
M a r i o  t t e ’ ache Gesetz bei Gasen unter Umstsnden, unter welchen 
dieselben von ihrer Verdichtung zu Fliissigkeiten noch weit entfernt 
sind, aber u. A. zeigen sich doch auch fiir das D u l o n g - P e t i t ’ s c h e  
Gesetz grosse und - 80 weit bis jetzt erkannt - unregelmiissige Ab- 
weichungen. 

H e i d e l b e r g ,  Oktober 1883. 

440. J. A. Voelcker: Die chemiaohe Zusammeneetsung d08 
Apatits nach eigenen vollsttindigen Analyeen.’) 

(Eingegangen am 11. October.) 

Die seitherige fiir den Apatit a )  angenommene Formel 

griindet sich nicht auf erschopfende direktc quantitative Bestimmungen 
der  einzelnen Bestandtheile, sondern urspriinglich und vorwiegend auf 
den Isomorphismus des Minerals mit Griiiibleierz, fiir welches W 6 hler3)  
die Formel 3 Pbs(PO& + PbCla aufgestellt hatte. Die jeweiligen 
stets mehr oder weniger unvollstlindigen analytischen Ergebnisse suchte 
man der  obigen Apatitformel in verschiedener Weise unterzuordnen, 
indem man gemiiss derselben nach der Bestimmung von Kalk und 
Chlorwasserstoff, oder hiichstens auch noch Phosphors&ure , die ein- 
zelnen Bestandtheile, CaFa, CaCla und Cas (PO&, berechnete (G. Rose 
a. a. O.), oder bei fast chlorfreiem Apatit alles als Triphoephat nicht 
gebundene iiberschiissige Calcium als Fluorid voraussetzte (a. v o  m 
R a t h  a. a. O.), oder CaFP unter der Voraussetzung berechnete, dass 
alles nicht als Phosphat und Chlorid vorhandene Calcium als Fluorid 
yorhanden sein miisse [ J a c k  s o n  ] 4), oder annahm , dam jeder gefun- 
dene Ueberschuss an Kalk zu den fremden Stoffen gehiire [C. H o f f -  
mann35). 

Diese Sachlage und einige auffiillige eigene gelegentliche Beob- 
achtungen des schwankenden Chlorgehalts fluorfreier Apatite rer- 

I) Auszug aus einer au der Universitiit Giessen vorgelegten Dissertation. 
I )  Siehe G n s t a v  Rose, Pogg. Ann. 1827, 9, 185-214; 3851, 84, 303 

bis 306 nebst Analysen von R. W e b e r ,  das. 306-310; T. H. H e n r y ,  Pogg. 
Ann. 1851, 84, 311-312; G. vom R a t h ,  Pogg. Ann. 1855, 96, 331-332. 

.~ 

3, Pogg. Ann. 1825, 4, 170 und 171. 
3 Sill. Am. J. 1851 (2), 11, 403 und 12, 73. 
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anllrssten mich , eine umfassende Untersuchung der Zusammensetzung 
der Apatite vorzunehmen , um der nothwendig erschienenen Priifung 
der seitherigen und der Aufstellung einer etwaigen neuen Formel vol l -  
st i indige A n a l y s e n  zu Grunde legen zu kiinnen. 

Was zuniichst den F l u o r g e h a l t  der Apatite anbelangt, so erwiesen 
sich iiber 20 Exemplare von norwegischem Apatit von K r a g e r o g  
als fluorfreie Chlorapatite. Dahingegen sind die canadischen Apatite 
wesentlich Fluorapatite mit geringen Mengen Chlor. Der Chlor-  
ge  h a l t  zeigte sich bei fluor&eien Apatiten mitunter sehr schwankend 
bei wesentlich gleichem Gehalt an Calciumphosphltt und reichte nicht 
aus zur Aufstellung der Formel. Auch bei gleichzeitigem Vorkommen 
von Fluor und Chlor konnte hiiufig durch Combination beider mit 
Calcium dem gefundenen Phosphatgehalt im Sinne der Formel nicht 
geniigt werden. 

Bus den Ergebnissen der unmittelbaren analytischen Bestimmung 
der einzelnen Bestandtheile wurde folgende Zusammensebung von K y- 
fitallen sowohl des f luo rha l t i gen  und chlorarmen canadischen, als 
auch des f 1 u o r fr e i en norwegischen Apatita abgeleitet , deren ver- 
schiedene Exemplare durch verschiedene Buchstaben bezeichnet sind: 

1. Canad i sche  A p a t i t k r y s t a l l e  (F luo rapa t i t ) .  

Bestandtheile 

Fruchtigkeit . . . .  
Gliihverlust . . . .  
Ca3P9Oe. . . . .  
CaC03  . . . . .  
CaSOJ . . . . .  
CaCll. . . . . .  
CaFl9. . . . . .  
M g O . .  . . . .  
FeaOs. . . . . . .  
A l a 0 3 .  . . . . .  
Unliislicher Riickstand 
CaO . . . . . .  

. . . .  

. . . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  - 

A 

0.04 
0.25 

59.36 
1.95 
0.54 
0.14 
4.54 
0.1'3 
0.41 
0.56 
0.15 
1.72 

300.15 

B 

- 
90.31 
- 

0.75 
5.03 

0.24 
0.99 
0.99 
2.27 

100.58 
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11. N o r  w eg  i s c h e A pa t  i tk  ry s t a 1 le (C  h 1 o r  a p a t  i t ). 

Bes tandtheile 

Feuchtigkeit. . . . . .  
Glihverlust . . . . . .  
Ca3 P2 0 s  . . . . . . .  
F&J 0 3  . . . . . . . . .  
Al:, 03 . . . . . . . . .  
Ca C 03 . . . . . . . .  
Ca S 01 . . . . . . . .  
Ca Clz . . . . . . . . .  
CR 0 .  . . . . . . . . .  
Unl6slicher Rcckstand 
Andere Bestandtheile 

und Verlust . . . .  - 

- 
D 

Weisser 
ganrer 
Krystall 

- 
0.18 
0.04 
90.93 
0.40 
0.92 
0.20 
0.24 
2.35 
3.51 
0.64 

0.50 

100.00 

Ea 
Erster Theil 
des Krystalls 

1. 
9nalyse 

1 0.44 
90.14 
1.62 
0.85 

- 

- 

0.25 
1.27 
4.98 
0.34 

0.1 1 

100.00 , 

Eb 
Zweiter Theil 
des Krystslls 

___ 
1. 

Analyse 

1 0.34 
90.14 
1.57 
1.04 

- 

- 
0.22 
1.42 
4.34 
0.24 

0.69 

2. 
Analyse 

1 0.27 
89.81 
1.57 
1.04 
- 

0.22 
1.4% 
4.36 
0.39 

0.92 - 
100.00 j 100.00 

- _- 
F 

- 
1 0.14 
87.96 
0.64 
0.39 
- 
0.25 
3.53 
3.68 
1.89 

1.52 

100.00 
- 

Nach vorstehenden Analysen ist sowohl im norwegischen als auch 
im canadischen Apatit i iberschiissiger,  u n v e r b u n d e n e r  K a l k  
enthalten, in dem norwegischen bis zu 5 pCt., welcher bedeutende Be- 
trag in keiner Weise auf analytische Fehler zurlckgefiihrt werden 
dad. Die Bedeutung dieses Ueberschusses ergiebt sich durch eine 
rechnende Vergleichung der analytischen Resultate, die zu dern Schluss 
fiihrt, dass die Menge des iiberschiissigen CaO genau in derselben 
Weise mit Ca3(P04)2 verbunden ist wie CaFa und CaCla in den Ver- 
bindungen 3Cna(P04)2 + CaFa und 3Ca3(PO& + CaCla, dass also 
ebenso wie Calciumchlorid fiir Calciumfluorid in wechselnden Mengen 
eintritt , auch Cdciumoxyd als theilweiser Ersatz von Calciumfluorid 
und Calciumchlorid vorhanden spin kann. 

Die einschliigige Betrachtung. welche zu diesem Ergebniss fiihrte, 
werde durch die Berechnung der Analyse A erliiutert: Wird der Ueber- 
schuss an CaO als CaFa berechnet und ebenso das gefundene CaCl2 
als CaFa und werden diese berechneten Mengen ron CaF2 xu dem 
durch direkte Bestimmung gefundenen CaFs hinzugefiigt, so hat man: 
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1.72 Theile CaO entsprechen 1.39 Theilen CaF2 
0.14 CaCla * 0.10 CaF2 
direkt gefunden wurden 4.54 Theile CaF2 

Summe 7.03 Theile CaFa 
auf 89.36 * Cas(PO4)s 

Summe 96.39 Theile der Doppelverbindung. 
Fiir 100 Theile der Doppelverbindung berechnen sich demnach: 

Cas (P O4)2 . . . . . .  92.70 
CaFa . . . . . . . .  7.30 

Summe 100.00. 
.~ ~ 

Die Formel 3 Cas (P04)~ + CaFa verlangt 7.74 pCt. Fluorcalcium. 
Demnach stimmt mit dieser Formel das gefundene Resultat recht wohl 
iiberein. 

Wmn also der Uebrrschuss von Kalk als Stellvertreter eines 
Theiles von Calciumfluorid in der seitherigen Apatitformel dargestellt 
wird, so ist die letztere Fur das betreffende Exemplar A des canadischen 
Apatits giltig. Die gleiche Berechnungsweise giebt das gleiche Re- 
sultat auch fir  Bund  fiir andere analysirte Exemplare canadischer 
Apatite. 

Genau zu dem entsprechenden Schluss fiihren die Analysen der 
norwegischen Apatite. Da In denselben kein Fluor vorhanden ist, SO 

wurde der Ueberschuss an CaO als CaC12 berechnet und dem direkt 
gefundenen CaCls zugefiigt, um das hiernach sich ergebende Zusammen- 
setzungsverhaltniss mit der Formel 3 Cas(P04)~ + CaCla zu rer- 
gleichen. Es ergaben sich folgende Procentzahlen: 

1 Ear I Em I Ebt I Eba I F I Formel 

Cs(Po4)a. . .  59.00 89.41 89.99 89.92 89.05 59.35 
CaCla . . . . .  I 11.00 I 10.59 I 10.01 1 10.08 I 10.95 1 10.65 

Wird also in den analysirten fluorfreien norwegischen Apatiten 
das iiberschiissige Calciumoxyd als Ersatz fiir Calciumchlorid aufge- 
fasst, so stimmen die Ergebnisse genau mit der Formel 3Cas(P04)a 
+ CaC12. 

Hiernach kann die seitherige Apatitformel 3 Cas(P04)2 + 1 Icacla, 
welche k e i n e r  der mitgetheilten vol ls tandigen Analysen entapricht, 
4 i t  den thatdchlichen Untereuchungsergebnissen in viilligen Einklang 
gebracht werden, wenn man auch den iiberschiissigen Kalk als theil- 
weise Calciumfluorid oder Calciumchlorid ereetzend auffasst und dem- 

Ca Fs 
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gemliss die Zusammensetzung des Apatita ausdriickt durch die abge-  
i inderte  A p a t i t f o r m e l  

ICaFa 

CaO 
3 Caa ( P  0 4 2  + 1 , CaCla , 

welche besagt, dam die drei zusammengeklammerten Kiirper einander 
ersetzen konnen in der.Weise, dass auf drei Molekiile basisch phos- 
phorsauren Kalkes insgesammt ein Molekiil Calciumfluorid , Calcium- 
chlorid und Calciumoxyd eintritt. 

Schliesslich fiige ich noch die Beinerkung bei, dass Analysen 
massiger fluorfreier Apatitformen aus Norwegen zwar ebenfalls einen 
Ueberschuss an Kalk, aber eugleich eine stark hervortretendeverschieden- 
heit in dem Procentsatz des Chlors ergaben, und zwar besonders auch 
in verschiedenen Theilen desselben Exemplars, dass ferner deren Zu- 
sammensetzung durch eirie allgemeine Pormel nicht dargestellt werden 
konnte und dass sonach diese rnassigen Formen des Apatits als Zer- 
setzungsprodukte von Krystallen betrachtet werden diirfen. Deshalb 
wurden zu den oben mitgetheilten Untersuchungen n u -  entweder ganze 
hexagonale Prismen mit vollkommen glatten und scharf begrenzten 
Fliichen oder Stiicke von Krystallen genommen, welche deutlich deren 
glatte Fliiche zeigten. 

G ies sen ,  J u l i  1883. Chem. Univ.-Lab. des Prof. Naumann. 

450. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber Chineldinbeeen. 
(Eingegangen am 1s. September; vorgetrsgen von Hrn. Doe b n er.) 

Bildungsweisen d e s  Chinaldins .  
Die von uns unter dem Namen BChinaldinu in friiheren Ab- 

handlungen l) beschriebene Base bildet sich, wie sich aus neueren 
Untersuchungh ergeben hat, mittelst einer ganzen Reihe theoretisch 
interessanter Reaktionen. 

So erhielten sie V. Drewsena)  durch Reduktion des Ortho- 
nitrobenzylidenacetons (NOaC,&CH=:= CH-.- CO --CHJ) mit Zinn- 
chloriir in salzsaurer Liisung, E. F i s c h e r  und H. Kuzels) aus Ortho- 
nitrocinnamylacetessigester durch Kochen mit Zinnchloriir, P. F r i e d  - 

I) Diem Berichte XN, 2812 und XV, 3073. 
4 Diese Berichte XVI, 1953. 
3) Diese Berichte XVI, 165. 




