstand wiederholt rnit 
heissern Wasser ausgelaugt, wobei sich ein braunes IIarz ausschied; 
das Filtrat hiervon giebt rnit Bleizucker und auch rnit Bleiessig 
schmutziggelbe Xiederschliige. die mittelst Scliwefelwass(?rst,off zersetzt 
werderl. Diirch wiederholte lhrs te l lung rind Zersetzung der Blei- 
verbindung erhblt man schliesslich weisse Krgstallblattchen, die durch 
ihren Wassergehalt, durch das Vcrhalten gegen Eisenchlorid und Xa- 
t,riiinicarbonatliisung und durch die vor dern Schrnelzpunkte (1 99-20 1 O 

uncorr.) erfolgende theilweise Sublimation als P r o  t o c a t e c  h usarire 
erkannt wnrden. 

Die quantitative Analyse der harzartigen nnd der anderen bei der 
Verschinelzung erhaltenen, dmnkel gefbrbten Substanzen e g a b  zwar 
keine coustaiiten, jedoch sehr hohen Zahlen fiir den Kohlanstoffgehalt, 
(iiber 70 pCt.) 

Eiii rnit Ulmiii (am Itohrzucker) auf gleiche Weise ausgefiihrter 
Svhnielzversuch rnit Aetzkali gab ganz aiialoge Resultate; aoch hier 
wnrde Protocatechusaure als Schmelzprodukt nachgewiesen. Die letztere 
hiid ich als Zersetzungsprodnkt der Ilnmussubstanzen bei der Kali- 
schmelze in der Literat.ur iiirgends angefiihrt. Ausserdem bildeten 
sich beim Verschmelzen des Ulmins ebenfalls schwarzgefarbte, nmorphe 
organische Massen yon hohem Kohlenstoffgehalte.1) 

Fur den Dopplerit selbst ist es, mit Riicksicht auf die chemischr 
13eschatfeiiheit seiner Asche nicht niijglich , eine chemische Forr 
;tuhustellen. ahzwar die in ihm enthaltene organische Substanz 
constante Ziisanimensetzung besitzt.; indesseii geht ails den mitgeth@[,,,+ 
analytischen Hestimmungeii hervor: dass diese organische Substa*l, ’ 

.& 

3 
Dopplerit jedeiifalls a n  Calcium gebmnden ist,. 

A L ~ S  der Aehiilichkeit der hier beschriebenen Verbindungen I 

den Humussubstanzeii im Allgemeinen, sowie auch ails der Entstehuny 
wcise des Dopplerits in den Torflagern kann man den Dopplerit wo 
als das Calciumsalz einer oder mehrerer SBuren ails der Reihe der 
Miirnussubstanzen hetrachten. 

I )  In Uebcreinstimmung rnit M n l d e r :  G m e l i n - K r a u t ’ s  Handbnch d. 
organ. Chemie, IV. B., 11. rlbth., S. 1861. 




