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Zwischen der Wirkung des Bromiirs und Jodiirs ist mithin kein 
nennenswerther Unterschied, da man auf 53 bezw. 54 pCt. des Ver- 
kettungsproductes rechnen kann, aber gegeniiber dem P r o p  ylacet- 
essigester (Ausbeute [Eap. 71 72.4 bezw. 78 pCt.) fiillt es auf,  daes 
Al ly1  ungiinstiger ist. Man kiionte hierdurch zu der Vermuthung 
gedrtingt werden, dass die Doppelbindung ein Aueweichen gegeniiber 
den Collisionen erschwert. 

Aus den rnitgetheilten Versuchen glaube ich folgenden Schluss 
ziehen zu diirfen: Bei V e r k e t t u n g e n  von Eohlens to f fke t t en  
w i r d  d e r  Ver l au f  de r  Reac t ion  m i t  bes t immt  d n r c h  d i e  B e -  
e e t z u n g  d e r  k r i t i s chen  S t e l l e n  1-5 und 1-6 d u r c h  Eoh- 
l ens to f f a tome .  J e  m e h r  d i e s e r  A tome  sich an diesen S t e l l e n  
bef inden,  d e s t o  g r o s s e r e n  Scbwie r igke i t en  begegne t  d i e  
V e r  k e t t u n g. 

Ich miichte diesen F a c t o r ,  der neben anderen die A r t  der 
Umse tzuog  beeinflusst, als den r i iumlichen bezeichnen. E r  ist in 
vielen Fiillen, wie auch meine sptiteren Mittheilungen zeigen werden, 
der ausschlaggebende.  Ob diese Erfahrung und der Grundgedanke 
meiner Bdynamischen Hypothesec zu einer Theorie d e s  chemischen 
K a m p f e s  um d e n  R a u m  fiihren wird, muss der Zukunft iiberlaesen 
bleiben. 

Bei der Ausfiihrung der bescbriebenen Versuche erfreute ich mich 
der werthvollsten Unterstiitzung seitens des Hrn. Dr. H. T r y l l e r ,  
dem ich auch an dieser Stelle beatens danken miichte. 

Riga,  $;;October 1895. 

S2B. S. M. L o e a n i t s c h :  Ueber Milosin, Alexandrolit 
und Avalit. 

[Auszug aus der Mittheilung der Serb. Akademie.] 
(Eingegangen am 24. 0ctober.l 

Milosin und Avalit sind zwei serbische Mineralien, deren Zu- 
sammensetzung aber noch nicht festgestellt ist. Um die Frage zu 
liisen, habe icb diese A r b d t  iibernommen, welche- mich gleichzeitig 
eur Entdeckung eines neuen Minerals gefiihrt hat. Diese Mineralien 
haben auch einen praktisclien Wertb, da sie die Begleiter unserer 
Quecksilbererze sind. 

Milosin findet sich in den Hohlungen rnehrerer unserer mit Avalit 
impriignirten Quarze. Es ist eine griine oder blaugriine erdige Masse. 
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Die erste quantitative Analyse des Milosins haben wir [von 
K a r e t e n  1) und spater untersuchten es  L e c c o  2) und B l a g o j e v i c  3. 
Nach diesen Analysen hat Milosin folgende Zusammensetzung: 

A1203 . SiOz . 3 HzO, nach K a r s t e n .  

AIz03. 2 SiOz . 2 HaO, s B l a g o j e r i c .  
2 A1203 . 3 SiOa . 4 HoO, B L ecco .  

Worin durch ca. 3 pCt. Chromoxyd die aquivalente Menge des  
Aluminiumoxyds vertreten ist. 

Nach mikroskopischen Untersuchungen von K e n g o t 4, besteht 
die Masse des Milosins aus einem krystallinischen und einem amorphen 
Theile. Der krystallinische Theil, sagt K e n g o  t , ist wahrscheinlich 
Kaolin: Ha0 . A1203 + HzO . 2 SiOz, und der amorphe Milosin: HZ0 . 
A1203 + Ha0 . SiOz, worin ein Theil der Thonerde durch Cbromoxyd 
vertreten jot. Dieee Formel ist ein Rest der L e c  co’schen Formel, 
nachdem r o n  derselben die Formel des Kaolins abgezogen ist. 

Als ich ein Ma1 ein grosseres Quantum von Milosin in Handen 
hatte, merkte icb, dass verschiedene Stiicke desselben in verschiedenen 
Niiancen zwischen G r i n  und Hlau gefarbt waren. Durch die nahere 
Untersuchung %am ich zu dem Schluss, dass dieses Material ein Ge- 
menge aus eineni blauen und einem griinen Minera1,ist. Fiir das 
blaue Mineral werde k h  den alten Namen M i l o s i n  beibehalten. Das 
griine Mineral aber werde ich nach dem Narnen unseres Konigs 
A l e x a n d r o l i  t nennen. 

Milosin hat eine blaugraue Farbe; unter dem Mikro- 
skop zeigt e r  sich durchsichtig und krystallinisch; sein Wasser ver- 
liert er erst in der Gliihhitze unter Beibehaltung der Farbe;  in 
kochenden Sauren ist e r  wenig IBslich und von Fluorwasserstoffsaure 
wird er sehr leicht aufgelost. Eine bei 1300 getrocknete Probe er- 
gab bei der Analyse: 

M i l o s i n .  

Siliciumoxyd . . . . . . . . .  46.37 
Aluminiumoxgd . . . . . . . .  30.18 

Eisenoxyd . . . . . . . . . .  0.91 
Magnesiurnoxyd . . . . . . . .  Spur 
Kaliumoxyd . . . . . . . . .  Spur 
Wasser . . . . . . . . . .  13.76 

100.88 

Chromoxyd . . . . . . . . . .  9.75 

__ ~~ 

1) Poggendorf ’s  Ann. 47, 485. 
1) Zkrich.  Naturf. Gesellsch. 17, 68. 
3) Geolog. Annalen der Balkanhalbinsel (Serb.) 11. 72. 
4) Ziirich.  Naturf. Gesellsch. 14, ell. 



Each diesen Zahlen hat Milosin folgende Formel: 
5 [Ala 0 3  . 2  Si 00 . 2  Ha01 

CraO3.2SiO2.2HaO;  

S i  0 2  . . . . . .  45.34 
8 1 4 0 3  . . . . . .  31.89 
Cr203.  . . . . .  0.56 
H2O . . . . . .  13.51 

100.00 

dieselbe verlangt: 

_. _ _ _ _  

A l e x a n d r o l i t .  Alexandrolit hat  eine schiine griine Farbe; er 
ist undurchsichtig und amorph; e r  verliert sein Wasser erst in der  
Qliihhitze und wird braun; in kochenden Sauren ist e r  wenig liislich 
und in Fluorwasserstoffsaure sehr leicht. Eine bei 1300 getrocknete 
Probe  gab bei der Analyse: 

Siliciumoxyd . . . . . . . . .  52.07 
Aluminiumoxyd . . . . . . . .  20.76 
Chromoxyd . . . . . . . . .  13.62 
Eisenoxyd . . . . . . . . .  4.22 
Magnesiumoxyd . . . . . . . .  Spur 

Wasser . . . . . . . . . .  10.88 
99.67 

Raliumoxyd . . . . . . . . .  Spur 

Diese Zahlen stimmen mit der folgenden Formel tiberein: 
2 [A1203.3Si02.  2H20) 

CraOs. 3SiO2.2HaO;  

S i O l  . . . . . .  53.73 
A12 O3 . . . . . .  20.30 
Cr2 0 3  . . . . . .  15.22 
H2O . . . . . .  10.75 

100.00 

dieselbe verlangt: 

A v a l i t .  Das erste Ma1 habe ich einen unreinen Avalit analy- 
sirt'). Je tz t  bin ich im Stande, nicht nur die Zusammensetzung dieses 
Minerals festzustelleii, solidern kann auch etwas Naheres iiber sein 
Vorkommen und seine .genetiache Beziehung zum Milosin und Alexnn- 
drolit mittheilen. 

Avalit findet sich bei uns ale Begleiter des Quarzes und des 
Dolomits, in diesem Gesteine starker oder schwacher impriignirt , SO 

dass sie durch dieses Mineral griinlich gefarbt sind. Solche a v a b  
tische Quarze sind bei uns sehr stark in den Serpentinen verbreitet, 
das ganze Land in drei parallelen Nord-Siid -Richtungen durch- 

1) Diese Berichte 17, 1774. 
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ziehend. Neben einigen solcben aralitiachen Quarzen kommen griissere 
Massen von avalitischen Dolomiten vor. Alle diese avalitischen 
Quarze und Dolomite sind Quecksilber fiihrend. 

Die mexicaniscben Queckeilbererze in  Guadelkasar kommen eben- 
falls in einem avalitischen Quarze vor, welcher ebenfalls den Serpentin 
durchdringt. ’ 

In den Spalten des avalitischen Quarzes der Quecksilhergrube 
BAvalaa findet sich eine griine Erde, welche neben Beimengungen 
(Sand, Chromit, Cinoborit) einen erdigen und einen krystallisirten 
Avalit entbiilt. Durch Scbliimmen kann man den erdigen Avalit rein 
bekommen. Den krystallisirten Avalit aber kann man nicht voll- 
stiindig rom Quarz trennen, da beide gleiches spec. Gew. besitzen. 

Erdiger Avalit bat eine belle griine Farbe und der krystallisirte 
ist smaragdgriin. Befeucbteter erdiger Avalit riecht wie der befeuch- 
tete Thon. Erdiger sowie krystallisirter Avalit verliert sein Wasser 
erst i n  der Glahhitze unter Braunung. Avalit ist in Sauren unliislich, 
aber von Fluorwasserstoffsaure wird er stiirmiscb aufgelost. 

Eine bei 1300 getrocknete Probe des erdigen Avalits ergab 
bei der Analyse folgende Zahlen. Die gleiche Zusammensetzung hat 
auch krystallisirter Avalit; er ist aber etwas sandbaltig, deswegen 
zeigt er einen hiiheren Kieselsauregehalt. 

Siliciumoxyd . . . . . . . . . .  54.66 
Aluminiumoxyd . . . . . . . .  20.46 
Chromoxyd . . . . . . . . .  10.88 
Eisenoxyd . . . . . . . . . .  1.18 
Magnesiumoxyd . . . . . . . .  2.06 
Kaliumoxyd . . . . . . . . .  4.61 
Wasser . . . . . . . . . . .  5.66 

99.51 
Diese Zablen stimmen mit folgender Formel iiberein: 

9 [AlpOz. 3SiOz. Ha01 
3 [CraOs. 3 s i o 2 .  Ha01 

MgO. 2 K a 0 . 3 S i o z .  HzO; 
dieselbe verlangt: 

SiOz . . . . . .  56.0 

CrzOs . . . . . .  11.0 
MgO . . . . . .  1.0 
KzO . . . . . .  4.0 
H2O . . . . . .  5.6 

Alz03. . . . . .  22.0 

100.0 
Wenn man beriicksichtigt, dass Wlosin und Alexandrolit gemein- 

scbaftlicb im avalitischen Quarze vorkommen , so ist es wahrschein- 
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lich, dase diese zwei Mineralien durch die .hydratiache Zersetenng dea 
Avalits entstanden sind, welche uns die folgende Gleichnng veranschau- 
lichen kann : 

9 [Ala 0 3  . 3 SiOa . Ha 01 
3 [Cr203 . 3SiOa . Ha01 + 19HsO 

MgO. 2 K 2 0 . 3 S i O a .  H a 0  

- 5 [A1203 . 2SiOa. 2Hs0] 
CraO3 . 2SiOs: 24320 

2[A1403. 3SiOa. 2HsO]1 
+ 2! CrSOs. 3SiOs. 2 H s 0  ! 

+ MgO . 2 K z O .  3SiOa. 2HaO + 6[SiOs. HsO]. 

- 

624. Max Buso h: Syntheee von Biazolinderiveten. 
[ Mittheilung am dem chemischen Institut der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 24. October.) 
Vor einiger Zeit l) habe ich mitgetheilt , dass primiire Hydrazine 

sich bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit 2 Molekiilen Schwefel- 
kohlenstoff zu Mercaptoderivaten des Dithiobiazolons 

H N y N  
S C \  /CH / I  

S 
vereinigen, und zwar zeigte aich, dass bei dieser Reaction interme* 
das Kaliumsalz der F i sc h e r  ’schen Phenylsulfocarbazinsiiure entstehf 
welches dann weiter mit Schwefelkohlenstoff unter Austritt von 
Schwefelwasserstoff in der tautomeren Form reagirt im Sione folgender 
Gleichung : 

CSH5. N-N C6H5 -HNPN = H a s  + I Ii + SC \ / C  . SK I1 CSa+ /CSK 
HS S 

h’achdem im Verlaufe der angefiihrten Untersuchung sich weiter- 
hin ergeben hatte, dass die Phenylsulfocarbazinsliore in Form dee 
relativ bestandigen Kaliumsalzes in analoger Weise mit Phosgen SO- 

wie mit Aethylenbromid unter Abspaltung von 2 Mol. Salzsanre bezw. 
Bromwasserstoffsiiure in Reaction tritt, habe ich nunmehr die Ein- 
wirkung von Aldehyden auf die Phenylsulfocarbazinsaure studirt. 
Nach den bisherigen Beobachtungen war zu erwarten, dass dabei eine 
Condensation stattfindet, indem der Sauerstoff des Aldehyds mit dem 

1) Dime Berichte 27, 2507. 

Beriebte d. D. ehem. QeseIlschnR. Jahrg. XXvIII .  16s 




