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567. Julius Stoklasa!'): Ueber die Menge und den Ursprung
des Ammoniaks in den Producten der Vesuveruption
im April 19086.
[Aus der chem.-phys. Versuchsstation an der k. k. bohm. techn. Hochschule
in Prag.]
(Eingeg. am 1. October 1906; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Stahler)

Das Vorbandensein des Ammoniaks in den vulcanischen Pro-
ducten des Vesuvs haben schon im Jahre 1853 Scacchi und Ranieri
constatirt und in den Acten der Akademie der Wissenschaft in
Neapel publicirt. Sie wiesen schon damals darauf hin, dass sich in
den Producten der Vesuveruption Ammeoniumchlorid, Ammonium-
fluorid, sowie Ammoniumsulfat vorfindet.

Derselben Ansicht schlossen sich Bunsen, Palmieri und Eugen
Casoria?) an, von denen der Erstere Ammoniumsalze in den vul-
canischen Producten des Vulcans Etna, die Letzteren Ammoniumsalze
in den Producten des Vulcans Stromboli und des Vesuvs fanden.

Ueber den Ursprung des Ammoniaks in den vulcanischen Pro-
ducten haben zahlreiche Forscher verschiedenartige Auschauungen ge-
dussert, welche meistens dahin lauteten, dass sich Ammoniak secundir
gebildet hat, nicht aber seinen Ursprung den chemischen Vorgingen
in dem glihenden Magma verdankt.

Bunsen sprach die Ansicht aus, dass das Ammoniumchlorid
seinen Ursprung der Verbrennung der organischen Substanzen ver-
danke. Deville und Daubré fanden aber Salmiakexhalationen auf
einem Lavastrom, woselbst keine Vegetation vorhanden war.

In der neuesten Arbeit von P. D. Quensel aus dem Mineralog.-
petrographischen Institut in Graz, betitelt »Untersuchungen an Aschen,
Bomben und Laven des Ausbruches des Vesuvs 1906¢, im Centralblatt
fiir Mineralogie, Geologie und Palidontologie No. 16, 1006 dussert
sich der Autor wie folgt:

»Das Ammoniak habe ich in einer Specialprobe von Asche durch Destilla-
tion mit Kalkwasser bestimmt. Auffallend ist die sehr geringe Menge von
Ammoniak, wenn man sie mit der sehr kraftigen Sublimation von Salmiak
auf der Lava vergleicht. Bei naherer Untersuchung zeigt es sich jedoch,
dass diese Salmiaksublimation nur in den unteren Theilen des Lavastromes
vorkommt und ohne Zweifel von den durch die Lava verbrannten organi-
schen Substanzen herrithrt. Ueber der Vegetationsgrenze hort auch die
Salmiakexhalation auf dem Lavastrome auf. Merkwiirdig ist es, dass Ammo-
niak @berhaupt in der Asche vorkommen kann und nicht durch die Hitze im

) Unter Mitwirkung der Assistenten Dr, Jellinek, F. Cern ¥, A.Ernest
und F. Chocensky.
%) Le Produzioni Saline Vesuviane Dell’ Atrio del Cavallo Torino 1900.
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Vulean zerlegt wurde. Es ist moglich, dass urspriinglich nicht Ammoniak,
sondern freier Stickstoff vorhanden war.«

Th. Wegner aus Miinster behauptet in seiner Arbeit unter
dem Titel »Beobachtungen tber den Ausbruch des Vesuvs im April
1906« im selben Hefte des oben erwihnten Centralblattes Folgendes:

»Salmiakniederschlige zeigten sich besonders an den Oeffonungen, die
durch die Verbrennung der Stimme von Pinien, Schwarzpappeln oder der
Weinreben hervorgerufen waren. Stellenweise fand man daher diese Subli-
mationen genau in demselben Abstande, den die Baume neben dem Strom
einnahmen.«

Hierauf bemerke ich, dass wir nicht nur in den unteren Parthien
der Lavacomplexe Sublimation von Ammoniumchlorid beobachten
konnten, sondern auch auf den grossen Blécken der Lava in einer
Hohe von 600—900 Metern, woselbst an vielen Orten keine Vegetation
vorhanden war.

Weiters weisen auch die Lapillen eine gewisse Menge von
Ammoniak auf, dessen Herkunft sicherlich nicht von der Verbrennung
der Vegetation stammt. Ferner kann ich erkliiren, dass beim Krater
im Sand, woselbst keine Vegetation vorhanden ist, Ammoniak nach-
zuweigen war.

Die heurige Eruption des Vesuvs hat dusserst interessante Do-
cumente iiber die ungeheuere Menge von Ammoniak, welches sich bei
der Eraption bildete und welches thatsiichlich mit den Producten aus-
geschieden wurde, geliefert.

Mit den nothwendigsten Reagentien und Apparaten versehen, unter-
suchte ich am 4. Mai des. Js. die Gase, welche aus dem Krater aus-
strémen, in welchen ich stets Chlorwasserstoff und Ammoniak
nachweisen konnte.

Es wurde von mir festgestellt, dass der weissgelbe Rauch, wel-
cher bei der Eruption in grossen Mengen ausstrémte, und welcher
noch fortwihrend {iber dem Gipfel des Vesuvs in Pinienform schwebt,
hauptséichlich Ammoniumverbindangen, namentlich Ammoniumchlorid,
enthilt. Weiters konnte man constatiren, dass Ammoniak, Chlor-
wasserstoff, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd in den entstrémen-
den Gasen vorhanden sind, wovon ich mich iiberdies selbst am
4. Mai ds. Js. an Ort und Stelle iberzeugte, und welches ein
Jeder nach diesbeziiglicher Untersuchung wahrnehmer kann. Nihere
Mittheilang Giber die Analyse dieser Gase erfolgen in einer speciellen
Arbeit.

Bevor ich noch zu der Menge des Ammoniaks, welches in den
einzelnen Producten des Vesuvs vorhanden ist, schreite, fiihre ich die
vollstindige Analyse der einzelnen Producte!) des Vesuvs an: §

') Siehe: Chemische Vorginge bei der Eruption des Vesuvs im April
1906, Chemiker-Zeitung No. 61.
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Tabelle L.
Zusammenstellung der Gesammtanalyse der Producte der Vesuv-
eruption vom 2.—9. April 1906.

Mit Wasser aus-
Gehalt gewaschene Laval [gpillen Rothasche | Grauasche
in pCt. von Boxotrecasa
pCt. pCt. pCt. pCt.
cr. ... — 1.29 0.42 0.30
S0; . . . . — 0.03 0.57 0.65
PsOs .~ . . . 1.21 0.43 0.81 0.99
Sioy . . . . 48.83 49.07 48.03 47.537
NH, . . . . — 0.31 0.11 —
KO . . . . 7.04 2.00 6.06 7.64
NagO . . . . 3.32 3.01 3.77 3.53
CaO . . . . 11.85 12.50 8.02 8.53
MgO . . . . 1.14 4.67 3.98 2.79
FeOQ 1.9 .72 11.22 10.82
FesOg § © ° - . 12 .22 .82
MnO . . . . 0.50 — Spuren —
AlOs;. . . . 20.07 19.50 18.63 _19.42
101.93 100.53 101.62 102.24

Bei der Eruption am 2.—9. April d. J. wurden Mengen von
Vulcanschlamm, sodunn Sand, Rothasche, Lava, Lapillen, Bomben
und schliesslich Graunasche ausgeschleudert. Der Ausbruch der Lava
erfolgte nicht aus dem alten Krater, sondern es bildeten sich neue
Krater; einer hiervon lag in der Hohe von 1200 Metern, und aus ibm
entfloss ein Lavastrom bis ca. 900 Meter. KEine zweite und dritte Boccha
offnete sich dann in verschiedenartigen Héohen bei Casa Fiorenza,
Casa bianca und Monte Cognoli.

Aus der Analyse der hier angefiihrten Producte geht hervor, dass
dieselben kleine Mengen Ammoniak enthalten (siehe Tabelle I).

Noch Anfang Mai konnte man bei Casa Fiorenza, Casa bianca,
Boscotrecase und Oratorio die Ausstrdmung von Ammoniamchlorid
aus der Lava conatatiren. Ein Gasschleier, bestehend grésstentheils aus
Ammoniumchlorid, hiillte die ganze Fliche ein, welche von erstarrter,
an vielen Stellen aber noch ganz glihender Lava iiberfluthet war.
Aus der gliihenden, pordsen und anderwirts wieder glasigen Masse
stromt fortwihrend Ammoniomechlorid ans, das sich an kiihleren
Stellen der Blécke absetzt und zwar in Form eines feinen, weissen,
krystallinischen Anfluges. An einigen Stellen findet man eine An-
sammlung von weissen Drusen, auch ganz kleine Flichen von Am-
moniumchlorid, gemengt mit ein wenig Kalium- uod Natrium-Chlorid
und Natrium- und Kalium-Sulfat. Andere Gruppen der Drusen von
Ammoniumchlorid sind blassgelb und griinlich geféirbt. Die blassgelben
Drusen bestehen hauptsichlich aus Ammoninm-, Kalium- und Natrium-
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Chulorid mit einer Beimischung von Eisenchlorid. Die griinlich ge-
firbten Drusen haben noch eine Beimengung von Kupferchlorid; zu-
weilen ist neben Ammoniumechlorid sogar Eisen- und Kupfer-Chlorid
vo handen. Die blassgelben Krystalle vor Ammoniomchlorid werden
irriger Weise fiir ausgeschiedenen Schwefel angesehen.

Die bei Boscotrecase in der Lava hiiufig vorkommenden Drusen
weissgelber Krystalle haben folgende Zusammensetzung, bei 100° ge-
trocknet:

In Wasser loslicher Antheil: In Wasser loslicher Antheil:
N . . . . . 1865 pCt. FeaO3 . . . . 008 pCt.
oL ... 5062 » AlgO; . . . . 009 »
S0;. . . . . 0322 » NagO . . . . 117 »
FeO. . . . . 048 » KsO. . . . . 100 »

Der unlésliche Antheil, welcher aus Lavatheilen bestand, belief
gich anf 24.02 pCt. Diese waren reich an Ferro- und Ferri-Silicaten
and Aluminiumsilicaten. Der Stickstoffgehalt anf Ammoniumchlorid
umgerechnet ergiebt: NH,Cl = 71.4 pCt., ferner wurde auch von freier
Salzsiure 1.46 pCt. nachgewiesen. Ueberhaupt wurde der freie Chlor-
wasserstoff in den Krystallen neben Ammoniumchlorid sehr hiufig
beobachtet.

Aus der Lava bei Casa Fiorenza, Casa bianca, Oratorio
und Boscotrecase liess sich mittels heissen Wassers Ammonium-
cblorid neben Kalium- und Natrium-Chlorid stets extrahiren.

Ich habe von vielen Orten noch dortselbst warme Lava mit
weissem Anflug genommen, hierauf die feingepulverte Masse mit heissem
Wasser extrahirt, filtrirt und eingedampft. Von der Gesammtmenge der
Lava konnten wir 1—5 pCt. des wasserléslichen Antheils (bei 10U?
getrocknet), bestehend aus Chloriden und zwar Ammonium-, Kalium-,
Natrium- und Eisen-Chlorid und nebendem noch kleinen Mengen von
Sulfaten, extrahiren, Ferner koonten wir constatiren, dass in dem
wasserloslichen Antheil der Lava 76—85.4 pCt. Ammoniumchlorid
enthalten ist.

Das Kohlendioxyd entsteht meistens durch Verbrennung der Kohlen-
wasserstoffe.  Ueber die Existenz der Kohlenwasserstoffe in der Lava
werden wir in einem besonderen Artikel berichten.

fch fithre hier eine complette Analyse der wasserloslichen Antheile der
Lava von Boscotrecase, welche aus den Chloriden besteht, — in Procenten
ausgedrickt — an:

KCl. . . . . . 1234 pCt.
NaCl . . . . . 1121 »
FeClhh . . . . . Spuren

NH.Cl . . . . . 7630 pCt.



3534

Der wasserlosliche Antheil von der Gesammtmenge der Lava, bei 1000
getrocknet, betrug 2.17 pCt.

Weiter folgen die Analysen der Sublimationen der Lava von Casa Fio-
renza und Casa bianca.

Der wasserlgsliche Antheil der Lava von- Casa Fiorenza betrug 4.7 pCt.;
nachstehende Mengen von N, Cl and SO; — in Procenten ausgedriickt —
wurden gefunden;

N. ... .. . 207 pCt
a. .. ... . 609 »
SOa e e e e . 0.8 »

Der Stickstoffgehalt auf Ammoniumehlorid nmgerechnet ergiebt 79.3 pCt..
Die Sublimationen der Lava von Casa bianca weisen nachstehende
Mengen auf, in Procenten ausgedriickt:

N ... ... 223pCt
Cl. .. . . . . 6LS »
SO . . . . . . 132 »

Der Stickstoffgehalt auf Ammoniumchlorid numgerechnet betrug 85.4 pCt.

Aus den hier angefihrten Analysen ist ersichtlich, dass Ammo-
niumchlorid der Hauptbestandtheil des wasserldslichen Antheils ist;
ausserdem waren jedoch von Kalium- und Natrium-Chlorid geringe
Mengen vorhanden.

Von Sulfaten waren verhiltnissmissig nur kleine Quantititen zu
constatiren. In allen drei wasserlgslichen Antheilen wurde etwas
Eisen vorgefunden.

Nun gelangen wir zur Angabe des Ammoniakgehaltes der La-
pillen:

Der Gehalt des wasserloslichen Antheils der Lapillen, bei 1009
getrocknet, ist folgender:

NH: . . . . . 031 pCt. 80 . . . . . 0.3 pCt.
ct. . . . . . 129 » KO . . . . . 071 »
PQ 05 .. . . . 030 » N82 O .. . . 040 »

Wir kdnnen annehmen, dass die Chloride, Phosphate und Sulfate
in nachstehenden Quantititen vertreten sind:

In Procenten ansgedriickt war vorbanden s

NH,Cl. . . . . 097¢g NH,Cl . . . 32.17 pCt.
NaClL . . . . . 075 » NaCl. . . . 2533 »
KCl. . . . . . 044 » KCt . . . . 1486 »
Kq SO4 e e . . . 006 » K2 SO4 . .. 2.02 »
KeHPO, . . . . 074 » KgHPO,. . . 25.00 »

Aeusserst interessant ist hier wohl, dass die Lapillen im wasser-
léslichen Antheil 33 pCt. Ammoniumchlorid enthalten.

In der Rothasche konnte ich bloss 0.1 pCt. Ammoniak consta-
tiren, welches gleichfalls in Form von Ammoniumchlorid vorhanden
war.



3535

In dem letzten Product der Eruption — und zwar in der Grau-
asche — waren bloss Spuren von Ammoniak nachzuweisen?).

Zom Schlusse bemerke ich noch, dass der Sand, welcher sich
oberbalb des Kraters befindet und mit Asche gemengt ist, ebenfalls
Ammoniak neben etwas schwefliger Siure enthilt. In bei 100° ge-
trocknetem Sand wurde 0.065 pCt. Ammoniak constatirt.

Aeusserst interessant ist wohl die Erscheinung, dass alle die
bereits erwibnten Producte der Eruption des Vesav, bis zur Rothgliib-
hitze gegliiht, wieder Ammoniak entweichen lassen.

Um die Ueberzeugung zu gewinnen, was fiir Quantititen von
Ammoniak durch den Glithprozess aus den verschiedenartigen vulka-
nischen Producten entstromen kénnen, haben wir die feingemahlenen
Eruptionsproducte in eisernen Rdhren in dem Verbrennungsofen fiir
die Elementaranalyse nach Volbard einige Zeit gegliiht.

Diese feingemahlenen Eruptionsproducte wurden zuerst mit heissem
Wasser gut ausgewaschen und zwar so lange, bis im Filtrate keine
Reaction auf Ammoniak mittels N esslers Reagens zu constatiren war.

Von diesen getrockneten, gut ausgewaschenen, fein gemahlenen
Eruptionsproducten wurden sodann 50 g abgewogen, hierauf mit 2—5 g
reiner Vaseline und 20 g Natronkalk gut gemengt und in die eiserne
Rohre hereingegeben. Wihrend des Glibprozesses, welcher immerhin
4—5 Standen dauerte, wurde durch die Réhre ammoniakfreie Luft
durchgetrieben. Hierbei wurde auch zuweilen anstatt des Luftstroms
ein Sauerstoffstrom benutzt. Das gebildete Ammoniak wurde sodann
in verdiinnter Salzsiure ?) oder in !/;o-Normalschwefelsiure aufgefangen..

Dass thatsdchlich beim Gliihprozess der verschiedenartigen Erup-
tionsproducte Ammoniak entweicht, haben uns in der Fliissigkeit
der Absorptionsapparate alle bekannten Reactionen auf Ammoniak
gezeigt.

Aus Tabelle II ist ersichtlich, dass alle Eruptionsproducte des
Vesuvs durth den Gliihprozess verschiedene Mengen von Ammoniak
entweichen lassen. Die griosste Menge hiervon wurde jedoch beti
den Olivinbomben constatirt, und zwar war bei 1 kg Substanz nach
4-stiindigem Brennen bis zu 300 mg Ammoniak entwichen. Sodann
kommen gleich die Lapillen, welche in derselben Zeit 260 mg
Ammoniak entweichen liessen.

) E. Comanducei und M. Arena haben in der Graunasche 0,03 pCt..
Ammoniak constatirt. Siehe: » Analisi chimica della cenere caduta in Napoli.«
R. Accademia delle Scienze Fisiche ¢ Matematiche di Napoli 1906.

%) Ammoniak wurde als Ammoniumplatinchlorid gefallt und ans dem
zuriickgebliebenen Platin Stickstoff berechnet.
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Tabelle IL
Gefundene| Gefundene Menge
Bezeichnung der Eruptionsproducte Menge von }FH’* ¢
des V von NHj amgerechnet an
es vesuv inm 1 kg Substanz
g in mg
Lava in der Hohe von 900 m . 1l 220
Dichte Lava mit Aungit und Leucnkrystalle
in der Hohe von 600 m . 9 180
Blocklava mit griinlicher Farbung 8 160
Lava von Cognoli. .o 8 160
Lapillen von Ottajano 13 260
Olivinbomben . . 15 300
Rothasche mit Augltsphtter und Leucﬂsphtter 6.5 130
Grauasche mit Augitsplitter 1 140

Nach unseren Untersuchungen setzen alle Eruptionsproducte durch
den Gliithprozess wieder Ammoniak in Freiheit, ja sogar ohne Bei-
mischung von Natronkalk und Vaseline.

Erwihnenswerth ist hier wohl noch, dass diejenigen Laven, welche
reich an Poren sind, weniger Ammoniak durch den Gliibprozess
liefern als die glasigen und kompakten Laven.

Von grossem Interesse ist weiter, dass wir bei den gut auasge-
waschenen Laven oberhalb von Annunziata durch anhaltenden
Glihprozess, ohne Beimischung von Natronkalk und Vaseline, Ammo
niumchlorid nachweisen konnten. Bei dem letzten Ausbruch des
'Vesuv scheint mehr Chlorwasserstoffsiure als Ammoniak zu entweichen.

Es ist die Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass im glihenden
Magma Nitride za constatiren sind, namentlich gilt das von dem
Stickstoffsilicium, weil beide Elemente eine grosse Affinitit zu ein-
ander haben.

Ferner ist nach Deville und Wohler anzunehmen, dass das
Stickstoffsilicium durch Einwirkung von Ammoniak auf die Chlor-
verbindungen des Siliciums entsteht. Weiters, dass bei hoher Tem-
peratur aus den Silicaten durch Einwirkung von Ammoniakgas die
Bildung des Stickstoffsiliciums vor sich geht.

Neben N;3Si; kénnen auch Ny Alp, NaFe,, NgsCag und N3 Mgs vor-
handen sein. Bekanntlich wird durch das Schmelzen der Nitride mit
Alkalien Ammoniak erzeugt.

Das Ammoniak, welches wir in den vulkanischen Exhalationen,
sowie in den Eruptionsproducten des Vesuv nachweisen konnten,
findet seinen Ursprung in den chemischen Vorgingen, welche sich
in der gliihenden Lava abspielen. Die aus den tiefen Regionen des
Erdinnern eutstromenden (Gase sind eine Aeusserung der Entgasung
des Erdkdrpers.
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Wie aus all dem Vorerwihnten deutlich hervorgeht, sind die
Anschauungen der Herren Mineralogen, welche dahin lauten, dass die
Ammoniaksublimationen durch Verbrennung der Vegetation verursacht
werden, vollstdndig unrichtig.

558. C. Haslinger: Notiz zum 1.4-Anthrachinon.
(Eingegangen am 8. October 1906).

Bei seiner Entdeckung des interessanten 1.4-Anthrachinons war
Dienel?!) aus personlichen Griinden nicht in der Lage die Ueberfiibr-
ung dieses Chinons — iber Diacetyl-1.4-anthrahydrochinon, Diacetyl-
chinizarin — in Chinizarin anders als qualitativ durchzufiihren.

Hr. Geheimrath C. Liebermann hat mich daher veranlasst, bei
einer Wiederholung der Dienel’schen Arbeit diese in der angedeu-
teten Richtung zu erginzen.

Die von Dienel angegebenen Thatsachen wurden hierbei durch-
gehends bestitigt gefunden bis auf den Schmelzpunkt des 1.4-Anthra-
chinons, der nach Dienel bei 206° liegen soll, aber wegen der schon
gegen 190° eintretenden tiefen Schwiirzang der Substanz nicht scharf
beobacbtet und jedenfalls nur als Zersetzungspunkt bezeichnet werden
kann.

Die Reactionen vom 1.4-Anthrachinon bis zum Chinizarin ver-
lanfen in sehr glatter Weise.

Aus 2 g 1.4-Anthrachinon wurden 2.6 g Diacetylanthrahydro-
chinon gewonnen. Durch Lésen der Substanz in Alkohol und vor-
sichtigen Zusatz von heissem Wagser erhilt man das Diacetyl-1.4-an-
thrahydrochinon in fast weissen Nidelchen, die einen sehr scharfen
Schmelzpunkt (169°) zeigen,

2 g Diacetyl-1.4-anthrahydrochinon lieferten bei der Oxydation
mit Chromséiure in Eisessiglosung 1.4 g Diacetylchinizarin. Aus
Eisessig krystallisierte letzteres in kurzen, citronengelben Prismen,
die nach dreimaligem Umkrystallisiren den bekannten Schmelzpunkt
200° zeigten.

0.1864 g Shst.: 0.4515 g COa, 0.0669 g H,O.

C;eH]gOe. Ber. C 66.64, H 3.74.
Gef. » 66.10, » 4.02.

0.9 g Diacetylchinizarin wurden in 20 g reiner koncentrirter
Schwefelsiure gelost und die rubinrote l.ésung nach achtstiindigem
Stehen in kaltes Wasser gegossen. Das so entstandene Chinizarin

1y Diese Berichte 39, 926 [1906].





