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Der Lithinn-PsUon~an von Satm-Chutea-u in

Belgien und die chemischc constitution der

Psitome~Mie;
?na

H. La-apeyres in Aachen.

(merza eineH~))r')'<~M.,

1. KenntnisN des Lithion~ehaMes in Br&M8teinen<

Schon sp!t Hiogerer Zett kennt mtm in manohen

Braunsteinen, namentlich im PsHometan, einen bald

~ruSMien, bald Meineren~&hetstets chttt~ktetisttschan nnd

iTtM~tti'endeo Ceha!t von anderen Met~l!oxyden, n&ment-
lich vo~ Raryt. und K~tt ausser Kupfefoxyd~ Kobattoxydnt,
MttgMeMt.K.A~kMde,aowtt' von Ktesetsâufû, <mdbetrachtet
Ef6terMnk taomorphe Vertreter des M&ngaaoxydul~ upd
LetztM.'cKala BO~hen de-i Mangansnperoxyds.

Obgteich in vieten Psilomelanen Baryt und Kali nebea

em&nder sich findeu, ao herrscht doeh ~tets dM Bine oder
da&Andere tHoserOxyde vor, su das& thaache Mineïatogen
aMht mit Utireoht BarytpsUomeIan thid KaHpsito-
melan aaterscheidcn.

8eM.wenigen Jahren kennt nMn nun auoh in manchen

Br&ua6tMnpnah solehen crtretor des Mattgamoxyduts das
HtMon und bat solohe Dra<tMte!ne wegon diMOs tote)'-
eseanten Vo~omme!!)~ von dem im Miaetairetche, juament-
lich cluantitativ, fettenen Alkali Uthionttatttge Bra~tfstetM
oder Lith!ophortte gen&Ant, obwoM~M HthM~ 4mmetnut

.Tn.tmmt f Mf~tbi fttuM.tn f~t WM <~
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sehr wenige GewichtatheUe des Branttstotns betrogt.. Na-

menMich im Psilomelaa oder dessen Zerectzungsprodncten
scheint das Lithion h&aSg in relativ nieht unbedeutenden

Mengen vorzukommen. sa dass man solche PaitometMe
wohl mit dem Namen Lithionpsilomelan auszeichnen

dMt.
Fast gteiehzetttg und unabhângig von einander beob-

achteten v. Kobell, Freazei und !oh in verschiedeuen

1-Manganerzen diesen Lithiongehalt.
In oinem ala Kobattmanganerz (Aabolan)angesproche'

non MtHtga'oerze von Saalfeld (mit 28" Thonerde) e&t-

deokte 1870 v. Kobell den ,,ausserat ~enngen" Lithjon-

~ehalt dttroh die tothliche L5throhr<tamme uad das

Spectroakop~). DiMe Beobachtung verantasste A. Pren-

zel*) zu der Mitth~itung, daea er schon fruher (1866) den

Lithiongehalt beobachtet habe in einem fitr Peitomelaa

ausgegebenen Minerale ans der G~emd von Schneeberg in

Sachsen. Dasselbe h&lt Frenzel für cin Zersetzungspro-
duet des Psilomelan; die geringe Harte ïmd das niedrige

Voltupgewicht spreohen nBm!ioh gegen FaHûmetao selbst.

Das A~ffhiden von Lithion in Braunsteinen von Sobwar-

zenberg, Johanngeorgenstadt, Eibenstoc~, Breitenbrunn im

Erzgebirge, das Nichtauffinden in solchen von Saalfeld,

Rengersderf t. d. Laaaitz, Schtackenwatd u. 8. w. verlei-

teten Premzol za der irrigen Vermuthung, dass so!che

Braunsteine nur in dea Eiaenateingangen des EMgebirgûB,
welche in etwas zeraetztem ûranite~ dessen Feldspath

(nicht Glimmer) im SpMtroskopo nachweiabare Sparen Li-

tMon enthalt/tmfsetzen~ vorkommen~ dass das eich um-

wandelnde Manganerz daa Hthion ans dem Nebengesteine

bezogen habe, und daea vielleioht daa v. Koben'eche Mi-

neral oic~t von Saalfeld. sondern aus dem Erzgebiree
fttamme.

Breithaupt eaterschied vom nahesteheaden Kupfer-
und K.oba!tmanganerz dièses Mineral ala Mtbstamdige

1)Dies Jouro. 1810.109, 421.
') DiesJoom. !&?. HO, 208.
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l*

Species tait dem Namen Lithiophorit, welcher,mit dom

ttthtonhatttgen Braunsteine v. KobeH'n nahezu ttbere!n-

st:mme (ca. 1,5~ L~O und 10,&4–16,42 Al:)..

Weitere Prtifungen von Braunstemen auf Hthton

durch v. KobeU~) e!'g&b<&,dass manche det~beo &f.

gend die Lithiumreaction zeigten, anderp nicht (z. B. Saal-

feld, Schneeberg) und dasa auch ausserh&lb dea Erzge-

birges llthîonhaittge Braunsteine sich finden (S&yn, Eisen-

zeohe bat S!egMt, Saalfeld), wie es achien, aUcrdbge
selten.

Sptiter tbeilte Frenzet~) die Winkter'schen Analysen
des Hth!oph<it von Schneeberg mit und neunt denselben

unter aufreahthaltung des Breithaupt'sehon Namenseïn

Oemeïfge, weil sich emzeine B6st&ndtheHe z. Th. mit che-

miBohenÂgent!e1&ausztehen tMsen und theilt fera~e Pund*

punkte dieser Substanz im Erzgebirge (Gr. Daniel, Gesell-

Mhttftetzug im Schneeberger Revier, Ostertamm-Fundgrabe
zu NtedemcMema, VereinigtGeachick bei Geyer, Grube Mi-

chael!a am Qttbeche bei Breitenbrunn) mit, und v~ereintgt
daa v. Kobell'sc'he Minéral von Saalfeld mit demL!thi<

phorit.

Wie sohon in einer vorl~angon MittheHtmg*) ansge-
filhrt, fMd ich 1873 zutâUtg boi. n&herMPrttfang emee

.d!chten Braunstemerzesj, welohes zwMchea Satm-CbatMa

und Ottrûz L&gef ixn Sohiefer b!tdet"*), bei der spectro-

skopioohen Untersachnng der Ltisung, in SalzattuM einen

micht anbedcntenden LithioNgeh~Hi neben Kali und Natron

und tMstunmte das Erz ats einan sehr diobten nnd fn~ch~n

Paifometan.

Vetgleichende epeotxrpekoptsohe Untersaobungen der
satzaauten Losuagen von 10 vMacMedeoeo Peilomelanen

i) DiesJoum. t8ft. tt), l':6 &

') DtMJourn.18fl. 1M, 3S3a:

~),NouoeJthfb~ch MmMtïogie u. o.w.18'!8,8. t64.

KHn'Mttirun~der 8tn&.
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liessen dus Lithion fur sich allein oder meist nebon Kali
an 6 neufn Fundorten nachwemen.~

Hierdur und durch die Jetzten Mittheilungon <on
v. KobeH war die weitere \~rbre!tung !ithionhaltige)'
Braunsteine (n&mentUchPsitomelan) in Schtcalen, Sachaen~
Thunngen, Westfa~cn, Rhemiand, Be~ten und zngtctch
:hre Uuabhangigkeit vom 'Nobengestem bewiesen.

Die BeobMhtungen von v. Kobell und Frenzel,
dass Man~amerzo von derselben Grube oder Oeï~Hchtteit
sich bei diesen unmtttelbaren Prufungen iaa SpccttuMtmp~
oftprs bald lithionhaltig) hald frei davou zu <'twpt-«'n

schmnen, habe auch ich zu machen Gelegenheit sehttt~
Dmait ist aber noch nicht erwiesen, dass die h'txtfreu
wirklich I!thlonfrei sind, denn v. Kufn: hat <tuf Aa<

e!genthuml!che Verhatten !!th!onha!t)~fr MineraliCO b<'t
unmittelbarer PrUfung im Spectros!:ope a.nfnx'rtna.n ~f-
m&cht. Grossere Mengen Biner Suttst~Nz Tnit Spc'*t um
verdecken leicht die Speotr&Hini~ kh'inMer Men~u an-
derer Substanzen, besonders in deo ~ew()h~c))en SpG'.trp-
skopen der Lahoratorien. So zeigte ein F;s!ton)phtn ~cn
Kaltenborn im Siegen'schen nur das Kupfer dnd Kittiun'

Bpcctfutn~ withrend ein anderer derselben Grube n<'b'')'

Kupfer nur Httmun zeigte. Nach Ab&ohmdupgder Chloral

BtmMdbei ZeMM~d,itMz: Pb, Cu.
G)f.Enet,NMMa!K.
TMekpn!wtg.Tarnowitz:St. K, Li.
AturbachMzag,NeonMrchet),Ste~en:Si,K,Li.
Gr. BotteobMh,Kerdor~S~m: Si, Cn,K, Li.
K.'Uertez't)!,Siegen:K. Li.

$0 K. Cu.
KMtazeohe,KfterMd,Siégea: K, Li.
K<dtenboMt.EMMfetd.Siegen: Ça, K.

.> 8!, Ça. Li.
S<Mfh<!M!r~.EiMfnhM-d,8tej; K.
.Joh~~ogeuft;'t'<t!~dttBtt,K.
Oehwtttock,Hmenau:S!, Ba, K.

Si.
iStourmark:Ba
X~tcttuctt,Un{[<ufa<K.
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k!i)u:n und Btihandctn dersetben mit Aethcralkcho) fanden
sich in tptzteremPsUometan auch Kali und Natron. Auch
m1 l .1 1 ù. (-s b dontiwu'd N~fùftpsUutne~ttti wif'1 fs ~ebet~ denn uif Natrimu-
itQie i&t oft sobr stark und verbtasst niemats, und manche
Psitomeimte zeigen nur diasc.

D!es't Uthtonh&lt! M~nerze nur w~gcn dieser
stets geringen Mengc von Lithion mit einem besonderen
Namen xu belegen, besonders wenn man sie nicht als ein
sotbatitadt~es Mineral, sondern als Gemenge betrachtet,
ïniichte ioh für bedenklich halten. Die in Verbindungen
von SohwermetaHea so settencn und tmifaUenden Elemento

Kalium, Lithium, Baryum, das haufige Vorkommen solcher

MaMg&nvorbindungen in oft so gleichem chemischen, mine-

ra)ogiachen und geognostiachen Habitas und zugleioh ihre
weitere Verbraitung unter den gewiss tnannichfa!tigsten
Mdungsbedingtmgcn mochten mich fast ~tauben lassen,
d~ss derartige Mang&nerze selbstandia'6 Arten siud, kûtno

~~e~nenge.

Deshalb und fornet um zu erfahren, wie hoch der Ge-
halt an'Lithio& im Psilomelan sei, und um noch einmal
zu verauchan durch Analysen zu entaohelden, ob die Hu-

sammensetzung des Psilomelan durch eine einhehe Formel
fdch MMdriieken liesse, was die b!sher!gen Ergebnisire zahl-
reichcr An~tysen zweifelbaft gelassen hatteu, entsoh!osB
ich mtoh i!tt ~!n!g'an quant)tttt!ven Analysen voti Psilo-
melan.

Es ga!t mtthtn zuerst, einen moghchst remen, frischen
ond l!thtonre!ohen PsiJotneifm mit aller Gona.ul~keit der

jetzigen wtssenschaftHohen Hilfsmittel za anatysiron.

Am gee!gnetsten sohien mir dazu dor HthionpNilo-
melan von Salat-Chateau in Btitgien. Die ip~enden Mit-
theilungen werden zeigen, dass ich 'mich nicht getStMoht
habe.

Obwoht die Analysen sehon vor S Jahren in AngrKt'
genummen wurden, konuten 8:e dooh erst jetzt beendigt
werdeo, weil dte gen:me directe Bestimmung des Wassers,
welche wogen des g!o!chzMt'gcn Auatrittes von SauerstoC*,
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boi den Braunsteinen amnng&agtioh môtbig ist, auf schwer

zu beseitigende SchwiMtgkeitea stiese.')

Der PsMomtttm von Salm-ChatMB.

1. PhysikaHsche Eigensohaften.

Das &us der Sao~schon Sammlung etamtoendeStUck

ist eine 2 Cm. dicke Platte, deren beide paratlet<) FISohen

mit einer bis 1 Mm. dicken Vcrwitterangsrmde bedeckt

sind. Auf der einen Seite ist dieselbe welch ~2–8)~ etwas

gesebmeidig wie Bergaeith, !at Striche met&U-jsonst p«h-

gMnzend wie StitpnosHent; achwarz, im Stricbe dunke!

bMmnsohw&rz; unter Ct~oTentwicbelun~ in Salzsâure ~oa*

lich. Auf det anderen Seite ist die Rmde 'nel dftnner,
matt wie Wud, aber im Striche g!anzead und braunsohwarz.

Der Qaerbrnch der Platte ist ausgezeiehnet muschelig und

zeigt die Masse ganz homogen, dioht oder amorph (P).
Fnaoh ïet Me matt bt~uschwatz bis aietaUMhimtp~md wi&

aogehsuéHter StaM, im Stnehe wird sie pechartig mettttl-

g!SMen<l wie auf dem alten Bruche, welcher pechsohwtre
Ist. Die grossere H&rte (6,5) dîeses Psilomel~n aHen bis-

her geprUften gagenSber spricht f&r die Frische der Sub-

etanz. Das Volumgewicht betrag~ bei 18,8" +4,328; im

Pyknometer bei 16,8" 4,277 an der hydroetatischeh Wage.
Die undurohsichtige Substanz bekommt beim Erbitzan

Sprûnge, ohne zu decrepitireo, iatbt die blade Lëthrohr-

flamme getb (Na), das darauf ~efiohtetc Speotroakop zeigt
aéhr schon die Kalium- und Lithiumlinien. Die feinsten

Splitter der Snbstanz sind selbst im GMgeb!&se un-

schmelzbar.

2. D&s Vorkommen

dieses Psitomelans ist durch die Bemprkung des Fund-

ortes ztt ischenOttrez und S&tm-Cha.teaa auf der Etiquette
ïMt HHfe der Arbeiten von Du mont*) leicht zu er-
mitteln.

') Dics'Joata. 187S,It, 26 <F.~d 12, S47S'.
*)CarbfgMogïquede la Betgtqae. Btatt Liège. M~mMte<mt

!« terrain. ardeMMaet rhénan.
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Er tindet atchin den ~rysta.HinIschmScMe~afn der ,,6tage
supérieur du système aatmien" Dumont.'s~ welche fr<iher
fur azoiach gehatten, nach den neueren Untersnchungen
von Malaise und Gos6o!ct~) wegen der allerdinge
seltenen Versteinerungen darin dem belgisohen Silur zu-

gerechnet werden m~sen, und welche aoeh die ânderen
interessanten Manganmineralien (Ottre1it, M~ngan~fmat*)
und Ardeacit~) enthatten. Diese Etage ist nach den An-

gaben von Dumont t'eich und aHenanderen geotûgiachen
Etagen des terrain ardennais ~egenuber eharakteriaurt
darch "filons transversaux et coucha*) de manganèse" (!.c.
S. 159 <F.),welohe früher einen, so viel ich gehort, jetzt
ganz e!ngegangcn~n Bergbaa hervorgerufen haben.

Dumont bespricht 9 filons, von denen nur einer zwi-
schen Satm-Chateaa und Ottrez liegt, von we~ohetn also der

vorliegende Lithionpsilomelan stammen wjrd, n&mUehvon
dem filon de Comt~ et de Satm-Chatt~u (t. c. 16l): "Ce
filon se trouve vers la limite méridionale de la bande de

Satm-Chatean et ne parait avoir que Quelques ceatimètree

d'épaisseur. Le minerai, qui le compose est en plaques
compactes, dures, à cassure conchoïde, d'un noir mat, ou
bien sch!sto'grenue/'

Die mir vorliegende Pstiomelanpiatte von 2 Cm. Dieke
ist a!so ein Stuok disses schmalen Ganges. oder Lagers in
seiner ganzen Miichtigkeit; die beiden Verwitterungarinden
sind also die Saalbunder. Daa Erz von Comté (sowie das

gteiehe von Lierneux und Bihain) g!aubte Damoat (1. c.

161) für eine neue Art ha!tec zu mûasen wegen seiner

') v. Dechen, UeberdMVorkommenderMmt&KtMt~omin Bel-
gien. Sitïuagsbw.d. nMerrtein. Gea.in Bonn23 H tM<, 8. 40 &

') L. de Koniock et P. Davreux, RectaMhessatiM minéraux
M~o). Acad.royalede BelgiqueIl ser. Bd.89, No. 4; avtH !M2.

3)v. lotsan)~, NtM<JaMmch far MtneMbgieu. <. w. t8?a,
8.980. – Po~g. Ann.149,24t. – Pteani, Compt.rend: W2, ï8'!9.

~)Dewalque, Prodromed'une déscriptiongéologiquede la Bet-
giqueS. 2?9,ne~ntaUeSIonaeouebÔ!.
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abwetch~nden E!~pnschaften, namentlioh wegen seiner

gMssen Hurte. Dtp in Aussicht gesteUten Untorsuchunge~
hat Dumont, wie es achetât, nicht <msgefah?t.

3. Der sog. Wasaer~ehatt dee PaitometaB.

Die Gea&nnntmenge des Waasers, welches bM'Ër~

hôhuN~ dût Temperatur aus der lafttrookceN Substanz

entweicht, wurde auf die kurzHch in d!asem Journal

(1875, 12, 847 if.) mitgetheiltu Méthode wegen des ~Meh.

zeitigen Austrittes von S~meratoff direct und zwar int

P!atin~luhrohre efmîtteh, weil man nicht wisaoBkonnte,
ob nicht ein TheU des W&ss~Taetst bei einur Tomperatur,
h8~ef n~s die Sehmelxtemperatur des Gtases, austrete. Pie

ftinf Be6tunmunge& ergaben

3,842

3,?40

4,096 oder im Mittel S,764~,
8,657

3,48&

wenn der mt~are Fehler des Apparatee: in Mge der Dif-

fusion der WaOse.rdampfe und des Wasserstotl'gaaea in

Rechpunggezopen w'~rde (ohne donselb<}n4,t97"). In

der oben gedachten Arbeit habe ich bewiesen, dasa die qo

ermittelten 'Procente (3,764) so gut wie genau rmhtig sind.

4. Die Umstando, ucter denen Jas Wasaer

a.nstritt,

femer das Verbalten der Subst&nz in faaohteT Luft, in

trockner Luft, bei ethôhtet Temperatur u. a. w. wurde iu

fleriielbea Weise ermittelt, wie beim Hygrophtilt, wo das

Verfahren e!ng6hend beschneben worden isL~J

') DiesJouru. 1813,115, 8t8S'.– T.tutiermatt, MLhtefjtb~ctx'
M)tt!.eUaogen!87'<.in, S. )4? t!.
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Die fo!genden Mittheilun~en '.)nJ die grap!)Mchc Dar-

stellung der Pignrem.afet î ~ebca îaeinc isah!rei(.'hen Einxe).

LeobMhtungem in Gruppen zusammcngefasst im Att~c-
meincn wiedor. Diejufttrockue Substanz b!)det :.tuch hier

wieder don Auagang~puakt.

A.

An ~esattigt feuchter Luft bai 14–!6" nnnmt die

lufttrockne Subetanz in 14 Tagen +4,214") W~asof auf.

Dicsfn Gr~d der Hygroskopic muss man isu ~Uft'crst ken*

nen, wenn man einen EmbHck in dio ConstHution der

Substanz in Bezug auf dcn aog'. Wassergeh&tt derselben

gowinnen will. Das Unterlassen dieser Beobuchtungen ist

ein Fehler aller bisher auf denselben Zwcck ~ertchteten
Versache gewesen.

B.

Im Ch!orcaIcium-Exsic<?atf)r giebt (He lufttrockne Sob-

atanx in 8& Tagen 0,366 "/“ Wasser ab, welches matt des.

balb vielleicht als hygroskopisches auffassen kann.

C.

Im ohlorcatctum'-ttocknen Lnftstrome g)ebt die luft-

trockne Substanz

bei 140- 1CO" btH !,OM~ Wasse"

2M “ ~I,e!2 “11 “

“ 280-284 “ –1,052 “ “ ab.

D.

Die bis 284-~ erhitztc Substanz uimmt in gcsii.ttigt
fouchter Luft bei 16–2t" in 42 Ta~enwicdpyaUM WaMor

auf, zuerst rasch, nacbhpr immer hm~sM~er bis + 5~301
DMe sie jetzt etwas (um 1,087 "/J sturkerc Hygroskopie
zu ht~ben scheint als vorher (s. o. A}, hat seinen Grund

woM darin, dass di& 14ta~ig<!n Versucho A trtttz des

scheinbaren Stillstandes des Gewichtes in dcu totztctt
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2 Tagen doeh noch nicht hmreichand wraren, wie apiiter
42 Tage, die Substanz mit Wttss~r zu a&ttigen.

E.

Die aus D resuttirte Substanz verliert in 8 Tagen
nberChloroatcium bis –1,028 "/“Wasser, bei Luftatroœ oad
bis 284" bis – 1,967 °/~ alao nahezu gerade 90 viel, wie bel
den Versuchen B und C. Erhttzt man stSrker und lange?
bis zu guter Rotbgluth, so goht nach und nach nicht nur
das letzte Wasser fort, sondern auch achom der groMte
Theil des SauerstoS~ '), denn die direct bestimmte Wasser-

toenga iet – 4,046 ') der lufttrocknen Substanz, wtihMnd
der gteichzeittge Gluhvertast Mhon 8,268 (also ça.

4,559 Sanerstog') betragt. Im Aussehen zeigte die
Substaoz keine Veranderung.

5. Der GKjthvertuat dea Peilomelan.

F.

Erhttzt man die aus E erhaltene Substanz bis zur

beginnenden Wei8sgiuth/ M tritt der letzte SatierstoS,
welcher ûberhaupt durch Erbitzung auagetrieben werden

kann, aus, indem sich alles Mangan in die einzige feuer-

best&ndige, dankelbraune OxydatiûMstufe Maaganoxydni-
oxyd (Mn~0<) verwandelt.

Naoh der Analyse (s. u. ?) musaen ausser 8,764%
Wasser 9,U5* SauerstoS* sich entwicke!n, der berecbnete
Gluhverlust mithin 12,8'?9" der laftirookmen Substanz

betragen, er betrug aber bei den obigen WMsaf!'<'at!m-

mttngen (3) im Pta-tinglahrûhre tmr 10,610 bis H.302, im

~)V~)- ~MgteicheVerhaJtenandererPaitomettuebeiHchmtd,
Pogg. Ann. t86S,136, 158.

~) EtnBeh}iM<)ichderFeh!M~fô<MdesApparates,&[ao&u«MhMeM*
lich derselbenca. 8,709%; (<. o. 3) dMGeMHnmtmen~edes Wassers
'<'r<K<
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Mittel 11,016"/“, woM weil die H:tzc iœ Innern der p)d.
verigen Substanz wegen deren schlechten Wtirmeteitung
nicht hoch genug gestiegen war, denn d~t<Put ver war
innen ooch dunklet als aasson, ftt) lange bis die Glilbung
im Platinrohre tSnger wiederbolt wurde und der Gt&h-

verlnst, wie es die Rechnung erfordert, auf 12JM"
stieg.

G.

GMht man die aua F erhaltene Subatanx unter Ab"

oohtuas aller reduoirenden GMe noch stafker in der teb-
h&fteatenWeisagluth und nooh anhaltender (mehrere Sturi-
deD lang) innerhalb einM offenen Platintiege!s über dem

GasgeMSe~ so erhalt man einen Glùbverlust von bis

17,887% im Maximum.

Ea bat Bornit.zuerst den Anschein, ala sei ausser dem
Wasser (8,764~ fast aller mit SalzaBura Chlor entwickeln-
der Sauersto~ (14,688 s, a. 6), m Summa 18,422 in
der heUenWeisagluth auagetrieben worden, was gegen die
von den Tjehrbaahern der Chemie und der chemischen

Analyse Mtauptete Peaerbeet&ndtgkeit des Manganoxydul-
oxyde spreohen wûrde. Nan behaup~et aber Geuth~r'),
dass Maagansupetoxyd in Weisagluth sîoh in Mangan-
oxydnl amwandele. AndreMeita sohien ea mir nicht un-

m0g!ich, daas die bei der durch das Glüben stattgefuB-
denen Zeraetaung des Peilomelan frei~ewordenenA!kaHen
(4,~70~, 8. u. 7) in dieser starken und anhalteadan Gluth

vn~s~ndig ~<'«<)<!htigtsein bonnteB~ dena in difsem Falle
bereohnbt sioh der G!tihver!<Mt auf 17,449 (3,764 H~O

+ 9,118 %0+4,&70%A!kaH), aiso gleich, dom gefan.
dcnsa msx:n5&!es Ton 17,3~7~

Um diese in mohrfaoher Beziehung intéressante Frage
za entscheiden, warden die folgenden zwei Versuche an-

gestellt, welehe die Unt!cht!gkeit der er~teh Anuahme und
die Richtigkeit der zweiten Aneloht direct bewiesen:

t) Lettbueh 4MChemie1MO,B. 4!t.
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t.~ersuch.

ïm \o!)i~ a't~);:htt-n Rnckstandf (tOO–1~387
==82.6!) w~t'-de .~nrch M;t:M~na)yse dcr etwaigomit
S~y~ati)-~ f~hto)- ~ntw:ckt!n. G. ha)t an SauM'stott' ermit.
~h; f- )..<.ti-ug-4,7(!()" -)- tntttrocknfn oder 5,760' der

ausgf~'ttbtM Substaa?. tm GtuhruckstanJc wardttsMatt

gao mithin aïs OxydM'~xyd, nicttt .ds Oxydul. bctm

~e~s~ltihen tuusnen :i!s.) die A!ka!tcn vcrtiuchti~t wor'i<-n
sein, was durch den

II. Versuch

direct bewit'ten werden ~onutc.

NnumL man niimiich die &)<ihun~ des Psilomelan im

Gasgf-biMSP bpi Wfiss~uth in einem mogHehst- dicht mit
dent P!atmdee!cG) \t'sch]ossen<'n Platintiegel so vor, dass
nur dnr TIe~l zur Weiss~tuth kommt, wShMnd der
r'ccke! durch Attw-indtHi~ von Ku!t!ung- mtr rothgtiUiCud
e.'h<t)t.'u wu"i. so \er<iuchU~eh s:ch naoh und nMh KUt;
\'k:<)i'-n, wozu atiordmgs ein mehrere Stunden anhalten-
des \ts~!uhen crforderlioh ist. Die stch-~m Deck.'i
melstft~ nicJprsch~cnden A!kalien konnen direct ft;-
wunnGn, gewogeu und ana)y&irt werden, wenn u)nn von
Zeit zu Zeit J~ Gtù!)en. utiterbrtcht und das Sublimat mit
Wasser !ost. Be! j<'der neuen G))'<})uug- wird die Mon~o
des Subhmat~s s&tinlK;h gcrin~r, heha!t aber sonii.t dt'?-
selbe BMchaSpnheIt.

Dièses Sub~mab ~t upfel~run, gen&a so.w!e das an.
J ir r. <~ut;i ~)ut«10, tmt, ~(tn:fi ~lang~itu ~etfMimotz~M AtKatMar*

bon:tt, toslich in ~Vasser~ sogar stark hygroakop!ach, braust
mit Sauren unter B!)dung einer bald verschwindonden in-
teasiv rothen Losung. Die erhaltenen Chloride ze!g6B im

Speetroskopp nur die Linien von Kalium, Lithium und

Natrium, und enth~Itcn ~ema~s einer quaHt~fiven Analyse
ausser kleinen Mpn~en von M&ngan keine ~ndeten Ele-
m~nte.
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Ks unterHe~ mithin ha!n<*m /W)'it\l, daas die ge.

s~tomt~n Alkalien wohl meist nL~ Carbonate, vifUeicht

zum ThcU ~u'')i noch a~ Hydro~yJc 'in't ~nx aieher zum

Thoit )')s Man~nate sich verflüchtigt ha-~en.')

Die hier ~em&chte B<*obachtmig, dass Mang&u als

Aibs.UMMpganat zu den subtioh'bin'en Substan~en gehortj

durf(.6 woM neu und fur die anatytische Chemie xu be-

)*xck'chtia'en sein, weil beim Auf~chtics~cn Yon tnnn~'an-

haltijïon Subst~nzen im Cas~t'btiist- uut AtkaKcarbonat

ladurch leicht Veriuste an M<tn~)t entstehan konnen.

Etne etwaige Welterverfoi~n~ d!eso' Fr~f muss ich den

f'hemiket'n von t~f!' uhertits~it.

Dicee Subti<airh~rkeit und Wieder~'ewinnnag aller im

Psitomelan be6n<Uichott Atkalien haben noch ein anderes

Jnteressc, v~n wftchem sphter tt!') Rede s<n wird (s. u. 4).

H.

Der aus G hervorgehendc Kôrper be~teht zum gruseten

Theile (96,028%) <ms Man~anoxydntoxyd und ota:g<-u

(~72 "/“) beigemengtett Oxyuen (voN Si, C.i, Co, C~, Mg,

AI, Fe) ist ~so ein ganzandet'ft' ~'wordpn, wa-!s!ph auch

un der k&fFeebt'a.unen Farbe und in seiner jetzigen Eigen-

schaft, an feuchter Luft. grosse Mengen von Wassey auf-

zunehmen, &usaert. ln ge~tt~ fe<tphter ïjaft deckt er

naotUch dc.rch Absorption von WftSBer mcht nur den ge-

sammten GlUt)ver!ust von –17,387 "“ sondt-rn nimmt noch

+ 9,119 °/. der lufMrocbnenSubstanz dazu aufundhesteht

aus 72,65 Mns0<, 84,35~ H<0. 3,00~ Oxyden.

I.

"Von diésem Wasser (26,~OP") der un~rungHchen

tu~trockoen Substanz) verliert cr an nngeeatttH-ter Luft

in 3 TagMt einen kleinen Theil (8,087~ unt! estf~htaua

') Auch tburio~iMhe 'm'ï uu~ti~he PaittmetMt zM~Mtnach

8chmi<t diese Verûachtiguns ihrer Ath~tm, Pegg. Aaa. tM~ t68.
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74,78 Mo~O,, 23,13"/“ H~O, ~09~ Oxyden; bis 100"
in ttook~em Luftstrom erhitzt, verliert er dae meiste

(nStnIich a<Mh 2~649 ") und b:td6t 93,97 MaaO,,
2,14"~ HtO, 3,89~. Oxyde; zw:schcn 1M und 2840 giebt
or ferner (1,088 <) kleme Mengen Wasser ab, um 95,18%
MntO~ 0,94~. H~O and 3,93"~ Oxyde zu bilden. Den
Rest von (0,772°~) Wnsset veïUett et erst in der Roth-

gïath.

6. Die Bestimmung des Chlor-entwickelnden
Sauerato ffs

wurde mittelst der bekannten Banaen'scben Titrirmethode

atBgefuhrt, nur wurde statt achwoStger Saure Natrium-

hyposutËt genommen'). Zur Erzte!ung' mogtiohater Ge.

nauigkeit wurden die &ei8stet''schen Büretten nanh ~n-
gabe von Bnnsen~ aut'9 Sorg~Itigste calibrirt.

Die drei Bestimmungen ergaben

!4,8<t"/(t
X.MX“

__M~
ïm Mittel t*,M8<oa<t)MKto?.

7. Die Gewichts~natysS des PeUamelan

wurde theHa nach den Angaben von Rammelaberg~,
theila nach der YjonClaaasen*) empfoMenen Méthode
welche aïs vtel zttverlasaiger sioh erwies, ausgepih~

Sei der leh<eren lab ntumHoh die Trennang yon Thon~

erde und Eisenoxyd eineraeits und von Manganoxydul
andrerseits ipitteist Ammoniak and AtNmoniamcM'bonat
und die Bestimmung des Mangans ale Sulfibr vie! g6nauer

1) Ffetenme, At~tung zur qoMtitattvenAnatyaë187!,8. 476
~ad 487. CtaaMen, quantitativeAnalyseS. 78&

') QMometnMheMethoden.
QuantitativeABttyMt899,S.M .S

*) QMatita&veAn<Jyae1875,S. 85 ?.
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ala bei der ereteren die Trennung mit Natriumc.tn'bonat

und Natriumaoetat und die Bestimmung des Mangans ale

Oxydu!oxyd, weil sioh immer nicht unbedeutende Mengon
Kiesetsanre in letzterem Bnden.

Dey Gehalt an I&sttcherKiesetaHuee,Thonerde, Mthton,
Natron andcrte mehrfaeh den Gang der Analyse nach bel-

den Methoden etwas ab.

Pesonders lag an der richtigen Ërmtttetang des Li-

thion. Die Trennung des Chlorlithiuma von Chiorkalmta

und CMorn~tTtqm gesohah naoh der von Ramtmetsbetg')

cmpfohlenen Methode mit Aetheratkohol, jûdoch mit der

Atwndenung, dasa man dieses <;tetnisch sehr lange auf die

Chlore katicn wirken Uess und die~nwifkuog so ofb wie*

derhotte, bis die RuckstËnde wie die LSaingea im Speotro-

skope sich rein erwieseu.

Da zu den Analysen nur wenig mehr als ein Gramm

tuittrookne Substanz genommen wurde, da jeder Verlaet

auf das Peintichste vermioden wurde, dfittenej da es dio

analytisohen Methoden mit sich bringen, daas g)*Saaere
Mengen Waschwasser, welches wie aïïe Reageotien nie-

mals absolut rein ist, zu concentriren sind und dass nicht

Mure Fiûssigkeiten mehrfach in CHasge~ssen erhitztt wer-

don musaen, geben die Analysen ein Plos von 2~227~,
welcTiessich nahezu proportional auf alle gewogenen Nie-

derachiNge vertheilen wird.

I. Analyse mit 1,2598 Grm. lufttrockner Substanz
II. “ “ 1,1006 “ .> >.

III. Das Mittel aas 1 und II.

IV. Das Mittel auf Prooente genau berechnet.
V. Das Mittel IV auf Moleküle berechnet.

1)Pogg. AM. M, ?9.
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Il. Ht IV. Y.
hitsJt'Utr?)) f\tt9 f',t~ 0,th2 ~,t29 ?t&
~u;htr.y.) ('/). t',<)'!aa 0,080 1 o,98,
~ob.th.~dui~ 3) f!.to3 t),)~176 f),119 0,tt(i !,5&
K.:t!ftfrd.')rj u.S~fniehtbe. O.Mii <),M55 4,66
Magnejtit") <),M8) sttu))at 0.0f8 0,M6 ',90
Thoat:n!e") S.461 2..M~ i,&2r) ~,453 39,M
E«)t)H«ï~~ ttifht!)Mt.').t;;< «.t?:( u.)6!) t,0&
M:tn)!:)nnïy.)u) 7;t2~'i'<t~?5.7.H 73.~8 !M),M

n!t~ ~~3 S.37!) S~M !'4.9t
K..tr.n"~ '––' .~35 O.H35 ~t8 ).<M
Hthi~)'

f "°"
0,<f)t 0.43! 0.4M !5.6!

8tmM6tnt)' f).«Len t~~e !4,6hP 918.4X
W'aeser h. oben a.?e< a,84 209,68

Ïb2,227"M<J,o!)o'

.{~ Ttif) ftt«tt)t<;«h~ Ti'ftfMmt ft<tf <*ctt<nn~tn~~.). Mie ehemisehe Formel der fsHoMp!a!M).

IJeber die chem!s~he Formel der Braunsteine <tbfrh~apt

geh';n die Ans!chteK dea Minemiogen und Chem!et zum
Theil auseinandef. Dae gilt n!cht am wenigsten in Beza~
auf den P~tbmc~Q, welchen m&M Mabet nur tm diohtun

1) Dietethe hatte eich beim MMn der SubotMi! in S~xmotro
Hocki~ ~eseModeu (verg). E. Sehmid io P<)(~. Ana. )SS. t~C,
t&H.) und bildet desbalb nicht als aolohe (Quarz, Opai). s.'ndt-ft) miL.
Hasan XMtrgend eiuem MfHohen SHtMie vetbanden..wlui:i~e Man~fn
Verttafeiutj~ung dea PeUomdfma. Sie wurde mit Ftu-~Mit!)(M(('t!' tu'f
ihre Reiitheit ~opriitt.

~) OUa)' andere Metatte.

3) Spareu von Nicket.

4) XMh cf~ spMtroskopischen Ucterauchang~n etM die Hittfte
StfontiMerde, keine Spur Baryt.

SpectM&kopiaeh rein.

R) Rein.
!'<K:h Tti,tmm~ ~M EMM)«Mtj)I-und t;bcMerdeaM<t<Mchtagw

bMttnttittt. Ein kloiner ThoH des EiMM xt&mmt v~em dot- Hin-te der
Sttbst&nï wohl ~Mt StaMmBMer. aber nicht aHee, denn ein ohne atnht.
tuatrument ~eacht~cnee Stiitck xei~e eben&Us einen tdeinan )NMU
gebatt, den man wohl nar ale Oxyd im Ps~ometM nebon Sdperoxydatt
'des Mangans annehmM daf~

8) Mittel nus 76,445"/o Mch ~ammftaberg'e M~thod. uud

74,980% nach C!a<taseo*<.Methode.
~) Nach Oaaaseu's Angabe bMtimmt

~') Spectrosttopisch rein.
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Jommt f. pttht. OtMmte[<J M. t!t. a

(Mnofphen?)Znatande kennt und fMr welchen man bis jetzt
noch keine aUseitig passende und befnedigende Formel
hat Bnden k6nneD, obwohi zaHreiche An&ly9fn vorliogen,
we!che zum Theii gerade darauf hin unternommen wnr-

deY),um diesen fragUchen Punkt zu entschelden.

Die Wtdorsprftohe {ibaï* di<* ohemisohe Formol des

PBtbmetM* haben theile ihren Grand darin, daes d!e An-
sichten' der Chemiker und Mineralogen über die Consti.
ttttton der nat<irl!ohet) and kiiostlichan Braunsteine (hShûre

Oxydttionsstufen des MatgajM mit oder ohne Wasser)
überhaupt b!aher ttoch nicht die riohtigen geweMn sem

dürften, theîla darin, dasa mea be! AuswaM des.Matun~ts

zu Analysen nicht immer bestrebt gewesen iet~ mat Minen

nnd Maehea PeUome~a M untersmchcn, theils darin, dasa

die, Analysen,zam Theil nur Sir tectmieeh~ Zweoke~ also

mehr,oder we~tger~ûchtig von Teehn~mfn oder Aa!&Qgem
auagefQhtt word~n sind, und schHee&Uchdarin, dasa, wie

ans dem Ob!gen eM!ehtl!oh sein w!~d~ die Analysen des

Pstiomelan niobt nur zn den sohwten~Mn Aufgaben der

tmatyëscben Chemie gehSt~n~ sondern auoh erst Ïn der

aMertetzten Zeit nach zuvertassigeMn Methodea &Qeg6~hft
werden konnen.

Die Stteren Antlysen und Methoden haben viele, die
Fdrn'et wesentlich beeinBnsseode Bestandtheile sehr ver-

nMhl&aMg'toder ganz ubefsehen. G&nzbesonders gilt daa
von den AïkaUen, atk&UachenErden, Erden und namentlioh

vom WaNaer~M dasa Viel, meineu konnte~ ea Mîebe zu

mri~tschen~ ob M waseertreie and waaserMti~e PsU<Mne-
lane g&be.

Aas den Siteatea Anatyeen von Feibmeffm (vergï.'
No. l–t5 der folgenden Ta~eHe) leitete 1860 Ramtneta-

bërg') die Ansicht ab, es soi im Psilomelan Mangm~.

oxydnl (z. Th. vertreten duroh die isomorphen Baryt and

Kali) m chemisoher Verbindang mit dem hier ats SSare

auftretenden Mangfmsup~'oxyd in dem StmeMtoCVerh&lt.-

nisse 1:4; aur dasûbnge JKtant~maMperoxyupeibeigemengt~

') MiaeMtoh<mteISXO,8. t80 K
r.n n _w. "1- rrn aa m o
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wahread Tu mer') anaahm, die modéra Oxyda.tionsst~
eei Manganoxyd, diesea sei in Verbindung mit Baryt und
Kali nnd gemengt mit Saperoxyd (Pyrolasit).

Danach wire der. Psiiometan kein Mmeral, aondern
ein Gemenge von MmeraUea,nach Turner von der Forme!:
Mn,Oa+xMnO,+yH,0; nach R~mm~sberg von der
Formel

Mn(B~~)0.2MnOs+xMnOz+yHtO, wobei
beide den Fehter begehen, den Wassergehalt bai Au&tol.
lung der Formel uaberOckatchti~ zu ÏMaen. Die Ram-
m~sberg'sche Ansicht maohen die moMtea Lehrbaoher
der Minéralogie za der ihrigen.

Dieser Ansiobt widerspraohen aber aohon in demae~n
labre die Resultate einer zur Pr<i<<ïng derselben von
Het~ Megefahrteu Aaaiyae eines Peilomelan von Olpe
(No. t6 der Tatdte) und 1868 die Resultate dreier von
E. JE, Schmid~), aUerdiaga nach (eben&Us wieList) an-
befriedigender Methode, aaage~hrter Analysen verscMe-
dëaer Psitometane (No. 17-19 der TabeHe).

BK-tefe fûhrte zur Format: 2Mo(R)0.8MoO!+H,0
and eine der letzteren (Etgerabtirg) zu Mn(R)0.4MnO~
+ 6HaO~ w&br6ad die beiden anderen auf Formeht gelan-
gen iMaen, die weder einfach, noch auf die vorige zurtick-
fübrbar sind.

Naueres analytisohes Mariai -uber Pal!ometao Hedmoht vor*).

Folgt man bei der Interprétation meiner Analyse
diesen biaberigen Ansiohtst) – d. h. Manganoxydul ver-
treton duroh ItO und R,0, nebea Mangansuperoxyd, ver-
treten ~n~ ?0, ja c~SH ùie Fnrmel:

MnO. 4,69 MnO:+ 1,07 H,0 + 0,13 R,0, oder
7~MBO .86,08MnO: + 8,23H:0 + R,0,,

P<'tf8.Ann.M, 826.
') Daubât !8CO,H$, 8~t.
") DMetbatt866.tM, î9t.
*) Ve<~t.nntm denNacbtrag.
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worin &:0t memt Tbonerde~ z. Th. auch Eiaenoxyd ist,

wekhe isomorphe Vertreteir von
<r

}0$sein konnten.
Mnj

Wie man aaob rechnen ma~, bei der bishen~en An-
nahme etellt aiob kema einfache Formel ein, auoh NMh~
weno man dae Waeser ala Vertreter des Manga~oxyduiN
ûinMhrt:

16{Mn0.2MnO,)+4M~O,RaO,.

Die btsher!g'e Ansioht über dan PsUorne~n and liber
einen grosBen Theil der Braunsteine ist nun eine gezwun-
gene und dcshatb anwahKtchemtMhe.

Erstens liegt zn der Annahme, der Peilotnelan sei,
abgaaehon von geringen unweaontUohemVertmretaiguagan~
von welohen aur wenige Mneralien ganz frei sem ditrften, 00
ein Gemenge, kein zwiogender Grund vor, denn wenn er
aonst rain ist, erscheint er selbat dem bewaSheten Auge
stets homogen, und die Aaaiysen desBelbeti aohwankeN _0
bald BMh der emen, bald naoh der anderen Seite ~teich
atark um etH<:Gr~sBû,für welche aich eine einfache Formel
&aden iasst. Ein Bewma~daaadiebisherigenUntoreaohtmgs-
methoden und Untersuohor oft uazuverlâBaig gewesen
sind, nicht die Substaoz, wle man bisher geglaubt. Der
PaHometan ist nach dotn Folgenden eine homogene Sub-
stanz, ein Muterai kein Gemenge.

Zw~tens ist die Aaua.hmo, der FsUomeian umd mit
thm viele andere Braunsteine seieneine Verbindung von
Manganoxydul resp. Macganoxyd mit Soperoxyd~ von
"hemisehe- Se:tc &:cht ~u MUigen, weil man dabet ge-
zwungen ist, ein Superoxyd, weil os gerade einmal pMat~
clectronegativ ala sohwaohe Sëure (sog. manganige SSore)
~n nehtcea, und die Werthigkeit des Mangans verschmdeo,
sogar innerhalb derselben Verbindung, aozunehmen.

Verlassen wir nun einmal bei laterpretatioa meiner
Aualysc des PsUom~an diese att~ AttMBht, :n der Stib-
staM ein Doppeloxyd za eaoben, weil aia zu keinem
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Ztde führt, und betrachten wir den.Peilomdau als ein

Manganat der Basen

N~0(MnO,CuO.CoO,CaO,StO,M~O)=

8 &,0(H,0,K~O,N?,0, Li;0)VI
RO(Ai,Os.F930!,),

so entspricht dem Mangan)tt< Psilomelan genaa die

Mitngansaure:

HtMo.mMn~M.MOMt~j: gl<!oh
459,21 (H~ MnOjt.M)bei tutttrockner Substanz, oder

4&9~1 (H~.MMnOs.oo)boi otnorcatctumtrocifuer Stthgtanz,
wenn man die Heinèn Mengen Kiesetsaore, welche auch
ale ein SIlicat ohne jeden Einfluss auf die Formel sind,
vorUmftg UDberaokstohtigtiBsBt.Dièse Man~Msi;ureH<MnOs
iet die normale Manej'ansitare H.tMnO< mit einem ange-
taporton Moleküle Wasser; der Psitomelan von Satm-
Chateau aiso ein sog. basisches Mangan~t weaentlioh von

Manganoxydul und Wasser, oder besser ~eaagrt ein Man-

~anohydromanganat von ziemtioh einfacher Consti-
tution.

Dieses Manganat entaprMhtdemSilicatHtSiOt+H~O
==HeSiOs, welches aater den MineraUen h6a6g ist, ich
ennaere nur an Andatnstt, Disthen, Topas, Gadotinit,
Gehienit, Eaktaa~ Datolith u. A. m.

Dase dieses überraschende Résultat kein ZuMl iet,
geht daraaa hervor, dasa dièses Manganat die oben ge-
nannte Grosse ist, UM welohe die Analysen aller bisher
unterauchten Psilomelane schwanken, wie aus der folgen-
den Tabelle derselbon hervorgeht, in welcher der Uebar-

wogen elle; Ant~41Ve, an! 100 ~gr~ç'~yû \O1'~<t!ch~h:«!t. wogM 9~" AnatyseB acf 100 berechsct wc?-
den sind.

No. 1. La RomMMhe,Frankreich (dicht)nachBerthier.
2. “ “ (Md~ “ “
3. M '< “ T~ae)'.
4. $ohneeberg,Baeheen,nacâ Tnrner.“ 4. ScImeebMg.BachBeB.nMhTnrnef.

“ 5. Skidbe~,Sehweden,)MchBahr.
“ 8. Ijangeabet~,8àctaan, naeh Heyi.1.
“ 7. Heidelberg,nach Rammetsber~.
“ S. Oy, HMte'S~ne.Fr~aheich, nach Ebelmen. ·
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No. 9. ItmMtM,ThOnn~en,nachReheffler.

“ tO. Et~eMbu)~,Tha~o~en,nachRtunmetsbcTtr
n. “ “ “ Hertor.

“ tZ. Btyroath,FMhtet~eMfgc,nMhFneh').
“ tS. Hothauaettbei Sayn,oMhRammetabe)'

t4. Hmenttu.Thutin~en,nachCt~tKbrtn'h.

“ 15. (hwbeJan~ SinteMeche,Siegen,ooehSchn~bet.

(Vert{LAaMmetabet~, Mmer~ehome<860,S. 180&)
t6. a~be ï~h, BothemiihtbeiOlpe.nachMat.

(VergLLiet, Pogg. Ane. !860,110, 92! C)
“ tf. OehMnt~ock.ThtiriaKen.MchSehmid.
“ 19. EIge~bu)~, “ “
“ 1$. Nadabob, Ungara, “

(Vet~L8ohm:d, Pogg. Aan.)865,18~,8. ItHfF.)
8M. Mitte!au den AnatyaenNo. 1-15.

t< M M M t'–
22. “ “ “ “ t-!9.

(SieheTtbdte Mte 22 und 28.)

Die Sehwankangen bei den Anatysen, wetohe ohne

Zwai&t, z. Th. sogar nachweiaHoh, von der analytischen

Methode, von den Analytikern, von den Verunreinigungen,

Verwitterungen und Zersetzungen der Substanz veruraMbt

werden, sind aMerdings gross, es glmcben sioh aber dieae

Fehler gogenseitig im Mittel ans. Das Mittel der von

R.ammetsbefg' mit~etheUten Amalysen

H,.ïMnO~,

dus Mittel der von Schm!d &uagefuh)'ten Analysen

H,.ttMnO~/

und daa Mittel aller AnaJvsen

H~ a Mn0~ 0

stimsica fsst g8BM alit den aus mcincr Analyse &bgcls:-

teten Resaltaten Ub~-etti, so daas man unbodenklich sagen

kaan:

die zavertassige Analyse eines reînen un't

frisohon Pstiometan führt zm dn Fôtmel:

x(HtMnO,).

Naoh dieaem Reaultate mnss ma~'wn demselben &e

stchtsponkte ans elle biaber hëtomntet' !tUn9t!!eh<!Mupd
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1 < 3 4 5 6 7 ) 8 9 LJ

ï. Znsammenaetzung H

XleMttXmM. -j
– 0,60

Kieaelaiüre. J 1 1 0,60

,{

Knp&rMyd. – –
– C.M 0,30 1;

KeMtotyM.. ')"' ii

K~erde~ 0,62 0,80 0,61 1,98' l

BMyt. t6,84 t8,M 16,86 16,40 16,t9 8,99 8.t6 6,68 6,19 -;i

MagTtMM – 0,38 0,M 0~1 t,06 – 1

,1.Thonerde. – – – – – – – – °!

EMene~ j
– – – – –- 0.?7 –

Maagaaoxydat. M,8)6$,30 66,63 ?.<? M.M ?t,<0 70,80 '!0,9& '6 <

Kali – – – ~M 0,28 s,<M 4,07

N~tton. – – – – – – – .–. – '.i
Lithion. – – – – – –* – – –

8aneMto<T !2,3S t2,SO t9.8B ta,M n,M ï~ t6,2& <4,96 <6,66 ?

WaMer .)<,(? 4,90 4,t7 <~M – 4,ï6 t,<6 t,<M <;M j

11. Znsftmmemsetznng'

meMbiMM. ï0 .1

Knp6)Mayd. – – – – – 1 B 4 – –

KobaIt<M;yda! – – – – – – ? –

KaMtmde. – 11 4 U ? Ï

B<nyt. HO M tt0 1M t0$ M 68 48 40~

mgneaio – 7 14 6 26

Thcnmde. – – – – – – – – –

EiMnoxyd – – – – – – – &

M.MgMMyd<d. 948 980 942 MO M2 10061000 1008 IM8 1

Kati. 8 8 M 48- r

N&tMn –~ – – *– – <– –
.)

Lithton. – – – – – –

S.u.t.w!T TM T!! ??. ?<? MM SM 8S4 SM SMûauosoiuû

1 7 i411 1711

7"v8'

11G~ 1

tU

&G41 894.1es11 1;WaMW 28t 878 ~M 848 – ?1 81 94 2M I.

Formel der entspfeehen-

AnMMdmMeMtSte 8M 8M 86'! 886 M8 44t 4M 44t 4M

WMMntotF. 4,6 4,$ 4.6 C.O 1,0 8,9 2,9 8,6 8,6

MMgM 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Staentoff 6.8 6,6 <8 5,6 8,8 4,9 4,6 4,8 4,7'1
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~.j~y

)!t0 !1 n~O~S !J~ '6 tf t7 M

19
20 2!

M

J LJL J--=..

r tt
Ptrocetttec!

~33 o~i – 0,04 0,67 O.OS
&.48 0,8? 0,40 1~2 – 0,02 0,t6 0,0t 0~0

– ~W 0,25 – 0,Z9 0,04 O.t8 (',08

– 0,t) o~
i,M – 0,M 0.9t 0,M t,26 .0,)6 0~0 0,4< 0,64 u,45

_t9 2,4t – 0,t2 – tO,M 17~0 O.Ot 7,76 0,<0 7,et

I

j- 0.64 0,82 – o,i8 0,02 0,09 0,20 0,M O~T
– c,M 0,81 0,06 – O.ZO O~M

j-j – – – 4,40 0,17 O~tO 0,30 0,M 0.19 0,8l
M,at 74,a9 7e.t0 !6,77 77,4! 78.M 81,70 6&.47 66,0! 76,8t 7t.a9 M,M 7t,M

~3,j 0,9i! 4,60 S,08 &,80 0,27 t,40 0,2t 9,06 1,67 t,09 1,67

~-j – – –
– 0,S6 0,08 O.M 0,18 0,08

H6,4~.t9,ta ]6,ZO 16,09 15.86 18,02 10,78 M.99 1B.M 1&,76 14,89 14,67 t4~e

) 2,71 4,20 8,44 – 4.88 4,16 6,M 4~4 8,22 8,0< 4.64 8,8'!

~Molektiten:
S 94 1 6 t

6! t2 6 17 – 3 – 3

-– 4S- 81S1 1

-88– 7M– 72S848M8 s
le – i – 71 n8 – &i et' M

;-ie- &–-– s-- 6S4
-–– a 8 i(–'s'-
– – – &7 – 1 1 Z S 1S 2

,1082 t(;68 M76 t086 1094 1H6 U66 9M 899 Kt89 Mï6 970 MK
40 10 48 M M 8 M 2 – M t8 11 17'l

'––
4

1 4– S
1

890 10101 94S 848 9ai ;8 878 989 ptg p8u nnali ;;A 898;97010M 968 940 994 768 M2 M9 ~a wm MM ~)t 898

tMJ 984 t9t Z44 Ml 8M 270 179) 170) 268 t88

dan MangMte&are:
486 S06 476 478 497 877 M8 470 } 406 49* 4&1 467 447

Z,7 8.7 8,6 8,7 6,9 6~ 8,7 4,8 8,4 8,7 8.8 8.$
t t Ï t 1 t ) t 1

4.4 4,4 4,9 4~ 4,4 6,7
$,<! 4~ 4 6,1 4,7

4.6 4,9 4,9
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!)atur!tohen Braunatcme, d. h. aUe Manganoxydations.
etufen, welche mehr SauorstoS' enthalten, als das Mangan<
oxyd~ und dessen Anhydrid, in's Auge fassen.

Diese Betrachtung wQrde hier, wo es atoh nur um den
Psilomelan bandelt, za wett abftihren; ich werde sie des-
halb in der aMetn&chstenZeit m einer besonderen Arbeit
in d!eaem Journal ver8<RBntUchen. toh muss nur schon

vortSafïg das Resultat derselben erwShMn, weil es zur
Statzc der obigen Auffassung des Psilomelan ais Man-

ganat dient, niimlich dasa boi dieser 'net!e!cht zuerst etwas
befromdlichen Ansiobt aile bisher bekannten kttMtHchem
und nattirtiehen Braunatemc einfach zasammengesetzte
M&ngano- oder MMtfj'anohydromaoganate sind, weiohe z~-
sammen eine grosse Beibe bilden, und dasa daa Mangan
dabei stets als zwoiwefthtges Element emcheint.

4. Die Glewinubarkeit des Lithium8' aas dem MtMom*

psilomelan.

Dass man au~ gegt<îht8to Pstiomelan Kali und etwas

Baryt mit Wasser ausziehen kann, haben zuerst dte Ver-

anche von Fuc~a nnd Berthier) gezetg-t, wo~heapSte!'
mit gteicheim Resuttate von Schmid*) wîederholt wotd,eo
sind. Diese TbatBach.eist ein Beweia, dass die cbemische

Verbindung des PsHometan durch Erhitzung bis za ~mem

gewiasen Grade unter Abgabe von Saue)~to9' in die ein-
zelnen Oxyde zerfallen ist, welche, voratMgeaetzt daas Me
loalich eind~ eioh mit Wasser auaztahMi lassen. Za den

leicht toslichen gehôren die Alkalien, welche sehr faa~h
nach dem Zerfallen der ftUheren Verbindun~ eiob in

Hydroxyde und dièse sehr bald in Carbonate an der Luft
umwandein rnSgem.

Liegt der Temperatargrad, bei welchem die Alkalien
frei werden, unter ihrer SubMmationstemperatar~ und hat

man die Erhitzang bis zu jonem Grade vorgenonnnen~ Bo

*)Rammettbetg, MmMfatehemiet860, 8.).
*)Pogg. Ann. t865,tM, t58.
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muas man ans 1000 Grm. Ps!tome!au von S~toi-Chateau

67,14 Graattn «n~s Satz~'emengûBvon folgender Zusam-

mansetzang mit Wasaer ausziehen konnen:

HKO=. 68,M"
HN<0-= t8,36 “
HUO = 13,09“

)00.000/,

welches mit S~za&ure cingedampft 80,61 Grm. Chloralka-

lien von der ZusMnmensetzung giebt:

~~}~U.A.k~. 1
Nael = 19,01..1 un

08 0 an. 0 o.

ï,i0 =. t6.48“ ta~ioh:BAUcoho).

100,00'

Der LtthicNpsUoMelan von S&tm-Chateau uud mehr

oder wenigor jeder Lithionpsilomelan wurde mithin, wenn

or in grSsserer Menge gowinnbar sich erwemen soMte, ein

Bohmatena! für techNtsche Gewinnung von Lithium sein,
so îeich~ bequem und billig attsnutzbar, wie wohl kein

anderes in der N&tar.

Um dîeser Frage duroh Verauohe naher zu treten,
warden die Ruokst&nde der WMserbestimtnMttg (s. o

2~ 3) [N~641 Ch-tn. g~gtahte = 8,692t Grm. iuftti-ockene

Substtmz] hc Wasaarbade viole Stundnn mit Wasser di-

gerirt und dM Filtrat in Chloride tibergefiihrt. Man er.

hiel<,0,0805 Grm. oder 2,825 der luf'ttrooknen Substanz.

Das Spectroskop zeigte &ar Kalium und Natrium sowoM

direct, a!s aaeh nach BohanJeia mit Aetharatkoho!, as war

somit keine Spar Lithion &u)!gezogenworden. Die genn-
gere Loauohkeit des Lithiumhydroxyds und Lithiumcar-

bonats den entsprecheoden Kalium- und NatrmmverMn-

dungen gegenQbcr kann hiervon der Grund nicht sein,
weil re!ch)ich Wasser tange Zeit einwirken konnte, und

weil bei aaatogen Versaqhm mit einem anderen PsHo-

melan viel Lithium in Lôsubg ging.
Zudem waren m!oht 8, sondern nùr 2,8 "/“ CMoratka-

lien extrahirt worden, es muas deshalb die ErMtzting der

angewandten Substanz n~h nieht den Grad, boi welohem
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dieselbe ganz zerf~Ht, err~ioht haben, was dadurch wahr.
sobeinlich wird, daas naohweiaKch der gegtuhte Psitomdan
auch nooh nioht atlen durch Glùhen austMibbaren Saner.

etoff verlorett hatte, somdem nooh 1,863 enthielt.

Ba dûrfte scmK: ?I@UeMhtaohwteng sein, geaa~ dea

Erhttznngagrad zu treN~n~ bei welchem die Subatanz <8Hig
zerfallen tst, aber durch VerHûohttgnng von AUtaUca noch
keinen Verlast erfahren hat. Naoh dem oben MttgetheHten

gewinnt ma~ die Atkalien vieUeicht in ihrer gesacfunten

Menge leichter durch Sublimation in !ebhafte? Wdasgtuth;
denn durch Versuoha habe ioh ermitteit, desa man bei

lange anhaltemder und starker Gluth aUe Aïkatien ge-
winneo kana, nur verunreinigt mit leieht za entfernenden

kleinen Mongen von MaogansSMre. Jede Spur des Subli-

mates zeigte im Spectroskope die Lithituntinien.

6. Der Vsïtftdiagehatt des Psiicmetam von Salmt-
Chatean.

Der Rückatand voh der Aualaugung der A~~a~iea
wurde dazu benetzt~ om grSsaere Mengen (8,8&2l Chm.)
von Psilomelan von SaIm-Chatean aaf etwaige<t Gehalt art

Vanadin zn aote~sachem. Dereena war BatnHoh.dadareh

wahrschemHeh~ daas man schoo manohmal in Braunsteia
Vanadin gefcnden hat. – z. B. Pe!l<Mnetanvon Dmeaaa

oachSehefilerbisO~) Ctedaent~) Pyrolnett*)– und

d<)asganz in seiner Nihe der Ardennit sioh findet, welche<

naeh v. Lasaa!x und Bettendorf ~4" Vaaadina&at~

onthNtt*).
Das Vanadin tSast sich in Braa&stMnen leioht naeh-

w<'9<c, in<!?!a Bï&Bsis hs Ssl&sSsTë!Sst~ d;. mwntcM&~tMge
S6are entfernt nnd mit UebeMehosa von SehweMammo-

MMm, in welchemt Schwefelvanadm lbslich iat.~ ABea mit

~)BfunmeÏBbefg, MiaortJchemio1MO,8. Mt.
D«MibatS. 179.
Ntmmann, MinaMh)g4eM?~M$.

<)NenegJahtbaoh &Minmatogitt8'f8, 8. MO.– Pe~ AaB.
149, 241.
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Ausoahme des Vanadins, der Alkalien und atkal!aohen

Erden MUi. Im Entrât MM S&uteSchwefel und SchweM-

vanadin, welches naoh Filtriren, Trooknen und Verbrennen

mit SalpeteMSare das ohMaktenatisehe, achmelzbare ~elbe

V~nadinaatu'eanhydtid giebt, welches weiter zu prû&n ist.

Von einer aohwîengen quantitativen Bestimmung des Vtt-

nadins, welche sioh als mogUch etwies, nahm ïûh Abstand,
weil der <~halt dotih zu unbedeutend ist, um die Analyse

und Formel dèr Substanz wesentlich zd beetnHuaaen.

îtachtreg.

Gerade naoh vëUigem AbsoMoeee dieser Arbeit er-

hàtte ich die noue, sohr wiUhommene Auflage von Bam-

meisberg'a MïneralohecMe and finde darin 3 mir neue

AntdyMn von Pmiom~n nnd eine andere Formel fur

dieses Mineral, welèhes Rfunmelaberg ohne aHen Zweifel

itir eine bea~ïnmte Verbindung erM&rt, die freilich mit-

Mter'von Pyrolueit (MnOt) begleitet wird.

AbgeMhen vom WMaer ia<!die Bammeleberg'sche

Formel für alle Peilomelane:

R,0, e. Ro. 4MnOt Mn,Ba,Ks n. <.w.).

wozu noch l–t'/t Mol. Wasser bei dem Barytpailomelaa
und 1 Mol.Wasaer bei dem.Kalipsilomelan kommen. DiMer

Formel kommt der Pai!omeI&B von Salm.Chateai wohl

na~e, aber nicht macht denn nach dem Obigen (a. o. 8)

berachnet jmch derselbe

RC.4.e9MB<~+~H~::Ro.e~n~ +'fJ.!¡O;

man mCMte also aeben dem RammeiBberg'gchen PoH~.

melan noch ËMtMMamgaaaoperoxyd (Pyretaait) annehmen,

woxq nach dem Frûheren gar kein Chrund vorHegt.

Die 8 Mmea Anatysen~<'ind!s

I. MhHmelaa von ThMag~n, mach Otsehewsky.

11. OHmt,SchwarzenbMg,n.Hïraohberg.
ilL “ M Sehmeeberg, nach Schaitz.'
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A. Procentc. B. MobMHe.

.KtipH-roïyd 0,M – – ?,8 –

Kobattoxydut 0,8 S,64 – t0,< 35,4 –

K&)kt:rde t),H t,9t 1,05 9,1 Zt.C 18,8
Baryt t6.<t 19,55 – tOT.6 95.2 –

Man~noxydut M.t6 65,82 80,37 tO'!Z,4 tM8.3 t99t.t
Kali 4,86 46,2
StueMtoff H.M t~M t4,t0 709,9 788,8 M3,&
WMMt 5,20 4,19 0,23 28W,& 2M,8 t2.9

tQO.OO tOO.OUtOO.OO*W,W tUU,UUi~U.UU

Die Formein: L =< 35a(H~MnO.)
11. ==994,4(H:MnO,j)

111. = 441~(H.MnO~)

we!chan atterdings von der meiaigeB zum TheU statk ab,
ailein n~cht mehr ats die der aiteren AnatyMn, deno niount
man von ~Uen 22 jetzt vorUegenden Ana!yaen das Mittel,
so erh&!t man genau meine Formel: 440,2 (Ht,otMnO!,ot)
wieder.

Aaoben, im Decembef t876.

UntersuchuMgen tiber dte apeciûschen GeWMhte

tester St<~ie;

von

T~ TT~~v~t~~f ~<t«~«t<*

Naohstehende Untersachuagen warden untemoDMnca,
um die Bedingungen kennen zu tetaen, von denen die

speciUschMt GewMhtt! fester Stotfe abhSagen.
Man t'and 'iabe!~ dass die speo. Gewichte /cfter che-

mtsohey Vfrhir.dangen han6g gteich s!nd den Quotleaten
der Summe der Atomvotume ihrer Best<n)dtheHe in ihre

Atomgewichta.
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ïn anderen FaUen fanden aber. Abweiohungenstatt,
deren Grund in der IMgcnsch~ft der Atome 'ter Elemente

lag, !n Folge von Aufnahnic oder Abg&b? \'< n Wafme

ihre Volume ver&ndern zu kunnen.

Bevot man aiso die spec. Gewichte fcstcr Stoffe be-

reohnen )':ann, musa man die Grosse der Atomvolume der

Elemente, ihrer &MotropischenModifletttioncn und der Com-

ponenten jtMsantmengesetzterer chemisoher Vorbindnugen
aus<um!ttelh suchen.

Ueber die Berechnttng der crosse der Atonnehme

tester Stoife.

Dividirt man mit den spec. Gewichten fester Stoffe in

ihre Atomgewichte, so orhatti man ale (~ttotienten ihre

Atomvolume.

Vergleicht man die so gefundenen Atomvolume von

chemischen Verbindungen mit der Summo der normalen

Atomvolume ihrer Bestandtheile, so werden foigende
Falle eintreten künnen:

Das Atomvolum der Verbindung sttmmt entweder mit

der Summe der normalen Atomvolume der Bestandtheile

<H)Ctem,oder es ist kleiner oder grosser als diese Samme.

Im ersten FaUe haben die Atomvolume der Beetand-

theile einer Verbindung bei ihrer Vereinigung keine Vor-

Snderu~g erlitten.

Im zweiten Falle haben sich die Beatandtheile bei

ihrer Verbindung verdichtet.

I~t drittëit F.tt!o !tttLue! UMVcrLIndung AnxJommMg

stattgefunden.
Aus einer weiteren ver~teichenden Berechnung der

mo~lichen FaHe findet man endlich, ob <lie Ver&nderan~

der Grosse der normalen Atomvoinme den positiven oder

negativen HelstandtheH, oder beide zugleich betroH~n hat

und zugleich auch das Maass der Grosae dieser Ver-

anderang.
DnterBachen wir jetzt ein!ge dieser FâHe nNher.
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1. BeisTpiet ein~r Verbindung mit ~averandertem
Atomvolum thror Beatandtheile.

Eine aolche Verbindung ist die Zinkblende (&nS).
Speo. Gew. 4,0. Atomgew. 97.

Das AtMnveL der Zinkblende ist
d&her = 24,23.

DM 'nach dem AtomvoL von Zink und Scbwefel be<
rechnet~ Atomvot. der Zinkblende {st dagegen:

.LtumvotvonZink 9,00
“ “ SchtMM

t6,M

Zma94,M

Die Zahlen von 24,23 and 24,60 stimmen daher nahe
ubereia, woraaa folgt, daes bai der Vereinigung von Z:nk
und Sehwefel x~ Zinkblende beide Elemente ihr afeptUng.
liches Atomvolum beibebietten. `

2. Beispiel einer Verbm<lMng mit verdiehtetem
Atomvolum des Sehwefeta.

Eine soluhe Verbindung îat der Pyrit (PeS:).

Spec. Gew. 5,26. Atomgaw. t20. AtomvoJ. ~=23,6.
0,26

Berechnen wir dagegen daa Atomvol. des Pyrite nach
den normalen Atomvol. von Eisen und Schwefel, eo finder.
wir dasselbe wie folgt

AtomvolumvonFe = 7,90
aS='Bt,00

8&,SO
ZwtBchen den Zahlen 88,~ uud 22,8 Badet aiso eine

grosse Verach~deabeit atatt. Bei nabeTer Unterauohung.
Snden wir aber, dass sioh die Atomvotame des Sc~wefets
boi ihrer Verbindung mit Etsen ~zn Pyrit auf die t&Mte
verdichtet hatten. Nan berechnet sich JM Atomvolum
des Pyrita wio folgt:

Fe = 7,20
'S,~ t5.50

Atomvo).vonPynt 89JO
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Ueber otertsche Formeln and Bereehnan~ der apec.
Gewiehte fester Stoffe nach diesen Formeln.

Da die phyaikalischen Eigenaohaften der feston StoSs
in inni~ër Buziehang zn der Grosse ihrer Atomvolume

stehen, so ist es zor Charakteristik eines feston Stoffes
nxiht auRreioh~nd, hto<!Mine ohem!soheFormel za kennen;
man muse dMa auoh nooh die GTSase der Atomvolume
aeiaer Bestandtheile aasmtttein.

So wird z. B. der KoMenato<F mit der chemischen
Formel C bezeiohnet. Aber der KoMenstoif findet s!oh ûi
3 v~rschtedenenModiBoat!onen vor, die ganz veraoh!e<lene
BeschaC'enhaitbeaitzen, n&m]iohals Diamant, Graphit und

amorphor KohtenatoS'. Untersuchen wir aber die Grosse
der Atomvotume dieser drei Substanzen, so finden wir,
dam das Atomvol. des Ditunanta um kleiner ist aïs das
des Graphits, und dMe daa AtomvoL des Graphits wieder

utp kleiner ist als domdes amorphen KohIanstoSi~.
Es handeit Mch demnach jetzt darum~ eine einfache

Methode zu finden, um die Grosse dor Atomvolume der
in den feston Stof~en etttheltenen Bestandtheile Ztt be-
zeichnen. DM einfachate Verfahren ware, dazu die che-
mischen Formel zu beimtzen und unter die Zeichen der*
eetben Zahlen zu aetzen, wetche die Grosse :hrer Atota-
votume anzcigen.

Auf diese Weise wiirden fur die verschiedenen Modi-
ficationen des Kohtensto~ ffir Zinkblende and fiir Pyrit
folgende formetn entstehMt, ~ie man, zum Untcr~chtede
von den ohemischen, sterische Formeln nonnen kr;nnte.

Marnant C

Gr b't
C

Gr~phit

C
Amorphe Koh!o –

“. <
Zn S

/iinkMcnde

Pyrit
Fe S:

Pyr.ty
0,5
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Ueber einige Mshw noeh aBbehannte Atomvetame

nnd apM. ttewichto tester Elemente.

Um die Grôsse der Atomyolome der Elemente in

fmten chemischen ~erMadongen berechaûn zn kSnneD~
mUesea wir vor AUam die spec. Gewichte der Elemente

im dichten Zust&ade kennen. Nun giebt es aber mehrere

9:
Be~echnete Beohechtete

epeo. Gew. spee. Gew.

Dmmaat .='8.60 3,80
0~00

= 8.60 3,60

Graphit = 2.4C 2,84

Amorphe Kohle t,6U t,6T

OT
Ztnkbtende = 3.96 3,90

~9n
Pynt. = 6,28 5.26

WtH man Mun mit Hii)fe dieser Formel die (]iroMe

der Atomvolnme der Stoffe, welche ~ie bezeichnen, kean6n

temen~ so multiplicire man (tie normalen AtotrTotumc der

StoBe mit den unter ihren Xeiohea stehen'Ien Zahlen und

addire die Produkte.

Das normale Atomvolum von C ist 7,50.

< C t
DaeAtomvol.von Diamant

(nM/
ist daher ~6x0.44= 3.89

GrapMt (~) “ “ T.5x0,<:6=-&.00

“ “ “ amotphtM-KoMe(–) “ 7,6Xt '= ?,M

Ziakbleude Zn 8
“ Z;nhM9.de

(~~),. 9+!&,5X1=.24,M

Pyrit (~~)" 7~+(8'XO,6)=.2!70

Will man nun die theoretisohen speo. Gewichte obiger
Stoffe mit Hulfe der wie vorstehend gefnndenen Ato)n-
volume berechnen~ so branoht man nur ihre Atomgewichte
duroh diese Atomvolume zu dividiren.

Wir erhalten dadurch folgende theoretiachc apeo. Ge-

wichte:
n<t-t..hn~tn Mt~ttnf.~ti.ttt
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Joenmt f. pMkt.CMmtt ftj M. )S. s

EtctMmt~ und zwar sehr verbreitete, die bisher nur im

gaa~ofmigenZastande bekanut sind, nameattich SauerstoS,
Wasseratof~ Sticknto~ und Fluor. Auch die spee. Gewichte

einiger Metatte sind noch n!eht bekMtnt, namentHch:

Ba<yum, Titan, Yttrium, Lanthan~ Didym, Erbium und

CaeatMm. Andere sind noch unsicher, wie: Wotfnnn, ZIr-

kontaottand Beryllium.
Um die Atomvolume und mit ihrer HQtfe auch die

Bpeo. Gewichte dieser Stoffe im verdtchteten Zuatande

kennen za lemen, mate man aie in tasten Verbindungen
mit aotchen Etëmemten au&aehen, dcr'm Atom volume be-

reite be&an)tt sind und deren sterische Formeln keinem
Zweifel ontettlegen.

Zieht man nun das bekannte Atomvolum, des einen

Elements von dem Atomvolum der Verbindang ab, so er-
ba!t man a!s DM~tenz das Atomrottun des anderen Ele-
mente mit der von der stensehen Formel angeseigten

Dtchtigbeît.

1. Atomvolum and spec. Gewicht dea diohten
Sauerstoffa.

R f)
Es giebt eine Reihc nach der

Ponaet
zuaammen-

gesetztet Motaltoxyde, deren Atomvolam, naeh Abzag des

Atomvolum des Metalle, ab DtN~enz die Zahl 5,0 hinter-

!!isst. Diese Zahl repr&aentirt mithin da&normale Atom-
votom dea dichten Sa~etetoSs.

Hieraus folgt nooh auaserdew, dass das apeo. Gewich~

<!M<t!«tt~B~'«"9to& (-)-=– 3,30 bet'ag-e.

2. Atomvolum nnd apeo. Gewioht dee dichten

Wasseratoffe.

Dièse GrSssen lassen Mûhaaa dem Atomvotam des

WMaefa
(-T'J nttokAbzttg von-

bereohnen. Wir ha-

ben namUeh:
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Atfmgew. von H~O~ 18,0. Spec. Gew.= 1.
t8

Atomvol. ==18.

Zieht man nun von dem Atomvot. des Wassers ==18
0 H

daa Atomvo!. von =~&,0~b, ao bleibt fiir 2 die Zahl

13, oder fiir 1 AtomvoL die Zahl 6,8.

Das spec. Gew. des dichten Wasserato~
~–)

w&re i

daher – = 0,164.

8. Atomvolum und apec. Gewicht des diohtan
Stickstoifa.

Man kano dieee Grôsaen aua dem apec. Gawicht des

SUsatgenAmmoniake
(- -r)

bMechnen. Daaaelbebett&gt

0,689.
17

Atomgew. von HaN=' 1?,0. Atomvot.
–

==27,0.
U,D<39

Zieht man hiervoa 3 Atomvol. Wassersto~(6,5 x 8)
= 19,6 ab, 90 erhalt man als Atomgew. des dichten Stiok-

ato~
(~)

die Zaht (27-19,6) 7,6.

Daa apeo.Gew. des diohten Stiokaton's(–) ware dann

Andere Verbtndungen enthalten dan St«'1r«t.<t<fmît
ganz andetem Atomvolam uud spec. Gewicht.

C N
Das nûssige Cyan hat die Formel 1 3
Die nUasIge CyaNwasaeratoCaaurebat die Formel

H /C N\
1 \T?/'

In diesen Verbindungen ist demnach enthalten,3
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1
8*

dessen Atomvol. (7,5 x 3) = 22,5 und dMaen spec. Gewicht

f~J-~22 betr&gt.
\z~/

= 0,622 betriigt,

Sollte dieses ~rMs6 Atomvol. des StIckstoSb im Cyan
und der Blausaure nicht mit den giftigen Wirk~ngen

dieser StoS~ in Verbindung 9t6hen?

4. Atomvotum und speo. Gewicht des dichten

'tu.&irx.

Man kann du Atomvol. und epee. Ge!y. des dichton

(Ca
FI

)'
t'tuûM aoe Fluoroalc!um

(~rr~J
barechnen.

Jô
78

Atomgew.78. Spec.Gew.3,15. Atomvol. == 24,76.
it.lO5 24,76.

Ziebt man nun von der Zahl 24,76 daa Atomvot. von

12 ab, so bleibt fur
2~-

die Zahl 12,78, mithin für
> >

ft
ebenfaUs die Zahl 12,76, für welohe als Atomvol. des

dichten Fluors die Zahl 12,5 aDgenommen wurde.

Das spec. Gew. des dichten Fluors wSre demnach

i&

5. Atomvolum und spec. Gewicht von Baryum.

Wir besitzen zwar eine Angabe über das spee. Gew.

von Baryum von Clarke, wonaeh dasselbe 4,0 betragen

sol!; aber diese Zahl steht in Wideraprnoh mit den speo.
Gewiohten von BaO nnd fteinen Verhindnngan.

G
~& f~

b hDaa spec. Gew. von betrSgt 6,45. Atomgewiohtt

1&2,8. Atomvol. = 28,0.
o,4o

Zieht man hiervon das Atomvol.
von =*8~0 ab, so

bleibt als A$omvol. von die Zabi 23,0, oder für
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die Zaht46. Da<: spcc.Gew. von Baryum w&re demoach:

~-8M
-46- = ~6.

6. Atomvolum und spec. Gewicht von Yttrium.

Man kann dte~eM~Mnach dem spec. G<*w!chte der

Yttererde
f~ T-)

berechnen. Dasselbe betrSgt 4,84.
u~Ct' 17
77

Atomvol.
“.

16,08. Zieht man hiervon &~ fSr Saaer-
4,o4

stoü' ab, so~bleibt
YY

die Zahl 11,08 vder
YY

dïestoS ab, ao bleibt fKr die ZaM 11,03 oder ffir T- die
U,ot) l

Zahl 16,57, wo<Ut die Zahl 16,0 angencmmen wurde. Dae
At a

spec. Gew. von Yttrium bettit~ deimoMh '='8,85.

7. Atomvolame und spec. Gewichte von Lanthan,

Didym!nm und Erbium.

Da die Atomvol. von Yttrium, Thorium und Cermm

16,0 betragen, und da La, Di and Er o~Mtbar M einer

und derselben igosterischen Grappe von Elementen ge-

horen, wie die vorgenannten Stoffe, so wird man sioh

schweirtieh irren, wenn man f~r sie ebenfaDs das Atomvot.

1C annimmt. Demnach wiirden sich die spec. Gewichte
dieser Metalle wie folgt bereohaen:

i~

S18 -'w"

.j.,H2,6==~Og
Jt

8. Ueber daa Atomvolum und spec. Gewioht des

Wolframs.

ras spec. Gew. des Wolirams wurde wie folgt ge-
fcnden:
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t?.t-t7.3 Bernoulli )
H.2 AnenuadAtken!
17,4 Ba.hhotx )
H.5 Wohter
t8.8 Wohter
18,4 Zettnow (dtuek WamMMtoa*Mduoitt)
i9,t4 Booece.

Aus diesen Bestimmangen wird klar, daes daa normale

speo. Gew. des Wolframs der Zahl 17~0 nahe kommea
dürfte. Nach dieser Zahl berechnet sich das Atomvolum

184
dea WoiirMBs zu

-10,82,
mitlin sebr nahe der Zahl

H, welobe das Atomvol. des Mo!ybdiiaa reprSsentirt.
Du normale Atomvol. des Wolframs wurde demnaoh

eboa&Ha zu 11 angenommen and hiemach w&re das theo-

retische epec. Gew. des Wolframs = 16,78. Wenn bei

der Hitze, welohe zn der Reduction des Wolframs erfor-
dorttoh ist, dessen spec. Gew. bis auf 19,14 stieg, so dentet
d:ea auf die Fahigkeit des Wolframs in emeu allotropischen

Zustand tiberzug'ehen mit dem Atomvot. von = 9,61.

Eine solohe Modification des Wolframs wMrde der Formel
*BD'

OQ~
and einer Verdiohtung des Wolframs auf ont-

apreohen.

Bine bedeutende Aaadehnung erleidet das Atomvol.
des Wolframs bei seiner Verbmdung mit Phosphor zu

Halb-Phosphor-Wolfram. Das apec. Gew. dieser Verbin.
dung, die in langen monoklinischen KrystaUen erbalten

wurde, betrag nach PeUetier 5,20. Sterische Formel
W P

Atomvol. 79,25. Berecbnetes spec. Gew. 8,03.

Das Wotfram gehSrt demnach, nebat dem Arfeni! zu
den wenigen achworen Metallen, die bei ihren Verbindan-

gen mit andaren lEtomenten eine Ver&ndernng ihres Atom-
voIameM erteid<
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9. Ueber das Atomvolum und spee. Gewicht des

Titans.

Da der Rutil gleiche Krystallform hat wie Zinnstein,
ao iat es aehr wahrsehemMch, dass auch die eteriachen
fonnein beider Verbindungen übereinstimmen. Die Formel

des Z!nnst6!ns ist die Formel des RutHa ware

Ti O2

Cb

TiO,nemnach
anch

Ausserdem beeitzt der Rutil: Atomgew. 82. Spec.
QO

Gew. 4,8. AtomvoL – 19,0.

Zieht man nun hiervon
==

5,0 ab, so erh&It man

als Atomvol. von Tt die Znht 14,0. Pas spec. Gew. von

Titan ware demnaeh y. ==3,57.

10. Ueber das Atomvolum und speo. Gewicht

des Caeeiuma.

Vom Caesinm kennen wir bis jetzt weder das speo.
Gewicht des Metalle, noch das irgond einer seiher Ver.

bindtingen. Da aber das CaMiam zur Grappe der AïkaH-

metalle. gohôrt und da die Atomvolume der Metalle dieser

Gruppe eine arittunetiBohe Progression der ZaMen: 11,9,
22A 83,8, 44,5, 55,5 bildon, 60 ist es sehr wahrsohein-

lich, dass dem Caesium das Atomvolum 66,& zukomme,
da diese Zahl das nachste GUed obiger Progression bildet.

lu d~om PttUe würde das apeo. Gew. des Caesiums

~=2,0betragen.
66,&

Ueber die Allotropie einiger ElemeRte.

In der Natur finden sich nicht selten StoiFo, die bei

gleiober chenuacher Constitution Terschiedene spec. Ge-
wichte und ansserdem auoh sonst ganz veNohiedene Sussere

BeachaSenheit haben, indem sie verschiedene Hatte, ver-
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sch~denen Gianz und hSu6g anch, aber nicht immer, ver-

sehiedene Krystallform besitzen. Man hat solche Versohie-

denheiten ak Allotropie bezeichnet.

Btisondern interessant ist die Allotropie einiger Ele-

mente. Es dûrft& daber nicht ûberNaastg sein, die Ent-

stehung ihrer Allotropie schërfer in's Ange zu fassen, um

die Uraaohe kennen zn lernon, welche Allotropie hervorraft.

1. Allotropie des Schwefets.

Der SchweM kommt in zwei verschtedenen Modifi

cationen vor, n&m!!oh:

1. Rhombteeher Schwefel
(.-). Spee. Gewioht 2,04.

Atomvot. == l~e8.

2. Mouoklinischer Schwefel
(,~). Spec. Gew. 1,91.

32
Atomvol.

“,
=~16,8.

i,<yL
Nach Mitscherlioh kfystalUan't der monokliniache

Schwefel beim Erstarren des geschmolzenen Schwefela.

Dersdbc ist aber eehr unbestlindig, indem er sich aehr

bald in rhombtschen Schwofel umwandelt, wobel W&rme

frei wird.

Der monoklinische Schwefel enth&Itmithin etwas mehr

latente Watme a~ der rhombiscbe Schwefel. Daher ist

sein Atomvolum etwas grosser nnd sein spec. Gew. etwas

gerÎBger <tts die des Letzteren.

2. Allotropie des Solens.

Vom Selon am(i zwei ModIScattonen bekann' tntm!i«L.¡

1. Amorphes
Selen ).

Spec. Gew. 4~26. Atom-

volum 79 = 188volum ge

2. MoaoMmisohes'Soten ~)..Spec.
Gewicht 4,80.

79
AtomvoL“==16,5.

4,oU
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Nach dea Vereuchen von Mitachertich, Hittorf
und Regnault verh&tt sich du Setan beim Erhiia~n wie

folgt.
Selen bai niedriger Temperatur geochmoizen und lang-

sam etkaltet, giebt amorphes Selen, mit gÏMarttgem Braeh

und dem apec. Gew. 4,26.
Erhitzt man aber Se!en sehr tangamn~so erhebt sioh

die Temperatur bei 910 pl~tziich aehr t~chne!! und

steigt in wenigen Minuten auf 230".

Dann zeigt stoh die Beschaft'enbeit des Seïeos ganz
verandeft. Sein Brach ist naoh dem Erkalten nicht mehr

gtaMft! sondern këmig-krystattmtao~ tmd sein apec.Ge-

wicht hat 8:oh auf 4~80 efhSht.

Dasselbe spec. Qew. bat aaoh das krystaMMrte Mœ,
welohes 8!ch aus 8eleokal!am an der Luft ansacheMet und

dessen Form mit der des monoMiatachen Schwefels über.

einatiaunt.

Die sterische Formel des kryetallisirteo Selena iet,

analog der des monoHinieohen SehweMa~ 'na'
Htemach

ware dae normale Atomvolom des Selens
(-

== .–~

==15,28. Dasselbe wurde demnach mit dem Atomvol. des

rhombisoheït Schwefete Ubaremstimmen.

Nach obigen Beobacbtangen enthaît das amorphe
Solen bedeutend mehr latente W&rmeaïs das ~ryataHieÏTte~
weehaib auch sein Atomvol. bedeutend groaser und sein

apec. Gew. viet geringer ist als die des kryataUîairten Se-

tema. Daher kommt auch die bedeutende WSrmeentwicke-

lung beim Uebergange des atn~fphen Seleac in dcn b!*}'-
etaMtsirten Zastaod.

3. Allotropie des Phoaphots.

DI~ versotuedûnen Modifioationen des Phosphors sind

p
t. WeMser tesseralèr Phoaphor (ioR/-

Speo. Gewr.

1,88.
Atomvo!.(~)~

16,94.
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2. Rothûf a~orpher Phosphor (,). 8p<?c.Gew.2. Bother amorpher
\A<<*U/

Spee. Gew-.

2,t0. Atwmvoiam
( } 14,7~.

/P
8. Rhontboëdrisoher Phosphor (– Spec. Gew. 2,34.

Atomvol.
(~.)

=. 19,25.

Naoh den Versuchem von Schfctter und Hittorf
veyhatt Mch der Phosphor beîm Erhitzen über semeo

Sohmeizpaokt bei gewôhnUchem nnd verstarktem Druck
wie folgt.

WNsser Phoephor schmUzt bei mittlerem Luftdruck
bei 44,8 and ktyot&UMnrt aas seinen Loaaogen in Schwe-
feikohienatc~ in tesaeralen KrystaUea.

Deroelbe aîadet bei 290" und verwandeit sieh in ainen
farblosen Dampf, der wieder z)i weisaem Phosphor er-
starrt.

Erhitzt man aber weis~en Phosphor unter YerstSrktem
Druck über 800", so verwandelt w sieh in rothen

Phosphor.
ErMtzt man rothen Phosphor in fest verschlosaenen

eisernen CyUndern, in Berührung mit Blei, t&ngere Zeit
bis zum GluRen, 90 bedeckt sich das Blei mit rhomboëdri-
schen Krystallen von metattisohem Ansehen mit dom hohen

spec. Gewichte von 2,34 und eit)6m Atomvolum, welches
mit dem des Arseniks NbereinBtimmt.

4. Allotropie des Kohienstoffs.

Der Kohiensto? kommt, wie bereita erwaant wurue,
in 3 versehiedenen Modificationen vor~ namiieh ale:

1. Diamant
tQ~.). Spee.Gew.'3,60. Atomvol.8,83.

2. Graphe
(~g).

Spec. Gew. 2,40. Atomvot. 5,00.

8. Amorphe Kohle
(-.). Speo. Gew. 1,60. Atom.

Mi. 7,50.
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Amorpne Kohle entsteht beim Erhitzen vieler orga-
nischer Substanzen hei ab~ehattener Luft. Graphit bildet

sich beim Erkalten von Uberhitztem KohteastoS'dampf und

beim Schmelzen von Eisen uud ciniger anderer Metalle in

Berührung mit Kohle.

Die Art der Entstehung von Diamant ist bis jetzt
noch unbe~anttt. Konnte man aber Temperaturen erzeugen,
welche den Kochpunkt des Graphits nooh ûborsteigen, so

wUrdea sich die überhitzten Graphttdiimpfe wahfscheinlich

zu Diamant condensirftn, analog den überhitzten Phosphor-

dampfen, welche yhomboëdnsohon Phosphor bilden. Viel-

leicht verdichtet sich auch der KoMenstatf za Diamant

beim Znsammenschmelzen von Gtaphit uttd PaMadium.

Diese Vermuthung grUndet Bich auf die grosse ARimtat

des Palladiutne zum KoMenatoS* und tuif die hobe Tem-

perat~r, welche zum Sohmelzen einer solcheù Verbindung
erftfrderlioh w&re.

Werfen wir jetzt einen BUck Buf die UmstKnde~unter

welohen die vorstehend erwShnten Allotropien versoMe*

dcBer Elemente hervorgerufen wurdep, so erblicken wir als

alleinige Uraache die Aufnahme oder Abscheidung ver-

sohiedener Mengen von latenter Warme.

Es giebt alao feste Elemente, namentlioh MetaHoïde

und die leiohten MetaUe der AïkaUea und Erden, welohe

ale Verbindungen elententaMr StoSb mit latenter Watme

betrachtet werden konnen, und die unter Binwirknng ve!

sohiedener h8herer Warmegrade und in manohen FâHen

un.terstützt duroh Contaotwirkungen, oine grossere oder

genngere Menge ihrer gebundenan Warme frei werden

iaesen.

Folgen davon sind: Verkleinerung ihrer Atomvolume

uad die ~ben angegebenen Veronderungen ihrer physika-
lisohen Charaktere.

Auch bei ohemischen Verbindungen finden hming Ver-

ânderungen der Grosse der Atomvolume statt, und sind

die dabei eintretenden Verdichtangen~ um ao grosaer, je
graaMr die Affinitiit der verbundenen Stoffe ist. Die da-

bei frei werdende Warme iet eine Folge dieaer Verdicb-
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tuogen der Atomvotnme; denn wo bei ohemiechan Verbin-

ttungen keine Verdichtnngen eintreten, finden auch keine

WarmMntwiûkdangen statt.

Peher iseehemtsche und tseateM Grnppen der

Elemente.

Wenn man die Elemente nach ihren chemischen Bigeo-

thûmiiohketten za isochemiachen Gruppen zusammenstellt,
so findet der bemerkenawerthe UotstMd statt, duae die

Glieder dieser Grnppen Atotnvohime besitzen, deren

Grossen zm einander in rationeHen Verh~tniascn etehec.

Denn die Atomvolame der isocbemischen Etemente sind

entweder unter einander gleieh odèr bilden ar!thmetisohe

ProgrMBionen mit gleiohen DHFerenMn.

Man kann daher die isochemisohen Gruppen auch ale

ieogtere Gruppen bezeichnec.

Auch haben die Elemente isochemischer Grappen und

ihre nach gleicheu Proportionen zusammengesetzten Oxyde,

Httloïde tmd Sniphntide~ bei gleicher sterischer Consti-

tution, gewôhniieh gleiche Krystallform.
Ausserdem zeigen die Elemente derselben isochemi-

echen Gruppen a~ch in anderen Bezichungan viole Analo-

gien. Hat man daher einmal erkannt, zu welcher Grappe

ein Element gohort, so lassen sich die Grëssen seines

Atomvolume, speo. Gewichts and Atomgowichts, 90 wie die

Proportionen, in welohen es sich mit den Oxygeniden und

Halogenen verbindet, in vKleaF&UenmitWahrscheinlich-

keit voKmssehen.

Untorsachën wir dshcr die Isoehcsiischca Grappas
d"?

Elemente naher. Es sind fotgende:

1. Gruppo: Halogène.

(AtomYolame: 12,5 -t: x 12~5)

Ftnor
~)

12,5

Chlôr
~) (12,5

+ IX 12,&)= 25,0
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Bfom ~) (i2,&+ 1 x t9,S)-=.25,0

Jcd
(-~)

do. do.

SaaerBtoa~ProportMn:B~O,ReO,, RO,, N,0$,R~Ot.

2. 8ehwefe!-&tappe.
(AtMnfolumt5,&)

SchweMt-~)Schwefe1

.i
Selec

(")
û

KrystaHfonn rhombiaob.a b û 0~8103}1:1,8967.

S
und Se

monokliniaeb.
und .M

SM~oklinMch.

Saaemtoa~Pr<.tportto&RO~~RO~.

3. Gruppe der AlhaU-MetaMe.

(AtomvotMm11,5+ n x tt)

Lithium
(~) ll,6

Natriom (11,6 + 1 x 11) 22,5

Ammonium(–*) (H<8+2x11)=' 38,5

Kalium (~) (11,5 +3x11)==44.5

Rubidium
(~ (11,5 +4x11)==- 68,5

Caesitim
(~ (11,6 +6 x M) = 66~ (?)

SauerstoHLProportMHt:R~O,R~O~.
JO

SterischeFormel der Oxyde: v.oo i
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4. Gruppf: Erdttttcatt-M~tatÏ~

(Atomvolum 18 + n X 11)

Magnesium ~t
18

Caictnm
(t& + i x tl) 84

Strontmm
~) (t3 + 2 x H) ?

BMyom (t8+8xtt)=46Baryum
(la

+ 8 X 11) = 46

Saner6to€fLproportntB: RO, ROt.

Sterische Formel der Oxyde:
1~<~f~

Krystall-Formen
I- r 5

tesser;~hKrystaU-ForOten tesserit!.
t~O

&. GfMppe: Erdmetalte.

(Atomvolnm 6 n x 5.5)

B.fyU;nm
~)

5,0

Ziroonium (5 + 1 x 6,&)= 10,5

Yttrium
f-) (5 + 2 x 8,5) 16,0

LtmthM
(~~ 1 do. do.

i <

/Di\ dn.DtdymMm (- ) do. <!«
vÎ

Cerinm (Ce) do. do.
Erbium (Er) do. do.
Thorium (Th) do. do.

SMerstofC-Proportion: RO; Ceroxyd auch C~Ot.
R 0

Sterische Formel der Oxyde: ~–.
v,0u 1

Be 0
Krystallform

von
–

hexa~oMt.
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6. GrfuppedesEifeos.

(Atomvotum 6,6 + n X 0,2)

Cobalt
~)

6,6

Nickel
(~L) (6,6 +1 X 0,2) = 6,8

Kupfer
~)

(6,6+2x0,2) ==7,0

EMeu
~) (6,6+3x0,2) ==7,2

Chrom
~) (6,6 + 4 x 0,2) =a7,4

Maugan (~ (6,6+ S x 0,2) = 7,6

SauerstolP-ProportionoB R~O, RO, R~Oa, RO,, RO~ ~0~

Cu:0 RO R~O,MnO,Stensobû Formein der Oxyde: –. d T« ~T'~ <y 1 2' 1 1 1 1 J 1 1
`

Kfyat&Uform der Métal!e: und tesserai.

7. Gruppe des Bteiea.

(Atomvotnm 9,0 + n x 4,5)

Zink
(~')

9.0

Cadmium
(~)

(9,0 + 1x 4,5) = 13,&

Thalllum
(~)(9,0 + 2 x 4,&) 18,0

Bte:
(~)

do. do.

S~uerato~-Proportionen: RaO, RO, RO~.

a..
RO RO:StenscheFomMtn:-< T `

KrystaUform der Metalle: Zink hexagonal; BteLte8aer&
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8. (jrappedo Arsène

(Atomvolum 9,0 + n X 4,5)

Vanadium y j

A~en 1
~) (9+1x4,5)-13,6

Antimon
~)

(9+2x4,6)-16,0

Wismath (Bi) (9+8x4,&)==22,5

SaMrBto~Proport!onen: B<0<, B<0<, R~.

A8,0jt Sb~O, Bt,0~
Stenaohe Formeln der Oxyde: l '1 T'T'

A., Os Vax 0,
i 1,33' 1 1~3'

Krystallform der Metalle

rhomboodnaoh a o 1:1,4025

do. a :c== 1:1,3088
1

Bi
do. a :c== 1:1,3035

T
do. a:e=1:1,S035

9. WoljFr&m'&ruppe.

(Atomvolum 11,0)

Wolfram
f~))

r Mol
11,0.

Mdybd~
~)'

SaueratoS-Ptoportionen: RO, RO~, RïO! ROj).
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10. Zinn-Gruppe
(Atoovo!tMnl4+2)

Tît~)
14

iKnm (Sn) (t4-t-2)=16

Saaeratc~ProportMn: RO, RO:.

11. Tantal-Gruppe.

(Atomvolum 16,6 n x 0,6)

Tant~
~) 16,5

Niobium (tC,6 + 1 x 0,8) = 17,0

HmenÎMa (t6,6 + 2 x 0,6) = 17,6

SmefKtofF.ProporttOBen: BO, R<0~ RO,, B,Ô,, RO,.

Steriachc Formein der Oxyde: ~9'.1'180e orme n er xy e:T î,-5 î1,-5, 1 I

12. Platin-Gruppe.

(Atomvolum 9~8)

Rhodium
(~` /1

Rathenimn
(-)1

/Pd\Palladium
)-)t A«

Platin
/ft\Platin
(~)

",0

Iridium
(~)

Osmium
('<J

1

SMerstoS-proportiomen: RO~ R~O,, RO~, ROg, R04.

KryataUfonn der Metaue aimorph, teasertJ und hexagonal.



epecitMchcn(Jtowichtefester Sto~. 49

Tabelle ûber d!c Atomvolume und berechnetan

apeo. Gewichte der Elemente.Npcu. 'jr<*wn:)n.<: uer jE~cmotne.

!t.)Theoret. Beob.iBeTecha.
Namen. ~o''Me!n!rt.. Atom' spee. spee.

n.

.M~ s<w.! ckw.

I. Ktasee; GaefSfm~e Eléments.

t. 8MeMto<F.

SMersto~
t6 5 i- 3,2

2. Stickato~

Stieketoff
j j

H 7,5 ? t,866

3. WMaerstofr.

WMMMtetf t 6.5 ? 0,154

IL Ktatse: Halogent.

FInof H 12,5 <' t,M

Chtct M,5 25 t,8a 1.42

Brom 80 25 8,0 3.80

Jod -'L t8ï 25 4,96 6,M

ML Kta<ee= Metatlo!de.

t. KoMemtoS'.

D:amMt 3,98 9,60 3,60Diamant
0,44

C

()

8,88
i

9,80

G'tpHt.
0

!S :,0f1 9,3< 2,<0

0,6C f
Amotphe Koh!e.

J

`

I
?,& t.5t t,60

2. Bor.

If!yt*. Bor
-°

22
I

8,5 2.M 8.5))

8. SUicïnm.

Kïytt. Silicium 28 12 2,49 t 2.8S

~'tn**) f. pjrtttt.C)<mt<M Bd.18. 4
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th~crot.! Beob. Bcrecht~
Ntmen.

Fofmeh ,-hte Volume. "P" ?P~~eMcnM.
~ojume..LGew_ _Gew.

4. BchweM-Gntppe.

Ithoxnboëdr. 6ohwofel
i

15,â 2,02 2,08Rhomboëdr.SohweM.

jt
M

t5.& 2,02 2,M

Monokï. 8ohcrofol
i

t8,8 1,9t 1,9tMonoU.SchweM
°

t6.8 t.9t t.9t

NomatM S~n 15,5 ? 5.0B

Monotd.Seten 79 ~,5 j 4,80 j 4,80
t,Uo

AmorpheoS~ten. ·
t8,8

4,26 1 4.M

5. Photphor. I.

Bhomboëdf. Photphw 18,25 2,84 9,94

Amotp~MtPhMphor SI 14.76 8.M 8.10

TMMMtw Phoophor 16,94 1~63 1,83
1,28

IV. Ktaoee: Btettttropoetttvo Motalle.

1. Gruppe: AtMi-Metalk.

Lithium
I

7,0 H,6 0,a9 0,M

mtnum 28,0 29.& 0,9f 1.0&

Ammonium 18,0 33,5 P 0

Mium. S9.0 44,5 0,86 0,87
t

Babidium 80,4 M,5 1,52 1.P3

CaMiam tM,0 j 6$,6? ? !00?
l

8. Gruppe: ErdaHM):.Met<e.

M~MNM 24
i

13 1,75 1,84

Catomm 40 24 1,M 1,M

Strontium. ~L 88 95 2,54 2,51

BtMyam J~ 1M 46
Z.Mf

2.98
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1
4*

)Thcoret. Beob.[Berechn.
Namen. Formetc" Atom ?P~' "P~'

~wMhte.j~ gew.de~

3. Atum!n!um.

Aluminium 27,4 t0,5 j 2,69 ) 2,9t

4. Grappe derErdmetaIte.

BMyUtnm. ~L
9,3 &,0 i t.M !,84

Ztteooilm. j 44,9 tO',5 j 4,t5 4,&6

Y
Yttrium 61,6 t6,0 3.tï S.85

Lanthan ï"L 92,0 t6,0 P 5,75

Didymtum. 95,0 16,0 f 5,93

Cenam. 92,0 t6,0 5.6 5.75

Erbmm. ~"L H2.6 t6,0 t 7.03Erbium

ït

112,8 1B,0 P 9,09

Thorium j i"-t t H9.0 16,0
7,66 7,49

5. t)Mn.

UMn
.j )

tZO 9.5 ]8,3 't8,8

C. EiMn'GfNppe.I.

<:obatt. M 6.6 8,95 9,08

Cobalt Ni b8 8,8 ` 8,4 8,58Nteket. ~L M 6,8 8,4 8.53

Kupfer 5* 68,4 7,0 8,98 j 9.0&

B)Mn 66 7,2 7,70 7.77

Chrom ~L M,a 7,4 7,0t 7.06

MMgM M 7,6 .7,29 7,23
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Atnm. jTheoMt.,
jBeob.

Berccnn.~<~t~~ea.
~~°"J-.h~<< apcc. M.ec.

_j__ 1~ _G~

7. mei-Gruppe.

Zink. M 9 7.t3 7,22

Cadmntm.
u2 19,5 6,4& 8.29

Tha)t:um
j

204 t8.0 ~U,88 n,83 8

p.
B'M 207

t6,0
H.38 ;H.M

8. Indium.

IndMm. n3,4 15,13) 7.36 7,86

V. K!aase: Etektronegative Metalle.

t AMenih-Gfappe.

Vanadium.
!H,3 9 t 5,5 5,70

Arsen 75
t8,25

5,72 5,96

Anttmnn
J~

t22 t7,5 6,75 6,97

Witmuth 210
2!,75

9,78 } 9,65

2. Te!tM-.

TeHur i tM) 20,5 6,24 j $.241 l,

3. Wot&am-Gjfappe.

WaXiram J~.
:S4 1:,0

17,3
IC.73

Motybdan. 96
tt.O

8,68 8,99

4. Zhm-Grappt

Titan
.j 50 14 3,57

xinn j
8n1

118 16
1,80

i
7,89

Zmn. S" u8 )6

7/!0 7,87
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“ Atom. TheoMt. B<ob. !BerMhn.
N<HneB.

~°'ew'Xt. fM- ?I'
_==== =–==– '–––' ~S~- ws._i C'e~.

5; TMtat'Grappe.

T&nM.
~L

ne 16,5 tO.'H !t0,66

NioMam tt<,8 n ~60 6,52

Hmenium. 104,2 n.6 a,87 5,9<

Vï. KtaBBe: Edatmet~He.

1. Qoeettoithef.

QttocMIber 200 t& t8,58 j t8.83

2. SUbof.

SUber M8 M tt0.<7 !t0.8

9. OeM.

OoM. t9T M t9.84 tt~T

<. Ptttm-Gntppe. i.

Bhodinm. tM $.9 11,0 n,t8

Batheamm 104 9,9 11,2 11,18

Ffdtad~m. tM 9,8 11,8 jn.M

Platin
J"

t$'4 9,8 2t,t5 21,22

hMMm.L
198 9,9 8t.M at.28

Omtmm 800 9,9

21,85 21,50

Bemertntogen zu SchrMer's Amstchten Cher die Be.
ztehangon ~wischen der ûrSase der Atemvotnthe

tester tKwtfennd thMm spee. Oewtehten.

In J. Hebig'8 Anmalender Chemie,Bd. M3, Seite278
findet aich eine Anze!ge von Dr. H. Sohroder, dus er
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sich mit einer Arbeit tiber Votmncf'nstitutioM fpster Korper

bescbtifti~e. Da ich bercitf scit mehreren Jahren denselben

Gcgeustand bearbeite, so durfte es nicht iiberfliissig sein,
Schroder'~ Ansichten mit deu meinigen zn vergleicheu.

Sehrodfr bcansprucht dif Priontiit folgcnderSatxc:

1) ,;Die Atomvolume der Compotientcn und respective
der E!ementc .jeder Verbindung stehen in em<Mhen

Vorhtiltntssen/'

2) ,,Es lassen sieh aiïe Volujnc auf ein gemeinschaft-
lielies MaMs zuruckfûhren, von welchem sio vie!.

fache Werthe mit ganzen Zablen sind, wenn man

dcr Thatsachc Rechnung tragt, dass dièses Maass

in engon Grenzen mit der Krystallform verander-

lich ist. Für isomorphe Korper ist es immer

gleich."

A!s Beispiel scinerAnsichten bat Sch roder verschie-

dene Reihen von Verbindungen mit gleicher stochiometri-

scher Constitution und nahe gleichen Atomvoiumen. zu-

samm~ngesteMt, z. Il.

Aton~ohtm.

Hf?Cl, 80,2
CuCt~ 50,6
NiC~ 60,8
MnOt~ 60,8

FeCta 80,8

CdCti 80,4
ZnCI: 49,4

SrCtt 50,0

Ca C12 50,9

Dagegen konnte man aber fragen: Woher kommt e~
daes andere Chloride und Bromido den oben aMgespro-
chenen Ansichten Schroder's widerspfechen?

Man kann doch nicht sagen, dM8naehsteh~nde Atom-

volume gleich seien, oder dass sie aîch auf ein gemein-
sames Maass zurûcMuhren liessen, von dem sie vi~iaohe

Werthe in ganzen Zahien wëren:
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NaCt 27,9 Ca.Br:6~,0
AmCI 33,4 SfBrt 67,5

KC11 38,9 BaBrt 78,0
NaBr 36,2 ZnBr: 59,0
AmBr 4!,7 CdBf, 57,2
KBr 47,0 PbBr-, 56,0

Sehr erfreatich ist es übrigens, dass sich Schroder

bemuht, theils dureh eigeae Untetauchangen, theils durch

ZuaammensteHung von Beobaohtangen A.nderer die apeo.
Gewichte fester Stoffo mit grôsserer Sicherheit kennen zu

leroen. Es ist diea ein grosaea 'ArbeitsMd, welches n&-

mentlich auch für die organMchp Chemie fruchtbar zu

werden verapricht, da die VerSnder!iohke!t der Atom-

volumo der organtschen Eiemente einé grosse VeMchteden-

he!t in den EtgenBchaften chemisch gleich, aber sterisch

verschteden zusammengwactzter organiocher Stoffe zur

Folge haben tnuss.

Ueber die Atomvolume und spec. Gewiehte der Ver-

bindungen von MetaHen mit anderen Metallen.

Zu dteaer Art von Verbindungen gehëren: Amalgame,

Legirangon und verschtedeNe Erze.

Die meisten dieser Verbindungen haben Atomvoimne,
die gleich sind der Somme der normalen Atomvotume der

verbundenen Metalle.

Nur zwei Falle von Allotropie liessen atch biaher bei

dieser Art von Vetb!ndungen nacbweisen, namttoh bei

Arseneiaen und Arsentuoket. Untersuchen wir daher die

spec. Gewichte und die Ân'mvu!<;nMcd:ë5ûr M:t:c?&!t3B

nabet.

1. Arseneisen (FeAst).

Das spec. Gewicht dieses Mmorats wurde wie folgt

gefnnden;
6,9 –7,1 Brotthaupt;
8,67–8,71 We:denbusoh;

6,2 –8,7 andere Autoren.



56 Hermann: Untersuchungenüber die

Daa Arseneisen icr~t~Hisirt rhombiech aoP122" 26~;
F 00-81"20~.

Eine Vorschiedenheit der Krystaitform dieser dnrch

so vcrschiedene speo.Gewichte auagezeichneten VtnietSteo
von Arseneisen wurde bisher nicht bemerkt. Wir haben

es daher mit der mcrkwtirdigen Thatsache za thun, dass
es chemtache Verbindungen giebt, die bei gleicher Zasam-

mensetzung und gleicher Krystallform versoMed~ne

phystkatMche Bescha~enheit besitzen. Diese Erscbeinun~,
auf die wir im Vertanfe dieser Untersuohaagen nooh Sf~er

stossen werden, beruht auf Potysterie. Chemisohe VorMn-

dungen von gleioher Zusamtnensetzung und gleicher Kry-
staUfonn, aber mit verschiedenen Atomvoittmen~ konnan
ztMammen krystalHMirenund Krystalle von gleioher Form
und gleicher Zusammensetzung bilden, die aber in Fûlge
diesea ZuaammenkryatalUatretts aehr versohiedene Atom-

volume und in Folge davon sehr versotredene epec. Ge-

wichte haben werden.

Die Formeln der polysteren Motekùic des Araeaeisens
Fe As<

und
Fe As-,

.md= und
`

As
hat: Atomgew. 206; Atomvol. 33,7. Spec. Gew.

~6

~=6,11.

bat: Atomvûl. 20,45; spec. Gew.
~== 10,05.

Das Arseneisen mit dem apec. Gew. 6,20 entspnoat

mithin der formel –
t t

Das Araetieiaen mit dem spec. Gew. von 6~9–7,1 ent-

apric~t der Formel 2 (-?'–') + 't"~T~ ~° diese For-

mel entspncht dem Atomvot. 87,85 ond dem berechneten

apeo. Gew.
=. 7,03.

8~,$6

Das Arseneisen mit dem spec. Gew. 8,67–8,71 w&re
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,FeA<s< ,FoAst~emdhoh -t-3t.- denn dtesp Formel ''nt*

1
1

g
t 1 06

8~4

dm'n diese Fnru~el ant·

sprieht dem spec. Gew. von
=± 8~66.

~'u~Ut)

2. Arseniknickel (NiAB:).

Das doppelt Arseniknickel (NtA~) ist dimorph. Es

findet sieh namHoh tesseral &!8Chloandit
Ni ~)

und

Ni Asa Ni Assrhombisch aïs We:s9a:cke!kies.
('2~~ + ~)~1 1 1 0,5

Der Chloandit ist isoster und isomorph mit Spets-
/CoA8a)cobalt =:
f – -p-h

Der Wemanickelkies dagegen ist Jsoater und isomorph

mit /PeAs:.FeAB2C 2 î JI o;w
A&t

~~r'r'+"ro~"

Tabelle über die berechneten speo. Gewichte und
Atomvolume der Verbindungen von Metallen

mit Metallen. Metal!on.

Namen nnd Atom- Atom. BMb. jB.M.hn.j"

Namen und A.t?m. Atom. epeo. epeo.
AutoreD.Fotme!

g.~oht. j
v.t.m.

j j

t. Amalgame.

1

S~ 664 68 8,82 8,W
1 1

$n$Ag 4S6 4q 9,S2 9.21 K uptrer.S~
4SC 4~ $,M $,2'! Kapffer.

~E 8t8 81 10,84 10,261 II!
A~~M~

r

~&~ I
t496 t85 10,80 11,08

1
Domeyko.

1 1
2. Legirnngen.

a. Kupfefr nnd Zink.

tei.8 33 8,80 8,88
1 1

Cu Zn
128,4 16 8,2S 8,02; Mallot

l
t88,4 t6

8,23
8.0i} MaHet.

~L~ 2M.4 34 ?,46 7,60
t 1
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SrIJW.FJ1(\.fllaf!(J'.VJ1

N4V· 4Jb

Naa.en
u~d j

Atnm. At.m.
)~ A.

'Nau,enAtnm- Atoin. 1 1 spec., Antoren.
F<eh. gowiebte. v.Ium. j

Antoren.

F"rruern.

b. Kttp~rnndZmn.

~e Sn
625.2 72 a,<6 «,?

Iii
il!

~° 483.4 58 <~5 8,59

~J~ 37),6 44 8.40 8~!

J

371,f1 44 8,#4
M.Het..

344.8 30 8.4t 8,~

11~

i!99,4 39 'f.3a 7,661 8:, 1
T",

T."

Cl~ 695,4 i 1 1,47 ?,54

c BMundZMn.

ï~~ 6Mj 82 8,t7 8,28

~~S~ 443 50 8.4 8,M
1 t

j
936 34

If

9.24 9.5& Knpfi'er.

~°

1

582 52 tO.O'! 10,29
i t

582 52 10.0'7 10,iS

~Sp. 949 68 t0,65 ~10,6
1 1

946 88 10.65 10,'16

d. BtMnndWisnmth.

i~~
4n 39.5'tO,M

Liebig und

)1t 62~ 91.0 10.5t) tO.26)'j!1 1

e. Antimon und ArMuib.

~9 34'! 57,t& 6,20 6,01
Bammehberg1 1 l,
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Namen. Forme). Kry<ta)tform.

S. Erxe.

a. Yerbinducgen dea AMoniha.

Chtoandit ~i~ '2Û8!33,3 6,4 6,25~ TfMeMt.

Chloandi~ Ni Aea1~208:S8.S ¡ 6,4 6.26:
'r"ustAl.

W~M- 2~~)+~86.M'
7.

kies, 2
T T' 1 ,0,5

.)

II
i ooP t ls.

Rothn:eM. /N) A9\ N: A~). -n 7 M Hex~oMt
ki.B. ~~i

Y-~+~MM.&60~.j8

p~,

SpMBCobett 8t0 3S.7 6,8'ti
6,84 TMM~.

A-AtseneMen ??

F'o

206~i),7

7

6,20 6,H
ithombiacb

B-AMeMMen ~(" ")+~ ~?.?6t8.87.85 7,0 7,03 ooPt22<'26'

) P<.n 5t"20'.

C.Al1Ieneis8n1 I!e
Aeg

+ 1 '8 (FeAaa1
8.67, 8.66

pQ"J 510 2QI,

C-AreeneiMn j?~~?+a~6S<'95.05 8.67' 8,a6
1 1 t 0,& )

b. VMbtndnn~en des Aotimoa:.

Antimon- Ni 8b mna~R Ti i 7~ i Heia(;oM)
ni.M T -<

~Y~'° j
P n~ <0'.

Anttm.
88888

'9.4 ~.M!

c. VM'bmdangea dM TettaM.

'MMMM i 886!88,6
8,ao!

8.60 TMaera!.
1

Tetlanilber ) ~?
844J40.M 8,88) 8,46 BhombiBeh.

t )

d. Varbtndangen dea Oemmmo.

C.~idiumJ ~46.5~2~,46:1 1 i

Ueber die Atcmvetame und spec. Cewichte der btm&Mn

YerMmdaBgen des Schwefels und Seleos mit anderen

Elementen.

Die bisher boobttchteten Verdichtungen des Schwefels

in den Sutphunden betrugen: ~/jj, 1 und 1~.
Von Verbindungen des Schwefels mit Metalloïden

kennen wir nur die spec. Gewichte von Schwefetkoh~n-
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stoS' und Schwefelpbosphor. Ihre sterischen Formeln smd
C S, und PS,

3,0 ~~Tr-
Die speo. Gewichte und Atonavotmne der Verbindun-

gao des Scbwefcls mit den Gliedern der Gruppen der
Alkali- und Erd&tkaMmetaHesind noch unbettMnt. Von

Verbindungen des Schw~ia mit den Gliedern der Gruppe
~Ler ErdmetaUe kennen wir nar das spec. Ge<r.des Schw<-

rpL Q
MthoMuma. Seine sterische Formel !at~.– l

1 ul
Die SchweMvefMn'Jttn~en mehrerer Metalle der Eisen-

gruppe zeichnen aieh durch Polysterie aus und werden
speciell beaprochen werden.

Die nach der Formel RS zusammengesetztcn Sohwe-

etverbindmagen der MetaUe der Ble!gr~ppe hatten aUe die
Tt <t

sterisohe
Formet -r -r.

Die Verbindungen des Sehwefels mit den eleotronega-
tiven MetallM hatten die sterischen Formeln

~?S,Sbt~Bt,S~Mo~8nS
1 1' 11' 1 0,75' Î 6,76' 1 6,76' -Y"Y"

Sn 8,

1 0,78*
`

Die Verbindnngen des Schwefela mit den EdehnetaHen
hatten die Formeln:

Hg S A~ S Pt S
1 0,«78' 1 1 1 Y"

Ueber einige aMetr<tptseho S~w~ffh~t'MB~ERgea~
80 wle aber HydMmarttMit.

1. Millerit.

Der MU!erit (NtS) bat sehr verschtedene speo. Ge-
wiohte. Dieselben wurden n&mhch wie folgt geftmden:

4,80 Kenn~ott,

5,65 Bammet~berg';
5,26–5,30 &ader6 Autoren.
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YerschK'denbeiten in der Z.tscunmenxetxung udf"' in

'~r KrystaUform wurden bisher beimM!I!<'nt n:ch~ w.thr-

~enomnien. Wir haben p- daher hier, ebpn so wic-boirn

Araûneiscn: mit Po!ystp.'io zu thun. Die potystcuMhen
MotekfUf!des MHtents h&ben to!~<'nde Fonnf)n, Atom-

volume und thooretiftehe spec. Gpwichtc:

AtomvoL22,3. Spec.Gew. = 4.03
'1 T'

Itomvot. 22,9. SPI!(!, (3ew. `~g
4,08

~.Atcmvot. t4~5. Spec.G~. = C.t8t 0,5
Atomvol.14,b5.

t4,55
6,18

Rer.ep.G~M!.

270
Qew. Gew.

2 + .AtomycLM,t5. 8pet.G.-w.= ~= 4.56 4,60

Ni s
+ 2

Atomvo).5t.4. Spoc.Gew.-=
=

5.25 5,26

+ 6 ~.At.m~09.6. Spe..Gw.= = 5.74
&65

2. M&rttastt.

Der Markasit (FeS~) hat d!esetbe ohemische Zusam-

mensetzung wie der Pyrit, unterscheidct sich aber von

letzterem durch seine verschtedene Krystallform. Dieselbe

ist namiich rhnmbiseh. ooP 106" 5~, Poo 80" 20~.

Daa speo. Gewicht des Markasits ist sehr sohwankend

und wurde zn 8,30, 3,50, 4,65 und 4,88 g<%<uude&.
Diese V&rsohiedenheiten gaben am'h bereits Veran-

lassung, verschiedene Varietaten von Markasit zu uater*

scheiden.

Wir haben es daher hier wieder mit Polysterie zu

thnt). Dia v~Mnhtftdett~nMot~ku)'* <H Mt<.rttM.!tHa!nd'

Fe si 120
Atomvol. 38,2. Spec. Gew. = 3,t4.

t 1 00,~

Atomvol. 22,7. Speo. Gew.
== 6,28.1 O,ô' 21,7

~)- Spe.
= 4,51.

Fe sl (T Ü5J'
At.ol.11)8,8.

480
AI51

+ 6(~ ~).
At..Vo).172,4. Spec.Gw.

=
4,87.î- 1 > >
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Die bisher beob~chteten Markasite waren daher:

Bw. apec. Gew. Beob.9pM.Gow.

A-M<t
f~)

l 3,t4 3~0

~(?S))

1

C.M.t~(~~i

3. ~eber Hydromarkasit.

In den Stemkohhn der mittleren Gouvernements
Russlands f!nden sich knollige Maasen eines SchwefeUdeses
mit Krystallen von der Form des Markasits. Dieses Mi-
npr~t zeichnet sich ~ber durch einen nicht anbetr&chtUchen

Wassergehalt aua.
Die Krystalle besitzen stark glanzende F~chen und

h:tbcn die bedcutende Hârte von 5,5.
Man kann daher nicht anneh men, dass sein Wasser-

gehalt kein ursprungliohef aei.
Die Krystalle waren rhombiscb und bestanden aus der

Combinatiott Poo, Poo und OP.

Meta!tg!anz. Speisgelb. Dieht. H. 5,6. Gow.4,05.
Ala Zusammensetzung wurde gefunden:

Hercchnet. GeRindea.
2!e n2 4S.42 44,25
4S 128 49,61 49,42
!H,0 ta 6,97 9,83

ZM" lOO.OO t00,00

Die sterische Formel des Hydtomarkasita iat:

2~~+~
0

i o,5/ T' T''

Diese Formel giebt n~mUchfolgendes Atomvolum und
spec. Gewicht:

Fa
~,4.4

~t,0O,b 81,0

1
~e us 180

Atomvolom=*63,4
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Berechnetes spec. Gewicht = 4/M.

Gefundenes spec. Gewicht *=4,05.
Zu bemerken Wtire noch, dass bereits anderwSrts

wasserhaltige Markasitc beobaohtet und ata Wasserkies

bezeiohnet wurden. Da aber ihr Wassergehalt nicht quan-
titativ bestimmt wurde, so ist es noch ungewiss, ob aie

mit dem Hydromarkasit übereinstimmen. Ausserdem w6re

es wohl mSgHoh, dass der wasserireie Markasit ursprung-
lich Wasser enthîe!t und dasselbe verloren habe, atso

pseudomorph wSre. Es ist dies ein Umstand, der verdient

durch weitere UntersnohuNgen aaf~eMSrt zu werden.

Tabelle über die steriscben Formeln, Atomvo-

lume nnd 8pec. Gewiohto der binaren Verbindan-

gen des Sohwefels und Sètens mit andef6a

E!emonten.jiftcmcumn.

Namen. Formeln. J ji 'S~° &y~UC)rm.

ï. Verbindocgen dex 8ehwefe)« mit Mat&tloïden.

Sehwefet![oh- 03~ ~<! at t.t t') M
). -9 a's~t.za

'~L.

1

e3.<j~2h hor I.

U. Verbinduagen des Schwofela mit pooitiven Metallen.

a. Mit ErdmetaHen.

SchweM. Th 8 L. tOtt'aM~qS –
thonam o,MT- )' ~j8.29~.33

b. Mtt Metallen der Eieen~ruppe.

ScaweM. Co
22t.s6tJ5.6t TMMra).

cobalt t 0,5
1 '£essorai.

~S~ 22.3.5.46 5.46 TeMomL
niokal t U,5

A-MiUmit
2f~~+~2f069,!5<,604,66Rhomboë~.t t t ) 0,5

1

B.M;)tent B JL + 2 -i-\ 2700 6t,4!5,26 5.25 do.
t 1 t 0,6~ )

C.M!Uent .Ê. + 9
JL\ 690

tOS.e~.OS5,74) de.
1 t

0,5~
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Namen. l'cnuetu.
')K<yBtaUfbnn.

~< ~g 6*)~&

K L'. I!
CU2 4

1 1.11 29,5~5,5 5'1
TesseEnl und

Kupf~z t
,~j

S~S"'

CovetUn
&5,8i 2S.5;4, k38 g~~

ove n
1 Ti'" I~'

P 11)50.

SohweMeMCc .È

t sa
22.7

)3,87 TeMe~t.8~hW'9feleÛlaD

1
1

88 22,7
S.8'11

Tesser,

TroNIt. · 88 18,84.754,68 Hexagonal.t 0,<o

gesa~onai
M.~tk~.

678t48.34.64 4.78~~1
li

Pyrit Fa
TMMr&L

u- e Rhombtsch
A.M&rhaMt '°~. tM S8.Z 8,80 8,14 OOP 108" i/

t 1
120 88,2 8,805,14

~n
B.MarkM:t + 3 Fa

4M <o6.3 4.&t 4.6S Jo.

21Y.

1 t t
0.6~

C-MMhMit + e
~î.

840 t74,4 4,8! 4.88 do.

Hydmmar- il 8a
~1 0,5~l

258
1

do.~r'.
~(?-~)~~

~?s' '1I

1

~oMabDIPdD' `1 0,87ü
81 20,764.0

14'181'

'fesseral.

Ha<Mfit
~"0~6 84,828,468,46

TeMenJ.

c. Mit Metat!on der B!eigmppe.

Zinhbtend..
A

97 4,0
E~~

Gnmo<,Mt A t44 '29 4,9 4,9

Zlnk len.

T T 9'1

24,6

.,0 ,6:
hexagonal.Grenocllut

T T
144

129 .,9 ,4.9 P 87° 18'.

B~~ ~3.5 7.n

sClBablel
TT 1288-~88,6 ~8,5 1'/

itt!U80Dai.MenMei.. 286 S8,6 9,6 8.5& TeMemt.

ni. Verbtndan~em dea Schwefela mit etectrotiegtttiven
3teta!ten.

a. Mit MettUen der Anetigmppo.

Re~gaf j '107 !26,759,6 !s,7] Moao~~im.

Autip!~ent !246 )78,0 J9.45'8,M ~p~~
ÂUTlplgment

1 -1 \248 1'18.0
180459,88,OOPt4104~.
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jMtnttf.ptt)tt.O)tmie[~S. &

Ettf'ti~
Namen.

J

Formein. j~~ '30 KryotafUoMo.

–––J~!– ~i: ~&

1
SbQ Sa 810 70 8 70 '19 RhombisohAnthnongtan~ ~(,

70.8'! 4,?0~,79

Wiemuth- Bi~ 83 ~) ;?a-t<mn'<t<m RhomtMoh
g)M~ "r 0.76 t~ ~60

6.68 Qpp

b. MitMotybdSo.

<& t~ ~7,
H~

c. Mit Non.

SchweMzmnj !t6oJ31.54,854J6

°~~ 4.M 4.6~
H~g.n.l.

DOP1l-:S0hwe-1

~na 4,60 ~,68¡ Huagonal.!émn.. 1 0;16

tV. Vefbmdnngen de* 8ohw<feie mit BddmeteUen.

Z.nn.b.r..

~oj~
88.M 8.10

8,10~

Âg 8
248 83,5 7,0 Teueral

und
SUb. M.5 T..

~g~

8etenaabet 294 M,5 8.0 8,28 TeMMaL
1 1

8chwe&t. Pt 8
9«)49<a ca~M

ptttin T T'

Ueber die Àtomvolcrne und spee. Gewichte der zm.

sammengeMtzten Erze.

In der Natnr Buden sich zaM~iche Minuralien, die
aïs VerMndonpen von positiven und negativen Schwefel-

meti~UM~ode!' ~t Vofhtnftn~o'~t) tBtt Eï'M" betrachtet
werden h8anen.

Im allen diesen Verbindungen haben/ in Folge ihrer
schwachea AfSmit&~ sowotd die Sehwefelmetalle, alB aach
die mit ihaen verbandenen Erze, dieseUen Atomvolume

beibehalten. welche aie aach hn unverbnndenen Zastande
besassen.

Die bMher antM-anchten Verbindangen dieser Art
wurden in nachstehender Ta'belle zasammengostellt.
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_L
~Â.M~i~T~

t
ttl_JJL-frrm~-

~M.. ~'r~T~T T
~<.pn9os5'

Caproptnmbit C~$ + 2
pb g

638
98 16,416.68\

TesaeralCaproptnmbtt + a M6 96 6.< <.? Tea-end

Buntnpfer.

Cn$ 1 !)
+'es 1

Ba
1 '119,811,9,4

6,\
111i,IU:

1B~P~- ),~ ~+~ 1
!79.8t49,4 &.t 5.3t TM~l

KnptiMtnR- Cm< 8 8b< St ~0 tf)n<tfA?')AQ<t
RhombtMh

MM~MM. T 0,f& 'c PIM"mouglaDs. 1 1 10,16 <>'>P1S6o 12'

MtMgytit ~S. S. + ~S. ~L 688 106~ 5.2S 6.52 MoooMm.
t 1 t 0~&

DamM-Both. ~Atf, 6\8bt 89 ,M~ .,as!t-!(t~"mboM.
pi~m 9

t-s* Yt + -y-
M8t IM.O 5,M

5,6

Liohtms Both- & s 1 Ae, sr

,-u,

Bl()804.1'LtohtMBoth* /Aet S\ Atg 8t a~ 00~ tt. K'n BhomboM.
~tig~ 9<-S

Yt+-
88 S90 179.6 6,6 S.5t ~oM'giltigerz 8 1 i J T i

s9o ,u b.51 101060'

Zinkenit
Pb S

i" sb$
88

578,4 1".8 6,8 "6 BhomblliChZinkenit
i + 8~

6M.41M.9 6,8 6,6e

Hetetomor· Pb B H$ 816,8187,8 6,0 %,92 ahombiwh

~)+~~
St6.8t87,8 ~Bh.mb~h

RoaJM~Mit.
g~S\+~

t<M6.a171.8 6.0 C.M
1 1 1olô

Ntche~M. sso 66,6 6,96 5.99 TMMr&t
t 1 1 0,6

KoM<e;!MM. 9°~~+~~Ê' M 66,2 6,0 6,05 TMMMlSobal lena.
11 t 10,6

e84 bb 8 8,0 'B.O6Tesseral

An"on- Ni
8~b Ni 8' 424 651 66 651 TfJlllleral

?~
66,16.6~

a ~(~)
891,2810,9 (~o8<)hi!M<M~

(AgI

Sbt S8

HMt,2818,Z6,06,18C6~4~
8chilf81aeen 1 1

l
i U.IO

1891,2818,1 8,0 8,18
p 870

h~ 8\8b, S, (
Ptt9~

~rT)~"ro.M!

P 1190

1
t

1 1 0,'15

(Cny~ S Bie se 1')2fC~~+Bt,-S'!L+)
NaMen J 98M!,8S4~ 6,? S.MRhomM.Mh

,+~_S..)~\t tj~ tO.M'
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Il &'

68

~]~Lj~IIf~=~~iJ~Lj~[i~L~
""1el)

w~ ,:¡

~)~~t
'R~

Bofumomt
1 Sa

~9M,8 384,Tj5,T
5,88<oP98"40'

Bournonit

L~~+8~jS,_) 1960.81.884,11'&,1P. 9208~

~~t lj~ t ().&)

PÕo 92084'

1 1 1 se li 1
Xbbdtit

1

~86,4949,86,M6,S3gohelüt

1
1

1

8
1 0.76

12288,41849,816,811

8.1S8

J~ 8\+~~~t 1 Y)" t 0.7&)
,1

Ceber die Atemvetame und apeo. Cewichte der VM*-

bindungen der Halogene mit anderen Etementen.

Die Halogene erleiden bei ihren Verbindangen mit

anderen Blemonten ganz fihnliohe Verdichtungen vie der

Schwefel. Es wurden n&mtich folgende &f&ssen ihrer

Atomvolume beobachtet: 1/3, '/“ '/“ 1, 1'
Ausserdem wnrden fotgende VerNnderangen der GroBso

der Atomvolume der posïtiven Elemente bei ihret Verbin-

dung mit Hatogenen beobachtet.

ïm BorsaporoMond und Borsaperbromid batte sich

das Atomvolum des BoM um das $ fâche vorgrëssert. Die
tt f~t R Tïf

Formeln dieser Verbindungen sind namHeh: ,r -Ao 1 o 1
In den Verbindnngen der Atkalimotatle mit den Ha-

togenen sind die Atomvotnme der Meta~'e auf ver-
dicbtet. Ihre Formeln aind nSmIieh:

Na J~ Na ~L

0,5 0,83 U,60~66 0,5 1

Am CI Am Br

0,& 0,66'' <jF5T

A~L K Br K J

0,5 0,66' 0,6 1 6,5 1,26

Ïn den Verbindangen der Alkalierdmetalle waren die
Atomvolnme der Metalle ebenfaUs auf verdichtet.
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V

Ihre Formeln sind namiioh:

CaFI-i Ca C!: CaBra

0,50,5' 0,50,66' 0,5'1
Sr Cit SrB~

0,60,66-' 0,5 1

BaBrj!

0,5 1

Die Atomvolume der Verbindungen der Erdmetalle

mit Halogenen sind noch unbekannt.

Die Atomvolume der schweren Metalle erleiden auoh

bei den Verbindungen mit Halogenen, ebeoso wie bei

ihren Verbindangen. mit Schwefel und Sauersto~, keine

Veranderungen.

Ueber gegensettige Beziehaagen zwisehen der GrSsao

der AtomvohuM der HaMde und der Afantt&t threr

BestandtheHe.

Aus einer Vergletchuag der Dtchtigkeït der Atom-

volume der Haloïde kann man die Grosee der Af&nit&t

der Halogene zu den mit ihnen verbnndenen Etementen

erkennen. So ist die AfRn!t&tdes Chlors zo den MetaHen

stets grosser aïs die des Broms und Jode. Eine Folge
davon ist, dass die Atomvolume der Chlormetalle stets

dichter sind, aïs die der entsprechenden Brom- und Jod-

metaUe. Chlot wird daher Brom und Jod aus diesen.Ver-

bindungen austreiben konnen.

Anders verhalt es sicb mit dem Fluor. Die Atom.

volame von Flaornatrinm und Ftuorcatciam sind dichter

a[9 die von Chiomatnum und Ohiorcaiciam. i~aa Chlor

wird daher das Fluor aus diesen Verbindnngen nicht aus-

treiben konnen.

Dagegen ist des Atomvolum von Cblorallber dichter

aIs das von Fluorailber. Das Chlor wird daher das Fluor

aas Fluorsilber austreiben konnen, was anoh durch die

Er<ahrung bestâtigt wird.
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Ueber das Atomvolum ond spee. C~wicht von

Ftaorataminimm.

Hatoïde künnen sieh mit andoren Halotden zu Doppel-
haloïden vereinigen. In der Natur findet sich eine Grappe
soloher Doppelbaloïde, die aus F!aornatru)m nnd F!uor-

aluminium beatëhoo.

Da die Affiniti1t zwisohen positiven und negativen
Fluoriden nur gering tst, so kann man die speo. Gew!chtt:

soloher Verbindungen benutzen, um die Groase der Atom-

volume mancher Verbindungen zu berechncn.

80 erha!t man z. B. die Grosse des Atomvotams von

Fluoraluminium, wenn man von dem Atomvolum des Kryo-
Uths die Atomvolume von 3 Atomen Fluornatrium ab-

zîeht.
Atomvolum von Kryolith = 70,23. Atomvolume von

3 = 46,23. Best für AIFt, 24.
ü,G O,SS

Das berechnete normale Atomvol. iUr ist 48.

Bei der Verbindung von Fluor und Aluminium ver-

dichten aich demnach beide Elemente auf die HsH'te. Die

sterisohe Formel von Fluoral~minhun ist daher AI
0~5 0,5

und die sterisehe Formel des Kryotitha ist: 3(–, ~a~ l
\U,5 u.oo

+
,r~ Das nach dièse? Formel bsKcItneie Âwtavol.

0,5 U,o
nn,c.. _l~C: orme, v;3'&êûu.i"1t;.t\.t,umVOl.

von Kryolith ist 70,28 und das bereohnete speo. Gewicht
oin là

de~ Kryoliths ict =. 2,99.
<U,jad
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Tabelle ubet d!e Atomvolume und apec. Gewichte

der Verbindungen der Halogene.

NMtM. Formetn. iJëtjitJ~i'~KryeMtform.
J.Jr1'"L~l"L~=~

I. VerbmdungeN des Chlore.

&. Mit Kch)e<Mto<f.

Nohleustoff- els
~&

RohlenetolF C Çl~ '154,0; 95,0 ;i,58',1,82)
~) ~~95.0!

b. Mit Bor.

~S.. ~t

c. Mit silicium.

~&r'. ~i'~

d. Mit SehweM.

ChtorMhweMj °"
M~40,5~.68!,66

D< i~
t03

<:5.~1.e2..57

e. Mit AIMitMttdten.

CMont&trmm 68,6' 27,9t 8,t6 2,09 TeMMaL
0,& 0,66

Chlorammo-
Am Cl M,6M,4tt,eOt,MTMaam!.

mtam 0,5 o,66 1
88,41 1,801,80 Teeeeral.

CMot~Hnm
CI

?4,~8a.9H,96t,e! TeasMtt.
0,a 0,66

Mit ErdatMimettJIen.

CUofMtcinm [ no 60.9
2~02.t8

Chloretron- c~à

Mit MetaMen der EMecgruppe.

Ntcte!eMor6r' ~30'M.5&!s.66Z,MJ
1 0,875

NanteoMt ~t)~- ~8'8!6t,5;3.9a8,84JTMseML

Eiaenettbriir Fo !t27
&0,95~2,53!a.49~

~~r (S~
6'~ S.482.45;
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Namen. j Formetn.

j§J!°KryBtaMMm._L_ A&

h. M:tZ:nn.

ZmacMond. ,260 lie 2,M2,X4

i. Mtt den HetaUen der BM~~pe.

CMoM:ak J '36 68.?6S~J2,6aTMMML
i Vj,0<&

Ch!orc<td. Cd C~
««a~aomium. T'o,7&
8,989.62

ChtorNei.
878 &3S6,68B,4tjRhomMMb.1 0,68
278 lahombimb.

k Mit Queokeilbar.

<
271

M,2~Bh.mb!
ch1oaid, 1 0,7/)

~~L
ZM,5 83,75 6,97.8 T~~nd.C0. 1 1

i. MUSHber.

CUcMtUMf
.1

.43,6 29,66k6&!6,38) TMMm!.
~oe

n. Verbitidragen dea Bfomt.

a. MitBet-.

ii
J I n~86

bromid.

b. M:t AOtatimetaMen.

l'

BromnaMnm

AJkaUmeaJhm.

tM M,a52,26a,M TMMMt.Bl'0111I1atrium
0,0 1

108 86,95 2,25 2,84 Tt888r8l.

Bromammo- Am Br
~MBMaM~Mm~nMm 05'TT
*t,<&S)!a,<t4iieMetM.

BronthaMam ~L 119 47,M 8,66 2,6B TeMMa!.
0.5 t

e. Mit Bh'd&tMMMtaUon.

BwmMMmn ~~S fsOO 62 3,M8,88 –
v,& t

Brometron' 8r Br., .< .7~ tta<t<.Mtiam
06

""° °'°°

Brombaryam M? M 4,884,07 –
0,6 ) 1

Mit M~ttUen der Ei.)engmppe.

~& .i H~



72 Hormann: Unterauchuagen Qber die

N.men. Format..
!'J~JJ~J~!&y.t.I)f.rm.=~ .–=--–– -––&t~S'

e. Mit Metallen der Btei~ruppe.

BromzMk 59 3,6<,S.St TeMeraL

Bromead- Cd Brs
tnium 1 08~

&7,S54,W4,5t

BrombM.
S67 55.& :6.98j6.6t

R Mit Qtiedtaitber.
QnMbitber. H~ Br.

bronMd ,MO 58,7&&.9~,6.t2i

g. Mit Silber

Bn,m~b.r.; t6& 26,75 6.35~ T~r.t.

III. Verbindnngeu des Jods.
a. Mit KaHtim.

J~Mmn '~6 M,5
2.953.10~ TM.

0,5 1,25

b. Mit Blei.

J.dM~
A

~1
68 6.70:6.77..

Mit Silber.

JodsUbor. ~35 j'4),2C 5.67~69;

IV. Verbindungen des Ftuors.

a. Mit Natrium.

Fluornatrium 42 t5,tt2.602,7z! T~M~
0,5 4,58

u. mit C'aiemm.

Ftu.teatcinm j 73 24.5
~,t5!8.1~ TMMra).

c. Mit Aluminium.

~––
~§ ~~24 !T~

tL MttSUber.

FtaoMiIbM ~1'.
'127 22.5

~S.MJ
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Nanten, ~ormeln. n'i3 ¡n.cijJ-Namen. Formel !J~Ji!j~~K:ry9taUform.

~j. s.L.

V. DoppetBnotide.
'Na Nl At 11

Kryctith
S + §~t0.<! 7U.23 2,96~

TdUln.

A1 Fla il'
CM.Uth

3~o~+3~M,8
94,23 ~S.tZiTetr~.

Chlohth
Tetrag.

(Na FI)

Al Fl~¡
Nipholith

12 I Ô$ gi9~ + Ô b 0,r'1$$,4 54,8 s,0 !s,o71
N:pho!ith + ~8,4

54,8

3,0

i J3.07l'

Ueber die Atomvolume und spee. Gewichte der Mn&Mn

VerMndungen des SaueratofFs.

Bei den binaron Verbindungen des SauerstoSa mit
anderen Elementen kônnen die Atomvolume aowoM des
Sa.ueMto& &ls auch die der positiven Elemente Verande-

rungen erleiden.

Die himS~er vorkommenden D!oht!gke:ten der Atom.
volume des SauerstoSs s:nd: ~,1, 1~, 1~ l~,2und3.

Besonders wichtig ist die Kenntmss der Diohtig-keïts.
verh&ltnMaeder Monoxyde der Metalle, d~ ganze Gruppen
derselben dureh eigenthûmliche Dicht:gke!ten der Atom.
volume ihrer pos!t!von"Elemente charaktorisirt werden.

So haben die nach der Formel B~O zus:tmmengesetz-

ten Oxyde der Alkalimetalle dm sterische Formel
0~33 1

`

Die nach der Formel RO zus&mmen~esetztenLOxyde der

Erdalkalimetalle haben die sterische Formel Die
~o 1

uach der Formel RO zusammengesetzten Oxyde der Erd.
tt f~

metaMe haben die sterisohe Formel Die naoh der
0,66 1

Formel RO zusammeogesetzten Oxyde der schweren Me-
Tt 0

tatle haben die Forme! –. Diese gesetzlicheu Bozie.

hungen zwischen der Grosse der Atomvolume der Oxyde
der Metalle isoohemischer Grappen konnen benutzt wer*
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den, um in zweifelhaften Fst!en die wshre ohetutMhe Con-
stitution von Oxyden und die Grôsse der Atomgewichte
der in ihnen enthaltenen Metalle 20 erkennen.

So balten z. B. einige Chemiker die Beryllerde fiir
Be~Ot, die Zirkonerde und Thorerde fttr ZrO2 und ThO~
w&hrend Andere diesen Erden die Bezeichmmgen BeO,
ZrO und ThO geben. Nun haben wir gefunden, dass die
Atomvolume der Erdmetalle die Progression 5+nx5~5
bilden, und dass die Atomvolume ihrer Oxyde der steri-

Tt ~)
achen Formel entsprechen.

Die Atomvolume der Metalle und Oxyde von Be, Zr
und Th enteprechen aber diesen Anfordernngen nur, wenn
man ihren Oxyden die Formeln BeO, ZrO und ThO giebt.

Auoh kommen diese Erden in manchen Miner&uen ats
Vertreter von Basen vor, deren nach der Formel RO zu-

eammengesetzte ohemische Constitution keinem Zweifel

unterliegt, was ebonfaUs fur ihre Zusammensetzung nach
der Formel RO spricht.

Wollte man ans der Aehniichkeit der Forttt von Ka-
liutnzirkonaaorid mit der von KaUnmtitannaorid einen
Beweis für die Zusammensetzung der Zirkonerde naoh der
Formel ZrO~ ableiten, so wSre za bedonken, daaa die Fluor-

doppelsalze haung &hn]icheFormen bei ganz versohiedener

Zusammensetzung besitzen und dass solche Fluoride nicht

isomorph, sondern homoomorph sind.

Veraucht man endiicn die spec. Gewichte der ver-
sohiedenen aUotropischen Modificationen der Zinnsëore und
Titansiure zu berechnen, so erh&lt man iur die Zirkon-
erde Zahlen, die ganz verschieden sind von den beobaeh-
teten.

Beobaeht. Bereohnet.
apec. Gew. <pec. Sew.

R~form 7,14 'U41 Ô,5
Rutilform '1,14 9,i4

~~is~1 Û,G88
Brookitform 8,12 8:8?

-p- Ritil 4,80 4,81
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vlvlfavaaw avuwa wrwuv.

Beobaeht. Beteehnet.

epeo. (~ew. epea. üecv.

? ~M
~"Mt epee.*.t0

Gew. tpee.

4~3Gew.
1 0,688 ~rookit

l.10 4,18

AnatM 3.98 8,96

~-â-

S~,M 4,58
1 0,688

4,90 d,89
1 0,88

N~
'1

Formeln.

I. Oxyde der gatformtgen Elemente.

8<M~at«e.
1

?!~ 44 45 0,~0,97?
oxydm.. g 3

WaMer
J~

18 18 t,0 t,0 Hexagonal.

Wau«skf. 1 1 84 28 il
1.45 1,48

WM<en)toS~ H; 0$ an t~~do.
hyp<a-Myd -T-r

Il Oxyde der Halogene.

Joda&uM..
M<~6

~,26 4,45

m. O~yd~derMetaHoïde.
a. OtydedMBoM.

is-

BoM&w..) W~O 18,0
t

b. Oxyde des SiHehuM.

B~~t~
IL~ M~MÎgg ~~3 ~~S~S~

Tndymit.. ~s ~.SS~SO a.86 H~~a!Tn ymlt.. 60 2D.8912,80 9,88 H«apnal1 1.88

Hyalitlt
ii ~3

80 J2T
~2,88

8,98 ~orph.HyaHth M 2f 2,29 Am~h.
-<~

T-

Man ersieht UeraMa deuttioh, dass das Zirkoniom

nicht in die Zmagruppe eingereiht werden kann.

Tabelle ûber dieAtomvolun<e undapec. Gowichte

der binaren Verbindungen des Sanerstoffs.
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Namen. Formetn. ~~)J~~ Kyotatt.
~i ~s ~M.

c. Oxyde dMSohwefets.

S~nre i g

SchweMMUM .° an j 80 40,9 t,99 'M
1 i,ee

ÎV.
Verbtadunge)tdee8<tae)'<toffB!nitpoa:tiven

MetaHen.

Oxyde der AtkaHmetatte.

Kali
sg ~94 ~~6.2,95 ;Z/!1

Natron i 82 !2,80 !8,M jU,d3 i j j
b. Utyd dee Ammonmmf).

A.mmonmm-. Amn 0
«~ T j~o,es i

c. Oxyde dat EtdtUMUmetaUe.

mg.Mi& 40 n.& 8,45 8.4T T.M.Mt.
O,b 1

M t7,OSJ88,29

SttonttM
~.2-

t03 22,& 4,96 4,M

Baryt ~8 5,4S S.46

d. Oxyd des Atamtnmms.

Thouerd..
'103,~ 25.5!<,0 !4.0

J

e. Oxyde der EtdmebUe.

BMyMerde
j

26.2J 8,898,08 8,02 He~ont!.

Zirkonerde
60.8~2,0 Lao &.08

YtteMtde
-!7,7~.66j4.84 4.96

Thurerde.
!l35.6J19.669,t8 ~.ït
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Namen. Fotnieh.
h-

'~i~ K~taN.
~_j~&)~'g!gg.)~ ~m.

f. Oxyde der Metallo der EMeagrappe.
Mit der Formel BaO.

KnpfeMxydot
!42,6;24 5,85 6,94

TeaMra).

Mit der Formel BO.

NicM<myd Tea~MLNrokelo:yd
Ni

i 74
111.8 i 6.6616.89,

Tee~ra~L

Kup&Mïyd.1 d
7a,4(t2.0 6.4

6,6
BhombiMh.Kupferoxyd..

1- î- '19,12,0 6,4
l'

6.6 RholDbiscb.

-EiMMïydnt.
0

~9 6.90.

Mit der Formel B~.

EiMnoxyd !t60 iM,4 )6,28 5,44
j 1 t

b,44 Hoo".

Chromo~yd. jÎ
Pa. t52,4 29,6 ,5.2 &,t2 j do.

Mit den Formeln nRO+ROt.

+ ~8 ~7 ~9 ~31 1 +'T 1,25 168 1 ¡4,904, 8!P108° 9'.

H~mannU z
(~ +

~'229 ~5.3 !4.87 9~5HaWlmaDlut
12 1 _o.

J 1 1,25
22

,46, ,.4,
5, p 1180 57~,

Mit der Formel BO~

MMgaMnpe)--) MnOt aeanBao 49. Rh<MM<t
oryd Î

86,8:1'7,8
:5,0 '\4.98, RhombJaeb.oxyd -T"Y- 86.817.6 5.0 4.93 Q~pago~

Mit der Formel ROs.

ChromeSure. tOO,2~T,4 j2,73 !2,6a

g. Oxyde der Metalle der Bleigruppe.
Mu Jw ?<M'tnelBO.~U k4« .a:1n"11111lAV.

Ztnkoxyd
1

~0 8i ~4
~3 5.74 HmagoML

Cadmmm' Cd 0 ,<oo !,““ j~n.. e.
Ca~dnmŸ id 0

i128 ~18,5 ~8,95 8,8b
o~yd T' ''T

BtetMyd.
RhombiMh.

Mit der Formel 2BO+ROt.

'~S:
14

oxyaul. 1 1 J 1
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-0' -.1. "M_.

Namea. Formel. iJ~jJ'~ ~P~'

L. ~J~ Jse-

Mit der Formel RO,.

Bteieuperoxyd; ~38 !M ~47
'8,&8i 1 1 1

V. Verbindungen des Saneratoffs mit negativen Metallen.

.t. Oxydt der Metalle der ArMupuppe.
Mit der Formel R~0<.

Arsenige !~a
;198

5B,5 'B,BSI8,b0 Teeeeral.~& j~a M.5 ~3 J8.M T<~Ml.

Y.t.nti.it
0~ 151601"848 ent\D\a

l 1
âo

5,60
5,84 CjDi.io<

9onarmo~ 08 292 55,0 '5,22 5,~ Tesser&I9eaarmor~tis
t UtOO

292 Teaeerat

1 0,66 464 1 aWMm.th~d 464 68.0 6,3
9,0

Mit der Formel N~0~.

Antimonige Sba 0~
SattM 1

T
o~ 303 46 ~6,69 6,69

Mit der Formel ~0:.

ArMD~)~ea~u'e 290 59,88 a.M ?,94Artenikeïum
1 t,83

'8~5 D'e

1"

Vanada&nre.i 182,652,1 9,96~,50
1 !,o3

b. Oxyde dm' ZinngTuppe.
Mit der Pormel BO.

Zmnm~dat 184 2t ?.0 !6.S8

MU der Form?' BO:.

T~~OM~
Sn 0~ 21 L L TetMgoMt

Xtamoïyd. 160 21
a!«~tnO,M4

Rhombioches gn 0,5 libo 21,88~0
M~

Bh.mM,.h.

R.tU. 82 19 4,8 4.81tU
1 Ti {)a $

1 119

1
1

p 840 4()".

Brookit Ti 0;5- 82 119 4,8 If,81
"homliulx

1

ait.
0,588

82
119,88,4,1 14.1 12)P2==90050'

An&tMt _*X QCt'on <ta <t Qaa tMt Tetr&SOBMAnetas Ti
~Og 82 ~20,88.3,88

IIS,~
p 1~ 86'1 '0~6 ~M.M~93

S,W
p

ge'
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NMM..

J
FMtMtn. !J ii~<~ t K~K-

.–1. ~.SJS. *°~
c. Oxyde der Metatte der Wot&an)~r)tppe.

.r.

Mit der Formel BOg.

WoI&~me&Me w Y~-

a

SS8.5
!)& ~.O!! Tetragonal.

Gnint W 0<
Rhombilchii Wot&amMnre

TiM
.232 ~T.8&6.84

!6.M)RhomMMh

J "X' 1
f41 ~~0'.t saure

d. Oïyd<t der MataHe der Tanta~uppe.
Mit der Formel BiO,.

U~~j
8ëure

1 1'267 251.5 '4.83

/4,47

U~b~ J
8aure 1 1.5

Mit per Formel BO~.

~S\ -?-~ 'j

Nilibige l9liure~

1,5

li:4306"001382
~4 4,26 26NioMgeSSuM

~,$ j't4C,032 j4,20,L,26

Mit der Formel ROs.

Tantats&aM.
1 ~24

JSt~ ko ~n
I

VL Verbindmt~en dea Saaeratoffa mit Ed~tmetaUen.

<t. MUQuechaUber.

Q~Uber. 1oxyd.. II Il 1

b. Mit SUber.

SUberMyd
.1

.2S2 ~,& ts.ZS i8,<3
,»

Ueber Allotropie einiger Oxyde.

Allotropie wurde MahM bei Kieselsaure, Zirkonerde,
TitansSure~ Zinnoxyd, Ant!mdnoxyd und einigen anderen

Oxyden bemerkt.
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t~t- t T~' t..1. Allotropie der KiesoIsNure.

Man kann folgende Modificationen der Kieaelsaure 1
uoterscheiden:

a. Quarz (Bergkrystall). Atomgew. 60. Speo. Gew.
~n

2,65. Atomvolum 22. Bereohnetes spec. Gew. gx ==2J2.2~

Sterische Forme!

b. Tridymit. Spec. Gew. 2,SO. Atomvol. 25,38. Be-

rechnetes spec. Gew.
~0. == 2,36. Sterische Formel

Si 0;
1 '1.33'

c. Amorphe Kieseïsanfe (HyaUth, Opal). Spec. Gew.
des Hy~Utha~ nach Abzug von 8" Wasser 2,28. A tom-

8<Tt
vol.. 2,70. Berechnetes opec. Gew. – == 2,2S. Sterische

T.. S: 0~Formel –
1 i,&

Bei der wichtigen Rolle, welche die KieaetsSura im
Mineralreiche apiett, beanspruchen ihre verschiedenen aJto*

tropischen Modificationen ein erhohtes Interesse. Unter-
sachen wir daher ihre Entstehnng und Ihr Vorkommen in
der Natar n&her.

a. Amorphe KÏeseIs&are.

Bekanntlicb bildet die Kieselsaure mit den AtkaMen
in Wasser tosliche Verbindnngen.

Veraetzt man solche verdünnte Loeungen mit Sa~Kufe
in tJeberschuas, so achoidet sich die KieaeIaSare nicht so.

gleich ab, sondetn bildet eine Mare LSaang. Brst beim
Eindampfen dieser IjSsong wird die Kieselsaure in Form
einM f!nrchscbeincnd6n Crallerte aNsgesohMden, die.nach
und nach zn einer opalartigen Masae von amorpher Kiesel-
sSure acstrocknet.

Die so dargMtente, gat amsgowasonene und durch
Bohwaches Erbitzen vom 'Wasser' befreite Kieaehaure hat
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allé oben angegebenen Charaktere der amorphen Kiesel- c

saure.

Amorphe Ktesolsaure emtsteht auoh, nach den Ver-
suchen von Williams, durohSohmeIzenvomBergkrystat!.
Dia da.bet entstehende glasartige Maese batte das spec.
Gew. 2,19.

Zur amorphen KIosek&uM geh&ren ferner die Tabaschir
benMmteu KieBetsNare-Conctetionen vegetabUischea Ur-

sprungs. Gtubort fand den Tabasohir zusammengesetzt
aus 97 KiesetaSore und 8~ Wasser. Spec. Gew. 2,148.
Zieht man den Wassergehalt ab, so erh8ht sîoh das spec.
Gew. des Tabaschirs auf 2,22, wu mit dem speo. Gew. der

amorphen Kieaelsanre übereinstimmt.
Zur amorphen KieseleSure sind endlich noch die haupt-

saohHeh aus K!e8e!panzern der Infusorien bestehenden

Mineralien, naml!ch: Kieselguhr, PoUerachieier und Kleb-
semefer zn recbnen, da die in diesen Mineralien enthaltene

KieseIsSnM, naoh ~bzog der JBeimengmngen, das speo. Gew.

von 2,20 besitzen würde.

b. Quarz (BergkrystaU).

Ueber die Entstehung der krystalliairten Kieselaanre

geben beaonders meuerePeobaohtungen von Chraatachoff

und &It~rë von Daubree Anfkliirung.
Naoh den Versaohen von Chrastschoff a<&eidet

sich ans einer duroh Dialyse erhaltenen waaangen LSsung
von Kieseta&are beim Erhitzen bis 150" amorphes Kiesel.

Baurehydrat (8:0;, HtO) ans.

Pieaûlbe LSsuag, bis auf 250" erhitzt, liefert jetzt
reine KieseIsBore, ohne WassersehaM~ ~Ueunter dem M!-

hoakope krystaUmisohe StruM~r zeigte.
Beim ErMtzen dieser Loeaag nuf360" wurde Kiesel-

e~are in der Form hexagonaler Tafe!n orhalten.

Naoh den Versuchen von Daubrée verwandelt sicb

Glas bei woohenlanger Einwirkung von aaf400"erhitztem

~VMserdampf, M einer aatgeschwollenet), weissen, kaolin-

artigen Masse, die indessen faut nu-r aita krystallinischen
Theilohen znMtmmengeaetzt war. Es ~nsdeB aioh darunter
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viel&KryataUe von Quarz, ferner Krystalle von kieset.

saurem K<t!k und Korner eines zeoHtbartigen Minerai
cantUch aines waasorhattigen SUioats von kieselsaurem

Kalk und Natron.

Ala Obsidian mit Wasser auf die eben beschnebene

Weise behandelt wurde, verw<mde!te sich derae!be in eine

trachytarti~o Masse, deron Pulver mikroakopmche Feld-

Bpath*KrystaUe zeigte.

Krystailisirte Silicate (Feldspath, Glimmer, Angit)
wurden unter denselben Umat&cdea nicht angegriffen. Es

setzten sioh aber auf denselben QnarzkrystaHe ab, die von
der Zersetzung des Glaaes herr~httett.

Der Tndymit ist of~nbar dap Product vatkanische)'

Kr&fto, ntuclich der Einwlrkuag hochgespannter WMaer-

dampfe aaf glühendes Gestain, da er sich bisher nur in

vaUMniachen Gestemen vorfand, Die~e Geateme sind ein

yuikaBtaohef Porphyr von Pachaco in Mexiko ucd der

Traohyt von Mont-Dore.

2. Allotropie der Zirkonerde.

Durch Ghthen von Hydrat dargestellt-e Z!rkonerde

bildet harte Stuoke mit mattem Bruche. Spec. Gew. 4,90.

Diesetbe ist
demnaoh

Atomvol. 12. Berechnetes
U,ot! 1

spec. Gew. = 5,06.

Darch Glühen von Oxalat entsteht eine Zirkonerde,
welche farblose, durobecheinende St&cke mit ntnac1h1ig'c!B
bruche und sehonem Per!gianzo bildet. Spec. Gew. 5,45.

Diese Zttko~rde ist daher
.-s~ Tr~ Atomvoltun 11,16.
0,6o U,oH

~n M
Bereohnetes apM. Gew. = 5,45.

Durch Sonmeizen mit Borax im PorzeUanofen orhielt
v. Nordenabiold eine in v!erseit!gen PrMmen krystatU-
9)rte Zirkonerde mit dem spec. Gewichte 5,70.
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6*

DiesoZirkonorde ist daher
~g.Atomvot. 10,33.

A~ =
Merechnetesspcc. Gew.

lU.oo=c
5~8..

3. AUotropic der Tttans&ure.

Die Titansaure findet aich in der Natur in drd v<t.
~chiedenenModi(ic&t!onen,namUcha)s:

a. Ratit
(–

Atomgew. 82. Atomvoh19. Spec.
00

Gew. 4,30. Berechnetes spec. Cew. = 4,31.

b. Brookit
~Y

AtomvoL19,83. Spec.Gew.
Qn

4,10. Bet-cchaetesspec. Gew. = 4,13.
it~OO

e. Anatas
~– .Y

AtomvoL20,66. Spec. Gew.

R9
3,93. Berochnetes apec. Gew. ~.–, 3,97.

Kt'ystallistrte TitansSurevon der Form desRutMs er-
hicit De ville, ïndem er über stark gitiliendeTitanaSure
etnea schwachen Strom gasi~rmiger CMQrwasserstoSsatu'e
teitete.

KrystaUo von Brookit erhielt Hautefeuil!e daroh
Bi'nwirkungvon DampfeuvonSa!zaaureauf eine Mischun~
~oti Ktes'elsaure~ Tttansaare und K:MeMuorMmm bei
schwacher Gtuhhttze.

Nach G. Rosé bitden siehkrystalte von Brookit beim
XustMomonschmetzeavon Titansaare mit Borax. BeimEr.
kalton des in der Gtuhhitze Maren G!aseseoheidets!ch die
Titana&MeIn der Fotm von Brookit aus.

Krystalle vnn Anatas sind bisher noohaicht kùnattich
dargestellt worden. Doch verdient bemerkt zu werden,
dass die duroh FSMenvon Titanchlorid durch Ammoniak
und G~hen dargestellte Titansaure daa speo. Gew. dee
Anatases hat, nSmUoh3,93. Sie konnte dahet aïs putver.
toraaig'erAnatas botrachtet werden.
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4. Allotropie der Zinns&nre.

Die Zinne&are ist dimorph, nSmHch tetragonal und
rhombiach.

Die tetragonale ZinnsRure findet sich in der Natur aïs

Zinnatein. Ihre eterische Formel ist 'Atotngewioht
Ob

ICO. Atomvol. 2Ï. Spec. Gew. 7,0. Beréchnetes apec. Gew.

160_
7,14.21

Die rhombiache ZionsSare bildet sich. nach Daubrée,
wenn Zinnohlorid in der Glühhitze mit Wasserdampten in

Berübrung kommt. Sie erseheint ab diamftntgtSmzeade
rhombisohe Priemen von der Forât des Brookits. Ihr apee.

Gew. ist 6,87 und ihre steriscbe Formel ware Sn ;––.
U,&o3

]50
Atomvol. 21,88. Berechnetes speo. Gew.

-––
==6,87.

21,83
Die rhombiache Zinnsâure ist daher isomorph und

isoster mit Brookit.

Mit der rhombischen Zinasaare ware auch die Zinn-
siture za vereinigen, welche darch Erbitzen von Zin~ unter
Zutritt von Luft entsteht, n&mlioh die sogenanate Zinn-

asche, deren spec. Gew. zu 0,90 angegeben wird.

Dagegen w&re die dureh Oxydation des Zinns duroh

SaIpeteraSnre entstehende Zinnaaure, die MetMmaaure, mit
dem speo. Gew. 6,64 isoster mit Anatas. Ihre sterische

Formel ist nSmttch Atomvo!. 22,66. Berechnetes

150
1 U.oo

15U
scec. Gew. -~–? == 6.62.

zx.oo
8,b2.

Ueber die Atomvolume and spec. Gewichte der

SMerstoffMize.

In den Sauerstoft'salzen haben die baaischea Oxyde
stets dieae!ben Atomvolume wie im unverbundenen Zu-
stande.

In den in den SanerstoH~abenenthaltenen Sauren
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bleiben die Atomvolume der positiven Elemente unver-
Sadert. Dagegen sind die Atomvolume des in ihnen ont.
haltenen SaaerstoC~ ver&nderHoh und wurde ihre versohie-
dene GrSsoe za 1~ 1~, 1~, 2 und 8 ihrea nor-
malen Atomvolums gofonden.

Diese verschieden~ Grësse der Atomvolume dea. Sauer-
stof~ ist eine Folge der vereohiedenen AM~!t&tder S&uren
tu den mit ihnen verbundenen Basen. Je grosser dtese
AfËnit&t iat, desto' mehr werden die Atomvolume des
SaueratoBb der Saurett verdiohtet.

Man kann die GroMe der AfHnitSt erkennen, wenn
man die sterischen, Formeln von Saizea mit gle!cher Basis
und vefsoMedenen S&uren von gleicher Ùonstitation mit
einander vefgleicht. Dabei verhalten sieh die ANcitaten
zwisohen Basis und Sauren umgekehrt wie die GrSssen
der Dichti~koitsoeëfBcientën der Atomvolume des Sauer-
ato& der SSaren.

Dièse Verhattnisse werden aus naohstehenden Formehi
verechiedener Salze klarer werden.

<

f ~L fJ~L 0 Se 0,\ K: 0 Cr 0,\
\0,8Sri t~ ~,33 l'jTl' ~Mr'T'2'

/Ba 0 S~ /'Ba 0
Se 0,\ /Ba 0 Cr 0,\

\o,8r i o,s~ ~,5 r T T~ r r ï~r

/Pb0 S 0, ~Pb0 Se0,\
~Pb

0 Cr 0~
h T~To,66~ ~TT'r'r~ ~T'j'Tï~

~Fb0 W0,\ Pb 0 Mo0,
~-i-o w oel ~r~o MoÏ,-51».\i r i 1,6; h T~'T~'

Aus diesen Formeln ergiebt aïoh~ daes die AfSnïtat
des Bleioxyde zo Chroms&ure,Wolframaanre und Molybd&n-
eanN gleich ist; g'r6sser ist aie dagegen zu Selensaure und

noch grësser zu SohwefetsttMe.

AehnUone AHMtaten zeigen aaoh die Baryt- und
Kalisalze der enanaten ~nren.
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1. Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte
der SpineUoïde.

Hterher gehoren die Verbindungen von A~O~ FetOs,
Cr~ und ~~0~ mit RO.

Die meMten dieser Verbindangen kryta!!isiren tesaeral.
Nur der Chrysobery!! (BeQ~A~O;) macht eine Ausnahme, s
da ~r fhotNblsch kryst&Hisirt.

Brn der Verbindnng der Thonerde mit verBobiedenen

Monoxyden erleiden die Atomvolume des Sauerstofh der

Thonerde, in Folge der verschiedenen Af&nttat der Tboa-
erde za diesen Oxyden, verschiëdeae Verdiohtungen. Die
sterischen Formeln der Aluminate sind n5n)Iich:

Zn 0 Ait 0,\
~0;66 l'b,8 1~ Uro~T~

0

~0,5 1 0,5 1,25;' 1--
Fe 0 A~ 03\
\1 i' 0,5 1,5;'

`

Die Verbindungen des Eiaenoxyds mit RO hatten fol-
geode Formeln

'(??.

M~)

-(~)

C~ -(~)

U,).~d (~ ~').

SptMÏt ]t<ntt sieh tiieh mit SttMaten VMMndaa. Hier-
her ~ehoren n&ntenHïeh.: SftpMrin und die Mineralien der
Xanthophyllitgruppe.
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In dieaeoVerbindungen behatt (UeThonerde des Spi-

neMaihre eiganthûmUcheVerdM'htungvon bei.
Uj,OJ~~O

Die Formel des SaphirtM ist daher:

AI, 0, Si0,\ +
~MgO

A~ 0.\
-)rc~ i T Tj ~0,5 T' 0,5 i'

Tabelle über die theorcttschen Atomvolume und

spec. Gewtohte der Spinetloïde.

N~u. jii~ii~~j..u. .t fJ'LK

Verbindungen von –
Cc-

Be 0 AI, 0, Bhombieoh
Ch.ya.b.ryU 1~8 88,8 ..M ~7:S~'Ï

f TOA~O,

1

t

Ctahn!t J tt n o
t'0.6

~'W.* M.!t!<344,4!TMK-M!-Gahuit
t ~-jj--("Z.O, I

1'10,41t ~.MfjO.F.0) <J i

Verbindungen von
~–.0,5 1.25

SpineU 142,6 40,75~,50 3,6o!TeM6r~.
0,6 1 0.6 1.26

V~i.d.nge. v.n §
lJr 1D nngeD

Q,b 1,5
"-c

Here:c:t..
174,6 46,Z 3,99 3,86 Terno~I.t t 0,5 t,6

p- <~
Vetbiadan~eo von –3

-~L.

MaeraeteMen J~ 2S2 46,6 6,0 6,0 TeMer&L

f
3~0~ )

·

M.(ZnO.F~
} 08~4 76.045.0 ..OT~r.).

~R,Os=(Fe,0~,M~Oa)j

Magao&rrit
6~S~4~

760 )67,t
4,60 4~0 TesM~L0,61 1 1 ~M
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JiM~iii!~porm.

Vetrbiadun~ea von

f! R~B.~ ,)
CtummdMn{t ~\J ;} 202.8. 44,64,60 ~68 TMMmt.Chlomeiaen

1 ftp s' (11~g, j 202.8;
44.6/4.50

4,58jTeaeeraL
tj o.u='(M(f,j)'e)

!< j

Verbmdtingen von

U~ydu~ ~.1 ~2~oxyd.. tT'12 '1

Verbindangen von SpIneU mit SiHeaten.

(~~38'0,6l' 1 1: 'Kryeta1.
}~0. lS,4Z~s,4si

~~h

~0,t;-T.O;6t,2&~ j

2. Ueber die Atomvolume und apec. Gewichte
der Verbindungen der BorsSara.

Die chemisohen und physikaUschen Charaktere der

Verbindangen der Bora&ure haben grosse Aehniîchkeit mit
denen der Thonerde. Auoh theilt die Bors&ape mit der
Thonerde die Eigenth.ttmUohkeit, daes aie in ihren Verbin-

dungen mit Basen. die Rolle einer Sâure und in ihren Ver-

bindungen mit Sâmren die Rolle einer Baais zu spielen
vefuMtg. Âuasetdem ergteU Non aua dem at'ndimn der

Zusammensetzung einiger Silicate, dasa in diesen Verbin-

dungen die Boraaare Thonerde. Atom fUr Atom za ver-
treton p&egt.

Die sterischen Formeln einiger wichtigeren wasser-
freien VerMndnmgen der BoraSure aind:
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-4~~0,5 1 1 l, 0,5 0,66

Axinit =
(8

~~a
2

$i

02 + ((R,
O$ B

Oal

$i

oal-(~-?.(B')~

Dainburit
(Ca

0 S

02) (B
~e, Si 0

D.)

Eine in mehrfacher iilnsicht Intéressante Mineralgruppe r
sind die Tunpaline.

Auch in diesen Mineralien vertritt die Bors&ure Thon-
erde. Ausserdem sind die Turmaline heteromer, d. h. sie
besitzen bei gleicher Krystallform Mne schwankende stô-
chtometrische Constitution. Diese Ersehemung wird be-
wirkt durch das Zusammenkrystallisiren hombomorpher
Mo!ek<ilevon voMehiedonûrZusammensetzung'. Em solches

Zusammenkjyst&Utsiren erkennt man bei den Turm&tinen
sohon durch das ânssere Ansehen mancher Krystalle, die
eine schichtenweit verschiedene Farbang zelgen..Noch
dèutticher geht die verschiedene Misohang der Turmaline
aus ihren Sauerato~proportionen liervor. Unter den zahl.
reiohem Pfûben dieser Mineralien, die bisher analyairt
wurden, Sndeo aioh nicht zwei von ganz gleicher Zaeam-

mensetzung. Dasselbe folgt auch aus nachstehenden Sauer-

stof~roportionen der von Bammetsberg' untersuehten
Turmaline.

Ihre Grundmolekute sind:

"M?4~)~?').,0 1'. 1 1.26 "t'\ n 1 r 1 1 1..25'

~w)~)?~o 11 1 1,25 l n. 1 1 1 i72-5

Die vereinfaohten SanerstoftproportioBen dieser Mole-
MIe sind

M (~BOj,) 8i0),

(a) 1 4,5 4

(b) ~1 1 1& 15
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t'ropnr- Hcrcchnete Gefundene
tion der SautrstofE. SaMMtoS-
Gtund- Propojftioc Proportion Vorkommen.
tnotekSte. 0 « n

~j~ "°i-

Il ) 1 4,7~ 4,04 Branoer TutmaUm Oxford.
(a) )

4.') 4
t 4,97! 4,18 SchwtMM “ Kt~Moë.

) ) 4,68~4,)5 “ drënhad.

< t 5,79. 4.78 “ Unity.
(6.+b) t

9 5,t4~
t 6.aSt 4.99 “ St. Gotth~.

t 1
6,01j

5,00 “ SMMm.

t ~5,8S “ Al.bM~.
(3a+b) i T.t 6 j )

7.50, 6.16 “ “ 8.n.Mb.ig.
)

'?.8~
6,46 “ “ Bov<y TM.y.

f 8.79 6.87 “ a~r.

(3a+2b) t S.t 7.~ ~i
'M M 8<u-apulf.k.

t t 9,Z< 7,M Gt&BM “ Nba.

t
t &,t7.

7,26 SchwMzer “ Lt~genbatau.

(t+b) t
9,76~

8 ( t t0.4S8.M “ “ KnuM~

(a+9b) t
12,3-tSlO

~j 9.40 Rothw “ SohattMtk.
t

t ta,97)
9,85 “ pM;e, MMae.

(b)
t

t5 ( 14,a8jt!.t& “ “ Et~

8. Uebet die Atomvolume ond epec. Gewichte
der Carbonate.

In den Carbonaten ist der Kohienstoa' der Kohien-

sSate aïs amorpher Kohlenstoft' mit dem Atomvoium

entbalten.
Die Atomvolume des SauerstoSs der in den. Carbo.

naten enthattenen Kohlens&ure haben dagegen, in Folge
der verschiedenen AiSattat der KohIems&nMza den mit
ïhr verbundenen Basen, verochiedene GrSesen.

So enthalten die kohlensauren AlbaUeo ~} in den

Verbindungen der KoMenaimre mit Erdalkalien und basi-

schen MetaUoxyden ist dagegen eathalten.
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Eigenthùm!iche Verdiobtung-cn er!eiden die Sauersto~.
atome der KoMensSure bei der Verbindang- der letzteren
mit Kalk.

f f~
ln dem rhombischen Aragonito ist –~

enthaiten~

w&hrend der rhomboëdrische K~kapath enthstt.
1 1 ~5

Im Kalkspathe ist daher die Kohtensiiurf schwacher ge-
banden ~a im Aragonite.

Der Kalkspath ist isomorph mit Talkspath, Eisenspatb,
MM~aaepath und Zinkspath.

Der Aragonit dagegen ist isomorph mit Sttonttanit,
Witherit und Bleispath.

Vorstehende Carbonate konnea sieh zo Doppelcarbo-
naten veMinigea, oder sioh gegouseitig isomorph vertreten,
ohne dM8 dab-ei eine VerSnderang der Grosse der Atom-
Yotnme der einfachen Carbonate erfolgt. Alle dièse Ver-

bindungen haben Atomvolame, die gioich sind der Stuame
der Atomvolume der verbundenen Carbonate, und apec.
Gewichte, die gleich sind den Quotienten der Atomvolume
der verbundenen Carbonate in ihre Atom~ewichte.

Tabelle über dieAtomvotume und epec. Gewiohte
der Carbonate.

Namen. FcnMtn.
J~JJ~~JKryat.Uform.
~S!"§'aM

t
Carbettate mtt

?- ~M~e.tron 1 s
106

j

Ctfboaatb
mit 1

Balkspath
Ce

U~
C flç

~100 9'l
2,i82,90 ~m~~r.

§
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N.uMn. Formeln.
Jë!&y<.t<dK-.n..

=~–.–––– ~L-<ë.<S~
KryetaÜÎOrm.

Carbonate mit

Kalbt~th. ~S~C~ o~saJaan'Bhomboëdr.

gatkKpath.
0,& t* 1 T

jt00 it4,&2,84)2,90 R~o~.

Arag;ou:t ~S t47 '40 ssosa? BhombMeh
0~ 1' t T '47 40 3,603,67

oop~o~

StronHamt ~t96845&4S049a~<~
0,& l' t i )'

~,o<,aut,a~ gop~~o~~

WttheUt J ~CO: 26T «)!,eaa<tM
Rhombieoh

0.5 1' i Tr «'<'e,66 oop~g.~

SMapath ~C Oa I g4 89 2,90 M RhomMMh
t* 1 'OOPUT"

N~Mp~th
J~

ns
!M.78.90S,80~

~ïeenepath
1 Î 1 1$ 28,T 8,80

5,80 1070~

mnkapath.) ~Oa .~Rhomboëdr.
] )' l <t 'jno?04o'.

Kohient.
Att<0 00.

u r,

Silberoïyd ~ï~' T'T 6.07
6,tS

Carbonate mit Hydrateu.

~j0 C0,\ 1

HvdM.
1'

m~Mit .M~O 4aq
S64 t70 2.1(~4

"0~ t'T'

(Cn~_O0 0 c~
~'0,~0,\

Monokhuisob,M~h!t
t MonoHinNe~

Mti<Mtut
Cn 0 q

N0 6& 4,0 4,0 OM06</

+rT'0.

I

jOOPKM~.

/n.n co~

K~~ I
~'cJo~J' MW.

'~TT'"
ooP~M~.

Zn
o C!0,\

z:.Math. ~8.2~

~(-TT' ~-)
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N.mM. B'.MMt..
J~JJ~~KTyBt.Uf~m.

Doppet.Carbon&te.

/Ca()~0~\

D~it

~0~ j'M4) 66.08.90~
~~1 1

t''t'T~

~C.p O C0j,\
\o,& ~'y-j-)

Alatonit
l0'6

1
1 J

288,8 80 8 7018,70
~oa°bisch

0~
C SO

8,~0 S?~.
\0,6

t 1 t f

/Ca jO <
or 1

l
~g8 81 80 8 ?1 ô 70 ~C 88o~8~~h

BMyto. ~0,5.1 l t
J MonoMimMh

M&dt. /Ba 0 C 0< 8,7t8JO C09<'8<ycaloit.

+(6.5-T'T-1')
OOP84<'62~.

2~-0, C.~

0
~4 ~6

+tT-r'T-r)

Ueber die Atomvolume <tnd apeciCachem Gewichte der
Nitrate.

Die spoc. Gewichte der Nitrate sind nooh wenig unter-
sacht worden; doch soheinen ihre Atomvolume wenig com-
plicirt zu sein.

Der Stickstoff der Salpetersaare der Nitrate hatte in
den bisher untersuchten Verbindungen sein normales Atom-

volum von
-y-

beibehalten..

Die Samerstoaatome der Satpeteraaure hatten in den

Verbindungen dieser SBuro mit Kali und Natron ihr Volum
auf 2 und in ihren Verbindungen mit aohw&chereh Basen,
namentlich mit Baryt, Neioxyd und Silberoxyd auf 1*
ausgedehnt.

Intéressant ist die Dimorphie des salpetersauren Kalis
und seine Homëomorphie mit Aragonit and Kalkspath.
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1- ,U -Jo

~Mnen. Fo~et.
i~~i~Kryet~ttbnn.

~iw:I.=" -==: ="'=

1-7=-=-S&)n<.teraKa)i 'w.9 tm of. 9 M
RhombiMh

NiHpeteM.&att. ~gg i' t 2 <
j'~ ~ooPU8')49.

't~- ? ~.0 Rhomboëdr.Natron 0,33 1 NI 011 9 RhQl1IboMr.

Natron.
0,83 1 NI os l'

S~ 9 N,

S.ipet~ 0

1

Na 0, )
T~

BteMxyd t t t,5 'V.384,8'!
icssem].

Sa)pateMtm'-<s)

1

~n. j. nt.
Ntbetoxyd.! T~S'T'~a 80,0 4,85 4.8&RhombMoh.Silberoxyd 1 1,5 1 1,5

Namen. FonMto. Js'S ~tyetaMtbtm.

~t.3~?~
ip'tit Ii

S 0."5 ï T Õ;66
+

0,668, oit 16 161

P 80el"28'.

~S? ~â)~
lIt

1 0.68 1

0,66:"

V.

Aas der V6rschiedeBha!t <im' D!ct)t!~mt ~af Atnm-

Ueber <Mo AtomvoiBme und speeiBschen Gewiehte
einiger Verbindungen der PhosphorsSare, Afseas~tM

und Yan&dsSnre.

Wir wollen hier nur eine Gruppe der Verbindungen
diM~r Sauren erwahnen, die wegen ihrer Isomorphie !a-
teres~ant ist, n&mtich:

Aus der V~rschMenheit der Dichtigkeit der Atom-
volume des SanerstaHs der S&Qren dieser Verbindungen
ergiebt sich die AïEnit8t der Phoaphors&ure, Arsenainite
und VacadsHure zum Bleioxyd zn 1,83:1 :0,66, oder wie
4:3:2.



spocMMchenGewicbte ff'ster Stoffe. 95

Ueber die Atomvoinme nnd speciHsehen <~ehte der
Verbindungen der Schwefetsaure, Setensanre and

ChromaauTe.

1. VerbindungenderSohwefetsaure.

'Die Schwefetsaure batte in ihren Verbindungen mit

J. F 1 S Da S Oa dS 08
B~d.Fo~n~

Am st&tk6ten waren dieSMerst6&tome derSchwefel.
saure in ihrea Verbindungen mit Baryt and Strontlan
verdtchtet, nam!ich zu 0,6.

Im sc.hwefelsauren Bleioxyd batten die Atomvolume
des Sauerstoas der SchwûfaIsSure die Dichti~keit von 0,66.
In allen itbrigen bisher anterauobten wasberfroien 8u!-
phaten hatten die Sauerstofatome der SchwefekaaM das
norm&le Atomvolnm von 1~0.

2. Verbindungen der SotensSure.

!n den selensauren Satzen hatten die Atom volume des
Sauerstoffs der SeleBaaore die DiOhtigkeit 1,5 und 1,0.

Setena&urc mit der Formel war im Be!ensauren

Kali eathait~n.
t~&

Im setetiaauren Ammoniak, Baryt und Bleioxyd fand

SIC
1 l'

3. Verbindungen dur Chrcms8ure.

la dem Chromaten batte die Chromsâure die Formel
Cr 0, Cr 03
T 2 T 1,6-

f~f f)
Die Formel

Y -j-
hatte die uuverbandene Chrom-

sSuro. Auch fand a~ sich im einfach, zweifach und droi.
iach chromeauren Kali, gowie Itmbasischen chromsauren

Bleb~2~~).
elOXYe

i- ï" 2 or -2"
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CfO
Chroms&ure mit der Formel war enthatteo. m

11,6
chromsauren Ammoniak ~ad im einfach phromsaure

oxyd.

Der durch FaUung dargestellte ohrotnsaure Baryt ent-
bielt je nach der Behandiung bei der DM6teHuag bald
Cr Oa

bald
Cr 0,.

T~' 1 2

Tabelle Qbe)' dieAtomvolame und speo.Gewïehte
der Verbindungen dûrSohwefetsaure, SeIenaNare

und Chroma&ufe.

Nam<m. j Fonnetn. j§~j!i ~~Kty<t<JMi)nn.
–––––

IrGrmeiD.

_i_

t. Verbind~mgen der SchwefeteaMe.

f))M<mt 'Ka 060; <m atm<tO<t)KtaKt Rkombi<oh

'j O~ST'TT ~'M~~ooPtSO'2~

Thenardit
I 8 $ ~$ 148 vu,56.

ooPt20024'.Thenwdit ~~S~ M,6Z,80B,?9JBhombiach.
V.oO 1 1 jt

MMMf~nm. ~~S~ SO~UOt.MjBhamMMh.Maaoagnin '1
lin

8%1 188 Bhom1âaob.
o,ae x i i

~1 i,Tall,Rb;~homtdaob.
'D,e<t~

S

t lr

l~,hombieoh.
Ankydrit

Ca 0 S os
t

188 416" 90 ""6' Rhombisob,
Auhydnt.. ·

~iM 47.

Coetee~n.. S 188 Rh~MMh.
0,&t t 0,5
Ba 0 $ pa

SchwM-apath ~~SO, 299,8 5t,0 4,6 4,68) BhombtBoh.0,61
0

1 0,0 j
Btelvittiot 0 8

Oa '~3t6,26~ RhomtMeh.
t t 1 0,6 )

2. VeTbindnngea4erSe!ena&are.

SeleD8;&uree _K ~2, 8e 0 221 70 6 1ft 068041 Bhombisob.Kali.. <~
~< ".<? S,04f Bh~biMh.

"ë~.
~?. M.lS~~M.nohËm~.Ammon 0,661'.1 r 2,28àtenokut~dh.

~r'.

Bary't · û,5 ï 1
i1

bsb 4674,78

Baryt"

·

Pb 0 '1 l '8a0
'1'Bleioxyd ~5~~
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Namen.
Formata,

i~j't~ ~j~jKtyaMUibrm.

3. Verbindungen der Chrome&nre.

Cht-omMUTe. l<X)i3'4

–2,6T

–

~4 Rhomb~h.

'K.H &?.

z

-~MMi~h.
xweifach

·

0,88 1 1 2

"'hroms. Kab¡ 0,88 1,' 1 2
2g4 ~109,5

I2,88

TrikliniRCh.

cc
~A~X

~?'.?S
~91ChroTnaau!etI p,g8 Î'' i l,g

152 79,56 1,8611,91

Ammonlak:
0,66 n 1

Cr 03 2aS 6T,9 1Chr.m..Barytj ~CfOa ~g 67.9 4.M 4,86
U,a 1 1 t,o

Chrome. 1 Pb 1 1 l,Ii
C~.B~j M,l 6.0 6.08 M~Mi~h.

osyd "1

1 1 1 1,6
829 G8,1

1 'B,09
Monoklinitch.

PMnMt.. 8
~2~~

869 M,9 6.0 6,0

"11'12

tT-t~~– ~t~. ~t~–~–~t– ––.t ––t~t, ~t.Ueber dte Atomvolame und speciHsehen Qewïchte der

TerMadangeA der Wo!frann6&Mr$ und

MetyM&MSare.

Die Verbindangen d!eaer SSnren mit Basen hatten

folgende Fonnein:

c
Ca 0 W 0,Sch~ht

Wolfram RO
== Mn 0)

1

fb U W 0, \3
ScheetMetMZ

Fb 0 Mo Og
Wnif~t

Die Atomvolame and betech~eten apec. Gewichte
dieser Vèrbindungen waren folgende~

jounmt f. p,atH. Chemie ~] Bd. tS.



01

98 KUmenko: Ueber die Einwirkung

NMMn. Formel
.i~JJ~jj~Kry~fbn..

“. c~o w o< iSentit..
~Y'-t-t~ ~88

486.026.0 Tetr~o~
RO w Os

'1Wol&am.. ¡ --–,– 3~.8 38,&!7,5t,95'Rhon.b:Mh.
PbO WO~

1'"&oheetb~twn T T T f,~
~5 59,6!8,238.05,T<tr<~on.L

Wut&n:t..
-Y.'T' T t~ O~.M8.48! Tetra~onaL

Ueber die Einwirkung des Broms auf Milch.

s~m'e;
von

B. TKNmenko.

Ot)gle!ch die Mitohsiiare und Gtycertosaurë ziemUch
genau antersucht sind, so extatifen dbch bis jetzt über die
Frage, ob ea m<}glich ist, mittelst des Broms auf in-
dtreotem Wege die MttohsSure in GlycennaSure oder in
eine dieser isomeren Saare uberzafuhren, keine durch Ver-
snche begrttNdeteAngaben. Die anvollendete Untersuohung
von Wichelhaus~), wetcho kein besttmmtes Resultat er.
Keben hat, vefan!asste mich, die Einwirkung des Broms
auf die GShrun~omUfhttSut'f gt.n~t~n

Brom wirkt nicht in der KBite auf Mitohsiiure ein;
beim Erhitzen des Gemisches auf dem Wasserbade ent-
we!cht nur eine geringe Menge BromwasserstoH' und zu-
gleich der groasere TheU des Broms. Dagegen gelingt
die Reaction, wenn man Mitchsaure in atherischer Losung
mit Brom behandelt. LSsst man aUmiihtich in MUchsaur<

1) Ano.Chern.Phano.148, 10.
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T

welche in ihrem doppetten Volum Aether golûst sich ia~ËE~"
einer mit aufsteigendem Kühler verbundenen Retorte be.
findet, zwei Moieku!e Brom eintrSpfeJn, so beginnt achon,
nachdem etwa ein Drittel des Broms zugesetzt ist, âme
lebhafte Reaction, welche durch Abk<ihten der Retorte zn
maesigen ist. Nachdem die ganze Menge des Broma zu-
gef{igt ist, wird das Gemenge auf dem Wasserbade ef.
bitzt zuerst entweiohen Strome von BromwasaerstoS~
dann vollendet sioh die Reaotion langsam. Die Bfhitzanc
auf dem Wasserbade wird so lange fortgesetzt~ bis die aua
dem Kühler zurüokfliessende FIassigkeit geiblich ge&rbt
ist. Bei der Destination des Produktes aus dem Waaser-
bade geht eine geringe Menge unzersetzten Aethers mit
reichlichen Mengen Bromathyl über, welches durch Zer-

setzucg des Aethers entstanden ist. (Aus 206 Grtn. des
zur AuCosung einer Portion Mîiohsaure angewandten
Aethers wurden einmal 212 Grm. Bromathyl gewonnen.)
In dem Btissigen BUckstande setzten sich Kryatalle ab,
deten Mange bei der freiwilligen Verdunstung an der LoA
sich stark vermebtte. Setzt man Wasser zu der Ftasaig-
keit, so scheidet sich ein diokes Ool ab, das nach einiger
Zeit auch ktystat!!nisoh erstarrt. Diese KrystaUe tesitzen
einen starken stechenden Geruch; -diesethen sind nach
dem Answaschen mit Wasser, Abpreason zwisohea Filtrlt-

papier und nachdem sie aua heissem Alkohol umkrystalli-
sirt sind, roin; sie iosen sich in Wasser gar nicht~ in kal-
tem Alkobol aehr wenig, in hoissem dagegen viel leichter.
Aus dieser heissen Lôsung scheiden sioh die Krystalle
beim Erkalten in Form Ueimor concentrisch grappirter
Nttm-In ab. Aus Âether~ wetcher reichhohe Mengen der

Verbindung !8tfi:~ krystaUiairt dieselbe in grossen, rhom-

Msohen~ an den ~!eken zugespitzten Saulen. Die aas
heissem Alkohol umbrystaniairte Verbindung schmitzt bei
95–97 und erstarrt bei etwa 90". Die Krystalle reagiren
neutral, ihr Gerach ist angenehm~ zagleich aber steohend..

Die Analyse der Uber Schwofetsaure getrockneten
Substanz ergab folgende Resultate:
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1) 0.53256<-m.S~b~nz gaben0,958Gno.BremBitberund0,0004
Grm.meta1lischosSUbet.

2) 0,785Qi'm.Subatanz~ben t,!8t Gnn.BromaUberund 0,0004
Gtm. metattitcheaSilber.

3) 0,212Grm. B~bstaMgaben0,îS3ûrm. KoUeM&Meund0,03t.
Gmi. WaMey.

4) 0,583Gnn. Sabot<mz~ben 0,83tGrm.KaMeaMMeundO.OM
Grm. WtMMer.

5) 0,826Grm.Sahatanzgaben0,2036rm. KoMecMmMnnd0,045
Gnn. WMMt.

Die gefundenen Zablen fdhren &uf einen KBrper von
der Zoaanunenaetzung: CtB;BrtOt.

B~hn.t. ––––––––––––––––––
1. &. 8. 4. 6.

C, 16,99 17,07 <6.92 ï6,9<
Ha !,4t – 1,41 1,81 1,58
Bfa 67,96 68,OS 68,32 –

<~ 18,64 – –

to~ooT
e

Die Bildung dieser Substanz ans Mîlchaaure lasat sioh
dadurch efkl&ren~ dass dur Aether an der Reaction Theil

nimmt, darauf weist Bohon die Bntstehnng der groasan.
Menge von Bfom&thyl hin. Man kann annehmen, dasa
der entstehende BromwMsersto~ auf den Aether unter

Bildung von Brom&thyl und Alkohol emwirkt nach der

Gleichimg:

C<HMO+ HBt C,H,Br + Cj,HeO.

Die gteiehzeittge Einwirkung des Brome auf Alkobol
bewirkt vennatMich die Entatehung von Bromal, welehea
mit dem g'ebHdetan T<)Mt'<:) ') d"'«'t dia VerbmdTEg

OtH~Br~O) bilden kann

I. CaHeO+ 4B]-j, =.CtHBr,0 + 5HBr

Bromat
und:

II. C,B09~0 + CaB~O,<aCaHeB~O:.

1) Dnrch die wasaerentzieheade~VithMtgdes B)'<&waMa'ato&
)KtsMUeha&nfCeBiatandea.
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'KaMtauge zeraetzt die Krystalle attïa&hlioh schon in
der Éatte; nach itveitagtgem Stehen hat aich ein
echwerea Oel von angenehmem aûaaem Gemch abge.
aotueden. Nach dem dasselbe von der Losung geta-ennt,
mit Wasser gewaachen, sodann in Alkohol geioet und mit
Wasser wieder abg~escMeden, schliesalioh mit Chtorcatotum

getrooknet ist, siedet es bei 147–149~.

Die Analyse derSubstanz lieferte folgende Resultate

1) 0~685 Orm. Snbatanzgaben 0,098 Gnn. Koh!en<5ureund
0,02<Gtm. WMMh

2) 0,4125Grm. SubotaMgaben 0,92t Grm. BfMnanberund
0,OM9Gnn. metaUMcheaSHber.

3) 0,8f5Gtm.Sabêt<m<~<ben0,882Grm.BromaUberund 0,0009
Orm.metatUtchesSitbet.

Dièse Resultate stimmen genau mit den aua der
Formel des Bromoformis, CBraH, berechnetan Zahlen
Obereïna

Oafunden.
BeMCttnet..––––––– –.

1. 2. S.
C 4~4 4,74
H 0,39 o,4T – –
Br; 94,86 94,92 95,04

99,99

Zur Untersuchung der anderen duroh Zersetzung mit
Kalilauge entstandenen Produkte wnrde d!o von dem
Bromoform getrennte Fmesigkelt nach dem Ansauern mit
Satzsaure mit Aether geschuttelt.

Naoh dem Verdunsten hinterliess die atherisohe Lô-
suag eine kleine Menge einer syrupartigen sauren Sub-
etam~ welche nicht weiter untomaoht wurde. Die Ver-
biadtm~, C~HoB~O,, verliert bei der Behandlung mit

NatriamMoatg~m in w&ssngor Losung alles Brom, die

ganze Substanz geht in die Losung, welche wihrend der
Reaction aehr de&tïioh nach Bromoform rieoht~ wegen un-

genagender Menge der so entstandenen Produkte habe ich
diesetben bisher nicht untersuoht.
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LUsst man dagcgen NatmuaM&ttlgam auf die Verbin-

dang m Stherischer Losung emwirken, so wird Mcht allés
Brom eliminirt. Nach Beendigung der Réaction wird die
atherische Losuag von dem unzersetzten N&trtumamalg&m
und dem entstandenen Bromnatrium abHUnrt; nach Ver-
dunsten des AetheM b!e!bt ein Bchweres, ttn&Bgenehm
stoohend riechendes Oel zurUck, wetehos sioh ntcht ohM

Zersetzung destittiren !asst. Das mit Wasaer gewaschetM,
mit Ch!orca!cium getroeknete, und in luftverdMtmtetn
Baume uberdestillirte Oel gab bei der Analyse vorlânfig
keine bestimmten Resaltate~ aus welchen seine Zasammen-

setzung batte abgeleitat werden kSnnpn.

!) 0,34t Gnn.SubatMz~aben0,40<(ïnn.BtO!n)Ubefund0,0004
Gfm. taetatMechMSttber.

2) 0,2036Orm. Sabetac~ gaben 0,t865Gtm. KoMeim&mcund
0.0846Grm. WM~r.

Diese Zahlen entsprechen Mgendet procentischer Zu-

sammensetzung
t. 2.

C 24.95
H 4,66
Br &0.29

Hiernach stehen die elementaren Bestandtheile der

Verbindung in folgendem atomistiachenZahIenverhaItnisse:
C: H<.ttBr~e C~M.

Ich werde dièse Arbeit fortsctzen.

Leipzig, Univetsitatsiaboratoriam des Prof: Kolbe.
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Umwandiung der P~raoxybenzoësaure in

Salicylsaure;

von

H~oKupferberg.

Im vergangenen Jahre hat Dr. H. Ost nachgewtesen'),
daas sieh das neutra!e eaHoytsaure Kali beim Erhitzen

auf 210–220" geradeauf spaltet ia basMch-paraoxybenzoë-
saures Kali, Phénol und KoHettB&are} dtMa dagegen das

saticylsa~e Natron unter gte!oheB Bedingungen basiech-

saUcylsautës Natron, Phenol und KoMeaa&ure, aber keine

Paraoxybenzoësaurc zu tiefem vermag. Ferner untersucbte

Dr. H. Ost~), ob die PM'aoxybenzoës&aresieh unter dem

Einfluss von Natron in SaHcylaSare aber~hren lasse. Er

erhitzte zn diesem Zweck aowohi neutra!ea, aïs auch

bastsch-paraoxybenzocsaures Natron; doch gelang es ihm,

trotz zahtre!cher Versuche, nicht, Salicyl~Sure dataus za

erhalten.

Schoc ae't i&ngere? Zeit bin ich mit dcr DarsteHp!'g
von reinem Phenol besohSfbigt, um die Salze desselben

einer genaueren Untersuchung zu unteTwerfea. lah be-

reitete mir dasselbe n. A. darch Efhitzen der Alkali.

saize der SaHcyls&ure nud Parao~ybenzoësSore im Koh*

lenaBurestrom. Bei (yeIegenheH* der Daratellung des

Phénols aus nentralem paraoxybenzoësaurem Natron

beobaohtete ich. dass die aus dem Rûottatande mit-

telst Satza&UTe&bgeaohiedene S&wfe von der Para~xy-
benzoissânre v~Mchieden kryBtatUsIrte und mit Eisenchlond

eme violette Farbung gab; wâhrend die nraprûnglich an-

gewandte Paraoxybemzoës&Mremit Eisenchlorid nur den

eharakterMtischen braunen Niederschlag lieferte.

t) DiesJournal M 8M.
') DMttbtt[2] H~ 9M.
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Um zu pr(ifett, ob dièses Verbahett der S9uM von
cinem Gehalt an Salicy~&ure herrühre, wuide die Ge-

sammtmenge der Sauro getrocknct und mit Chloroform

aas~ezogen. Nach dem Verdampfen der
Chtoroformiôsuag

blieb ein nicht unbedeutender Rdckstand, der sieh nach
dem UmkrystaUtsireQ aus heissem Wasser duroh seine

physîkaUschen Eigenschaffen, sowie durch sein Verhalten

gegen Eisenchlorid ats SaUcylsa'tre zu erkennen gab.
Um nun zu untersuchcn, nnter welchen UmstSnden

aus
parM~ybenzoëMurem Natrou Salicylsaure überhaupt

entsteht und wekhe Bedingungen f)ir die Bitdtmg der-
selben am gùnstigatea sind, wurden gewogene Mengen
neutralen paraoxybenzoësaaren Natrons, untet Ueber!e:ten
von Kobteasaure, im Oelbad mehrere Standen tau~ auf
verochfedeno Tomperaturen erhitzt.

I. E!t)!~ Ver~tche wurden i:wMchea &20" und 860'' M~tetit,
ea Meuttu-te bM:seh.paMO!:ybenzoëaaMes N&tron, Phanoi und
KohtMM&ot-e.Der Riietatand enthielt nur Spuren von Salieyl-
Mure.

U. 39.5 Grm. neutrales patMïybeNzoMaure< Natron wurden Mt
KohtenMurMttom etwa secha Stunden lang auf 2~0–29:0
(im Metatibad) erhttzt.

W..re die B<MM:tM~Mer. wie bei den Varotohea I, im Sinae
tolgender Utaiehttog verlauren.

C.~jœON.ton 1 I HI,
« H4 ..nn~ f

+
H Fil COONZ

Ce0NajCOON&+ce USOR+ C03
fttyf ~WNat –––~–––.Uti) {.

bM. paraMyb.
neutr, pMMitvb.

Nat" n

Natron

M h&tten tt.6 Grm. Phenol und 17,0 Gnn. Paraoïybenzoc.
B&UK-erhalten werdea muMea. Statt dieser Mengen ergab der
Versueh 1S,0 Gnn. Phenot und 12,5 Grm. Saure, welche tatz-

ter67.0Grm..entap)rMhend56"Sattcy!Battre,6nthidt. Ein
zweiter unter denaotben Bedinguo~en nn~ateUter VeMaeh et.
gab nahezu dasselbe VerhiUtniM.

HL VeraMhe bei hSheKn Temperatufen tie&ften eine genngeM
A.uabeute an SalicyMuM: bei 300–320'' 'wurdm etwa <0'o,
bai SaC-MO" nur etwa ao<o SaKey~SuM erJMdt~
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Die so gewonnene SaUoyMufe wnrde naoh zweimaH-
gem Um~fyat&tlislren aus heisaem Waaser a~~a~ys~rt:

0,6m Gnn. Substanz KotartMt,a78S Gfnt. K«MenMamtmd
0,2431Gnn. WaMer.

Berechnet. Oe<haden.
C, ==94 80,87pCt. «),86
He=' 6 4.M 4.3!
0~~48 34,78 “

t38 tOO.OOpCt.

Auch der Sohmeizpuakt stimmt mit dem der reinen
S&!icy!a!iure genau überein.

Dass dièse SNure keine Pataoxybenzoës&nre meht ent-
hielt, wurde daduroh erkannt, dass eine genau gewogene
Monge der tufttrockneB Sanre naoh mehrstandigem Stehen
{Aer concentrirter SchwefetaHute beineD Gewichtaverlust
erl itt.

rst ea mir auch nicht gelungen, die Paraoxytenzoë..
sanre so voUstandig in Sa1!cy!s8are zurück zu verwandeln,
~e diese mit LeMhtïgkeït ganz und gar stch in Taraoxy-
benzoësamre iiberf<;hr6n Msst, so ist durch ob:Ke Versuehee
doch erwieoet~ dass jede deMdbea nach Belieben in die
andere umgewand~t werden kann, die Sattoyisaure durch
Erhitzen ibres nentralen Kalisalzes auf etwa 220° in para-
oxybenzoësaares Hat!. die raraoxybe&zoës&ure daifch Er-
h!tzon ihrea Natronsatzes auf 890° zur Haifte in sattoy!-
saures Natron.

Um uber den Verlauf dea bei der Entatehang der

Sattcylsaure aus paraoxybenzoësaarem Natron stattSnden-
des PrGscsscS uuLer«ti Autsohiuaa zu erhatten, worde ich
noch einige weïtere Verauche ansteUen und besonders das
Verhalten des neutralen und basisoh.paraoxybenzoësaurM
Natrons beim. Erhitzen im WaMemtoastrome studiren, da
es bei obigen Versuchen schien, aïs ob sich die ubcrgelet-
tete Kohtenaaure bei der Umsetzung des paraoxybenzoë-
sauMn Natrotte bethciligt batte.

Vielleicht gelingt es dann, eine glatte ÏJmsetzang
des paraoxybeBzoësaoren Nattons in bastsch-salioytaamres
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N~tron za bew!rt[<'n~&nalog der Bildung des basisch-para-
oxybenzoësauren Kalis au<!saHcylsaurem Kali.

Hieriiber, sowie über emigo Salze des Phenols hoffe
ich binnen Kurzem berichten z't konnen.

Leipzig~ Kolbe's L~bor~tonum.

ChemischeWinke fur pra-ktiacheY~rwendungen
der Salicylsaure;

von
H. Kolbe.

Aïs ich im Marz 1874 die ersten Versuche austellte,
um zu erfahren, ob die Salicylsiiure die antiseptîschen
Etgenschafben dcr CarboIsBure theile, geschah da~ in der
Vermuthun~, daes die Sa!icy!sauM, welohe sich so Ideht
aus CarboIsBure und Kohienaaute zusammeneetzen und
durch Erhitzen leieht auch wieder in diese Stoffe zerlegen
~ast~ unter den EmHussen der Fermente, welche Gshmng
und FSulmss bewirken, selbst eine aHmaltge Zersetzung
erfahre, daas dabei CarboMure entstehe, und dass dièse
aut jene Fermente rüekwirl-,e, sie abtôdte.

Diese Annahme hat sieh nioht bestatigt, vidmehr be-
sitzt die SaHcyls&uïe se!bst antiseptische Eigansehaftea,
wetche merkv'rdiger Weise der ihr so nahe stehenden
isomeren Paraoxybeazoësaure feMen.

Die überaus giinstigen Resultate, wetche ich gleich
anfangs gewann, als ich fand, dass kleine Mengen Salicyl-
saure die Wirkungen des Emulains auf Amygdalin, der

Synaptase im Senfmehl 'und der Hefe auf Zucker aufheben,
diese Fermente todten, dass Bier, mit wenig SaUcy!s&Me
vermischt, nicht kahmig wird, dass Fleiseh, mit Salioy!-
sâare eiagene~en, sich coMervirt, und diegiBnzeDdenEr-
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folge, welche zu gleicher Zeit Thierach durch Behandtung
frischer Wundeo mit SaticyteSare, überhaupt bei ihter Ver.

wendung für chirurgische Zwecke~erzie!te, haben Andere
7.u weiteren Ver&achen veranlasst; docb waren in ein-
zelnen Fullen die Ergebnisse nicht die eTwUnschten und
nicht immer befriedig-eod. Ich ilelbst habe wiederhott die

Erf&hrnng gemacht, dass die antiseptische Wirkung der

SaUcylsauM in Fiillen, wo ich mir besonders gute Erfolge
veraprach, hinter der Erwartung zurùckbti<'h, habe dMuni
aber in keinem Falle die SalicyMnre fNr nngeeignet er-

achtet, sondera die Ursachen zu erforschen mich bestrebt,
welohe die antiscptiaehen Eigenschaft~h der SaUcytaaure
tucht zur Geltung kommen liessen. Ich gewann den
ersten Aufschtnss da''0b<'r bei den in Gemeinachaft mit
Dr. E. von Meyer ans~efahrten Versuchen, frisches
Fleisch auf lange Zeit durch Saticyte&nre zu conservircn.

Um i!ns uber die Brauchbarkeit der SaHoytsaM'e zu
diesem Zweck überhaupt zu onentiren, wnrde ein mehrere
Pfunde schwefes SMck frieches OchaenSeisch trooken mit

SaIIcytsaurepntver titchtig eingeriebeB, dasselbe darauf in
ein Becherglas eingedmckt~ und dieses mit Pergament-
papier Hberbanden~ welches vorher in warmer wSs6tige]r
SalicylBauTelusang auigeweicht war. Auf gleiehe Weise
wurde ein Stück HammeMeisch behandelt. 'Wie ttBMtts
Bd. 10 dieaea Jonrnat~ S. 110 mitgetheilt ist, Metton sien
diese beiden Fleischsorten (im Monat Mai 1874) mehrere

Wochen, ohne Faulniss zu erleiden~ die spater jedoch
eintrat.

.Diesea Verfahren schtea un"~ ~«'t" vos des: am-
standtichen Einfei~en, besonders auch darutp nioht ge-
eignet, weil das ao mit Salioylsaure behandelte Fleisch
eine reichliche Menge FIeMoMQasigkeit aasgtebt und dmrch
dieae Auslaugung zahe wird.

Um dem vorzubeugen~ haben wir SaUcylsanM in
beissem Wasser gel8st, in diese heisse L8sung die Fleisch-
stûcke eingetaaoht and mehrere Minuten darin vetweilen
lassen. Anf diese Weise kommt die Aasseas~ite des



ÏÛ8 Kolb< Chcntisch~ Winke f8T praktische

FïeMches mit der S~HcylsaureIOsung m voUstSadige Be-
ruhraog, und das Ft~seh sohrumpfb dabei duroh Coagn
Uenag des Etweiss stark zusatnmen, das coagutirta Ei~eiss
aber setzt dem Auslaugen eine Schranke. In der Thnt s
bildete s:ûh, ais die 90 praparirten FIeïschatacke in
einem bedeckten TopHezusammengeschichtet gelegen hat-
ten, nur sebr wenig jener FIetMM&Mtgkeit; aber nach
einigen Woehea (bei heisser J&hMsze!t)war, trotz der Sa-
lioyhaate, ~an~er Get-ach und an verschiedenen Stelten

°

Schunatptbildnng wahtzunehmeaj was s!ch auch bei noch
andoren Proben zeigte.

Bei genauef Bes!eh<g'ang und PrUfuag dièses in be-
gmnender FautniM benndtichen Fteisches fand sich, dass
dasselbe, zumal an den Stellen, wo Schimmel nchtbar war,
die aofSngJÏche saure Reaction verloren hatte, und rothee
Lakmuspapter Hunte, ein Beweia, dMS die Saticyls&are
ehemisch gebamden wordenwar~ womit, wlobekannt~ ihre
antiseptiscben Wirkungen au&orea.

Aus diesen und einigen anderen Versuchen wurde une
klar, dass die Behandlang desFteieches btos mit Salieyl-
saure nicht genUgt, Utù dasselbe auf lanière. Zeit vor dem
Verderben zu scMtzen.

Es galt daher, dem Fteische mit der SaUcyls&ure zn-

g!eieh eine passende Substanz zuzuMhren~ welche, ohne
dasselbe zu vet&~dern und ohne auf den Geschmack zu
influiren, siuh vorweg der StoSe bemaohtigt~ welche die
saure Réaction aufheben, und damit die Wirkung der Sa-
tîcylsaure verniehten. Statt hier Schwefeleaare oder Salz-
sSure anzuwenden, zogen wir vor. saures s~hw~).
saures Kali und Ch!orkatitnn, welche beide zusa,mmeo
langsam Saizsaurc lief'ern, mit der Sa!icy!s&ure in heissem
Wasser zu tosen, und liessen in diese heisse Loaang das
:u conservirende Fleisch eine Zeit lang eintauohen,

So praparirtes FIeisch coDservirte sieh in der That
~berraschend lange in einem mit Papier aberbandenom

Hechergta~e bei Sommertemperatur; es btieb zart and

t'ohtschmeekend, nachdem es vor dem Kochen resp. Braten
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mit heissem Wasser abgewaschen war, um die adhanrenden
Salze und die SaUcyîsaure zu entfernen.

Weniger ~unstig verliefen die etwas spater im Juli
v. J. angesteHten Versuche, als grôssere Mengen eben so

prâparirtes Fleisch (je 6 bis 8 Pfund) in kleinen dOnn-

wandigen Hotzfaeaem aus Fichtenholz, d vorher mit Sa-

ticy!wasser aas~elangt warea, verpaokt und dann bis Endo

September, a!ao nahezu 8 Monate, aaf einem nach Süden

gelegenen Bodenraum der heissesten Sommertemperatur
ausgesetzt wordecL Das Fleisch war nach Ablauf dieser
Zeit riechend und die F&sser hatten bedeutend, bis zu
500 Grm., an Gewicht verloren. Sie waren bei ihrer ge-
ringen Wandstarke undicht geworden und gestatteten der
ausseren Luft reichlich Eintritt. Besser blieb das Fleisch
in den Fasaern conservirt, welche naoh dreiw~ehentlichem
Stehen auf demselben Bodenraum in geschmolzenes Pa-
rai'Bn eingetaucht und dann wieder anter daa Daoh gje-
<itei!t waren.

Jene Ergebnisse sind 6elbstvetatandUch nicht geeignet,
sofort ein Recept oder eine Vorschrift zu liefern, wie
tnan FleMoh m behandein habe, um es mittelst Salicyl-
saure za conserviren; ich theile dieselben deshalb auch nur
aïs chemiaehe Winke für diejenigen mit, welche in der

Lage sind, Ober grôssere Mengen Fleisch zu disponiren,
~nd die Abeicht haben~ mit Benutzung grôsscrer dichter

Passer, über Coaservirung von Fleisch darch Salioytsaure
'mter Zt~fugong' starkerer Sauren in grSsserem Massstabe
Vetsuehe za machen.

Wn*
bs&bslc~tl~cu, jeu<: Vtirtiuehe im Laufe nach-

sten Sommera gleichfalls wieder aufzunehmen. Es wird
deren einer grossen Zahl bedSrfen, um endgültig fM<

zast~Men, in welchen besten VerhSittussen man Salicyl-
<aure und etwa saures schwefelsaures Kali nebat Chlor-
kalium (oder Salpeter) anzo-wenden hat, um bestiminte

Mengen Pleisch auf die eine oder andere Weise damit zu

coMervMeN.wiefemet die zum Aufbewabren reap. Transport
desFIeiachea bestimmten Paeser zu behandeln sind, um aie
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mogUohst dicht xa erhalten u. s. w. Ich vermuthe, dass
ein Zusatz von BorsHure, wetche an und f)ir sich sohoM

autMeptîsche Eigenschttftea hat, zu dem Gemisch von Sali.

cyis&ure und saurem schwefelsaurem Kali die Wirkung
desselben erhëht.. [

Alle solche VeMache werden am besten von intelli-

génten Technikern ausgefuhrt~ welohe rationell zu eiperi-
mentiren gelernt haben und denen danebea das nothige
Material zu reicblioher Verfiigung ateht.

1
Im April v. J. begann ioh, eben&Us in Gemetnaohaft

mit Dr. v.Meyer, eine Reihe von Versuchen in der Ab-

sicht, zu ermitteln, ob und wie Brod durch SaticylsSure
sich. conserviren, insbesondere vor Sehimmelbildung be-
wahren lasse, was, wenn es gelingt, nach den Er&hrungen
Im letzten Kriege, wo grosse Mengen verachimmeltes
Brod aïs ungeniessbar haben fortgaworfen werden amsaon,
unter Umst&nden von Wichtigkeit werden kann.

Die eraten Verattéhe, wo wir SaHcytsSare zusammen
mit dem Sauerteig in den Brodteig einbaoken liessen, oder
wo dem bereita gesâuerten Teige kurz vor dem Backen SaU-

<:ylo!tareeinverleibt war, gabea keinbefriedigendesBesutt&t.
Auchats auf dasKilo (gebackenes)Brod 0,4Gym.Salicyletiure
genommen wurden, Uess sieh davon in dem fertigen Brode
kaum nooh etwas nachweisen. – Die SaUcyIs&ure hatte
s!eh beim Backen mit den WasserdSntpfen jedeniaUs ver-

Htiohtigt~ und die in an~e~ebener Weise pr&ptn'irton
Brode schimmelten fabt eben so früh, wie andere, wdche
keine SaUcylsaure erhalten hatten.

Wir vorsuchten nun (am 28. Juni), Brode, deren Teig
mit SalicylsSure vermengt gewesen war, noch'heiss, so wie
aie aus dem Ofen kommen, die einen mit einer warrn gesat-
tigten witasngon Lôsung vop SatIcylsBure allein, die anderen
mit einer cben solohen Losang, welche ausserdem saures
schwefelsaures Kali bejgamengt -onthidt, zn bastreichen~
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was mit jeder der beiden Sorten nach dem*vo!tigen E)-
kalten wiederholt wurde. Nachdem die Brode an dur Luft
wieder trocken geworden waren, wurden sie in vorher mit

SaUcytwasser ausgewaschenen hôlzernen Kisten aufbewahrt.
Am 24. Juli, aho am 27. Tage, waren beide Sorten Brode
noch ohne Schtmatet, im tnMra saftig und wohi-
schmcckend.

Am 10. Aa~ust~ &r60 am 44. Tage, waren ~tie mit
btosser SaUcylsSarolosung bestrichenen Brode dick mit
Schimmel bedeckt, der sich tief in's Innerp erstreckte. Bei
den anderen Broder welche mit einer Losuo~ von Salicyl-
sSure und saurem schwefelsaurem Kali bestricheu waren,
zeigte sich geringe Schimmelbildung nur an don Stellen,
wo die Brode gegen einander gelegen hatten. tm iRnern
waren diese Brode frei von Schimmel, und wohlsohmeckend,
naturKch etwas trookner aïs früher. Spater tm September
und October wiederholte Versuche haben ein gleiches Ré-
sultat ergeben.

BeztigUch der Mengenverh&ttnisse, in detton die zur

Conservirung des Brodes dienenden Staffe anzawenden

sind, haben wit bis jetzt folgende bewa~rt befunden. Auf
1 Kilo fertiges Brod g'eBUg't0,4 Grm. Saticyisiiure, welche
a!s Pulvet in doa Teig geknetet wifd. Die zum Boatrei-
chen der gebnckenen Brode dienende Flûssigkeit wird
durch Auftoson von'36 Grm. SaticylsSure, 72 Grm. gepul.
vertem saurem echwefelsaurem Kali und 28 Grm. Chlor
kalinm in 3 Liter siedendem Wasser bereitet. Das Chlor
kalium ist deshalb zugesetzt, um spaterSaizs&ure zu liefcrn,
*"c!ehc ~!s

fm~m~e S!tuiM <!te Brode an den
Stctien, wo

aie gegen einander liegen, vor SchimmelbitdaBgseatitze~
d. h. an dieaen Stellen die Salicylsaure im ungebundenen
Zustande erhalten soll. Dieser Zusatz hat sioh in der
That zweckdienlicb erwiesen.

Wir glauben aua jenen Ergebnissen schliessen zu

'iurfen, dass die SaHcyisaure in Sommerwurme bei rioh-

tiger Anwendung Brod. 6 bis 8 Wochen und vielleicht
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noch langer vor Schimmel und dem Verderben zu be-
wahren vermag.

Nachdem Neubauer die Ergebnisse seiner eleganten
Versuebe über Authebang der Guhrung und Abtôdtung
der Hefe im Wein durch kleine Mengen Sa!ioylsaure in E
diesem Journal Bd. tl, S. 1 iR verSa'entHoht hatte, fand
ich Gelegenheit, in gleicher Richtung Erf~hrungen zu

sammeln, welche ich hier kurz mittheile, da sie den Wein-

producenton, «relche junge Weine var der Nachgahruag
schiitzeu und ffuh versendbar, oder welche reUe Weine
haltbar machen wollen, vielleicht von einigem Interesse
sind.

Veranlassang zu diesen Versuchen gab mir die Be<

merkung eines Weinproduoenten, des Herrn Gutobesitzers

ferdinandKtmich in De!d eaoeim(Bayer. Pfalz), den ich
im rr~hsomaier v. J. um Zusendung von jungem 74er
Wein gebeten batte, dass er Bedenken trage, diesen Wein
zu versenden, da er beftirchte, dass derselbe. in Folge von

Nachgahrung trübe und perlend werden wtirde. Ich bat

hierauf, mir dennoch den Wein auf FIasûhen za fullen,
und in jede Flasche von mir ahgewogpno Moino Mengen
SaMoyIsaurepulver, die ich beifügte, emzutragen..

Die so prtiparirte Wernsendang kam bei Sommer-

hitze wohl erhalten in Leipzig an; der Wein zeigte
keine Spnr von Gahruog, war klar, wohischmeckend und
vollkommen âaaehcMMf. Die Menge SaUcyta&tM'a,welohe

dièse Wirkung ubt~ muss sich natûriioh nach der Menge
von Hefe richten die in dem Wein enthaJtan ist. Ich

habe fiir jenen Wein'ein Gemisch von 0,1 Gif!B.Salicyl*
;-âmreund 0,1 Grm. sanren schwefelsanren .S~lis aaf eine

Uternasche jnï'gen Weinea fSr aMreichend gefnaden,
um Nachg&~tahg za hindern. Dieae geringen Mengen ein-

getragenet Sto<Fesind, zumal wenn ohemiBeh reine durch

Utnkrysta!li8iren gewonnene Saîicylsaure genommen wird,
Jurcb den Geschmaok absolut nicht zu erkennen. Der

Zasatz von saurem schwefe!aaarem Kali hat den Zweek,
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.av~.o~wu..w.y wav ~.aa~u .vaoa wwsvwu aavvan amsa v

JoNnMtt.ptajtt.Ctuente~JBd.tS. S

sioh vorweg der kleinen Mengen im Wein entbaltener

Phosphate zu bemaohtigen nnd die Salieyis&ufe im ttnge.
bumdenen Zustande %u erhalten.

Die SaUcytëSure übt im Wein nooh eine andere Wir.

kuog, aie hebt~ wio e9 scheint, die Wirkungen derjenigen
KtoSb auf, welche ihn beim Stehen in MbgefaHten
FiMchen k~hmig~ schMl und sauer werden tassen. ·

lch habe verschiedene Sorten Pfaizer 74er Wein,
dem im Sommer vorigen Jahres pro Plasche je 0~2 &rto.

8a!icy!sâuro oùer je Cjl Urm. dersel))eu plus 0~1 Gt'm.
Mauresschwefelsaares Kali aïs P~dver zugpfiigt waren, seit
Ende September in lose verk-orkten, ttUe 14 Ta~e geofp'
neten Flaschen, die davon znrHttUte, ti'oHs !tur zum viet'ten

Theile, geiUUt waren, in eiactu warmett Xhnoter-Ntahon und
von Zeit zu Zott gepruft. His heute~ also,Bac!i 4 MonateN~
sind dièse Weinreste nooh fo klar und ~-anz ao wuht-

sohmcokend, wie un letzten Sommer. Die DtMmtschHng
vonSatioyIaaure bat den Wein vor dem Schaitt- ùad StU'ef.
worden voîls~ndig bewahrt.

Salicylsiiu~B~ fertigem Weinen zu der Zeit in kleineu

Mangea MnxugRMg-t., wo sie am besten sc~mecken und
bleiben soUen WMaie aind, dürfte demnaoh goeignet sein,
dia Weiue auf dieser Hohe danernd zu erhulten.

Aehniiche Ergobnisae hat die Behandlung von Bicr
mit Saticyls&ure geiMiert.

Beim Bier sind die Verh&H.aiMeetwas andaM wie
beim Weine; in letzterem soU die Sidioytsaure die Nach-

gShruNg verhindern,, Bier 9oH dagegenjxtohgNhren, und
dMha.tt) dn.ff man <<<çM-Ege Z'!XSSOt.i:!Ml' S&Hùy!Sme
nioht so gross nehmen, dass die Hefe davon getodtet wlrd.

Ich habe im Juli 1874 gutes Leipzigar Bier auf
FliMchen geftiUt und diese verkorkt an~cht in meinen
Keller ~estollt~ nachdem die Haifte derselben (sécha) jede
mit U,U3(h'<u. Saticytsiiurepalver vcrsetzt wtu'de't war. Im
Decomber t~74~

war das Bier in dem Ftaacho~, welche
keine SaUcytH&are bekommen hattem, trabe, kat<tt)ig und

abgestaNdeM) das sa!icy!irte Bier dagegen noulr klar und
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woMschmeotœnd. Erst im Herbste 1875 war auch daa
MHcyHrte Bier unschmackhaft geworden. è

Inzwischen aind'auch in verschiodenenBierbrauereiea
Versuche angestellt, das Bier durch Zusatz von Salioy:-siiure haltbar zu Maohen. Au« einer derseiben hat mir
kürzlich einer meiner ehemaligen chemischen Schuler,
welcher mit dem Braufache pt'aktiseh vertraut ist, die Er-
gohmsse der vun ihm angestellten eMuche mit der Er-
laubniss mitgetheilt, sie hier xa veroftentlichen.

Die Versuche wurden mit ober~h~en, nach engti-scher Méthode ge)?rauten Hieren ~usgefuhrt, welche jedochnur teicht gehopft waren und aus reiner Ma!zw<irze mit
14 Extraotgehalt erziett wurdon. Die Haltbarkeit
dieser Biere war nur auf etwa 4 Monate berechnet. Je
100 Liter Bier wurden mit verschiedenen Mengen, von
2,5 Grm. bis 40 Grm. pulveriger Salicylsiture versetzt und
daneben ein Fass mit der g-teichen Menge Bier ohne S&.
hcytaaure hingelegt. Die Temperatur des Lagerkp~era
aohwankte zwischcn !0" und 15".

Die auf foigender Seite tabeH&risch
zu~mmonge~teU.ten Ërgebnisse der Versuche mit zwei zu verschiedenen

Zelten gebrauten Bieren vorbesellriebener QuatitSt sind
an und fiir sich leieht verstandiich und bedUr&n deshalb
Kejnes weiteren Commentars.

Dieaer Versuche aind mit denselben Ergebnissen
droissig angesteUt, und zwar zehn mit Im Januar 1875
gebrauten Bieren and zwa~x!g mit solchen, welche im
Arguât v. J. bei grSaater Sommerhitze ~ebraut wurden.

Meia oh~h~ F~d, dc= ich uu~. MittheHungen
verdanke, begleitet dieselben noch mit folgenden Bomer-
Jïangen:

,,Die orhaltenenRo~ltate sind ttberaUeErwartuogûn
gtinstig ausgefaHen, und ich gtaube behaupten za diirfen,dass die SaMcy!~re alle anderen xu gleichem Zweeke
verwendeten Substanzen, so nnmentlich den sauren schwe-
B'gaaur~n Kalk bei Weitem an Guto übertrifft. Allerdingskann man durch einen genügenden Zusatz des letzteren
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I.

Bier, gobrant im Januar 187.5.

Bier. t Stdto~. j Gepmtt !m AugMt j Qaprûft Decembet

Mure. j
1875. !876.

'OOLite)-~
0

Sauer.. Saner."

“ 2,5 Grm.. Nicht bMtondeM Saner.
eehfnackheM.

SGnn. 'W<)h[f)ch<ueckendundw«n Wch~ahtnecttendund
guter BMthaOf-nhait. ~ut.

10 Cvrm.'Gut, moueairend und klar, 1'ollkommen in ,joder
“ !OGrm. ~Mt,n)ou<su'endttndt{)ar, VoUkommen!njedw

von g~ttm GetchmMk BezMMM~
undAr'tnx. ?

“
j SO

Grm. Qu<t taooMirend, klar Klar, mousairend und
1 und vo))<nuad~. vnOmandi~, vnn (futMn

Aroma, Ut jedefBa:i<'
hun~ fontugHoh.

“
~40G)-m. FMttujun~tmGe- WiedMvon~o.jedoch

~f Mh<aeok,<c'h)'gut. nuchvottmuMi~ermK)
"eh!' momwirfnd.

n.

Bier, ~ebtaut tm Auguet 1875.

Bier.
Saiieytaaure. j Oepruft lui Deeembet t6?5.

100 LitM 0 G&nx~Ner.

?~ G' j S.r.c,

t Gna. j Schmackh~ and gut.

“ 10 erm. VoM~tieh in jeder Hin~cht.

20 (~fm. j Kotttioh, vottmuudi~.

tO Orm. Kosttich me dae vori~, ftuottTttrdentiieh

/[
voll im UeafhmMk. Sphr mouMtrend.
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die Haltbarkeit der Biere eben so erhôhen, wie duroh Sa-
ticyMure, allein die sanren schweHigsauren Kalk enthal-
tenden Biere besitzen, namentlich im jungen Zastande,
fast immer einen nicht zu verkennenden rauhen Geschmaek,
und haufig ist auch ihr Aroma in unangenehmer Weise
bee!ntriichtigt, wogo~en die SaHcytsSurp weder Gesohmack
noch Aroma afdcirt."

,,Ich beff4rchtete anf&B~, daoa die mit Sailcyts&ju'o
versetzten Biere in Folge totaler Tadtung der Hefe durch
die SaHcylsaure schaal werden wSrden, allein das ist
darohaus nicht der Fa)L Stets bleibt genugend viel Hefe
am Leben, um die Biere hinroichend gaareioh zu erhalten.
Es soheint fast, dass die Sa!!cy!sKure~ wenn sie, wie
es bei deren Anwendung' auf Bier der FaU ist, auf
Alkoholhefe mit beigemengten Bacterien einwirkt, zunachst
vorzugeweise die letzteren todtet~ und dasa erst spater
die Aikohothefe angegrifen wird, durch welche Annahme
die oben erwNhnte Thatsaohe ihre Erktarung Ondet." =

Die grSsste Menge SaHcylsaure~ welohe in obigen
Versuchen znm Conserviren des Bieres verwandt ist, be.
tragt 40 Gramm auf 100 Liter Bier, oder 0,4 Grm. auf
1 Liter. Nach den von Dr. E. von Meyer und mir im
vergangenen Jahre angestellten, Bd. 12, S. 133 und 178
dièses Journals veroSentlichten Versuchen vermag eine
etwas gTSasereMenge, namiieh 0,5 Grm. Sa!icyis&nrewohl in
1000 Grm. l~procentiger Zackertosuag die Wirkung von
10 Grm. Hefe za vernichten, nioht aber in 1000 Crrn.
Bierwürze die Grihrung darch die gleiche Hefenmeage z<i
verhindern, w<t !n f)w W); Sn~sta~mn ~"t-hat~Q g~j
welche die Saticy!aaure chemiach bindoN, und weil nur die
freie, nicht die gebundene Salicyla&ure die Hefe tSdtec.

Hiernach ist 0~ begEeîBich, dass 0,06 bis 0,4 Gfm.
Saticylsauro im Biere, welches noch die Bestandtheile der
W<trze enthalt, auf den Verlauf der NachgNhrang keinen
EtnSuss ~ben. Desto interessanter und merkwürdiger aber
sind die eben mitgetheilten Erfabrangen, dass jene kleinen
Mengen Sa!icyla5are, welohe suf den Verlaaf der Nach-
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gahmng ohne Binnuss sind, doch die Wirkungen der
Stoffe venuchten, die wir ats Ursaohen des Saacrwerdf'ns
des Bteres anaeheN, mog-en sie Bacterien heissen oder mit
anderen Namen belegt werden.

Es verdient versucht za werden, ob die 10 bis 20

Gramme S&Ucylsâure,watche~ als Pulver in 100 Liter Bier

e!ngetra~en, 8tch nach und nach darin auHoscn~ <eselben

Wirkungen in Bezng auf die Haltbarkeit des Bieres üben,
wenn sie, zuvor in etwas heissem Biere gelost, demselben

einvertetbt werden, was ich bezwMHe,und ferner ob man
daaaatbe Resultat erzielt, wenn die Bierwürze schon vor
der Gtthrnng jenen Zastttz von Saticyls&ure erhxtt.

Im vef~angenënJahrehabe ich m!tDr.E.vonMeyer~)
darauf hmgewiesen~ dass, da die Salicylsaure nur im un-

gebundenen Zustande ant!septlsch wirkt, und da das Blut
`~

Stoffe enthalt, wetche dieselbe bei der Circulation na

KSrper ohemisch bindeu, es sich emp~hien mochte, die

SaHoyiattore in den F&Hen, wo sie bei innor!ichem Ge-

bftmch un Blute oder überhaupt im Korper attUseptieche

.WirkuNgen ùben aoU, zugletch mit einer etarkeMn S&nre

%u verabretohen, welche letxtere bei hNu6ger W!edprhotut)g
der Dosen vwauas!chtlioh bowirkt, dass sie wenigsteue
znm TheU im ungehundenen Zustande in die Blutctrou-

latton tritt.

loh bin mir bewnsst~ d~s ht&rgegen von pbysiologi-
seher Seite Einwendungengemacht werden kônnen undviel-
leieht auûh gemaoht werden, Allein die chemische Phyeio-

io~te steht meinea Eracbtene hentigen 'l'ages noch lange
n!oht aaf der H8he, um a priori dartiber zu ent-

soheide'n, ob jener Voreohtag rationell oder irf&ttoneU sei,
und ioh tneiae desht~b, man solle Uebef Vefaache ant-

soheiden iMsen.

M<tn hegt die Vermathung, daaa Diphtheritis and

') DiMJom-n.m M, MS.
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andere vcrwandtf Krankheiten Folge einer abnormen Yer-
anderung oder Zersetaung des Btutes durch in dasselbe

gelangte fermcntatt;~ wirkende Stoffe oeien. Bfrnht diese
Vorcauthun~ auf' Wahrheit, so g<angt man zu dem
Sehtuase, dass, wenn es chemisohe Verbindungen giebt,
walohe solche Fermenta unwn-ksam zu machen <ah!g sind,
dieselben, in ~ceipnoter Weise in das kranke Blut gebracht,
auch hier ihre Wirkung aussern mS~PQ.

Eine solche Substanz von unver~eichHchen imtisepti-
schen Eigenschaften, welche, !nnert!<'h gonommen, rasch
resorbirt wird und schNelI in die Blntcu'eu]a<o!) dec Kor*

pers gelangt, ohne selbat naohthetttge W~kM~eu auf die

Organe hervurxurufen, kennen wir in der Sat!ey!sSure.
Was war naturttcher~ ats die Annahme, dass dieae

Substanz bei rationellem Gebiauche befah~t sei, manchen
Krankheiten Einhalt zu thun, auch denselben vorzubeugen?

Noch sind kaumanderthalbJahrcverftoasen, soit ioh die
AMf!Be)rk6)H]ok<tder Aprzte auf die SaUcytaëLuMz<ilenken
tau* erlaubte, und die Erwartung auesprach, dieselbe werde
sieh -in manchen PSUen at:! wirksames ArzMe:m:ttei be-
wiihrep (dies Journal 1874 Bd. i0, S. 112, und Bd. H,
S. 20), und schon ist diese Erwartung in ErfUMung ee-
gaagen..– Gleioh anfangs bat man die SaUcylsiHtre zur
Bokampfung inabesondere der Diphtheritis angawandt,
allordinge mit ventohIedeneB Erfolgen.

Manche Aerzte haben dMalt ais Heilmittel zur Be.

kampfung dieser Krankheit ausaerordeutûoh gUuatige Er-
folge erzieit, andere sind weniger davon befriedigt. Eme
der Uraaehen dieser versohiadeuen Résultai mochte ich
ds*

saches, d&M Jtc Vt/tt J<nu Ptn;}«MM«t afenotomenc Na-
de.;I%

:!uchcn, -l' .ŸUÜ ulèm ima
genommene

;Sa-

Hcylaaure in dem Blute, zumal dea Fleberktanken, schnp!!

chemtMh gebunden und dadurch ihrer aattMpttach~n Wir-

knng beraubt wird.

Nachdem durch die neuesten Erfahr)mgen mehrerer
Aerzte festgestellt ist, dM6 der Korper von der chemMoh

reinen, dureh UmkryBtaHiairenaus alkoholhaltigem he!saem
Wasee)- gewonnenen Salicylsiiure ziemlich grosse Doeen
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an4 jedenfaiïs weit grossere Mengen vertragt, ais von der s
bie vor Kurzem angewandten, durch MossM FuHen und f
Auswaschon bereïteten, ebenfaHsweieeenSaticylsSure,wetcher I
immer noch Spuren einer harzigen Substanz von schleeh-
tem Geochmack anMn~cn~ kann man die SaUcy!s8ure zur
Bek&mpfuttg der Diphtheritis und ahniicher Krankheiten
unbedenk!!ch in bettSchttich grôsseren Gabea dem Pa-
tienten verabreichen, ats man fruher von dor nicht ganz
reinen Verbindung ~eben durfte.

Ein ebeo so gunstiges oder vielleicht noch ~unett~erea
PesuttMt mochte in solchen Fatten durch Zasatz atSrkerer
Sauren zu. erzielon sein.

Aïs im Hoeltsommer vorigen Jahres einer meiner An-
gehôrigen tm Dipbtheritis erkrankte und der Arzt nicht
gtetch zu erreichen war, nahm ich, durchdrangen von der
~nstigen Wirknng der SaïicyhSure, den Patienten.eelbet
in vorISunge Behandtufg-, und verabreichte demselben
stundtich, mit Wasser verruhrt, ein Pulver, bestehend âne
0,3 Grm. Sn!!cy!saure und 0,2 Grm. saurem schweielaattrem
K&U. Ansserdem Hess ich Patienten han6g mit eKMt ge-
s&tt~en wasaricen Ss!:cytsi4ur<'t!ionnggurgeln. &ct:e~
mer Rath Wunderlioh, wetoher einige Standen sp&ter
eintraf, geoehmigte die Fortsetzang d:e9er Behandlung
und verotdnete aasaerdem Ofteres Ernspritzen jener 8&t!cy!.
aSure!oaung auf die Stellen im Hahe, wo zwei ans~hnUohe
D~hth6t:it!agea<!hw<iMneben einander !agen.

Sohon nach 24 Stunden war dM anfangs sehr heftige
Ffebor und die Temperatur des Korpers betrachtiich herab-
~o~ti~n, vun da un wurden dem Jfatteaten jene Saticyt.
sSureptdver aI~e z w oi Stunden, Nachts noch weniger hauSg,
verabreicht.

Die Geneaung na~tm einen raschen g~metigeo Verlauf.
Die Geschwiire im Halse vermehrten sich nicht, nocb
nahmen sie an Umfang zu, das Fieber war am dritten
Tage unbedeutend, dieKurpertemperatur fast die normale.
Naoh drei Wochen erMarte Wunderlich den Patienten
fitr genesen.
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Noch sei bemerkt, dass Alle, welche mit dem Kranken

in Beriihrung kamen~ zumat die Kfankeapaegetit~ tag!ich
mehrere Male von dém mit saurem achwofeisamrem Kali
verset~ten SaHcytsaarepulver nehmen maaeten, and dasa
Niemand weiter erkrauk-t ist.

Ich halte m Polge gemachter Br&hrungen es f(u-
~othig, hier aasdrUoMch zu erHitren, daas ioh mit jenem
Berichte über den einen bei Behandlnng mit SaUcytaNure
gKleMieh verlawlenen DiphthentiafaU keineswega beab-
Mcbtige, tine VoMohnfb zur Heilung dieser Krankheit zu
geben, d&s w~re um eo voteiliger und anmaassender, als.
ich nicht Arzt bin und mir &rztticheErfahrtmgen ab~en,
ich maoht~ damit, wie anch in der Ueberschrift dieses
Au&atzes emageep-oehea ist, mur einen W!nk und zu we~
teron Veraaohet VeraataBSung geben, ob und wie die aaU-
Mptisohen Wn-kutigen der SaUcyîeaM-edt~h Zusatz aimer
s~rkeren Sa are bel innarliehem Gebranch ~ete~rtt wer-
den kSnnen.

Die wanderbaren Eigenschaften des saMûytaaaMn Na.
trons bei reiohHohem inMrem &ebra<M&,des Fieber bel

Typhus und sunst herabzudrucken~ stehen, wiè mir scheint,
nicht im unmittelbaren Zusammenhange mit den antieepti-
schen Witkcfngen, welche die freie und nach den biaheri-
gen Eriaintmgeo mur die freie Saticylsaure übt. JEbenso
wenig ISast sioh wohl jetzt echon sagen, wie. die Salioyl-
~are wirkt, wenn sie in reiohlichen Doaen und in kurzen
IntervaHen den an aoutem GeIenkrheutnatismnB Nrhramkten
nacb wenigen Tagen Heilung bringt.

~Volcuct Aj;u auoh dièse Wirimmgen acm tmëgea~ aie
beweisen, daea unter den mannigfaohen VerwemdMtgen,
welche die SaticytaSMe gefunden hat und nooh haben wird,
ihre Anwendung ale Heilmittel nicht die unterste Stelle
emnuamt.

Leipzig, Bnde Jancar 18?6.
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Ueber die bei der langsamen Oxydation des ci
WasserstoSs und Koblenoxyds mittelst Platins

sioh ~ussernden AÛinitS-tawirkuDgen;
von

Emst von Meyer.

8e!t Entdeckung') der nterkwOrdigen Wirkungen,
welohe fein zertheiltes Platin auf Gemenge von Gasen,
namentlich von Wasscretof und Sauerston', tmaubt, die
unter gewohnUchen Umstânden eret bel hoher Temperatur
anf einander einwirken, ist man von verschiedenen Seitea
her bemüht gewesen, die nBheren Bedingungen festzustet-

len, unter welchen sieh die Wirkung des Platina in voiler
Sttrke âtissert, sowie solche Eio8ûa<c &u&:u6nden, welche
die eigenthumtiche Kraft des Platine verringern oder ganz ë

aafheben. Auch wurden mit mehr oder weniger &l&ok

Hypothesen über die Ursache der sohdnb&r tinerschëpi-
liohen, dem Platin innewohnenden Kraft, weteher Bor-
zelius den Namen der IIkatalytischentt beitegte, aaf-

geatoUt.
Die früheren Veranche von Doebareinet, T~tner

u. A.') veriMjgtaa einen weaentUoh praktiachen Zweck,
indem das Platin die Vereinigumg von Wasserstoff mit
Saneratoff in GasgemMehen bewirken sollte, damit BMn
sodana ams der erfolgten Voiamenverminderung die Menge

des Wasserstoffs und Sauerstoffs ableiten konnte (in ent-

s~euLotKifjt ?!TeM~ wie dies mit Huife der sp&ter verveli-

komntneten Méthode,. duroh Verpu&mg einen dieser Ge-

mongtheile au bestuamen~ errëleht wurde). Da das Platin

ttheh~ wenn nur sehr geringe Meagen WasserstoC oder
Sanerato~ in eiaem Ohagemi~ch enblten sind, deren Ver-

S. namentMahDoebereiner, GUb. Ann.14, 289?; im Aus.
TmcBet*. J~hKaber.4, et tf.

Berz. JahKaber. t66.
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einigung bewirkt, sokonntejaaes auch dann zum Xaohweis,
sowie zur quantitat.iven Bestimmun~ eines dcr boiden Gase
dieneo, wenn duroh dea elektrischen Funken keine Ver-
puffung erfo!gte. Zur Prufung der Brauchbarkeit dieser
Méthode wnrde damals der Etafhss untersucht, welchen
Gase, die dem Waaserato~und Sauergtoff beigemengt sind,
auf die mittelst Platin zu bewirkende Vereinigung aus.
üben.

Schon Dobereiner bat beobachtet, dass die Zand-
kraft des bei seiner bekannten ZUndmaschine angewfndeteQ
Platinschwammes prhebitch geschwricht wird, ja ganz aufge-
hobon werden kann, tvonn dem aua<!tromctiden Wasserstoff
Araon- oder Sohwefeiwaaserstofr bei{;etn6ngt smd; ebenso
btisst der Platinschwamm seineWift~am keit durch Ber(ihrun~
mit ammoniakhaltiger Luft ein. WeitereBeobaohtnn~envon
Tnrner (a.a.O.) und Henry') ergaben den die Wirkung
dea Platins auf KuaU~M hemmenden oder vetnichteaden
EInaasM anderer Gase, so von Kohlenoxyd, Grubengas,
Aethylen, BchweQi~er Saure und Cyan. Be:de Forscher
beantworteten nur ~nvnUstitndt~ dM Frage, ob iiberhaupt
und in welcher Weise jene Gase, welche die Vereinigung
von Waaaersto~ mit Sauerstoff verzôgern, an der Reaction
theilnehmen, ob und iu welchem Maasse dieselben mit dam
Wasserstoff gleichzeitig oxydirt werden..

Henry bemerkt, daaa Kohlenoxyd, welches. die Ver-
einigung von WaMeMto<F mit Sauerstoff stark verz8gert,
selbat "etwas oxydirt" werde, dass Aethylen sieh &hnt!ch
verhalte.

Aus Veranehen über die doKh Platin bat bôheren
Temnffat.M~n ~w;f)rt« nrytist~n jeaer hemEiesdos G&ss
gtaabt Henry den theoretischen Satz ableiten zu kônnen,
dass diejenigen Gase am starkBten die Wirkung deR

Ptatinsbeeintr6chtigem, welehe setbstatn leichtestem~d.h.
b~i den niedrigsten Temperatareo dureh Platin oxydirt wer.
den. Dieser Satz triHt Dun uicht bai allen Gasen zu, in
ihm ist jedoch der einzige Versuch einer Erkiarang der

Ber! Jahreaber.e, 147.
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hemmenden Wirkun~ jener Gnse enthatten. Allerdings
– und dies gchfint ftir diese Hypothèse xu sprechen –

verzügern iridifferente, nicht oxydirbare Gaa~ wie Stick-

~to<r, KoMensaure, nur unbedeutcnd die Wirkung des

Platins auf Knallgas.
Die ~en!m<'ï~ Untersuchung dieser !nt<'r<*ssanten Wir-

kun~weiae von Gaspn Rch~n mir in maachpr Hinsicht

wiinschenswerth. Einmat lassen sich m<)~iche)'!vcise aus

der Art der Wirkung Schiusse auf das We:)eh der sog.

Contactwirkung des Pi~tmf) selbst ableiten; sodanu aber
wird dadurch die Entacheidan~ violer Fragen in Aussicht

gesteUt, welche in da<! eigentliche Gebiet der AfRnitats.

wirknngen htnemreichen.. ?

lch habe im Folgenden ehe Reihe von Vcrsuchen

zusammengestellt, welche die Wirkung des Kohtenoxyds
auf die Oxydation des W~sersto~ vermittctst Platins

zum G&~pastan<!e habeD. Die \'ersuchs~<'ding'~ngen wur.

den iromer so gewahtt, dass die Oxydation eine unvoll-

kommene blieb, daas also nach Hcpndi~-ung der E!nwir-

kung des Platins WasserstofT und Kuh!enoxyd noch vor-

handen waren. Somit war eine unzweifethafte Analogie
des diesen Versuchen zu Gmnde He~endea Vorgangs mit

der durch den elektrischen Funken eingeleiteten Verbren.

nung eines Gemenges von W&ssersto~ Kohlenoxyd und

ungenügenden Mengen SauerstoS'vorhandeB. i

Bei Gelegenhett einer ausfuhrHcheu Uatersuohung')
über derartige unvoUkommene Verbrenauugsvofgange habe

ich an der Rand zablreicher Versuche bewiesen, dass die

Affinitat des Kohlenoxyds zu Sadersto~ welche von der

l~AgÎÀrhopwrc~:nligcvawfü~awfwnfi`en~.iwrl v4intnri1.n~ .) w<t~«~y~oa~~ctft~s ~~?~ ~t?~~?!X 7'!Y'd ~nt~* b~~O!Y~O?C!t

Umstanden*) gesteigert werden kann. Ich gedaohte
(a. a. 0. S. 901) der Analogie des Verhaltens von Kohton-

oxyd, welcbes, dem Knallgas betgcmpn~t, die Wirkung des

Platine erheM!oh verzogert; in der That liegt, wie !ch

jetzt gefunden habo, in diesetn Fa!te eine betrachtHohe

') Mee J<KM-n.[2] tO, 278 &

*) Ich habe im Verlauf der unte~ m!t~)itheUendettYeM&eheVer-

<Mt)MMn(~auf diese Umetande nahet etazageheu.
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AbschwSchung der AfHoitHt dos WMsersto~ im Verg!e!eh
zu der des Kohlenoxyds vor.

In erster Linie war nun die Frage zu entscheiden, in
we!cher Weise das die Wirkung des Platins hemmende

Kohlenoxyd bei der (langsam verlaufenden) Réaction be-

theiligt ist;'die früheren V~'auche sind in d~aMRtohtuag~
wie schon erwâhnt, sehr unvoUkotnmen geb!'«htn.

Zuvor machte ich noch scharfer die Analogie der

Versucbe, bei welchen die Oxydation des Wassersto~ und

Kohlenoxyds durch Platin bewirkt wird, mit denen tiber
unvoUtMmmene Verbren~ung derselben Gase durch

einige Bemerkungen hervcrheben: In be!den FaHen wird
eine zut voHstihidtgen VerbvennuT)g nn~en&~ende Menge
Sauerstoff verbraucht; es resuMren ~ohtens&are und

Wasser, wihrend bestimmte Antheile des WassetatoSs und

Kohlenoxyds unverbrannt bleiben. Bei dor Verpuffung,
welche 6!oh in zwar meesbarer, doch sehr karzer Zeit

voUzIoht, stehen unter allen Bedingungen die Mengen der
verbrannten Gase in einfachen molekularenVerhStt-

ciBaan, wie dies von Bunsen!) zuerst gefunden, von mir

(a. a. 0. S. 277–299) weiter best&t:gt wurde. Sollte
nun – dies war eine der sioh aufdrangeaden Fragen
bel der langsam verlaufenden, nnvoUstSndigea Verbrentmmg
mittelst Patina die gleiche Gosetzm&saigkûit herrsohen,.
welohe Mch in den molekularen Verhaltmiasen der Ver-

breonangsprodukte, KoNeas~are and Wasser, ansspricht?
Die Bedingungen sind iraitioh fur beide VorgSnge hôohst
verachiedene: WShvend bei der VerpuNang sich fast augen-
Micblich ein bestimmter GMchgewtchtszustand zwis&heh
dca Verb!'e"B"ng"p!'Gd'ten herstsili:, '?I?d bs: ds? !&ng-
aamen Oxydation, wie sich klar aua meinen Versuohen

ergiebt, erst nach ISngerer Zeit ein bestimmter Endzaataad

erreioht, zuvor wird eine Reihe ganz veMohiedener QIaich-

gewîchtszastando daroMaa~n. –

Um einen Einblict: in die eigentbümliche ~rkang
des Koblenoxyds zn gewinnen. war fMizoateUen, in weloher

1)Ann.Chem.FhMm.86i ~7
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Weise daseelbe an der Oxydation Theil nimmt, ob es auch
für sich, mit SauerstoBPgemengt, darch Platin zu Koh-
tene&ure oxydirt wird. Sodann mnsste die wichtige oben

angedeutete Frage entschieden werdeD, ob auch bei der

langsamen Oxydation von Wasserstoa*. und Kohlenoxyd-
gemischap die vcrbr&tmten Gase in einfachen molekataren
Verhaltnissen zu einander stehen, ferner wetchen Einftuss
auf dies Verhaltniss die Vermehrung oder Vermtnderung'
eines Gemengtheiles au&ttben. Von besonderem Interesse

versprach das Studium der etnzduen Phasfn der langsamen
Oxydation zu werden. Et-dUch wurde noch der EiuHuss,
welchen eine Temperatarerhohung, sowie die Gegenwart
eines indiSerenten Gases auf den Verlauf und das Resultat.
der Oxydation (Verh&Itniss der verbrannten Gase) üben,
einer Prufnng unterzogen. – Im Voraus sei bemerkt, dasa

ganz allgemein das zuerst von Bunsen formulirte Ge-
aet~ n~ch wetohem bei der unvollkommenen Verbreanung
von Kohlenoxyd- und WssserstoS~emMcheti die Verbren-

nungaprodukte !n einfachen molekularen VerhattniBsen

atehen, sich auch bei der duroh Platin bewirkten

langsamen Oxydation bestattgt hat.
Bei den zur Entschetdung der eben hervorgehobenen

Fragen an~estellten Versuchen benutzte ich ausscbtiessiich
Platinschwarz, also Platin in wirksamator Form (dargeste!!t
nanh Lietug's Methode duroh Einwirknng von Alkohol
anf eine Losong von Platinchlorür in heisser Kalilauge).

Um das Platin in Gase einführen und daraus wieder
entfernen zu konnen~ bereitete ich mir an F!atindr&then
befestigte Kugeln aus einem Gemisch von Kokes und Stein-
kohlen (4 Theile) und Platinachwarz (1 Theil), welche

Mischung vor dem Gluhen mit conoentrirtester Zucker-

losung impragnirt wurde, um ein festeres Zueamtn~nbacken
za bewirkea.

Gegen die Anwendbarkeit solcher stets porôser Ku-

geln sohien aniangHch ihre Absorpt!on8<ah:gke!t fiir Gase
zu sprechen, doch konnte/ wie ich ermittelt habe, dieser
Febler auf einen kleinen Betrag herabgedrùckt werden

dadurch, dass die Kugel nach jedesmaligem Glühen, bevor
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fie ait die Ga~emenge emwirkte, in einer Atmosphitre
von Kohtensaurc erkaltete ~md s!ch reichlich mit dieaem
Gase betud.

Um genau ermitteln zo konnen, wie viel Wasserstoff
nnd Kohlenoxyd nach Entfernung der Kugel oxydirt sind,
~Miig-t nicht, wie dies bei Verputfungén der FaK ist, die
-tnf~he Bcobachtung der Volumenverminderung (Con-
traction), welche dureh Versohwinden des W~sser~toft:! und
Sâ.tersto(!s bpw!fkt ist, und die Bestimmung der entstan-
denen Kohtonsttnre: auch der !msKoh!enoxyd,Was86Mto(t'
und etwa nicht verbtaachtem Sa.nerstoff beittehende Rilek-
stand mus-! atialysirt werden, um so aua der Menge der
intact ~f-b~ebpnen Gaae mit Sicherheit die Quantitaten der
~.u Wasser und Kohieneaure oxydirten Gase abxuteitûn.
Diese gcr&dcxu maassgcbende Controlanalyse ist deshalb

unum~an~ich nuthig, weil die mit Kohtonfianre beladene

p~tinha!t!ge Ka~et wech<)e~nde Mengen dieses Gases an
das in der Re~et untor vermindertem Drook stehende Gas-

i~emMch ab~iebt, wie deutUch an der nach Einftihrun~ der

Kugel anfangs erfotg nden Votumvergt'Ssserun~ ersicl)tlich
ist; die Contraction wird bag'reif!ioher Weise um diosen Be-

trapr vermindert, wahrcnd die Menge der durch Kalihydrat
absorbirten Kohtencauro um die gleiche Votamengrossa ver-
mehrt ist. Die GeaatamtcoatMCtion, d. h. V olumenvermiu-

tierung + Volumen der KohtaDoaure iet demnach g!eich
der durch Oxydation des Wasserstoffs und Kohlenoxyds
uud Entfernnng der Koh)eneaare hewirkten, wie sich a~
der recht guten UebeteinatimmunK der angewandten und
der aua der Cotittaction bereohneten Sanerstoffmenge
crg:ebt. Dicao Tt)~MK)t~taotion setzt stch zusammen aus
dem Volumen des verbta.uchten Soueratoffe und dem Vo-
lumen der oxydirten Gase (H.+ CO); da letzteres Volumen
das Zweifache von dem des Sauerstof~ betra~, so findet
man, wie ohne Weiteres verstandhch ist, das Volumen des
Sauer-stofts = der Totalcontraction.

Versuch 1, welchen ich, da er von untergeordneter
Bedentamg ist, nur im Anszugc mittheilen will, zeigt, dass
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Kohtcnoxyd mit Sauerstoff gemengt durch die Platinkugel
zu Kohiansaure oxydirt wird; der Saueratoff wird, wenn
or zur Oxydation des Koblenoxyds nicht gen<igt, voit-

stândig verbraucht.

Angew. 53,~6 Vol. CO

1U,77 Vol. 0.

Nach 4–5 Stunden (bel etwa 21*') war die Einwirkung
beendigt; die beobMhtete Gesammtoontraetion betrug:
82,50 Vol.; demnaoh verbrauohter 0 == 1(~83VoL< wetche
Grosse mit. dem angewandten VoL ûbereiosttmmt.

Da die Gasgemkche vor Einfuhrung der Platinkugel
iH~ohtgemessen wM~cs~ Lonute dio Frage au<ge«r6rfen

werdon, ob die Kugel nioht Waesordampi absorbire; in

Foige der Verminderung der Dampttenaion w&fen dann
Fehler in der Berechnung der beobachtetcn Vol. unvet-
meid!ich. Durch einen besonderen Verouch ergab sioh,
dttss ein Chtsgenuseh auch nach I&ngerer BerUhrung mit
der Kugel mit'Dampf gesattigt bleibt.

N~oh diesen vormuftgen Versuchen wende ich mich
z)t den Versuchsreihen, welche ausgefflhrt wurdon, um den

eigenthümlichen Eia~osa des Kohlenoxyds auf dia Wirkung
des Platins a'ifxtiMttfen. Die MengQngsverhiiitniase der

Gase, Wasserstoff, Sauerstott* und Kohlenoxyd, wurden in

manniohfaohster We!«e abgeUndert. Frühere, zu meiner

Orientirang angestetite Versuche hatten mir ergeben, dass

in derartigen Gemengen, welche uiobt zu viei Kohtoaoxyd

enthielten, zuerst nach EiniUbrutig der Platinkugel aine

sehr laneame, jedoch giclohmussig fnrtschreitcnde Vo-

1'T~eR'"e!'s~:ndcruK~ci~nti, n~uit Ltu~cicf Knwirkungs.

dater, welche der Mengt: des urspïuugiichen Kohico~xyds
ziemlich proportionai ist, bcohachtet man schucUero Ab-

Hahmtides Vol., sehr bald rapide Absorption, welche mit
dom Verbrauch des Saocrstoit~ ihr Ende erreicht. Durci)

wenige Verauche war leich), der Beweis gebracht, dass die

rasoh zunehmendo Wu'ksitmk&it dea Platina daun eintritt,
wenn das K-ohier-oxyd bis anf cine sehr geringe Mûcge
oder total zu Kohlens&ure oxydirt ist, welche tetztere



128 Y.Mey er Bci d. laogsamenOxyda-tioa d. WasserstoS~
i~a Y.mey er iici d. iaogsamenOxydation d. WMsersto~

nicht we:<enH!chdie Wirkung des PIatias absohwSoht. Aus
diesen vortau(igen Vorsucheti, welche duroh spatere durch-
weg beattitigt warden, foigte schon ktaf, dass in der
ersten Phase der Reaction der Saucrstoff vorwiegend auf
Kohlenoxyd übertragen, also die&es oxydirt wird, Wasser-
ato~ dagegen nur in geringem Maasse an der Oxydation
theilnimmt. Die Fo!ge hiervon !st, dasa der Gehalt dea
betreffenden Gasea an Koblenoxyd im Verhtiltnias zu dem
au WasseFRtoff rasch abnimmt; und so ândeth sich auoh
die Bedingungen ftir die Oxydation, indem mit dem reta.
tiven Wachson deeWasserstofTa mehr von diesem oxydirt
wird, ata bei Begina der Einwirkung.

Daher mussen sieh wahrend der Daaer eines Ver.
suchs die Vethaltnisse der vcrbrennanden Gase andem,
jedoch erfolgt diese Aenderung, wie alle bez. VeMUohe
e<*geben haben, nicht stetig, sondecn aprungw~ise,
<ind zwar so, dass immer die Mengen beider Gaae oder die
ihrer Oxydationaprodukte, Wasser und K~hleasaMe~ in
einfachen molebntaren Verhaltnissen stehen.

Die uachfolgenden Versuche liefern für den oben ge-
scbilderten Verlauf der langsamen Oxydation und die be~
derselben atattnndenden molekniaren Gesetzm&saiekeitea
die bestimmtesten Bewetae.

Verauch 2. Ein Gemenge, welohes auflOOVoLH
26,05 Vol. CO-enthielt, wurde mit verschiedenen Mengen
SasetstoS* gemischt der Einwirkung der (ansnahmsweMe)
in Luft erkalteten Platinkugel aasgesetzt.

Versuch 2 a.
Beob.Vot. Temp. Dmek. Rtdwc.VoL

Au~oM. Gem!ooh ?,< M,4 O.tMia 6a.t4
NMh ZatMaenvon0 tt8,4 8~ 0,7059 76,eo
NMhEmwitk.cterPtKnget M,9 8,8 0,Mt6 M.M
NachAba.d. 00, 90,8 8,8 0,9968 6t/)l

Zn bemerkea ist, dasa die Kagei 30 Minuten lang
mit dem Gasgemisch in Beriihmng war~ ond die Volumen-

verminderung ziemlich gteichmasaig vor sich ging. Dais
von KeMensaure befreite rKcka~ndige Gaa wurde in daa
Eudiometer abergofûtit und ana!ya!rt:
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\oKcmmta au ~mt
Cf<HtiM:m~ i.~MUKUg'et WjrN:

~emMt C pMtK. 0<<e)nt< [:J M. H. o

Beob.Vo!.
Temp. Dt-aek. Redue-VcL

Angew.Vdamen !M,7 8,4 0,8668 45.M
Nach ZoL von La<t 963,5 8,5 o,69t9 202,98
Naob Verpu<F<m~ 29'& 8,8 o,68M tM,87
NMh Abs. d. CO, 28~ 8,0 0.6355 t49~T
j<MBAM.<t.uu, i!87,& 8,0 0.6355 t4~T
Me BMeohmung der mittelet Platine oxydirten Men.

gen Wasserstoli und K~hleaoxyd ist hBchst einfach. Nach
der letzten Analyse enthielten 45,74 Vol. des &asr(ick.
standes 30,77 Vol. H und 4,80 Vol. CO, daher die 61,01
Vol. Rückstand (s. o.) 41,08 Vol. H und 6,41 Vol. CO.
Da Mo die 69,14 Vol. des arsprtingUchen Gasgemiaches.
aua 46,90 Vol. H and 12,24 Vol. CO bestanden, s., ergiebt
sieh, dass mittelet Platins oxydtrt sind:

5,83 Vol.00 t
Vt.A- 16,at vol. H < "°' V~Mt~M l.t.

Zur Oxydation dMser Meogen sind erforderMch 5,85
Vol. 0; nach der Gesammtcontraetion = 15,94 berechnet
man 6,81. Uebrigens etgeben alle Varsache eine DtC~MM
daedtMctbe~chneten von dem indirect berechnetMt SMM.
stoff im g1 e i oh e n Sinne. Dieser immer in derselben
Bicbtaag und in aanShermd gleicher Grosse auftretende
Febler acheint dadureh bedingt zu eem, dus geringe
Mengen Kohlenoxyd und WasserstoN' von der Kugel ab-
sorbirt werden.

DMsetbe Mischung (100 H + 26,05 CO) diente za
Versueh2b, bei welohemmehr Sauerotoff zugftetzt wurde.Versu<;h2b, bei welohein mebr Sauerotoff zugftetzt wurde.

Veraoch 2 b.
Beob. Vol. Temp. Drmch. Redue. Vol.

A.gew.H+CO 74.4 a c,a
Nach Za!. von 0 t09,2 9,0 0,6897 f2,91
Nach Einwisk. Pt Kaget 95,2 8,8 0.6M6 62.8Ï
Nach Ab<. CO, 88,4 6.4 0,68n 58,41

Analyse des Rfickstandee.

Angew. Volumen )~9 8,t 0.6M4 44,80
Nach Z<ù. v. L~ft 96),6 8.$ 0,5985 202,68
Nach VMpuaang 308.T %5 0,6498 164,46
Nach Abe. d. CO~ 80!,2 <0 0,5469 160,81
~~u ~u<h u. oui,x <f,u 0,5<e8 160,81

Dio (ebenfalle in Luft erkalteta) PtMinkugel wirkte
.1nUI'ftAJf. e~wl.e.,1'1.1.. r"l aa la
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28 Minuten tang ein. Angewaudt wardeo 4i,14 Vol., be-

stehènd aus 37,37 H und 9,77 CO, gemeugt mit 26,77
Vol. 0. Naoh der Analyse des tKickatandes enthieltep
die 58,41 Vol. desselben 31,54 H und 8,00 CO, demnach

sind mittelst Platine oxyd!rt~a

VerhtUto. BeKehnet.
<rf vol, CO 4 4,70

&
5,88VoLH 6,87

SMtma 10,80Vol, entettKohwd6.30VoL0,

w&trend aua der Totateoatractton(== 14,80) 4,83 VoL be.

rechnet werden.

ZnaammensteHang der Veranehe 2a und 2b.

K CO 0 Ve~Sttn.d. CO H

n. h
{a) 100 28,05 88,0 1 i

~iS~ XS 5s

tch werde auch bei B~eprechung diefter Versache zum
Ausdrack der relativen ACRaitSt dea Kohtenoxyctp und

Wasserstoffs zum Sanorsto<? mich der von mir (&. a. 0~
S. 281 &, sowie S. 300) emgettihrten AfftnHatscoefft-

oienten (ae A&Cf.) bedienen. An den obïgenVersochen
muge die Bedeutnag dMaee Auadracka erl&utert werden

Qesetzt~ d!c beiden Ga)Mt~rae genau in demselbea Ver-

hiiltnisse, wie sie in dem urapruaglichen Gemisch enthalten

a:nd, oxydirt: worden, so w&red<n*AfËnitStscoeHicient==1,
de die MoteMte derGase ein gte!ehee Bestreben gezeigt
haben würden, sich mit SauerstoN*zu verbmdea. Nehmen

wir nun die ANoït&t von 1 VoL (oder Motek&I) Wasser-

stoC zu SaueretoS*ats Einheit an, so Saden wir naoh Ver-
icch

2s,
dass die AiSnit&t Ton 1 Mo~o!i:Sl

Kohicnoxyd

100

dann darch den Qnotîenten, ~l==!3,84,atMzadruckeQ20,OJF
ist, welcher Werth der AESmt&teooefSeiûatfür diesen Ver-

auch ist Dnrch d!ese Zabl wird nur die Thatsaohe e

auagesprochan, dass unter den bei Versuch 2 a eingehal-
tapen Bedingungen die AOBnhat von 1 Mo!. Kohieooxyd
zn SauerstotF die von 1 Mol. ~aMerstoB' zu Sauerstoff um

<tas 3,84faohe iibeftr!St. Aas dem Verauch 2b wird
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naoh gleichem Princip <lerAf<initStscoe(Ëc:ent– ~=.3,08
berechnet. Auf die &agen~Ut~e Thateaché, dasa d!e bat
Oxydation mttteîst PIatms etattSndend~a Aa;n:t&ts-
wirkumgem geradezn die umgekehrten von denen sind,
we!ohe sich bei Verpufftmg von Kohlenoxyd- und
WasseratoSMtemîsohett itussern, will ich erst &!&ScMuMe
e!ngehen. Jetzt sei nur bemerkt, dass die Vermehrung
des Saueratoffe in Versuoh 2b die Verminderan~ dea Af.
6n!tatscoeMcteaten, alao aaeh die der AfRa!t&t dés KoMen-
oxyda za SaueratoS' dem Waaae~toS' geg'MUbw sur Folge
gehftbt hat, waa duroh die folgende Versachstethe S be-

stStigt wird.

Veraoeh 3. Zu den folgenden VeMachaa 3a and
3b diente ein Gemisch aua 100 VoL H Mad 47,6 Vol. CO,
wetohem versohfedene Mengen S&aoNtoC'zagosetet wurden.
Bei diesen, wie bei &Hen folgenden Versuohen
wnrde eine in &ohIeMSare erkaltete platinhal-
tige Kugel tngewamdt.ti~eKug-eltngewMdt.

VM'suoh8&.
Beeb.Vot. Temp Dra~ Bedae.Vot.

Angew. (CO H) 74,4 7,0 o,6?te <8~
Nach ZuL d. 0 98,0 7,1 0.6MO M,M
Nach Emw:A. d. Platiakagei 88,4 1,9 0,6TOt S5,06
Nach Abe. d. CO: M,f 7,0 0,M*8 4~e

Analyse d~a obigen Rûokxtamdea. ·

Angre~Vo!. M,7 7,9 0,M$6 M,e8
Nach Zut. v. Lnft 298,e 8,0 0.5MO 14$,M
NMh vetpottut~ 848,3 8,1 0,4812 118,04
Naoh Ab<. d. COs M5.1 8,9 0,4789 119~0
T):AT*t<,M..t.t.T.<t,

NaohA)M.d. COs M5.t 8,9 0.4M9 U9~0

Die PiAtinkogel wirkte I~ngaàrn <in~ da daa Gaa z!em-
lieh reioh an Kohlenoxyd war; naohdem n:e 120 Mhmten
lang mit dem Gase in Berûhrang g~wasea, watde été ett-
fernt. Nach Analyse des Bûckatandes entMetten die'4t,26
Vol. 28,61 HTund 8,76 CO: die angew. 48,7~ Vol. beatehen
aus 32,67 H und 16,05 CO; demnach sind durch Ptati&
oxydirt:
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Verhattn. Hereehnet.
12.MVot.CO 3

1
12.27

4,06 Vol. H 1 4,09

Xumma 16,85 eateprechend 6,18 Vol. 0;

aus der Totalcontraction = 23,68 werden berechnet 7,89 c~

Vot.O.
Af<imtatsooefHo!ent~3)=6,3.

Versuch Sb..
Beob. VoL Temp. Draek. Redie. Vol.

Angew. (CO + H) 82,1 8/! 0.6662 &8.01 0-

Nach Zol. v. 0 K0.4 8,9 0.7242 98,41

NMhEinwirt.d.Pia~oh~ei 131,2 8,2 0,7164 91,13

Nach Absorption d. CO~ 115,7 6,8 O.M65 79,75

Analyse des Rückstandes.

Angew. Vol. 160,7 6,tt 0,8968 6t,98

Nach Zol. v. Luft 984,2 8,0 0,9211 231.M

Nach Verpuffung 342.6 7,8 O.MM 192,90

Nach Abs. d. COj) 382,8 7,4 0.5764 186,45

~~t A W __J!~ ~t. ~t HJt:<m~ ~At~M~~
--=-

Die Platinkugel warde nach 100 Minnten entfernt.

Das Gemisch, aaf welches oie eihwirkte, bestand aus

35,57 H, 17,44 CO,45,46 0; nach Analyae des RUckatandes r

enthielten die ùbrig geMiebonen 79,75 Vol. 80,66 H und

8,28 CO, demnach waren oxydirt: ,,¡¡
VMhaitn. Berechnet.

9,20VoLCO 2 ~«'

4,90 Vol.H 1
1

4JO s
=.

Summa t4,t0, entspreohend7,0&Vol.0,

w&hremdnach der Totalcontraotion (==18,72) 6,24 Vol. be.
~~00 v

rechnet werden. AfHntt&tscoeMdent =
4,2H-.rg.2).

Abgesehen davon, daas die Volumpn der mittelet

Platins oxydirten Gase bei Versuch Sa und 3b in ein-

fachen molekataren Verhâltnissen stehen, ist die

Vermmderang des AHtMtatscoeBioienten in Folge der

gr8sseren Sauerstoffmenge (bei Versuoh Sb) hervorzuheben.

Die Zusammenstellung der Versuche 3a und Sb taaat

Noch klarer diese Beziehung hen'ortreten:
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HL 00 0 A(f.-Ct:
Sa. 100 4f,6 49,6~ 6.8
3b. 100 47,e t27,T 4,21

Die Versuche 2 und S haben also ergeben, dass die

oxydirten Gasmengen in einfachen molekularen
Verhmtntssem stehen, d~ss Kohienoxyd unter den
obwaltenden UmstKnden eine weit grôssere Affi-
n!tat za Saueratoff besitzt, ats der Wasserstoff,
dass endiioh mit Zunahme der Sauerstoffmengen
die Aff!n!t&t dos Kohlenoxyds vernundert, oder
die des Wasserstoffs gesteigert wird, wie sich deat-
Uch in den AtBnitatsooefMenten auLaepricht.

Dass daa Kohlenoxyd zuerst sieh dea Saaersto<& be-

m~chtigt~ Wasserstoff dagegen nur in geringerem Maasse
an der Oxydation theHaimmt, zeigt deutlich der folgende,
auszugaweiae mitgetheilte

Versuch 4.
Auf 100H berechnet.

Angew.36,~ Vol. H 100,00
t6,9t “ CO 44,36
t0,87 “ 0 27.8S

M.94Vot.

Die Platinkugel verweilte so lange in diesem Gemisoh,
bis aller SaueratoN' verzehrt war; nach 220 Minuten trat
keine Voinmenvertninderucg mehr ein. Das ruckstandige,
von KohtensS&ïe befreite Gas == 31,59 Vol. enthielt, wie die

Analyse ergab, keine Spar Kohlenoxyd, dagegen 30,8 Vol.
WasserstoË~ Danach waren duroh PIatm oxydirt:

15,91VOLCO,t!aa e.tmaî 80viel mth<-trnht.s~y.},s;: j~n Y~h.

~9 “ H
nmeCO:HindemampruagUchenGaagcmischMtspncht.

Fur die (S. 128) aufgesteUte Behauptung, dass bei
der langsamen Oxydation des Kohtenoxyds und Wasser-
atoSs anfangs das Kohlenoxyd in grosseren Mengen oxydirt
wird, a!s in spatercn Stadiori des Processes, bringt dio

folgende Versucbsreihe 5 den BeweM; zugleich wurde die

Frage, welchen Einfluss beîgemeagter Stickato~ (vergL
oben S. 125) ausubt, zu beantworten gcsucht.
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Versuch 5. – Ein constantes Gemisch der drei Gase

itn Verb&ttniss:

H 1 CO 1 0
100 4~M 22,14

wurde in 5a der Wirkung der Platinkugel so lange ans-

gesetzt, bis aUer Sauerstoff verzehrt war; in Versuch 8b

wurde die Kugel aua dem Gemisch entfemt, bevor der

Sauerstoff zur Oxydation voHst&ndigverbraucht war. End-

lich warde in Versuch 60 dasselbe Gemisch nach Zasatz

einer beliebigen Menge StiokstoC so lange mit der Platin-

Jtu~el in Berûhron~ gelassen, bis aller SauerstoS' ver-

sohwunde& war. Ergab aich ip diesem Falle bei Vergleich
mit Versuoh 5a eine Aenderung !m Verhattiusae der oxy-
dirten Gasmengen (CO;H)~ so war dieselbe dem EinaMS

des indifferentenSttokstof~ zuzasehretbtn, da dieMen-

geuverh6ltmMae der auf oinander einwirkenden Gase.

Wasserstoff, Kohienoxyd OBdSauerstoff, nnverandert ge-
bUeben waran. Die Entscheidang dieser Frage war von

besonderem the~retischem lateresse.

Versuch 5 a.

Becb.VoL Temp. DM~ Bedoc.VcL

Aagew.<~miMh(H+CO+0) 88,1 3,9 O.M55b 64,68
Naoh~nwijfk.d. Ptatinkaget68,6 3,8 0,MM «~T
NaohAbe.d. COs 50,0 2,Z 0,e401 3t.M

Endiometr. Analyse des. R<t<:katandee.

Aa~w. Vol. 76.4 3.7 0,3.!az 24.M
NachZut.v. Luft Mt,8 8,& <65<9 178.22
Nteh Y~pn~QBg Z8t,4 8,0 0,5182 144,24
NMh-Aba.d. COt MC.< 8:6 0.51M t4~8

Die Platinkugel war etwa 20 Stomden lang mit dem

Gemisch !n Ber&hrung~ obwoh! die EiawMmng naoh 6–6

Stunden vollendet war. Die aagew. 54,58 Vol. bestanden

aua M,00 H, 14~08 CO und 7,66 0} naoh Analyse des

Rûchstandes enthielten die 81,75 Vol. deMelben 28,76 H

und 1,95 CO, daber sind mittelst Platins oxydïrt:
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YM-hMtn. Berechn.

12,08 Vol. CO 8 12,08

4.M H i 4.0S

t6,43Vo!Tttf)prech<'nd8,2!0.

Versnch 5b.Verouch 5 b.
Beob.VeL Temp. Dmck. BedM-VoL

Angew.GemiMh (H+CO+0) 100,2 4,0 0,6730 66,48
Nach Einwurk. d. Platinkugel 93,4 8,9 0,9M6 6!~0
Nach Abe. d. COa 71,2 5,2 0,6581 4P.63

Analyse des Rùckstandes.

Angw. VoL 106,0 6,6 0,8868 94,93
Nach Zd. v. I~a 357.5 6,6 O~M~. 206,28
Nach Verpa~ang 808.6 5,9 O.mt ï6t,&0
Nach Abe. d. COs 297,6 6,a 0.64tl t&7,U

nach der Totalcoatraction berechn. 7,61 0 (angow. 7,M).
Der eus Obigem berechnete A~nttatscoefSctent

('la'M' ~)
~ckt aus, daes der durch P!&tim wurk-

B&m gevordenc S&uerBto~ bei Beendigung der Einwirkung,
zu Kohlenoxyd eine 7,06mal grossere AMn!t&t ge&m9sert

hat, aJa zu WasaeratoS~

~r~–~t- BEi-1..

Die Platinkugel wurde naoh 49tandigem Verwe!!en

entfernt, bavor aller SauerstoS'vetbrancht war; etwa des

uraprûngitohen SfmerstoSe WM*nooh.vorhanden. Die an~ew.
66,46 VoL des Gemisches bestanden aus 40~15H, 17,09 CO
und 9,22 0; die rùcketandigen 45~63 Vol. enthielten nach

obigerAMiyee 87~1 H nnd 6,75 CO, atso waren oxydirt:

Yerh&ttn. Bereolinet.
lt,8.; vol. CO 4 n,34

8,04 YoLH 1 2,M

14,88entspMchead7,19Vol.0,

nach der Totaloontraetion: 6,94 Vol. 0.

Wahrend bei Versuch Sa aller Sauerstoff verzehrt ist,
wurde bei Vereach 5b 0,76 desselben verbraacht. Daa

Verh&ttntes dea verbrannten Kohlenoxyds zu dem vorbr.
Wassefeto~ iat wieder ein ïN«!eku!ares~ aber relativ mehr

Kohlenoxyd, aïs Wasserstoff, !et oxydirt worden. Der AM-
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nitatscoeMcieat ist auf
f–~ 4~

=*9,40erh8ht; m:t anderen
vM~~

Worteo: im Verlauf der Einwirkung bis zu dem Moment,
wo 0~78des 8auersto<& verbraucht war, hatte sich zwtschen
den Verbrenoungsprodukten élu derartiges GtNchgewicht
hergestellt, dasa nach demselben die AfRnit&t eines Mole-
k<i!8Kohlenoxyd 9,4mal grôsser war, ats die eines Mole.
k<its WasseraMO*za Sanerstoff.

Der Versuoh 8b beweist die oben (S. 128) aufgestellte
Bebauptung, nach welcher wdhrend der langsamen durch
Platin bewirkten Oxydation eine Reihe von Stadien durch.
taufen wird, welche durch einfache, sprungweise sich zu
Gunsten des Wasserstoffs anderade VerhaHinisse der ver.
brennenden Kohlenoxyd- und Wasserstoff-Mengen charakte-
riairt sind.

Versnch 5e. Das gleiche Gemisch, wie bei 5 (a u. b),
mit Stickstoff gentengt.

Beob. VoL Temp. Draett. Reduo. Vol.

Angew.GemiMh(H+CO~O) 73,1 8,6 0,6743 48,65
Naeh ZtM. von N t9S,4 8,8 0,1247 88,20

NMhEmwirk.d.PIatinhu~~n&.S 2,6 O.TtM 81,64
Nach Ab<. tL COs 98,2 8,7 0,6922 67,05

Analyse der Ruckstandes.

Augew. Vol. 189,1 8,9 0,3666 50,80
Nach Zut. v. Luft 295,5 4,0 O.MS9 t59,58
Nach VefpuS'ung 256,8 4,0 0,4848 122.70
Nach Abs. d. 00, M4.0 4,0 0,4877 !22JO

Die BinwirkuhË'' der PiattnkujMt wftfhf 9~ S~m~pnDie Eiawirkuuj? der P!at!nku~et; welehe 24 Stondpn

I:tng in dem Gemisch verweilte, ging in Folge des Zusatzea
von Stickstoff merklich langsamer von Stittten, aïs bei
Versuch 5 a und b. Das ursprda~liohe Gemisch bestand
aus 29,35 H, 12,49 CO, 6,81 0 und 39,65 N; nach Anatyse
des Rückstandes enthielt derselbe (= 67,05 \o).) 26,28 H,
0,80 CO und 39,97 N (angew. 89,66); demnach sind durch
die Wirkung des Ptatma oxydirt:
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Verhattn. Bereehnet.
n,70VM.OO 4 tt.70

s
S,00Vo!.H t 2,93

K,0 enttpKehend7,85Ve!. 0.

Nach der Totalcontraetion berechnet 6,60, angew. 6~81.
Trotzdem die Bedingungen dteaee Vemaohs, bis auf

die Anwesenhett des indiN~renten Si!ckato~ genau die-
selben sind, wie bei Ven)uch 6a, stehen dooh die Mengen
der oxydirten Gase in einem anderen molekalaten Ver*
hattnisse. Der AMmtStBcoe~Ctent, bei Versneh Sa == 7,06
ist auf 9,4 erhoht, die Gegenwart des Sttckstoffs
hat also, genau wie dies auch für die unter Ver-

puffung erfolgende Verbrennung von mir nach-

gewiesenl) ist, eine Steigerung der Affinitiit des

Kohtenoxyda zu Sauerstoff bewirkt. – AmScMass
will ich dies Verhalten im Zasammenhange mit anderen

Beobachtingen erortem.

Die folgende Versuchsreihe 6 scheint mir geeignet,
indirect zur ErMarung des mefkwftrdigen Verhatt~ns von

Stickstoff beizutragen.

Verauch6. – Eine constante Mtschtmg von WaMet-

etof~ Kohlenoxyd und SauerstoR*im Verhattmss von

H CO i 0
t(M 52,(' 2T,20

wurde bei ziemlich gleicher Temperatur unter verschiedenen

Bedingungen der Einwirkung der Platinkugel aosgesetzt
und zwar jedesma! so lange, bis aller SauerstofF zur

Oxydation verbraucht war:
Met Vffanfh R<t v~fw~'H? '? !<ft)t~ !n ~çTMt~~ntttt~h

unter gewohntichen Umstiinden.

Bei Versuch 6b war das ursprungitche Gemenge mit
dem nahezu ~teichen Vol. Kohlens&ure gemischt, bevor die

Kugel e!ngefithrt wurde.
Bei Versuch 60 wurde gleichzeitig mit der Platin-

kcget eine Aetzkalikugel in das oraprtingHche Gemisch der

') In moinerAbhandtttn~,diesJoura. p] 10, S. 299S'.
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drei Gase eing-efuhrt, um die durch Oxydation ~ntstehende
Kohiensaure sufott zu beseit!~en.

Etwaige Aendernagen des Verh&ttnÎMesvon oxydirtem
Kohlenoxyd za oxydirtem WassoMtoS' konnten au~BoMiess-
lioh auf die geringen ModiSc&tioneo der VerBuchsbedîn.
gaagea zurMckgeftihrt werdea. da in den Mengenvefhait-
niasen der chemisch aufeinander w~rkendenCrase ia
den 3 Versuchen niohts geandert warde.

t. A
Versuch 6a.

Beob. Vol. Temp. Drach. Reduc.Vot.

AB~w.Gem!Mh(H~-CO+0) 90,4 7,9 0,6'!28 69,U
Nach Einfahfg. d.Piatinkuget 74,8 7,8 0,C5T3 47,6$
Nach Abaorption d. COg St,5 7,8 0,MtC 82,18

Analyse des R&ohstanttM.

Angew. VoL 80,4 7,9 0,8162 24,68
NMh Zn). v. Lu(t aZt.C 8,0 0.6682 174,41
Nach VerpuSung 279,4 7,9 0,S162 189,90
Naoh Ab<. d. CO, 857,8 6,8 0,Mt5 188,40

V~hattn. BeKchnet.
15,20 Vol. CO 4 16,00

8,64 Vol. H 1 8,?a

18,84 tat~prech~d &.42 VoL 0,

nach def Tftt!T'~?9?t'f!' 3~ 99 be?sshs. 9 CO ~s"c~

9,00). Affinitatscoemoïent
f~.4)==?,70.\<)<!

Versach 6b.

Beob.Vot. Temp. Druok. Beduc.Vo).

Angew.GemiMh(H+CO+0) 79,9 7,9 0.6M2 52,43
Nach Zul, ~n 00~ 189,9 8,0 0,7350 99.49
NMhEmwirkd.Pt.Ka~ t27,S 8,0 0,720a 89,16
NMhAbe.d.CO~ 48,<! 7,1 0,6~6 30,t9

rann Ans. a. uu, 257,2 6,8 0,Mt5 t88,«)

Die Platinkugel wurde nach 17t!t(tndiger Emwirkuag
entfernt. Die angew. 59,11 Vol. des uraprUngiio'hen Ge-
misohes bestanden aus 33,00 H, Ï7,16 CO und 9~00 0;
der ROckstand 82,13 Vol. entbielt nach Analyse 29,36 Vol. H
and !,96 Vol. CO, demnach sind durch Platin oxydirt:

V~~S tt~ C~t.
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Anatyse dee Bitokstaades.
Béob. VoL Temp. DtUck. Reduc.Vot.

An~ew. Vo). 66,! 7,t O.SBn M,68
Nech Zu). v. Luft 809.7 7.2 0,M64 n9,M
NMh VerpaSM~ a'!3,4 T.8 0,6600 )49.t0
Naeh Abo. d. CO~ 268,a 7,9 0.666tt t47.8e
n&~ ~T~ttnnïaft~<tttf w~~h~a ~!A tCnt]M~t Rtn~M tt~oA

'Verfnoh6c.
Beob..Vot. Temp. Dmch. Redoe.Tot.

Aogew. QemtMh 88,6 7,9 0,6664 M.M

NaehEinw.d.Pt.a.KHO-Ka~l49.0 6,7 0,6864 80,46

Anatyse des Rûckataades.

Angew. Vol. 66.8 e,9 O.S566 aa~a
NMh ZuL v. LaO 29~.0 ~& 0,jMM 166.08
Naeh VetpaCtm~ SM,3 7,0 0,&415 132,68
Naoh Abs. d. COj) 249.9 '0 0,5440 132~&

Das Gemiseh, auf welches die Kugel (24 Standen lang)
cimwirkte, bestand aus 29,26 15,20 CO, 7,95 0 ond

47,0!) CO2, zusammen 99,48 Vol. (Auf 100 H 52,0 CO,
27,2 0, 160,6 CO;) Der ToUstandig von C(~ befreite

Rückstand = 30,19 Vol. enthielt nach der Analyse 26,96
Vol. H und 1,61 CO, also waren darch Platin oxydirt:

Verbatim. BeMchnet.
18,60Vol.CO 6 18,80

s
2,32VoLH 1 2,27

16,62 VoLenteprechend7,96Vol.0, <u~ew.7,96Vol.

Nach der GesaauntcontrMtton *= 22,24 ergiebt sioh ein

geringeres Volumen, n&mtîch 7,41 Vol.

Das zu Gunaten des Kohlenoxyds beim Vergteich mit

Ve~uch 6a greSadette 'Verhâttn!as der oxydirten Gase

spiegelt sich in dem betrSchtiich erMhten AMnït&tscoe~

Beienten ==11,54 ab. Der Veranch 6b hat also gezeigt,
dass Zusatz von KoMûmsaaM, welohe die Einwirkung zwar

veTtangsamt, jedoch bei der chemischen Reaotion aïs ~in*'

betheittgt gelten darf (a. folgende Versuchsreihe 7), die

AfRnitSt des Kohlenoxyds zn SauerstoC im Verhaltnias zu

der des Wasserstoffs erhebUch etaigert. Die Frage, ob

hier eineabn!iche oder die gleiche mechaniaoheUMac!te,
wie die, dem analogen Verhalten des SttckstoSa zu Grande

liegepde, angenommen werden darf, will ioh weiter unten
ftfH~fm
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Darch diesen Versuch wollte ich prüfen, welohen
Eio8ntte die stetige .Entfernung der entstehenden Koh!en-
s&ure auf das Endre~uttat, das Verh&Itniss des oxydirten
Kobleaoxydti zu oxydirtem Wasserstoff, ausiibe. In der
That ist dasselbe, verglichen mit dem darch Versuch 6a
unte~ normalen Bedingungen ermittelten zu Gunsten des

Kohlenoxyds erhebUch ge&cdert. Die angew. 56,09
Vol. dos Gemisches bestehen aus: 81,32 H, 16,27 CO und

8,SO 0; d:e 30,45 VoL Riickstand enthalten nach der
eadMtnctnftchen Bestimmang: 29,08 H und 0,17 CO (wegen
dieser geringen Mange des letzteren muas dah!n gesteU)
bleiben, ob aicht a!!es CO oxydirt ist). Danach sind
durch Platin oxydirt:

Veth&ttn. BerMhMti.
"t0 Vol.CO 7 ie.i

2.SOVoLH l 2,a

18.40(mtaprechend$,20VoL0,
nach der Totalcontraction berechnet = 8,54 (angew. 8,50)
Vol. 0.

Aus diesen Werthen wird der AtHnitatscoenicient

'52 '~J berechnet; die betraohtHche Erhëhing

desselben im Vergleich mit dem aus 6a berechMten
= 7,70 zeigt eine Steigerung der AMn~t des Kohlenoxyds
zu Sauerstoif an. Dadurch ako, dass die aus dem Kohlen-

oxyd entstehende Kohiensaure in dem Maasse, aïs sic sioh
bildet, entfernt wird, werden Bedingungen herbeigefUort,
welche der vorzugsweisen Oxydation des Kohlenoxyds be-
sonders gunstig sind.

Sol!teu – dièse Frage drNngt sich auf die Kohlan-
sauremolek'i!e im Moment ihrer Ëntstehnng durch den
im Uebe~chuss vorhandenen Was~erstoS' partiell eine Re-
duction zu Kohlenoxyd erleiden, wie dies beim Verpuffen
von Gemischen aus Kohienstiure, SauerstofFund Uberschiis.

algem WasseMtotf beobachtet~) ist? Dann wiire die Er-

ktapung des Resultates von Versuch 60 in dem Umstande

') VergLB~a«;n, Atto.Chem.Ph&nn.M, 1B2.
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au suohen, dasa die Kohtensuar'; sofort nach ihrer Ent-

etehung dieser reducirendett Einwirkung in Folge der Ab-

sorption durch Kalihydrat entzogen wird. Die Berechti-

gang dieser Annahme z~ prSfau, ftfiïte ich eiaigf Versuehe

an, wetche ich ausxugswMs~ mittheite.

Versuch 7. Gemisehe von KoMemsaurp, Sanerstoff

und ttbeKcbuasigettt Wasserstoff wnrdcn mit der Platin-

kugel in BerU~rmng gebraeht, OMh Messung der einge-
tretenon Votamenverounderung und Beat-immung der aoch
vorhandenen Kohlens&are wurde der R<ickstMtdauf Koh-

lenoxyd untersucht; ein v8lUg sicheres positives Resultat

konnte aus diesen Versuohen nioht gezogen werden.

Versuch 7 a. Die 8 Gase waren in folgendem Ver-

k&itniBsegemengt:

H C(~ 0
tOO !94,5 26.45

Die zuerst sebr raseh vorlaufende Einwirkung (die

Hauptreaotion war nach 3 Minuten bee~digt) wurde gegen
Ende erhebMeh langsamer; der Riickatand war nach der

eudiometrischen Bestimmang fast reiner Wasserstoff, ab-

solut frei von Kohlenoxyd,

Versueh 7b. Das angew. Gemisch enthielt die Gase

in dem VerhattMMS:

H COt = 0
!<? M,6 M.8&

Di<*Reaction war, entspreehead der geringeren Menge

KoMensNure, in kurze<er Zeit voHemdot,a!s bei Versuch 7a.

In dem von KoMeut«ture ~cfmIt~MK.ùckstsndc &sdcn ~ich

nach der Analyse kleine Mengen Kohlenoxyd (in 19,67
Vol. Rückst, 0~65 Vol. CO). Auch nach der geringeren

Meage KoMens&ure~ wetche durch AbBorption bestimnit

wurde, ergab sieh die Reduction eines geringen Antheils

der Kohiensaure zu Kohlenoxyd.
JedenfaHs werden auch unter gunstigcn Umstanden

bei Einwirkung von Platin auf Gemische Ton W~aerston,
Sauerstoff und KohtenâaNre nur sehr geringe Mengen der
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tetxteren zu Kohlonoxyd uingewandelt. Dies Ergebniss ist
deshalb ùberrasohend, weil die Réaction eine eaergisoho
ist, aich also nach ihrer Jntenaitttt und dem raaehen Ver-
lauf dem Vorgang der Verpu~ng nahert. Die Obige, zur

ErHarang des Versuchs 6o in Aussicht genommece, HyjM-
tbese wird also durch die Versuche 7a und 7b nicht gMMtzt

Nachdem durch die Versuchareiheu 5 und 6 festge-
eteUt war, dass durch geringe, zum Theil auf rein me-
chaniache Uraaohea beruhende Aenderungen' der Ver-

sDchabedingungeA Unterachiode eingreifender Art in den

AfSnitatawirkungen sich geltand machen, m<Mstedie Frage
von besonders hohem Interesse sein, ob ein Unterschied
in dem Verhattaiss der oxydirten Gase beobaohtet wird,
wenn einmal die Oxydation bei gewohniicher, sodann bei
erhohter Temperatur erfolgt; in beiden F&Uen mmsa na-
tiirlich dasselbe Gemisch von Kohlenoxyd, Wasser-
stoff and Sauerstoff angewendet werden. Aus der
Art einer etwaigen Aenderung jenes VorhSttniMes tasst sich
vielleicht ein Rùckeohtuss auf die Ursache der hemmenden

Wirkung des Kohlenoxyds ziehen.

Versuoh 8. Das in 8a, b und o angewandte Ge-
mîsch enthielt die 8 Gase in folgendem Verhattniss:

H 1 00 1 0
100 i 48,65 48,40

Versuch 8a. Die Kugel wirkte bei etwa 12" 75 Mi-
nuten lang ein; wie ai$h ergab, ~ar nicht die H&me des
<t<<<)~ ~n\ ~«~
~v*v~~

~~<~v~
'v*5U~?twialwsvllviâV

v,.j. UïŸïV·j~111i71V.

Becb.VoL Temp. Dfack. Redae.Vot.

Ang{ew.GMnMeh(H+CO+0) 62,6 18,8 0.66:4 6t,4i!
NaûhMnwtfhg.dm-Pt-Kugel W,4 iS.Ï 0,640t 48,00
~Mh Aba. d. CO, 64,8 13,6 0,6487 88,41

Analyse des RQckstandes.

Aagew. Vol. 84, 19,7 0,8t'T4 M,M
NMh Za). v. Luft 298,5 H!,8 0,6274 t4'M
Naoh Verpuaung 2&6.t ~2,8 0,4898 H9,92
Nach Abt. d. CO, 253,4 12,& 0,4882 118,60
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Die arsp~ngtMh angew. 51,42 Vol. bestanden aus
26,78 H, U,70CO und 13,04 0; der Rilcbtand = 33,4t Vol.
enthâlt naoh der eadtometrtachen Bestimmung 23,72 VoL H
und 1,7 Vol. 00; demnach sind oxydirt:

Vwh&tto. Bereohnet.
10,00Vol. CO !0 10,00
S.OSVoLH s

18,06entapKthMni6,68Vol.0,
nach der Totalcontraction berechnet 6,00. – Affinttfite-
coefficieat =* 7~66.

VersuohSb. Die Kugel ~ërwe!lt< in dem auf80–90°
erwitrmten Gae~enuaoh 8 Minuten lang. Bei'diesem, wie
den ib!geHden VeMmehen, bM welchen daa Geatisch er.
wSrtnt wurde, steckte das Absorptionsrohr dicht in eipem
weiten Gtasrohr; von oben her wurde Wasserdampf in den
Raum zwiscben Rohr und HaUe geleitet. Dia durch
Platin bewirkte Votamenverminderung wurde aaMrlioh
crst nach voHstandiger Abkahlung besttmmt.~.u MM~u vut'at.ammger ApJHUMung besummt.

t t. Beob.VoL Temp. Dfu.k. Reduc,Vol
An~ew.GemMeh(H+C04.0) 78,7 14,0 0,<<04 4794
N~ohEinwir~.d.rt.Ku~ 66~8 !2.0 O.M6C 40.M
NMh Aba. d. 00:, ~e o~572 83,99

Analyse des RMmt&ndes.

A't~w.VoL 84,8 12,4 0,S!58 86,&a
NMh Zaï. v. Luft 3Tf,a 12,7 0,5079 184,55
Nach V<tpa~ug 24!.8 t2,9 0.4M9 109,20
NachA~.d.CO~ 230,0 12,2 0.4807 M584

Die Mgew. 47,94 Vol. bestehen aus 24,94 H, 10,88 CO
csd ÏS,ï2 0: sach d:r (csJi.m.tn~L.ï.) Au~Ne en~hiili.
der Buckstand ;= 33,99 Vol. 20,96 H und 4,46 CO, dem-
nach Mnd oxyd!rt:

Verhatto. BoMehnat.
?,42 rot. CO 5 6.50

J'.MJVo!. H 3 8,90
t0,40 entepMehwd6,M Yot.0.

Nach der TotateoctractioB berechnet 4~68.
Wie aus dem zu Gaasten des Wassersto& ver&nderten
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Verhiiltaiss de& oxydirtan Kohlenoxyds zu oxyd. Wasser-
stoiT hervotgeht~ hat die hobere Temperatur, bei der die

Einwirkumg (Versuch 8b) stattfand, zur Fo!ge gehabt,
dass unter sonst gleiohen UmatUnden mehr Waa-
serstoff înt Verh5ttm!6s zu KohtMaoxyd oxydirt
ist, ats bei niederer Temperatur (Versach 8a). Die
AfBnitiit des Wasserstof~ zu Sauerstoff hat alao eine Stei-

gerung erfahren, wie dies dieAfftnitatscoefficieaten:

fST6a (bei M") 7,66
8b (bei85") = 8,82

deatUch erkennen lassen. Man kann dies auch so aus-
draeken: Die AiSnItSt des Kohlenoxyds zn SsmerstofF
die von 1 Molekül Wassetsto~ == 1 gesetzt ist bei Ver-
<uch 8a (niedere Temperatur) nooh einmal so gross, ats
bei 8b (hohere Temperatur).1)

Versuch 9. Das angew. Gemisch enthielt die Gase
im 'VethSttnias:

H CO 0
100 64,5 83,27

Versnch 9a. Temperatur der Einwirkung =: 5".

Beob.Vc!. Temp. Drnek. Bed<M.V<tf.
ABg6w.Gemheh(H+CO+0)99.6 4,8 0,6Mt 68~6
NaehEinwirhg.derPt-Kagel 84,2 6,S 0,e8S4 66,46
Nach Abs.d. COz e4,4 5,t 0,6t46 4!M

Analyse des Ruckatandes.

Aa~ew.Vol. 84,8 5,< 0,8862 sa,M
NachZnl. v. Luft 324,6 S,2 0,621'u 1M.43
NachVerpntfung 279,4 5,9 0,&80f 159.C8
NachAbe.d. COo 2M,4 6.8 O.M10 t68;00

Die P~atin~tgel batte 24 Stunden lang etBgewirkt~
so dass aller SaaerstoC' verzehrt war.

1) Ein dritter Versuchmit demGemMch(80), wetehMbeietw*
900 mit derKagel 2 Mumtenlang in Be]r8tu'an~WM,etgab nehezu
das glaicheBeouit&t;wegender zu geringen,daherwenigeroivetiSmt-
gen Wertheder oxydirtenG~MMteriaeseieh die&uaiuhttieheiHtthei-
Inttg desV~Muelts.
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-w». v»., .r»"av·. asva va va vuvaa aVa v .a%C u v u u a11
JtttnMt f. pmlt. Chemit (t) Bd. tS. 10

Die UMpftingIioh M~etf. 68,58 Voi. beetaheo MB:
86,60 H, 88,81 CO und 8,54 0, die raokatSadigcn 42,65
Vol. enthalten nach der Anatyse 33,86 H und 8,06 CO,
demnach sind oxydirt:

VerMttn. Bereetmet.
1&.46Vol.CO 6 t6,S

3.t4 VoLH ) 8.t

t8,M eat~Meheoda,80 Vol.0.
Aus der Totalcontraction bereehnct 8,63 Vol. 0.

Affhutatsooefncitint==7,75.

Versaoh 9 b. Dasoethe Gemisch wurde 70 Mia. lang
bel 100" der Einwh-kuag derPIatinkuge! ansgesetzt; ob-
wohï damit die Réaction beendigt, aller SaneMtoif ver-
braMcht schion, so blieb doch die Kugel nooh 20 Staad'en
lang mit dem erkalteten Gemisch in Beriihrung. Die beiden
Verauche 9 und 9b sind in jeder Bezichuag verg!e!ohbar.

.me angew. 4t!,M Vot. bestehen &uB88,84 H, 16,70 CO,
6,01 0, die ruckstSndtgea 30,50 Vol. enthalten nach der
eadiometrischen Bestimmung: 21,68 H und 7,81 CO; dem-
ntM'h am~ "?!v!t!'t*·

VN'hHtm. BeKdMMt.
8,89ToLCO 2 8,70

4,16 Vol.H 4,86

N.05 VoLentepMehend6:<iaVo!.0.

Nach der Totalcontraotton =' 6,OÏ"Vot. 0 (amgew.6,01).
Der erheb!ich verminderte Af&niMtscoeiSoient c: 8,1

(bei Verauch 9& == 7,76) ïitmt das schon daroh Veroach &

iestgesteUteReaaïtatdenttioh hervortreten MitEfhShatt~

Beob.VoL Temp. Dmch. Redae.Vo!.
Aagew.GemMeh(H+CO+0) 'n,e 2,0 0,<8t0 48,64
Naeh Einwirkg. d. Pt-~uge! 62,2 4,1 o,662t 40,68
Nach Abe. d. COj, 47,4 4,1 0,6528 80.SO

Anal.yse des Rückstandes.

Angew. VoL 64,1 4,0 0.8M& 22,84
Nach Zul. v. Lnft 284,4 4.3 0,&826 t68,H
Nach VerpotTuag 26!,5 4,6 0.5496 185,68
Nach Abs. d. CO~ 241,8 4,9 0.&478 190,18

Die aac'ew. 4RM VnL tx~n~h~n mnn CK a~t W i<t tn ~f~
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der Temperatur wird die Affinitilt dea Wasser-
s~offs zu dam vom Platin tibertragbaren Sauer-
atoff betrNehtHch erhüht (die des Kohienoxyds also

vermindert).
Zur weiteren Bestatigung dieser Th~tsachen dient

noch Versuch 10, welchen'ieh &u9zngaweisemittheilen will.

Versuch 10. Das zu Versach 10a und lOb &ngew.
Gemisch enthielt die Gase im Verha!tnMs:

H = CO 0
tOO i 70.C < 99,65 E

Versueh 10a. Temperatur derEtnwirkuag = 7". Die

Ttatiakugel wurde. nach 4–BatUndtger Etnwirkung ent-

fernt, bevor aller Sauerstoff verbraucht war.

Angew. Vol. des Gem!sches == 55,68, testehend aus

27,77 H, 19,62 CO und 8,24 0; Vol. des kohiensâurefreion
ïMckatandes = 40,62, we~he nach der eudiometrisohen

Bestimmung.

26,44 Vol. H und 10,26 Vol. CO

enthalten. Demnach stnd oxydirt:

Verhititu. Berechnet.
9,36VohCf) 7 9,86

t.33 Vot. H i 1,S4

t0,a9Voi.entapreehend5,85Vot 0.

Aus def Totalcontraction = 15,01 berechuet 5,00 Vol. 0.

Aff;nit&tBCoefficieBt für Versuch 10a 9,9.

Versuch lOb. Temperatur der Einwïrkung cirea
90". NtMhdem die Kagel 50 Minaten lang bei dieser

T~=pe:~tt!r :.`~`~r'w.v.C~ .?~rwcnt h!tt~ Îllio~ ai~fmiM.

demselben'bei 9" noch etwa 18 Stunden )M~ in BerOh-

rung. Trotzdem war nicht aller Sauerstoff ver-

braucht, etwa ~g des urspriiagitch vorhandenen

war noch in dem R~ckatand enthalten. Nach ober-

û~chlicher Beobaohtung war nach Wiederberstellung der

gew8hnlMbea Temperatur keip~ V~InmenvermindMfang

eingetreten~ die Reactioa aleo bei hëheMif Tempetatut
vollendet.
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Aagew. Gemisoh =e 60,14 Vol. bestehon Ma 80,03 H.
21,21 CO und 8,90 0: der von Kohienaiiare befreite Ruok.
stand = 41,4& Vol. cnthalt nach der eudiometrischen
Analyse 88,03 H und 10,02 CO; demnaoh sind oxydirt:

Vefh&ttn. BerMhoet.
11,2 VcLCO u (6~) n,3
2.0 V~. H 2 ()) 8,04

18,a Vol.eattpMehend$.6 VoLO.

Naoh derTot&~&ntr&ct!oa '=' 18~69 berechnet: 6,28 Vol. 0
also waren noch 2,67 Vol. freien SaueMtoBhmdem Rückstand
enthalten. – Dor Afftnit6tsco efficient M7,80 zeigt bei
Vm-gleïch mit Versach 10<t eine Vernngenmg, alao eine
Abnahme der Affinitat des KoMenoxyds bei erhôhter Tem.
peratur,. freU!ch nicht in so hohem Grade, wie bei deu
Versuchen 8 und 9.

Bei dem letztem Versuch 10 b wurde die sonderbare
Beobachtung gemacht, dasa d:û Platinbogel, naohdem sie
bei 90" kraMg gewirkt batte, bei 9" nicht mehr !tn Stande
war, allen SaueyatoiF zur Oxydation des iibefsohtissigen
WasserstoS~ und Koblenoxyds geeignet zn maohea. Der
folgende Versuch bestittigt diese Thatsache; der unver-
brauchte Sauarstoa' wurde direct duroh Abao~tbn be-
stimmt.

Versuch 11. Die angewandte Msoh~ng entbielt
die 8 Gase im Verhdtniss:

H CO 0
t00 42.T M.tt

Dia
Pt«t.!ntfn<f<~ ca<&!)t~ 1

a~<t~
1- j'o

~t~««~ m ~tcacm

Gemisch bei etwa 70", blieb sodann bei 9" noch 16 Stun-
den lang mit demselben in BerUhrung.

Das angewandte Vol. ==64,64. bestand nus 38,26 H,
16,33 CO und 10,06 0} in dem n&ohAbsorption der Koh-
iensitaM gebliebenen Baokstand = 44,23 Vol. wurde der
freie Sacerstoa* durch pyrogaHussaures Kali bestimmt und
= 3,80 Vol. gefunden. Nach der Analyse des von KoMen-
s&nre und Sanerato~ befreiten Ruokstandes enthtetten d:e
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40,93 Vol. desselben 84,66 H und 6,t4 CO; ~tao waten
durch Platin oxydirt:

YerMttn. BeMehoet.
U,t9V«).CO 8 n.lp

3,60V&LH i 9.M

14,79VoLentaprecheadT.S9Vot.0.

Nach der Tota!contMCtion = 20,42 berechnet 6,81 Vol. 0.
Nach det Absorptionabeatimmuag 'a 10,05 – 8,80 = 6,75
Vol. 0.

Etwa (0,828) des nraptan~Ueh vorhandenM Sauer-

Nto& war UBangcgrt~'en geblieben, eine Thatsacho, welohe

t.sMh vorIXu<!gjeder Erklârung e~tzieht.
t

In den folgenden SchInssbetracMangea so!len
zunucLfit die iiesuitate der obigen Versuche im Zusammen-

han(;e bfsprochen werden.
Die Versuche haben gezeigt, dass die Gegenwart von

Kuhtenoxyd in Gemischen von WasserstoS*und SfmerstoiP
die Wirksamkeit des Platina nioht aufhebt, sondem
tmr abschw&cht'). Je starker der Gehalt an Kohlen-

oxyd ist, defto tang8Mner gelangt der vorhandene SaM!
htotT zur Thatigkeit. Hochst beachtenswerth iat die That-

sache, das~ der letztere zuerst vorwiegend das Koh-
tfttOUvd 7<!t~0~tf<Tt«Sm'<*nYV~!ft Whhy~<t <*)'nan&fC

Mongen WosserstoS' sich eMt dann mit Saueratof vereini-

gen, wenn das Kohlenoxyd -bis auf geringe Mengen ver-

brannt ist*).

!) leh <Mhevon den VeMttctentOb und 11&b, wehheergeben,
<ta<Mtinter UtOtt&ndendte Otydatiootw~un~ des PIatim einebe*
jpreMte!tt.

*) M&nhat MweUendie<og.kat~ty~acheoWirhmgendesPlatiné
mit den ~&hmngoefMgendenWirkungenuttgefbtmtefFenneate ver-
gtichen(vergLBertettoa in MtnemJahteaber.tS~244, Mmenttioh
HGfner, dies Jeurn. [S] 10, 397). Bine j{ewMMAnalogieist gar
nieMzu vertennm. Mankann in UMeteaiF&Udu Kohlenoxyd(sowie
auchanderehemmendeGMe)den antiaeptiMhwirkendeaKStpeman
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Aber daa Mengenverh&ttnise der beiden Gase, welche

oxydirt werden, Sndcrt sieh nicht stetig, sondern

aprungweise nnd zwar ao~ dass die in best!mm-
ten Zeittânmen entstandenen Quan titiiten Wasser
und KohIenaSure~ also aaoh die denselben ent-
eptechendea Mengen Wasserstoff und Kohien-
oxyd in einfachen mo!ekn!ar&n VerbaHïussen za
einander stehen.

Dasa d!e8, zueret von Bunsom für die sich in sehr
kurzer Zeit votiziehende unvolikommene Verbrennung
(Verpn6hag) aufgestellte Gesotz sich auch bet der langsam
durch Platin bewirkten Oxydation aMh allen VeMuchen
gültig erweiet, ist in hohem Grade merkwUrdig. Es zeigt
sioh demnach, dass bel diesen sehr langsam verlaufenden
Reaotionen eineReihe von G~tohgewtehtszustanden duroh-
I&afen wird, welche daduroh charakterisirt s:nd, dM'9 in
einem Zeitintervall WasseMtoa' und Kohlenoxyd in einem
für dies IntervaU unverSnderItchen inolekularen Verhatt-
nisse (z. B. 1:4) oxydirt werden, welches bei einer ge-
wissen, aîcht ermittelten Zusammensetzung des resultiren.
den Gasgemenges (H, CO, 0 und CO~) stch pt8tzlioh zu
Gunaten des Wasserstoffs Sndert (z. B. hi das Verhaltniss
1:3 umspringt). Vergl. Versuche 5a und 5b.

Die aussere Analogie zwtechen der unvollkommenen
unter Vûrpuffung erfolgten Verbrennung und der eben-
f&t)tt nt!t "<'b?'!<i'*Ï! M$B'*?" S&"?!t"~ tKpt~o&m
dureh Platin bewirkten Oxydation von WasserstoS. und

KoMenoxyd-Gemischen wird aiso auch dadurch vervollatan-

digt, dass ein die Oxydation der Gase naoh e!n&ohen
siOtS&ttt&îoitVef!«t!t<ii<te)eiti<tge!u<IeaGesetz beide Vor*

gSnge beherrsoht, wie sioh ans allen Versuohen ohne Aus-
nahme ergiebt. Aber welche Verscbiedenheiten zwischen

die Seiteetellen. Gleichwie diese(z. B. SSuren)ihMr ~&hfM~hem-
mendenWirknngenberaubtwerden)[$nnentwenn ste in eineMdeM
VetMndtn~(z. B. durchNeutralisation)abmgefMtftwerden: ebenso
wirddMKohtenoxyddurehOxydtHonzu Kohteoe&aMmttmhadSchj{e*
maeht; mit dem VersohwindendeMeIbenwird dem Platin MtMvoue
(fermentartige)Wit~amMt wiodetgegeben.
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diesen analogen Reactionen treten uns entgegen, wenn
wir beruckaiehtigen, wie sich der vorhandene, dem Waaser*

stoff, sowie dem Kohlenoxyd dafgebotene Sauerstoff in
beide theilt, wenn wir mit anderen Worteu – aus don
Resultaten der jedasm&H~pn Oxydation die Grosse der

Affinitiit des Sauerst.oHs znm WttsserstoS*,sowie zum Koh-

lenoxyd abzuMten~ verauchen! An eine absolute AM-

nttUtsbestunùtung* ist bei dem jetzigen Stande unserer

JCeantinsBe nattirHch nicht zu denken; wohl aber ist man

bcrechtigt, die Affinititt dea Wasseratofis zu Sauerstof in

Verg'teich za stollen mit der des Koh~noxyds zu Sauer-

atoff, also.von oiner relativen Affinttatsgrosse za reden
und diese durch best!mmte Zahlenwerthe auszudrHcken.

Me A~nitat des WasserstoS~ vKïe in diesem Sinne

gleich der des KoMnnoxyda, wpnn beide Gase sich in dem-

selben Ve)'h6ttBMse mit S&nersto~ vereinigteii, in welchem
sie ursprùngHeh gemischt waren. Der AffiuttStaooef-

fioient, welcher ja (vergl. S. 180) die relative A«iftit8t

gleicher Moleküle WasseratoB' und Koblenoxyd zu Sauer-

stoff ausdruckt, w&re in diesem Falle = 1.
Dureh eine Reihe von "Vorsaohen")batte ich (a. o. 0.

S. 300) gezeigt, dass bei der unvollkommenen Verbreanung

(Verpuff-ung) immer rel&t!? mehr Wasserstoff verbrannt

wird, als Koblenoxyd, dass bei Anwendung geringer Men.

gen 8<meMto~ der Affinitiitacoefficient (die AfRnit~ dos

Koblenoxyds-e* 1 gesetzt) zwMchea2,98 und 3,43 sohwankt,
dass durchschnittUcti die AfnaitSt des Koblenoxyds za
SaaerstoBf von der des WaMerstoSa um das 8,14 &che
übertroffen wird. Dieser dtHfchsohnittHohe Werth wi)'<ï

~~<C' *<?*t TXT û-
< UjKiu,«euft tU<*ume ~~tttutMtuuea *T)t))Bete~ua*n u<*Um<'

stoff aïs Einheit annimmt.
Ganz a~ders ver~uft der Oxydationsvorgang, wenn

Platin die Veremigang des Sauerstotb mit Wassersto~ and

1)Ich VMwetMauf meineAbhtodtMg) diesJcum. M M) 281
und 800.

*) Die MMchcngtfTerh&tttdeMvon WMaemtoffund Kohimo~yd
tind bei die<MtVettmtha~-VefeMhendon bei obigen Mg6w<md~en
XhnHeh.
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Kohlenoxyd bewirkt. Wie ich gezeigt habe, kann die
AÛhjittit des Koh)enoxyds zu Sauerstoff untcr (~mstSnden~
wetohe einigen der aogefuhrten Verbrennungaversuohe
wohl entaprechen, die des Wasserstoffa um das 7,06- bis

7,75 fâche übertreffen (s. namentHchVersuche 6~ 6a, 9a).
Ver~teicht man dieses Ergebniss mit dem bei der Verpuf.
fung ermittelten durchsohnttttichen AfHn!tatscoefHc!enten

(0,318), so zeigt sich, dasa die Affmitiit eines Mo!ekuta

Kohlenoxyd au SauemtoS' bei der iangsamen Oxyd&-
tion mittelst Plalins 22,2- bt684,3malgrCs6er!st, ata
dm AfUnItat eines Mohku!s Kohlenoxyd, wenn dasselbe
unter VerpuffuMg oxydirt wird, und zwar einem
M(~ek<tl Wasserstoffgegeuuber, welohes mit Koh-

lenoxyd gemengt ist. Ich habe die Veranohe 5a, 6&und
9a hervorgehobon, weil sie mit den VerpuS~ngsversuchen
vottstaodig vergtichen werd~n konnen; wie bei tetztercB, so

wurde bei obigen Versuchen der zur voUkommenen Oxy-
dation ungenügende SamoMto~fvollstfindig verbranoht. Das
sich ergebende merkwürdige Resnltat, dass der darch
Platin activ gewordene Sauerstoff zuerat vorwiegend zur

Oxydation des Kohtenoxyds dient, wird ohne Zweifel den

SchIttRset zur Erkiarang dor hemmenden Wirkung d!eaea

Gases in sich bergen.
Die Versuche haben a!ao erwiesen, dass die Ai'Hnit6ts-

grüssen des Wassersto<Taund Kohtcnoxyds dom Sauerstoff

~egentiber total veranderte smd je nach der Art, in der die

Oxydation, ob anterVet'puffung odertang'sam m!tH'itfe
des Platina, erfolgt. Die Versuchabedingungen sind aller-

dingH ausserordentlioh vemchieden, aber auch geringere
~nt1(31!,I.!ng'~ndert1~lben 1~~ w 1. 1.1' t.n ll

anf die ACRaitatsgroaae des Wasser6to<&,resp. Kohlenoxyds
sein: BoAenderun~en in denMengenverh&ltniaBen
der auf einander wirkenden Gase. Die Versaohs-
reihen 2 und 8 haben ergeben, daes mit Vehnehrung des
SaneretoB~ bei constantem Verhattnisa von Wasaers~oS' zu

Kohlonoxyd die AfRnitat des Kohlenoxyds zu SaueratbfF

vormindert, demnach relativ mehr WasseratoC', als Koh-

lenoxyd, oxydirt wird. Dies Resn!tat zeigt sich pragnant
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in der Verringerung der Af6ait&taeoefHc!ooten, wie ans
folgender Zusammenstellung hervorgeht:'IiiiiI"

Men~ungewhatto. d. ChMe
AŒC..H CO 0 A&.C&

VotMh2<t. toc 88,06 a0,0 8,90
M ab. 10t0 26,05 6~ 8,10
n 3a. 100 4'6 49,66 0,30
M 8 b. ÏOO 47,6 t8T.t 4,21

MtschungavN-h&hn. d. ChtM.
if CO 0 AS.-Cf.

VeMoeh 5 a. 100 42,&t 22,14 7,06
6 a. 100 62,<M M.20 TJO
8&. 100 64.80 23,27 f,'[5

M ~~t *~v ~<,v t«t,t ~&t 1

Die Menge des Kohlenoxyds im Verhaitmiss
za der des Wasserstoffs soheint (inoerhalb gewisser
Grenzen) von genagerem EinSass auf die relativen AtHnt-
Mten der beiden Gase (zn Sauerstoff) zn sein, wie dies
aus den wohl vergleichbaren Versuchen 6a~ 6a, 9a folgt.
Das Verhattniss H 0 ist ziemlich constant, die Menge des

Koblenoxyds verânderlich, wShread die A~nitatsooefR-
cienten nur wenig differiren:

-v

D&gegenkonnen erhebUche Aenderungjen in den
relativen AfRMtStsgrossen eintreten darch Ursaehen rein
mechanischer Art, so durch Zusatz indifferenter
G&ae zu dem Gemenge von Wasserstoff, Kohlenoxyd und
Sauerstoff. Wie beim Verpuffen eines Gemengaa von

Wasserstoif, Kohlenoxyd und wenig Sau~Mtoff mehr

Wasseratoff-Molek(i!e, weniger KohIenoxyd-MoIc-
küle vorbrenncn, als wenn dasselbe Gemisch nach Zusatz

vonStiohstoS'verpufFt wird~, ebenao wird mn in d<'f gtf".
chen Richtnng s!ch âusseroder E!n<tna9 des Sttckato~
auf das VcrhSltn!ss des oxydirten WasserstoS~ zu oxydir-
tem Kohlenoxyd beobachtet, wenn die Oxydation durch
Platin bewirkt wird, wie d!e ~'ersuche Sa. und 5c zetgen.
Die Gegenwart dee indifferenten Stickstoffs er-

hoht dieAffimt&td~sKohIenoxyds xu Saueratoff

i) Yergt.meineofter ctMfteAbhantU<Mg8. Z89.
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oder vermindert die des Wasseratoffs, sei es, dass
die Oxydation beider Gasp durch Entzündung
momentan oder duroh Platin langsam erfolge.
Man ist wohl berechtigt, aus dem gleichen Erfblg eines
chomisch absolut pioht, sondern nurmechanisoh
wirkenden Zusatzes auf die gleiche mochaniMhe Ursache
in boiden FiiHen zamckzaschlieseea.

Versuch 6c hat gelehrt, dass ebenfalls verhaltnisa.
mSasig mehr Kohlenoxyd, ale Wasaerstoff, oxydirt
wird, wenn die entstehende Kohien~are in dem Maasse,
wie s!e sich bildet, aus dem Gasgemenge dureh Ab-
sorption mit Kalihydrat entfernt wird. Die Vermu-
thang liegt nahe, dass aaf diese Weise die Kohlensaure
der redncirenden Wirkung des ûbers~hûsBtgen WasserstoSs
entzogen werde, und in Folge dessen das Verbalt~iss xu
Gnasten des Kohlenoxyds ~eandert sei. Die zur Prüfung
dieser Annahme aïtgesteUten Versuohe 7a und 7b haben
dieselbe nioht best&tigt, indem setbst unter ~ùostigen Um-
standen durch Vermittlung von Platin entweder keine
oder nur geringe Mengen KohIensSure zu Kohlenoxyd re-
duoirt werden.

Dnroh eoatinuirliche Boseïtigung der aaa dem Kohien.
oxyd entstehenden KoMena&ure wird also die Oxydation
des erateren begünstigt. Um so aaffaHendet- iat das Er-
gobnisa des Versuches 6b, nach welchem gerade ein Ueber-
schuss 'absichtiich zugesetzter Kohtemaaare die Oxydation
des Kohlenoxyds in Verg!eich M der des Wasserstoas be-
gNaetigt.

Zusammenstellung der Versuchsreihe 6.
jaMOtnm~svMhattn.d.Gage

–-––––––' BeMndereBedmgun~en. A<T..Cf.
~t ~u 0

6a. K)0 68,0 27,2 Ohne Z)Matti. T.tO
6b. 100 68,0 27,2 +t60;6Vot.CO~ 1~54
6c. 100 62,0 27,2 COaMfbttdorohAbaofptMnt8,40

entformt.

ZarErMârung der Ergebnisse dieserVersuche (5 und 6),
welche zeigen, dass daroh mechanisohe Ursachen (na-
mentlich Zusatz indifferenter Gase) eine Aenderung der
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Af~nitaten in eiuer bestimnuten Richtung erfolgt, werden
!:u!che Versuche am meisten beitragen, bei welchen in

Folge ge&nderter Bedingangen eine im entgegenge-
setzten Sinne s!ch Sussernde Wirkung ausgeübt wird.
Ich meine die Versuche 8, 9 und 10, wetche den Beweis

Uefern, dass relativ mehr Wasserstoff, ais Kohlen-

oxyd, aa der Oxydcation theilnimmt, wenn die Ein-

.wirknng des Platins bei erhühter Temperatur

erfolgt, dass &!ijo mit Zun&hme der Temperatur
die A.ffmit&t des Wass~rs~off~ m Simoratoff !m
VerhattDias zu dar desK.uhleaoxyds erhüht wird'),
auch in diesem Falle sprungweise; denn das ûe-
Betx der Oxydation naoh molekularen VerhSit-
nissen (der Vcrbronnungsprodukte) et'weist sich

&uch f'ir hohereTomperatuten gültig. Die folgende

ZnsammensteHurtg der genannten Versuchp I&Bst das Re*

sultat scharf hervortreten.ouaypv oaiuoaa ,1&& v va ya vyca,.

Angew. Gennfich T.<“
ie'npd.aer Aff.ff

tr ~Q o Einwirknoj;.
~Lf.

VMMch St~. MO 43,65 48,40 !2" ~65
“ 8b. tOO 4~,80 48,40 80–90" 3.M

“ 9 a. 100 64,50 23,27 4-5<' 7,75
“ 9b. iu0 64,50 28,2T 100" 3.)0

“ 10a. !00 70,60 29,66 7" 9,90
“ 10b. t00 TO.M 29.6& 900 7,80

Ich hebe noch die sonderbare Thatsachehervor, dass
die Platinkugel, nachdem sie die Oxydation eines Theiles
des Kohlenoxyds und Wasserstoffs bei erhohter Temperatur
bewirkt hat, nach dem Erkalten in einigen Fanen (Ver-
sa~he!ub uunH) nich~im Stande war, dengesammten
SauerstoS* zur Oxydation fahig zu machen. Bei diesen
Versuohen blieb etwa des angewandten SauerstoSs in-
tact. Man aoitte gerade erwarten, dass die bei erhühter

1) Es sei hier an meineVersuche(a. a. 0. S. 298S'.) erinnert,
welcheeineAendetim~der AMnitSttn in gleichemSinneconatatirten,
wenndie YerpaBii)~des GemiachMvon WMMKtcff,KoUeaexydand
SauMBtctfin engerenRohrenvoJlzogenwurde.
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TemT)er&tur enhnattef un~ an<!n'M:t!hnt. ~t-

~t.vAjMmui.~u.j.tttt.~mu ttm.'BMm)[o~H)UitHHawrK. iuO

Temper&tur 8chneller und energischer verlaufende Oxy.
dation tmch leiohter bis zu Eude gehi'n mucste.

Die V~rtiuche, deren ErgabKisse soeben zasammen-
gefasst und erortert sind, haben einen specielleu Fall aus
dem Gebiete der At'HnitatserscheInungen behandelt. Trotz
der Etnfaobheit des ohemisohen Vorganges, wetcher in der
uatoHkoNttacnea Oxydation von Kfhlenoxyd nnd Wasser-
stoff bei niederen Tomperaturen m!ttetst Platins besteht,
entziehen sich die experimontell ftst~eftteUten Th&tsaob'en
vorlauiig otner atreng wissenschat'tiichcn ErHaruBg. Wenn
ich dennoch f'ir einige detselben, RpeeieUden hemmenden
Emfhs9 deMKohionoxyds eine Deutun~ zu goben veMache,
80 verkenne ich die UnzuiSngttchkeit eines derartigen Er-
kISrangaversuchea nioht.

Die sowohl bai der unvollkommenen Varbrennung, ~is
auch der ~ngsamen Oxydation (mittetst Platins) beobach-
tet8 Gtaetzmassigkeit, we!che sich in den einfachen mo-
tekniaran Verhaltnisseu der Verbrcnnungspro.
d nkte <tuaapncht, wird von dem beabsiohtigtenErMarungs-
versuch nicht bepuhrt. Eina Analogie dieser gesetzmâssigan
Beziehungen mit dem Gesetz der multipeln Proportionem
ist nicht zu verkennen, damit ist aber noch keine Erkl&-
rung für jene gefunden.

Um die Thatsache, dass bei der Oxydation eines Ge-
meDges von Wafsereto~ Kohlenoxyd und ~auetato~ darch

Vermittlung des Platins zuerst das Kohlenoxyd vorzuga.
waiae –~ auch bei einem Ueberschuss von WasseretoC
oxydirt wird, zu erkîaren, mâche ich die nooh a&bewie-
SCMc~~ttuttttme~ u~oe KuMleuu&yu er!tcLU<}!ltH&f!te)f,ttM
Wasaersto~ von den Ptattnmolekaten angezog~a witd~).

1)Uat die ZatSM~-Mt4itM' HypothèseM pt&&o,habeieh die
(ia KohtensSareerhattete) ptatinhaiti~ Kttgetin einemfUMetwegloi-
chenToLWM))erato<fnnd KohteM&nrebeetehendenGemengemehrere
Stunden iang verweUenlaMen und M~nn dae racktt&ndi~e,von
KoMena&NMzavor beMte Gaoanalysirt. In derTbatergabsich,dan
eine matMiehgi-~aere MengeKoMtnoxyd,<~ WaMeretoB'.von der
Kagd ~bM~Miftwar. i)a nun ~ege Mengta6a<te*<toar,welchemit
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Letltere werden aho von einer Kohtenoxydh<H!e umgeben
sein, wetohe dem WasserstoMndeMUen einen besehrRnkten
Zutritt za den PlatmtheHehen geetattet.

Diese Hypothèse erachemt bereobtigt, wenn man be.

denkt, da:)S die Oxydation sioh an der OberBaohe der
P!atiamoteb<He vollzieht, also dieHauptutaache einer ver-

zogerten Oxydation in der veranderten Beschaffenheit dieser

OborH&ohegesacht werden muse, wenn man fetmer erwSgt,
dass die bei Gegenwart von Kchtenoxyd gehemmte Wir-

tmag des Platine in ihrer voUen Stiirke hervortritt, so-
bald das Gasgemenge von Koblenoxyd (naoh dessen Oxy-
dation zu Kohionsaure) befreit Mt, alao die OberSache des
Platins n!oht mehr mit Kohlenoxyd-Molekülen in Be*

rührung kommt.

Von der Art, wiel) die Oxydation setbat erfolgt, ob

dnrch Uebertragung von mechanisoh im Platin occin-
dirtem (absorbirtem) Saaersto<F oder von ctienn.ach ge*
bundenem (entsprechend der Theorie De]aR!ve'8), kann

ganz abgesehen werden, da diese Frage~) für obige Hypo-
thèse ohne Bedeutung ist.

Wie verhalten sich nun za der Annahme einer star--
!ceren Anziehung des Kohlenoxyds die Thatsachen, welche

der Ko~et in dae GemengeenogefShftwet~en,nicht v&tliga<MZ<i-
echRMMmsind,diMerSMerstoBfaber vorwiegendzurOxydationvon

Kohlenoxyddient, M heweiot~eaMVeranchnicht ttMng diestarter.'

AbMrptiondw Kohtenoxyd~.Auch eind die Volumeder absorbirten
OM9gering, dmGenauigkettder Beobachtungist alsobeeiatrâchtigt,
so dtM die HypotheM,nachweloherKoblenoxydetSrker,als Waaser-
atoff, von den PtattnmoIekiHenangezogenwird, noch einerexMteMn
Beatâti~M! bedMf.'

1) Ueberdie bez. HypothMenvergl H&faet, diee Jonm. ~2]
10, 885.

!) Umzar AnfMMangdiMer theorettach hôehBtwichtigen
Fragenboisntragen,habe iohVenuche begonnen,zaMchetin det Ab-
sicht, die Zut&mijt~eltder obenangedeutetenHypothoseDela Rive's
zn pt&f~n. Ich hofRtbalddatitber bedehteatu kSMMn,~ttl jedoch
noch bemerken,daM ieh anchdae Verhaltendes mit merkwSrdigen
Eigeaacha<tenbegabtensogen.oxydirtenSehweMptatinseiner n&beMn
PrSfungnnterwMieahâte. DaMetheveraprichtintereeeanteAtt&chtaMe
überdu eigenttteheWeeender Mgen.kataiyMNihmPreoesMzu geben.
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daroh die Vereuche 6, 6, 8, 9 und 10 erwieaen sind, nach
denen in Folge physikatiach-mechanischer Aenderun-
gen der Bedingangen die relativen Mengen des sich oxy-
dixenden WaaserstoSs vermehrt oder vermindert werden?

Was znnaohat die Thatsache beirifft, dMR bei hSherer

Temperatur die AûtnitSt des Wasserstoffs zu Sanerstoff

gesteigert, die des Kohlenoxyds vermindert wird (Verauche
8, 9 und 10), so sind folgende Punkte in Erwagang zu
zieben: Die Temperaturprhëhnttg hat für die drei ge-
meogten Gase, WasserstoC', Kohlenoxyd und Sauetstof~
nach den Voranasetzungen der mechailischen Gastheorie
eine Steigeraag ihrer moleknlaren Beweguagen zur Fo!gf;
auch die Wirksamkeit des Platins oder die Intensit&t des

Oxydattonaproeesses nimmt betrSohttich zu, wie sioh aus
dem achnelleren Vertaaf desselben ergiebt. Endtich ist
die Annahme gestattet, dass die das Platin umkleidende

(hypothetische) H<tlle von Kohlenoxyd mit Z'mahme der
Temperatur gebokert, weniger dieht werden wird. In
Polge dieser Vo-Nnderang haben die in lebhafter Bewe-
gaog begnSëcen 'WasseratoS~Moïekûle hantiger Gelegen-
beit, in dieWirhungsapbSre des Platins zu gelangen, d. h.
oxydirt zu werden, ats bei niederer Temperatur.

Dass dagegen nach Zumischung indifferenter Gase, wie

StickatoS*, KohIensKure~ die entgegengesetzte Wirknng~
eine Ste!gernng') dorAH!nit&t des Kohlenoxyds zu Sauer-
stoB' im Verh&ltBias ztt der des Wasserstofh beobachtet

wird, musate darauf ~ar&ckgefûhrt werden, dass in Folge
jener Xn~atze die Zusammenatosse der Wasscrato~Mole-
kii)e mit dem Platin, welches mit Kohlenoxyd umhüllt

ist, an n der hauïtg eriolgea, w&hrend dieAnMehungdes
Koh!enoxyda durch das Plat!n nicht wesentlich vermin-
dert ist.. Darans folgt, dass eine Verringerung der

Mengen zur Oxydation gelangenden Wassersto~ ein-
tret.en muss.

Mit den obigen Erorterangen habe ioh versucht, auf
Grand einer wohl annebmbaren, doch unbewiesenen Hypo-

Verg).VeMueha6 undC.
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thèse einige der eigenthumHchen ErschoinaDg-en~ welche
bei der Oxydation vonWasserst&~Kohlenoxyd. undSauer-

ato~&emengen tnittetet Platine beobachtet wurde, mecha-
nisch zugrteich mit Hiilfe der neuerenGastheoric zu deuten.
Gerade bei den «infachsten chemisohen VorgNngMt, wetohe
die mitVeranderang der Bedingungen variabein Affini-
t5ten zweier Korper (Kohlenoxyd und Wasserato~ za
einem dritten (Sauerstotf) klar hervortreten lassen, .darf
man hoSen, dass die Lësung der Aa~abe: ,,d:b Affiatt&ta-

erschc!nungen auf mechan!sohe Ursachen, aaf Bewegung
der Moleküle und Atome zurSckzufBhrea" zaerst gelingen
werde.

Leipzig, Kolbe's Laboratorituo.

Ueber Schwefe!saureather;
VOtt

Ma~a.M&zurowaka-

Durch Einw:rb)iog von Sohwefets&nM auf Aethyl.
alkohol oder Aethy!ather erhielt WetheriH') einen nen-
tralen Korper~ den er, wie auch nach ihm nooh &n<iere

Forseher, fur den wahren Sohwefetsâureather SoJ~
JUL~ili,

ansah. Baumstark*) liess bei einer Darstellung an Stelle

dee Schwefels&ureanhydrids SuIfttrytûxychlorM SO.P~.J
\U)t

treten, welches er dnroh Etnwirkang vom FunKach-Chior' s

phosphor anf Schwefelsâure erhalten batte. Der entstan-
dene Aether sch!en ihm identisoh mit demi frûher von
Wett)erni angegebenen. Auch Max M<H!erS)~ der ~e-

1) WatherUt, Ann.Chem.Pharm. M, 117.
Ann.Chem.Pharm. 140, 76.
Inaa~und.Dim.1874za Qôtttn~a.
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legentlich semer U&tersuchungen über Oxysu!foa;iuren
einer neutralen Verbindung ErwShanug thut, die er bei

Einwirkung von SohweMsaure auf Alkohol oder Aether
erhalten hat, vermuthet in dieser don eigentlichen neu-
tralen SohweMsSureather, beschaftigt sich aber nicht n&her
mit dtesem Karper, der ihm bei dem Procea~e nu? inter-
mediar aufzutreten scheint. Auch die Résulte, welche
er bei Einwîrkung von Stdfaryloxychtond auf Alkobol
erhalten batte, erw&hnt er blos oberHacMich, bemerkt in-
dess, dass er dureh Modifioation des Verfabrens und der
Vorhaltnisse auch nach der Methode von Baumatark
nebenbei den isomeren OxySthansuffosaureSthytather

fi OH
erbalten habe.

~sO,OC,H~
Die Verschiedenheit der Angaben Hess mich nicht

zweifeln, dass der b!sher ais neutraler SohwefetsaureSther
charakterisirte Korper etu Gemenge. van KSrpern repr~sen*
tire, und dass der reine Aether bisher noch nicht dorgestcltt
aei. Es !iesa sicb annehmen, dass die aua der Einwirkung
von SohwefoIsSut'e auf A]kohol oder Aether hervorgehen-
den Produkte von der Daaer der Einwirkung, der Qaan-
t!tat der auf einander wirkehden Korper, spwle von der
dabeî stattfindenden Temperatur abbangig seien.

loh beschloss daber, den neutralen Scbwefeïs5aMather
von Nenem za untersuchen, und benutzte zu seiner Dar-

stellung die EinwirkuBg von reinem Satfuryloxych!orid
auf AtkohoL

Schwefe!saure-Aothy!&ther.

1 Aeq. Sulfuryloxychlorid wardc at)m&Mioh in eine
Retorte eingetragen, in welcher stch 2 Aeq. Aethyl-
alkohol bpfanden; es fand eine lebhafte Reaction unter

Warmeaatwtcketung atatt, DSmpfe von Wasaer und Satz<
a&ure entwiokelten sich und es blieb eine g~lb gefdrbte,
geruchlose, homagena FlQsBigkeit zurück, die sioh als voll-

standig neutral gegen Reagenspapier erwiess. Diese

Flüssigkeit Î8st sich in jedem VerhëMniss in Wasser,
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zieht sogar ans der Luft WaseerdNmpfë an, zerlegt atch
Indess damit und wird sauer. Mit Alkohol ist aie ohne

Zersetzang in jedem Vet-h&ltnias misebba~ von Aether,
Benzol, Chloroform hingegen wird nur wenig aufgenom-
men, und in einem Uebereohass dieser Losungsmtttel aetzt
sie sioh aaf dem Boden ab. Dies Verhalten armog)icht
es, aie obne Schwieigkeit von HbeMchûsstgem Alkohol zc
trennen. Dorch Erwarmea auf dem Wasserbade kann man
aie endHoh von dem Reste der absorbirten Sa}z6&ttte b~

freien, wobei indess sorgMtïg der Zatritt von W&aaM-

dampfen zu vermeiden iet.

Nach dem schMeMtichenTrooknen aber SchweMe8uM
ist die SabstaM eine gelbliche, geruchlose, neutrale FUia-

sigkat von syrupartiger Cohsistenz und dem spec. Gewicht

1,24. Dteeetbe ISsst sich ohne ZeMetz~ng im Wasserbade
erwanneN. Etwae Ubor t00"erhit~ zersetzt s!e sich unter

Absoheidnag von Kohle.

Nach dem Trooknen ûber PhoaphorsNmreanhydnd er-

gab die Sab~tanz beim Verbremnen mit ohromatmrem Blei

folgendes Resaitat:

0,ne Gnn. Satetanzgaben0,!M CO, Sl,t&~ C nnd
0,0f0 B~O.- e,M~H.

Schwefelbaatimmoag s

0,t96 Ûnm.Sabetenzgaben0~0!!80~Bt w S!.ia"/o S.

Diese Zablen entaprechen aber Mnreichend genau der
`

Formel des SchweMaaare&thyIathers:

/OC.H ~oC
18t,16 °.'0

C

~< <<6<H1\.nf' Q' ,,0
(20J7<8 $

Zersetzt man diese Verbindung mit Wasser und neu-
tralisirt die Bo entstandene saure Losung mit koMen-
saurem Baryum, so scheiden eich ans der hmreïchend ein-

gedampften FKissigkeit durchaichtige, glanzende, tafel-

fotnuge Kiyatallo aus.

t,BSOGrm.Sabetanzgaben0,M1 SO~Ba 86,8a<eBa

3,028arm. Sabetaozgaben t,821 SO~Ba'=' 35,3$<) Ba,
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JetttMt t pt~t. Ctexdt M M. ta. H1

ein Beatoltat, wetohea aof die Formel

(SO~H~Ba

MMiessen JNsat,welche 86,40 "/0 Baryum verlangt.

Daa Katituasat~ welches aus der mit kobleneaurem
Kalium versetzten LSsuag des Baryumsatzes in durchsich.

tigen, ~lam:Mtden Blattchen kt-ystallisirte, ergab bei der

Analyse das Kesattat:

1,609Grm.SntxtMMgaben 0,80180~ H~ Z3,!9<eK

t,<S4 Grm.SnbetMzgabent 0,16180~~ m 23J8% K,

welches der Formel (SO,CtHt)K entepricht ~78"K.

Sohwefe~aare.Methylâthey.

Die EmwirtMBg des S~fm-yloxyeMcrMs auf Methyl-
alkohol in dem AeqQÏvaleatenvethaÏtniea î:2vertiefamter
doMeIben aasserett Emeheinuagen, wie die aaf Aothyl-
alkohol Es resultirte eine symtMrttge FKiaMgkeit von
rother Parbe, die eohwach nach Alkohol Bo<A nnd volI-

staadig centrât war. Schon mit kaltem Wasser zersetzt-
aie sich zu einer eauMn FtNssigMt~ in Alkohol tSst aie
sioh eehr leioht onzeNetzt~ ist dagegen in Aether und
CMer~ionn untadich, eine Ei~nsohaft, die dièse Verbin-

daa~ leicht rein darzastelleu gestattet. Auf dem Wasser-
bade orhitzt~ nnterUegt eie heiaer Zeraetzang: nur der
UebeMohoss von Alkohol nnd Sdzs&ure veraachtigt aich
dabei. Bei ainer hôheren Temperatar zersetzt aia sich in-
dess ebenao, wie die eretbeeproohene Verbindnng.

Das duroh Zersetzung mit Wasser und SSttigtm~ mit
koMeasaurem Baryum ans diesem Aether entstehende

Baryopisalz ïo-yataHiBirt in weiaMn, glânzendon B!âttohen.
RtM Analyse ergab;

0,268 Gm SabatMz~ab~ M?0 SO~Bt ~OOO/eBa
0,218 Ch-m.SabetMz~bttn 0,t41 80~~ f N8,01%Ba.

Diesen Resaltaten entspnoht die Potmeh
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(SO<CH,),Ba,

wetche 38~6 Ba verlangt.
Daa hier&m gewonnene Kalinmsatz krystallisirt in

weiesem, fettig anzufühlenden B!&ttoheu. Die Analyse des-

tMttbxn~g<tb's0

t,M8 Gtm.Subetonzgaben0,$6280~ ze,t<0oK
t,M8 Chtn.SobstaMgaoea t,i68 80~~ = S6,070cK,

wahrend es aach der Formel (SO<CH;t)K 26,00 °/. K

enthS~.

8chwefeîs&are-Propy!ather.

Bei der aaf gleiobe Weise geleiteten Etnwirkang von
1 Àeq. Snlfuryloxychlorid aaf 2 Aeq. Propylalkohol ent-
steht aine damkelrothe FlNss!Mit~ die in ihren phyaika-
lisohen Eï~eaMha~ieo z!em!ioh genau mit den ffNher be-

sprochenen Aethern ûbereinatimmt. Sie bat eine fyrap*
artige ConaMtenz~ sohwaohen Gerach nach Alkohol,

reagirt nentral, tost aich in Alkohol, iat dagegen an-
losUc~ in Aether~ Benzin und Chloroform. Sie zersetzt

aich ebenfalls sohon mit kaltem Wasser' zn einer sauram

FiNsaigkeit~ ans der sich darch Sâttigen mit koHen-
aanMm Baryum wohl aa~gebildete, dardMichtige, gt&a*
zende quadtathehe TaMohen aasecheiden. IhM Anatvee

ergab fulgende Zahlen:

0,M9am. SabetaMgabea~8M SO~Ba M,Ne/. Ba
t,4M Grm. Sabstanzg~ban0,S4eSO~B<t aa,SK)"/oBtt.

Die Formel (80.0,3~ Ba TMhagt 88,01~ Ba. Dan
Kalinmsalz krystallisirt in w~ason, fettgISnzenden BI&tt-

ohen, deren Analyso folgende BeanÏtate ergab

O~MOrm. SnbshuMgaben0,28tGnn. 80~X3 21,M«/.K:
0,4*9Gnn. SnbatMzgaben0,2tSGrm.SO~Ka= 2t,&5< K.

Der Ponnel

(SO,C,Ht)K

entsprechen 2~91% K.
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!t*

Sohwefetsfmre-ButylSther.

Unter analogen Bedingangen bildet sioh daroh B!n-

tragen von Sulfuryloxychlorid in Ieobntylalkohol eine
dt&He, ziemlich dichtc Fi~sstgbeit, dio siuL mit. Wanser
zn einer gelben, sauren Fmastgkett zersetzt, stoh in At-
kohol mit rother Farbe unzersetzt !8at, in andaren Auf-

toaungsmittein aber anIosUoh ist.
DM durch Neutralisation mit Carbonaten ans dem

wNsangen Zemetzangapr&dukt entstehenden Salze krystal-
lisiren nicht so schën, wie die ans den vorerwShnten Ver- =

bindungen dargesteUten, nnd behaltec selbst nach mehr-

maligem Umkrystallisiren Marner noch eine mehr oder

weniger inteneive gelbe F&tbnng.
So stellt daa Baryumsalz kleine, tmdeuttiche~ gelbe

Krystalle dar, deren Analyse ergab: r

0,408Gnn. SubatMMgaben0,a Gnn.SO~BaeaN0,68e/cBa
0,458Chm.Sabatanzgaben0,a8aQt'm.SO~Ba= 80,98"/“ Ba.

woraus sioh die Formel ergiebt:

(SO~C.H.),Ba,

naoh der das Salz 30,82~ Ba enthaJt.

Daa KalitmMatz bildet hellgelbe, fettgl&nzeade Bt&tt*
chen, deren Analyse ergab

O.MOGnn.SabfttMZgabea 0.125SO~K~= 20,75"/oK
0,889Onn.SnbstMzffabM0.185SO~K~= 20,60<oK.

Der Verbindung ontspnoht somit die Formel:

(SO,CtH,)K, »

welehe 20~81"/o K verlangt.

Sohwefeiaaure-Amyl&ther.

Auoh der Amytatkohot wird von Sulfuryloxychlorid
unter den beschriebenen Bedingangen zersetzt, und zwar
resultirt hier eine aohSne violette FtNj!a!gh:ait von sonst
gleichen phyaikatisohen und ohemiaehott Eigenschafben, wie
die früher besproohenen Aether. In Alkohol lüst aie aich

n*
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mit danketrother Farbe, ist in Aether, Bonain und Chloro.
form unioaUch, und zersetzt aich mit Wasser zu einer

t~thliohen, aauron Flüssigkeit, wâhrend gr<im ge~rbter

Amylalkohol sioh auf der OberCeche absoheidet. Naoh

Befreiung von allem Atnylalkchol durch Sohûtteh mit

Aether wurde die saare Fl&aaigk~t nut Carbonaten ge*

e&tttgt und lieferte folgende Salza:

Das Baryumsalz~rystamsirt in weissen, fettglinzen-
den Bt&ttehen. Nach der Formel (SO,CeHn)~a enthalt

es 29,08 Ba, wahrend die Analyaen die folgenden
Werthe ergaben:

0,<!83Qnn. Sabetanzgaben0,n& SO~Bas. 29,)4<(,Ba

0~5t Gfm.Sub~tanzgaben O.tMSOtBa 29,M<VeBa

Daa Kaliumsalz krystallisirt in weiasen, blattetigen

Krystallen. Die Formel:

(SOtCeH~,

der 18,93"/“ K entsprechen, stimmt mit den folgenden

Analysen ùbere!n:

0,2a Gm Sobstanzgabea 0,306SO~ a. 18,89"~K
0,898Gm. Substauzgaben0.3B&SQ~Ke t6,98<oK.

Die ganze Reihe der auf diese Weise dargestetiten
Aether war m der Regel nooh mehr oder wetitigergefarbt.
Bei gewStmUohem LtAdmok destillirt, zeraetzen aie sich.

Um zu versachen, ob ste vielleioht bei niederer Tenftpe-
ratur nmzMaetzt ~et&ûchtigt werden Mnntet, maBste die

DeatUIation im luftverdtinnten B~nm vorgenommen wer-

den. Hierzu wurden die Substanzen in eine Retorte ge-

bracht, die mittelst eines Kauta<~mkr6hrchen9 Itdtdioht

mit einer doppelt tubalirten VMtaga verbunden war.

Letztere stand mit einer, mit Manometer versehenen Luft-

pumpe in Vérbindang. Die Luft wurde auf etwa 600 Mm.

evacuirt. Zooacbat wurde der Versuoh mit dem Sohwefe!'

eanreatttyl&ther angestellt.
Naoh halb beendigter Destillation besase die in der

Retorte befindliohe Fluasigkeit nooh die tmveritndertcn

Eigensohaften. Das Destillat dagegen beetand ans einer

farbloaen Flüssigkeit, grSsstentheUs Alkohol, mit o!nem
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deut!ichen Geruoh nach schweniger Saare, die von der

partiellen Zersetzung des Aethers herriihren mag. Auf
der OberSSche dieser F!iiss!gkelt sohwammen 6tige Tropfen,
die bei HO–125" ilbergegangen waren. Gesammeit und
mit Wasser gewaschen, erwieaen sie sich in ihrer Susseren

EKcheinung alaidentiechmitdemAether von~etheriit i

(s. w. u.).
Bei VorgloiohuBg der Reihe der direct aus Sulfuryl-

oxychlond nnd Alkohol entstandenen neutralen Schwefel-

a&ureâther, deren pbysikalische und chemische E!ge&-
schaftiem so a~BerordentItch nahe mit einander überein.

stimmen, mit dem sogenMntea Schwefe!s&ureathylather
Watherni's zeigt sich ein ganz wesentlicher Unterschied.
Es ist demnach von vorn herein klar, dass si6 ganz ver-

BcMedenen Gruppen angehoten.
Leitet man nach Wetherill Dampfe voh rauohender

Sohwefela&ure in absoluten Alkohol oder Aether, der in
einer K&ltem!sohung ateht, so bildet stch nach einiger Zeit
eine olige, dunkle Flusmgke!t, die mit dem gleichen Vo-
lumen Aether und 2 Volumen Wasser gemischt, sich in
zwei Schichten theilt. In der oberen Schicht beRadet sich
der neutrale SehwefeIsaureathytStherWetheriIPs, in der

unteren, stark sauren Schicht: Schwefelsauro~ sohweSige
Simre~AethioneSnre, Aethersohwefelsaare und andere Bei-

mischungen. Die obere iithensche Schicht befreit man
duroh Schütteln mit KalkmHoh von sehweHiger Saure,
wasoht sie mit Wasser und destinirt den Aether ab. Es
bleibt a~sdann in der Retorte eine ulige rifissigkeit, die
man noch zu mehreren Malen mit Wasser wasoht~ darauf

Borgfaltig vom Wasser trennt und über Schwefelsaure
trocknet.

Der so erhaltene Aether ist eine Slige, &rb!ose oder
schwach gelbe Ftiissigkeit~ welche stark naoh FfeSermùnze
riecht und auf Papier Fettfleoke erzeugt, die jedoch batd
wieder versohwinden. Sein epeo. Gewicht ist 1,12. Mit

grosser Vorsicht kann man diese Verbindung destilliren:
bei 110–120" gehen langsam Stige Tropfen über, bei 130
bis 140" erfolgt indesa schon Zersetzung in schwenige
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Saure, AiKohot und andere Produkte. Das DeatUiat ist
voUkommen farblos und ohne WirkuBg auf Reagenspapier.
Seine durch die Analyse ermittelte empiriache Zasammen-
setzung entspncht der Form~ des neutralen Schwefel-
9&aFe6thy!athers oder des doirnit isomeren OxySthaMol~
M;~f~tby)f!

Kooht man diese Verbindung langere Zeit mit Wasser,
so veraohwhtden aUtnahHch die Oeltropfen, die erhaltene
Flüsaigkeit reagirt saner und giebt bei Satti~ung mit Car.
bonaten wohl charakterisirte Salze.

Es sind somit der Vereohtedenheiten zwischem den
duir<;)iEiawirkung von Sulfuryloxychlorid auf Alkohol und
diesem WetheriH'schen Aether so v!e!e und ao gewich-
tige, dasa wir ohne Zweifel zwei isomere Verbindangen
ver uns haben, deren Verachiodonheit nur darin ihre Er-
kliirung Saden kann, dass die eine der eïgentliche Schwe-
Mseureather, die andere der Oxy&thansQMoa&ureatherist.

Um über die Frage zu entscheiden, welcber der beiden
&aglichen Verbindungen wir die Formel des Sohwefet-
saareSther~ welcher die des Oxyathansu!fosanreathyls zu-
sobreibon soUen~setzen wir beide Verbindungen, wie auch
die durch Zersetzung mit Wasser ~nd Neutralisation mit
Carbonaten daraus entstehenden Sa!zc der Binwirkung des
Kallumsal~ydrates aua. Es leuohtet ein, dass ein nen-
traler SchwefelBanreather aioh mit Kalimaulfhydrat zu neu-
tralem schwefelsaurem Kalium und Mercaptan:

/OC,
Ho + ORES 2021rasa,

~S-H.8H.
das darans entstehende oxyathy!eohweieIsauMKaUam mît
Katitimsuifaydrat zu denselben EndproduMten:

~<S~<BH

umsetzen muss.

Daa
OxyathansulfoaauMathyl wtrd/ mit KaUomaaH.

bydrat behandelt, oxyathanaaI&Banrea KaBum und eben-
falls Mercaptan liefem:
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02H/011 + Kas C214
OH

+ Os98f3H,~OC~ ~~( S~K1\803 0Ct R6
KR8 = Ca14

sot OLj
~i·O.lIs8H,

wShread du hierbei entstehende oxy~thaaaalfoaaureKatium
die zur BUdnag von Meroaptan erforderliche Ae~hy!grnppo
nicht besitzt.

Der VersQoh bestâtigte in der That die gehegtenE)--·

wM-tungen und lieferte die gowanschte Entseheidung. D~
durch Behandtung vo& Alkohol mit SoifurytoxycMortJ
entstandene Aether, ebenso wie die daraus erhaltenfn

Salze, gaben mit Katiumsulfhydrat destillirt aine ôUgf,
farblose Flusaigkelt, die sich zwar schon durch den Gerach
aïs Meroaptan zu erkennen gab, ans deren An&Saong in
Alkohol jedooh auch eaaIgaaareBBlei einen gelben krystal-
linisohen Kôrper aussohied, dessen Analyse aufdie Formel
des B!eimeroapt!ds

(C,H,S),Pb,

entsprechend 67, Pb, passte, denn

C,9t9Otm.SatataM gaben0,<!6Pb80~, emttpreebend67~o/.Pb.

Auf dieselbe Weise mit KatimnanMhydrat behaadeit
lieferte dieVerMadangWathertIFa selbet zwar mit glei-
cher Deutlichkeit nachweisbares Mereaptan, die ans der-
selban durch Kochen mit Wasser und SXttigen mit Car-
bonaten entstehenden Salze hingegen auoh nioht einmal
oinea sohwachen Mercaptangeruch.

Das ans diesen Reactionen mit Nothwendigkeit sich

ergebende Resultat, dass die von mir dargestellten

Korper die wahren neutralen Aether der Sohwe-
felsanre sind, wurde auoh Booh dadoroh bestatigt, dus
daroh Binwirkung von esaigsaarem Kalium aaf das dem

SchwefelB&areathylather cocraspoadirende KaMamsatz~den

VoraasMtzangen eatspreohend, sich EsNgather bildete.
Wenn Dun schon über die Constitntiûn der beiden

Verbindangen, resp. der sioh denselben anaoMiesseadea
Bcihen von Saizen~ kein Zweifel mehr obwalten kann, so

drNngen aieh doch jetzt die weiteren Fragen anf: Wie ist
naoh den aafgesteUtea Stmctarformein der j6te Ueber-

gaag des nentralen S<)hwefets&areSthylatheM m Oxyathac-
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Bulfosanreathyt~ welcher nachweisliob bei der Destillation
des erateren im Vacuum stattBndet, zu erUKren? Wie ist
die sohnelle und doch nicht vollstândige Zersetzung der
SohwefeIsSareSther sohon mit kaltem Wasser zu denten,
eine Zersetzung, die bei anderen znafunmengeeetzten
Aethern, wenn auch erst darch atarker oingreifende
Agentien, dann aber glaich votlstandig erfolgtP Denn
nach analogen Vorgacgen sollte die Zersetzung nach fol-

gender Gleiohnng vorgehen

/OC~ H5 /Ou

~=SO~+~H.OH.

Es wSre immerhin moglich~ dass diese Anomalie' in

defunsymmetrischem Structur, die man der SohweMsaare~)
selbat zuschrelbt, ihreErM&rung fande. Dièse Unsymmatrîe
konnte darauf bernhcn, dass von don beiden Hydroxyt-

.grnppen, welche die Schw~fetaSare ata zweiatomige Saure
beaitzt, die eine mit dem SaaeMto~ des Radicales, die
andere mit dem Schwefel desselben direct vefbanden wëre,
ao daes demnach ihre Formel lauten würde:

HO.SOa.OH.
Die Constitution unseres SohweMsam'eathytathers

würde demnach dargestellt darch die Formel

CzHtO.SOt.OCzHs,
in welcher die Aethylgruppen nicht mit gleicher Kraft
in der Verbindung gehalten werden, weil die Bedinguugen
itter Bindung verscbiedene sind. Bei der Destillation
wwde daher nur die eine der beiden Aethylgruppen ver-
ândert werden ond sich so der WetheriM'sohe Aether
bilden kônnen.

Wetche der beiden Hydroxy!grnppen in der Schwefet-
saure nun die zu Vetanderangeo geneigtere ist, lasst sich
durch die vorliegenden Versuche nicht entsobeiden~ da der

Vorgang der Umwandlung des neutralen Schwefelsaure!-
âthers in OxyathaDantfosâureathyl ebensowohl nach der

Gleichung:

1)BIomstraad, Ber.Berl.chem.GM.1870S. 957.
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O.H.OSO~CC.H,
O.H/~

OC,H,.s

wie nach der G!eiohong:

C,H~)0,SOC,H, C.H/ OC,H,

vor sich gehen kann.
'~s

oçs lis
vor BMhgehen kanc.

Die O~ySthMMtliMSnre besttzt dagegen nur eine
Sauerstoff gebundene Hydro~Igrnppe, und eine zweite
direct an den KoMoBstoS' gebundene. Diese abweichende
Constitution mag zur Folge haben, dass das Oxyiithan-
snIfoaRureathy! erst nach !Sngerom Kocben mit Wasser
eine Zersetzung erlaidet.

SchwefeIa&nre-Phenol&ther.

Die Analogie vialer aromatisoher Verbindungen mit
denen der fetten Reihe veranlasste mioh~ auch Hydroxyî.
verbindungen arom&tiacher Radicale der Einwn-kang des
SatfuryloxycMonds suBzmetzen. Zan&chst wandte ich
Phenol an.

Em Aeq. Sulfuryloxychlorid, welches in2 Aeq. Phenol
eingetrage~ wurde, vereinigte sich damit unter lebhafter
Reaction, Bntweichen von WasserdNmpfen und SaIzaSare
und es en~tand eine ayjapartige~ violettrothe Flûssigkei~
die schwach naeh. Phenol roch. In Wasser tost sie sich
in jedem VerhMtniss unter Zersetzung za einer sauren
Flüssigkeit; unzersetzt test sic sich leicht in Alkohol und
Aether, nur achwor in Banzih und Chloroform; bei einem
grossen Uaberaehuss sammelt sie sioh unter lotzterea auf
de~ Buucu uM)Geiasses. Da Benzin, Chiorotorm jedooh
nur Mhwierig wieder zc entfernen sind, so iaest sich diese
Verbindung nur ausserst achwer in einem von fremden
Beimischungen freien Zustande gewinnen und genau
analysiren.

Daa einzige Mittel~ 910in mehr oder woniger Teinem
Zustande zu erhalten, ist daa ErwSrmen tr Wasserbade,
wobei sich der Ueberachuaa von Phenol verftiiohtigt. Bei
einer Temperatur von etwas über 100" zersetzt sich jedoch
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die Verbindung sohon ohne za destiUiren. Auch die
Destillation im Vacuum war ohne Erfo!g, ebenso blieb der

Versuch, aie in einer Kiiltemischuog krystallisiren zu

lassen, selbet nach mehrwochenttichem Eatwâssern über

SchwefetsHore ohne Resultat.

In nioglichBt reinem Zustande iet die Verbindung eine

?o!!stSBdig neutrs!e I'uss!g'keit, ?o'; dem spee. Gevicht

Ï,25. Die Analyse ergab:

0,122(iru.. Babetanngaben
0·~5 COs'" 57,00°~ôC

~j~

wahrend die Formel (CeHt): 80, verlangt 67,60 C und

4,00% H.

Daa durch Zersetzung mit Waaaer und SSttigung mit

Baryumearbonat euttttehende Bary)umsa!z krystallisirt in

sterBformiget) Aggregaten feiner Nadeln, die in ihrem
Innern eine kërnige Masse enthalten. Erst darch Um-

i:ry<=ta!Hi.irenerhielt ichbleransKryatanevongIeichartiger
Beschaffenheit, deren Analyse folgende Reaattate gab:-

0,657Chrm.S~bet~Mgaben 0,a!1780~Ba'=* 28,36%B~
0,470Grm. Sabstamgaben0,82':SO~BaM38,390~Bt.

Diese Werthe entsprechen der Formel. (CeH~SO~Ba~

entsprechend 28,36 Ba.

Daa entaprechende Kaliamsalz krystallisirt in langen,

dttrchsichtigen, {arbloaen Nadeln, die beim Stehen über

Schwefelshore den Glanz verlieren undporzeUanartJgwer-
den. Seine Analyse ergab:

0,586Gtm. Smbet<tM~ban 0.:32 SO~K~= 16,87o/eK
0.<t<Grm.SttbateMgaben0,2&08f~Ka= !8~8<K.

H'?n"~c~ <~Q!*<i? dia Pcrs*~ an~esi~U.t:

(CtHtSOt)K, entsprechend 18,39% K.

AtM dem diesen Salzen analogen BIeiaalz etellte ioh

durch Zersetzung desselben mit H:S und Abfiltriren des
Scbwefelbleies die freio Saore dar. Das über Schwe&Isaure

getrocknete Filtrat krystanisirte in kleinen, vollkommen

gleiohartigen Nadeln, die an der Luft schnell zerBosBea.
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aohwefoîsanre.Nitrophenolather.

Aasaer der Binwirkang des Sat<urytoxych!oridB auf
Phenol otudirte ich aaoh die auf d<f: ntichtige Mononitro.

phenol, welches man duroh Behandiuag des Phea<t!a mit

Sa!petersaurf und Destillation des gebildeten Prodaktes
mit WasMrdampfea erhStt~ wobei Nebenprodukte, wie

Orthonitrophenol, in der Retorte zuruekbteiban.
Die Reaction des Sulfuryloxyoblorids auf Mono-

nitrophenot ist bedeutend schw~cher, aie auf Phenol, so
dass man dieselbe noch dmrch Erwarmen beschteunieen
muse. Man erh&!t himdutch einen festen, danUen KSfper,
der nach vonetandtgem Vertreiben der Satzsaare nentral

ist, sioh aber mit Wasser zu einer sauer rea~irenden Lo-

eung zersetzt. In Alkohol test er sich unzersetzt, in
Aether vorwamdeit er sich in eine dtmMrothe FItiaeig.
keit, die zu Boden ia!tt und nach Entfernung dieses Lo-
sungsmittels wieder fe~t wird. Trotz einer wiede~holten

Behandlung mit Aether zum Zweok der Eatfernung des

ûberscHissigen Nitropheno]s gelang es mir doch nicht,
diese Verbindung rein oder nur krystallisirt zn erhalten.

Sattigt man das Zersetzungaprodukt dieaer Verbin-

dang durch Waaser mit kohienssurem Baryum, so erh6lt
man orangerothe Krystalle eines Baryumsalzes, dessen
Analyse ergab:

0,t94Chm.Smbetanzgaben0,09TGnc. SO~Baa 84.r7< B&
0,106Grm.Sabataat gabenP.OM0fm. 80~ Ba= M,60<c Ba.

Der Formel:

(C6H,NO:SO<)B~+2H,0 entsprechen 35,12~ Ba.

Dieses Salz ist also mit dem von K&Ibe') amd Arm-

strong~ aus der Nitrcoxyphonoîschwefeisanre erhaltenem
Salze

~<~>
gloioh znsammengeaettt

1)Aan.Chem.Phann. M7, 7ï.
Jonrn. of thé Ch. Sce.[S] 9, 179.
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Schwefets&ure-Thymotather.

Auch Thymol verhalt sich gegen Sulfuryloxychlorid
voUstandig analog den oben erwuhnten Verbindungen. Das

Einwirkungsprodukt ist eine syrupartige rothe FtUssigkeit,
die sich nn der Luft in eine zahe, leimartige Masse
v,erwandelt. Sie Wst sioh in Alkohol und Aether nnzer-

setzt, Wasser zersetzt ajc wie dio früheren Aether.
Das ans dieser Verbindung sich ableitende Barytun*

aalz krystallisirt aohr achôn in glanzendeu, farblosen nadel.
fônnigen Stangen. Seine Analyse ergiebt:

~&!6Gnn.SubatanzgabenO.tfe SO~B~~= 20,05«~Ba
0,62~Grm. S~atMtaMgabenO.tMSO~Ba= 20,56"/eBt~

w&hrend der Formel

(Ct.Ht,SO<).:Ba+2H~O 20,58% Ba entsprechen.

Es liegt zunaohst kein Grand vor, den auf diese Weise

gebildeten neatralen Verbindungen aua der aromatischen
Reihe eine andere Constitution zuzusohreiben, als den

Prodacten, welche aus den der Pettsanrereiao angehôngen
Alkoholen gebildet werden. Und in der That ist ihre

Uebereinstimmnng untereinander in den bisher beruhrten

Eigenschaften eine so grosse, dass die Analogie auch ihrer
innereu Structur von vorn herein sicher, d. h. ihre Con-
stitution ats neutrale Schwofetsaureâther ausser Frage go-
stellt zu sein acheint.

Eina n&here Prüfung der chemischen Natur dieser
aromatischen Aether zeigt aber doch gewisse Abweichun-

g-en Ton dem Charakter der neutra!en Sch~efetsaureather
mit Alkoholradicalon von der Formel CnHin~t

Ware die Analogie vollkommen, so wiire zu erwarten,
dass der neutrale Phenotschwefelsaureather mit Kalium-

sulfhydrat eine Zersetzung erlitte, welche der Gleichung
entspr&che:

CsHtO.SO~.OCeHt +2KHS = SCe Ht.SH+K0.80a.OK.

In gloicher Weise sollte sich das sus dem Aether

~argesteUte Kaliumsalz mit Kaliumsulfhydrat nach der

Oeichung zersetzen:
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KO.80,.OC, Ha + KH8 = C,Ha.8H + K0.80,.OK.
Ich habe ~nn den vermeintliohen ScbweMsaarephenoi-

ather sowohl, ats auoh du ans demsetben duroh Zeraetzung
mit WatMer und Sâttigen mit kohtensanrem .Kalium resul.
tirende Kaliumsalz einmal mit wassrigem, dann ~tioh mit
~kohoUschem K&tiomaatfhydrat behandelt, und wider Er-
w&rten nicht die

gensg-te Spï" ?o':
PheByimcrcsptsn cr-

halten. Damit mochte freUtoh noch niohts ErheMiohes

gegen die Structur dieser Verbindung aIs SchwefeïsSare.

phenoiSther erwiesen sein. Denn bei dieser Reaction
kônnea ebenso leicht die unveraadert~n Radicale der bei-
den Phenolgrappen unter Zuziehung der Elemente von
2 Mol. Wasser wiedor in Phenol übergehen, so dass der
Process nach folgender Gleichang verlaafen würde.

(C,H,),804 + 8KH8+ XHaû SH~S+ 20~ H,. OH+ KO. 80z .OK.
Ba wurde in der That nach Beendigung' des ange-

ateUten Versuohs Phenol als ZersetzangsproduM nachge-
wiesen, wodurch die aufgestoHte Gleichung für den Ver.
)auf des Processes aïs zatreSead erwiesen, nicht aber die
Constitution der fraglichen Verbindung als festgestellt za
eraohten ist.

Als neuer Anhaltspunkt bei dem Versuch, eine raiio-
nelle Formel fQr den Sohwefelsaurephenolather aufzustel-
len, dient uns die unschwer zu ergrûndende Constitution
des aus demselben dargestellten Kaliumsaizes von der em-

pmsohen Formel CaH~SO~K.
Bei der n&heren Untersuchung dieses Salzes fiel mir

die grosse Aehnlicbkeit desselben mit dom derselben

SBpirisebcR ï'c!'m5l ?"t?p?e"h?Rds" E~H"*BS2!z de? d!?*

Behandeln von Phenol mit Schweielsaare erhaltenon Para-

phenoJsalfoaaure~) auf, dessen Constitutionsformel als:

/OH
~80,OK

featgeatellt ist. Die Mentitat der beiden Verbindungen

1) Au~. Laurent., dieeJourn. 96~407. Keitn! Ze:tsoht.
t Chem.10.Jatu~. 1867,S. 147. An~. Freand, Ann.Cbem.Phann.
18$, 76. – Menzner, Ann.Chem.Pharm.1M, 175.
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vermuthend, untersuchte ioh, ob sich in dem durch Zer-

setzung des Aethers erha!tenen KaHuosab! durch Behau-
detn mit der aquivaleoten Menge Aetzkali ein Atom H
durch K vertreten Hesoo und die Verbindungen aornit eine

Hydroxy!~ruppe enthielten.

Nach Abdampfen der Sqaivaienten Menge des Kali- =
salzes und der Aetzkali haltenden Losaog krystaliistrtea
weisse Nadeln einer Verbindung aus, deren Analyse fol-
gende Resu1tate ergab:

0,492Gj-m.Sabatam gaben0,34280~: =.Sl,t6< K
0,94SGrm. SubetaMgaben0,680SO~ 91.37o/oK,

die mit der Furmel

/OK

ÇaH~gQQ~
entepMchend3t.M< K

stimmen.

Etn diesem volistandig tdentisches Satz erhielt ich
durch Behandeln dea Kaliumsaizes der schom bekanntea
Paraphenotautfoaa.ure. Die Analyse desselben ergab
DatBhoh:

0,978Grm.SnbatMt~gaben0.2M SO~K,~81,80"~ K
t,022Qnn. Sabatansg~bea0,7t2 80~ Xa =a!,22<oK.

Als ZeKetzungsprodakt unserer ans Phenol- nnd SMM&-
rytoxychtond erhalteaen Verbmdang mit Wasser tritt
d~mcaeh die Paraphenoisulfosaare auf. Ganz analog wurde
aus der Zersetzung des ans Mononitrophenol- und Sulfn-
ryloxyohlorid entstandenen Korpem mit Wasser die oben

Nitrooxyphenyischwefelsamre genannte NitrophemoIsoMo-
san.re

$a /OH

efha!t8n.
~<H

Nach diesen Umsetzungen sollte man die traglichen
Frodakte fur die Aether der Paraphono!saMbs&nre, der
entaprechenden Nitrophenolsa!fo8aare nnd einer analog
constitoirten Thymoteaifosaure halten. Die BachNtehenden

Gleichungen wurden den ZeMetzoagsprocess dieser drei
Aether durch Wasser einfaot veransohauïiohen:
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/OH /OH

~~(~.OC<.H~S~~
+C.H..OH.

CgHyNO/UH ·
/OH

~<OC~=~~NO~~
+ CeHt N0~OH.

°' OC~ H,,
+ =

~< OH
+ "'<' OH.

Konn~f wir annehmen, dass diese Ver~uche für die
Consutuu, unserer Verbindungen voHig entacheidond
sind, so würden sie einen Beweis für die verscMedene
Natur der Alkohole der Fettreihe und der Hydroxylver-
bindungen der Homologea des Phenyh') Uefern, indem
aus jeaen darch Etnwirkang des Satfary!oxych!orid<! wahre
SchwefeIsSareâtber, aus diesen SuIfbs&ureSther entstanden.

Die Annahme endHeh, dass die aus dom Phenol er.
haltene Verbindung identisch wâre mit dem von Glutz'}
durch Et'MtMB von Phenol mit englieeher Schwefets&arc
Mf 160~ dargestellten isomerett Oxysujfobeazid~

C.H,OH,
Sa'aC.H.OHf

°~'

wird durob die einfache Vergleiohung der Eigensehaften
beider Verbindangen so<brt abgewiesen

Ich hoffe, dorch weitere Untersuchnogen die Natnr
dieaer Verbindangen noch aSher ergrOnden zu künnen.

Phyai!:a!i9ch-chem!sches Laburatoriam der Univeraitat
Leipzig, 8 DecMmber t875.

') Koibe. Ano.Chem.Ph~m t48, 6t.
Ann.Chem.PbMtc. 147, 59.
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Ueber die chemische Constitution der Braun-

steine, ein Beîtra~ zur Kenntmss der Werthig-
keit des M&nga-ns;

T<m

H. Laspeyrea in Aachea.

Die VerMndnngen im WesentUchen von Mangaa und
Sauerstoff mit ader ohne WaaserstofF, welche in h6heMt

Tempert.tar oder mit Sanjm Samersto~ (bezûg'Uch Chlor)
antwic&etB, iMst man am besten unter dom alten bexg-
mânnisohen Namen BraoRsteine in eine Qrappe zo-

aammen.

Dieselben 6nden siob theils in der Nattu*~ theila l&ssem
aie ateh kûnatUch dMateilen, so daas man mithin n~tUr'
liche und kùnstliohe Braonsteina anterecheMen &&Bn.
Manche von ihnen aind anf beide Weisen b~&tihnt.

Ueber die chemische Constitution dieser in vielen Be-

ziehamgen interessanten nnd wichtigen Mang~anverbinduB-
gen haben in einer sehr batt&chttichen Reihe von z. Th.

seur bakannten Arbeiten die eraten Chemiker ~ind Mine-

ralogen diesee Jahrhunderts Untereuchtmgen uud Betraoh''

tungen angestellt. Ich brauche nnr die Namen Berze-

lias, Arfvedson, Berthier, Hermann, Hiudingejf,
Mitscherlich. Damour. G. Rose. Rammelaberg ka

nenBem.

In Folge dieser unverg&ngUehan Untarsuchungen be-
tTaat.t«<;man al!~emein im Weafntt!<'hon alle Braunateme

aie wasaerireie oder wasserhaltige~ ItëhoM (aIs das Man-

ganoxydul H~MnO~ oder dessen Anhydrid MnO) Oxyde
oder sog. Doppeloxyde des Mangans von basiacher~ aatz-

ai'ti~er oder saarer Nator Mtd erbUckt in Ui~en ein her-

T<M?Kagend)68Boispiel für das ~Geeat!: der BMtMpIeBPro-

portioMen" in der Verbindang ZtMtep Elemente.

Unter dem Eiajmcbe dieses ganz allgemein ang~~m-
BMmenThatbestandes hege ich fast die BeHh'chtnng eines
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ratureu ut)u j~st aossetoen~ aowje schJtess~ch ihM etwaig<
Jettttul f. pMM. Chemto {!' B~. t3

ut.i .uiium'smme. ~7

Vorwarfes, dasa ich beabsichtipe, Eu)cn nach Athen zn
tragen, wann ich die Frage nach der chemischen Consti.
tation der Brannsteiao zum Ge~enstande einer nochma!:gen
Betraohtung nach so vielen vcrzûgiichen ersten Ranges
mâche. Trotzdem wage ich CK,weil jede neue Auffassung
einer wIsaeMchafUichen Frage nicht nur ihre Bpreohtigung,
sondern auch irgend wotchen Erfolg fur die Wissenschait
hat, seibst wenn es sich berausstellen sollte, dass dièse
neue Ansicht immer noch nicht die tichtigp iat, denn soibst
a&mnwird sie entwoder eine Bestati~ng der Bichijgkeit
der früheren Ansicht, oder bildet eine der zahïreichen
Etappen aaf dem Wege zu der doreinstigen nohtigon. In
beiden F&Hea ist sie deshalb kaine vergeb!ioh&gewesen.

lob bitte deshalb die Focbgenossen und Chemiker am
aMhmchtige Beurtheilong der foïgenden Entwicklung, za-
mal wenn sic an dem Auf- und Aueban der bisherigen
Ansioht ûber die Constitution der Braunsteine mebr oder
weniger hervorragend th&tig gowesen sind.

Die bisherige, allgemein bekannte aud deshalb im
Obigen nur ganz kurz deûnirte Auffassung der chemischen
Constitution der Braunsteine leidet n&mHeh, wie mir
acheint, ao einigen schwaoben Stellen, von weïchen ich
nur die wichtigeten gleich antangs hervorheben will.

Bratens theilt man die Braunateine in wasserfreie und
wassprhatti~ und tâset nach der alten Ansicht der Chemie
bai iMzterea das Wasser als Krysta!!wasspr oder unter
irgend einem anderen Namen ohne ZtMammenhang ab
x Moleküle am Oxyde des Mangans hangen, statt dàaseTbe
ale Wassersto~ und Sauereto~ in die Constitution und in

~se!b9 'ï~rstc!~xde Fersiel x~fzunshsicn. D"~
man aich bei den früheren Constitution&îormeln g~eMlen,
hatte dort sogar eine gewisse Bereohtigung, allein an
empirische Formel xAqu. anzuhangen~ Rihrt eben zn
thettweisen und Wt)!h'{tflieheaConstitutionsformetn zuruok.

lierade die Braunsteine, welcbe zugleioh mit einem
Theile des Wasserstons als Wasser auch einen Theil ihres
di~poniblen Sauerstoffs verlieren und bei hoheron Tempe-
raturen den Rest dosselben, sowie schliessiich ihre etwaigen

.lwurnst .6i t'1t. nov ns tn
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A~t-~t:-– ,t.1L T~~L' t1 1Alkalien durch blosse Erhitzung abgeben, beweisen am

sohlagendsten, wie fa!sch die fruhere, von v. KobeM')
und mit*) getadelte Annahme von sog. KryptaUwasser
neben oder statt des sog. Cunstitutionswassers ist.

Zweitens theilt man, &bgesehen vom Wasser~ die
Braunataine in einfache Oxyde (Oxydul MuO, OxydMntO,,
Suparoxyd oder manganige Sa are MnO:, Mangansaure
MnO~ und Ueberm&nganBQure Mn~O~) und in Doppel-
oxyde fOxydutoxyd MnO.Mn~O,, Oxydutauperoxyd
MnO.xMnO: oder OxydsuperoxydMn~Ot.xMnO:), wûtche
Manche ats salzartige Oxyde bezeiobnen. Dadurch werden

die eine grosse Gruppe bildenden BrauHstemo in zwei
ohemisch wesentlich verschiede~. constituirte Gruppen zer*

spalten.
Drittens veranlasste der Geha!t mancher Braunsteine

an
1 grosseren oder kleineren Mengeu anderer Oxyde

(KO und R:0) nnd an Kieaelsanre, vor Allem aber die

Isomorphie von Manganit (H~MotOt) mit Gôthit (H~PetO~)
und Diaspor (H:A~O~ und die Nicht-Isomorphie von
Braunit (Mn~Og) mit HSmatit (Fe~O,), Korand (A~O,) und

Chromoxyd (C~O~) eiuerseits und von Hausmannit

(MnO.Mn:0~ mit Magneteisen (FeO.FezO~), Chromeisen

(FeO.Cr;tO~) u. s. w., andererseits, naoh dem Vorgange
von Berthier und Hermann Manche, dea Braunit und

Hausmannit als ein Doppeloxyd oder ats ein manganig-
saures Salz, den Ersteren ala MnO.MnO:, denLetzteren

aïs 2MnO.MnO2, a.ufznfassen, in welchen man die ge-
nannten anderen Oxyde (RO und R:0) als isomorphe
irvâ IG~~Tvvû 1 utlû ûit7l'~t1t'elH¡¡u..eisia 1HU·t~MeMë!*Ywu~talt~tmu~yum uuu uio i~tt!ti<:tai<me<ns ittU*

morph mit Mangansuperoxyd, und dieses deshalb als man-

ganige Saare ansah.

Viertens sehen sich naeh der Einfübrung der Wer-

thigkeit der Elemente in die. Lehrea der Chemie selbst
die Chemiker, welche sich mogtichttten und loblichsten

1)Pogg. Ann.1870,ttt, 440.
*) Jahrb. fnr Miueralogie1878,S. 169f.
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tï*
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Zwang in dom Gbbrauehe einer wecbselnden Werthigkeit
desselben Etomentes aufe~egen, fur d!o Aufrechthaltung
der bisherigen Ansicht über die Constitution dor Braun-
steine genothigt~ dem Mangan in den verMhiedenen Oxy-
dationsatufen eine weohseinde Werthigkeit beizulegen;
eigentlich und im Mfmg&osuperoxydvierwerthig, erscheint
ea im Oxydai (Chlorür a. s. w.) zweiwerthig, im Oxyd
(Chlorid) drei. bez. seohswerthig'. Andere sprechen noch
von aiebenwerthigem Mangan. Dieaes sohomt mir der
schwerste Punkt der Anklage fii!' die bisherige Ansicht
za sein, denn wolchenWerth behatt nooh die Einführnng
der Werthigkeit der Nemente, wenn man sie ohne zwin-

gendsten Beweis ganz beliebig. wia es einem gerade pasat,
wechsc!n !&aat.

FUnftens lassen sich manche Braunateine, z. B. der
Psilomelan, welcher sich in ganz gleicher EigenachaR,,
allerdings niemals in KrystaHen, an den verschie~ensten
Pn&kten der Erde, also doch sicher unter mannichfaltigen
Umst~nden, sehr httufig gebildet hftt, bei der bisherigen
Ansicht nicht ungezwungen oder gar nicht auf eine ein.
fache empirische oder Coastitutionsforme! zurückführen.
Nur deshalb, um über dièse Schwiengkeit hinwegzugehen,
hat man vielfach den Psilomelan für ein Gemeuge erMart.

Auf diese sohwftcheDPnnkte der bitherigen Ansicht
über die Con~titation der Braunstcine wurde ioh aufmerk-
sam bei den kürzlich in diesem Journal') veroSeuttichteB

Untersachuugc!! über die Constitution des oben genannte~
Psilomelans, ffil welche dia gewissenhaftesten, mehrfach
wiederho!ten, nach den noncatRn n!;d den bcstca MoUtuuen
der anatytischen Chemie a.usgefuhrton Analysen eines
aQeserordenttioh frisohen und Reinheit versprechendep
Peilomelan von Sa!m-Chateau in Belgien der Ausgangs-
punkt waren.

Es fahrten nsimtich trotz alledem die Interpretationen
der Analysen nach den bisherigen Ansichten zu keinem
befriedigenden Resultate; die Formel war num!ich

Dte) Journ. 19, t ff.
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Mn (R B~i0.4,69 Mn 0. 1,07H: 0. 0,13. B, Os
oder

16~Mn K. R.) 0. 2MnO,j + 4Mn 0: + R~O~

wtlnu man das Was~er als ,,basische9" eiufùhrte.

Ich verliess cleshalb versuchsweise einmal bei der la.

terptetatiou meiner Attatysen diese bisherige Aosicbt, in-
dem ich den Psilomelan als ein Maaga~n&tder Basen

3~0 (MnO, CuO, CoO, CaO, SrO, B~O, MgO) ==

3~0 (H~O,K:0, N~0, Lt,0) =
VI

RO~AlO~FeO,)
nahm.

Sotbrt uberr~schto aneh eine einfache Formel; der
Penometiiti erschien als ein Manganat, welches einer eigen-
thumtichen Man~nsâure H~MnOs ganz genau entapficbt.
Diese Manganstiure – nenoen wir sie vorlSu6~ zum Un-
terschiede der ei~enttichen oder normalen Mangaasaure

HaIbmaBgan~aurp – ist die normale MangaM&MM
TT

0: ==H:MnOt mit einem angelagerten MolekOïe

Wasaer, <ter PsHo[ue)&nalso ein sog. basisches oder Man*

t;a nohydrohatbmang'anat.
Demselben entspnoht unter (!ea Silicaten ein Dritte!

silicat, tHimIichH~StO~+H~OacHeStOtj wozu die 'wîch-

tigOt)Mineralicn Andalusit, Disthen, Topas, EakiM, Dato.

lit.h, Gadt)i:tt!t, Turmatin gehoren.
Dass dièses Re~uttat kein Spiel des Z~Hs ist, habe

iùtt tit ucf ~etxtuuLeu Arueit ~mutlt<}!tuct7ië5e&,uaNtt~H~eit

H&!bmanganat [H~MnO;] die Grosse ist, um welche die
nachweisiicb meist unzuverlitesigen Analysen aller biaher

unteKuohten, ebenfalls nachweis~ich nicht immer ganz
frischen und reinen Psilomelane schwauken. Denn das die
Fehler der Analysen und des Materials ausgleiohende
AJittet aller Analysen fuhrt genau zu dffseiben Formel.

Dièses Resaltat veranlasste mich, von demselben Gie-

s~chtitpunkte ans alle anderen natûrlichen und kunsttichett
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Braunsteine zu betrachten, weil Ich mir sagen muaste, dass
dicaeAnschauungswcise wesentiioh dadurch gestùtzt w(!rde,
wenn unter derselben alle Braunsteine gleich befriedigende
Resultate ergeben.

Dass dem so tat, will ich in dieser Mittheilung aus-
fithrea.

Um den Leser gleicb in das Treffen za ~hrea~ will
ich zMetst die Resultate übersichtlich zasammenateUen,
nnd aMhher die weiteren Er!6aterungen daran knüpfen.
Vorbemerken muas ich nur noch, dasa ich bostrebt gewesen
bin, ia der zeratrenten, mir aHerdiog'a mehrfach niobt za*

gingUohen Literatur aUe Angaben von bisher bekannten
n&t<ir!ichen und hûnstlichen Braunatetnen zusammenzu-

steHem; wissentlich habe {eh keinen fort~e!Msen.
Ferner muss ich voraueacbickenj dasa ich der Ueber-

sichtliobkeit wegen bei den neuen Formeln im Folgenden
das in der Basis (MaBganoxydu!) vorhandene Mangan mit
Meinen, das in der SSare (Mangans&nre) enthaltene da-

gegen zum. UaterMhtede mit grossen Bachetaben be-
zeichDen we]fde, weil das Mangan, wie nachher besproehen
werden wird, in beiden FaHen <5we!werthigauftritt, also
mit den gebrauohïichea W~rtbigkeitszeichen über dem
chemisohen Symbol beide nich~ unterachiedeNL werden
kôûnen

Bei den alten Form~in ist stets das gewohnte Symbut
Mn in allen FaUen beibehalten worden.

Tabellarisoh.e Uebersicht der bisher bekaanten

kQnetlicben und Baturlichen Manganate.

0 Typus MnO3.

HaMnOt–H:0~ normale Mangansattre – 1 Mo!. WaasMr

Maagans&cManhydnd

(Betcederaog.MnNBMaa~entMotsneranOehaaNt.)
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I. Typas H~MnOt.

Normale ManganeSuro giebt einfache oder neutrale
oder normale Mangaaate.

la. Manganomanganat moMnO~
früher Mangansuperoxyu t o /M 0)oder manganige Sanre~) )
oder <ibermanganaauresManganoxy(tnt(3MnO.Ma:0~)

==MN;0,a~
11. Pyrolusit und Polianit von gleicher Constitution
2. Kaliummanganat K:MnO~
8. Natriummanganat Na~MnOt
4. Baryummanganat BaMnO~ t

8. Strontiummanganat StMaO~.

II. Typus H,<Mn;OM Fuofsiebentelmangans&ure')

H:MnO<+'H:0 normale Mangaosaure + ange-
lagertem Mot. Wasser

giebtfUnfsiebenteImanganate.

1. Manganomanganat mm~MotOM

&<therManganoxyda!mangansuperoxyd) (MnO. 5MnO) ')oder maDgaaigeauresMaBganoxydnl ~~°"
oder

uber~MtgaasauresManganoxyduI8(4MnO.MatOt)*)

') Gorf{eu (Chem.Jabresber.M62,!56). – G. Roee (Peg?
Ann. ÏM4. tNt, 325).

*)A. Gayard (Ch<m.JahMaber.HM, 679.
<')Um dMMund dieMgendenMMo,ton dernormalenMMgaa.

MMeHtMoO~durehMgetag~-teWMMnnokMtevarachiedmenS&aMn
zn nmtMMheiden,nenneich aie vorlaafig nachdem VerMUtMMdes
SM~MtoNaim Wasserznm S&m-eMhydtid,indemich dabeidu Ver
haitnMederMaDganmureH;MnOt HJO+MnO~=.1:8 zur Einhett
aehme.

Gor~en, Chem.JahMaber.tM2, 8. t66.

') Guyaid, Chem.JahKebw.1863,8. 679.
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2. Kaliummanganomanganat Ktmn~MnsOM
(rüber MaQganaupecoxydkali 2(K:Moj;Ott)')
oder mangamgsaurea Kali 2(K-:0.5MnO~)~)

3. Calciumcaanganomanganat Caamn~MntOM
früher

Mangansuperoxydkalkerde 2(C.0.5MnO,)').oder mangantgsaure Kalkerde

III. Typus HeMn:0~ Zweidritteimangansaure

H;MnOt + *HtO normale Mangansliure + */j,angelager-
tem Mol. Wasser

giebt Zweidrittelmanganate.

1. Manganohydromanganat H~mn~Mn~O~
früher Mangansuperoxydhydra.t HtMn$0))~)

IV. Typas HtoMn;OM Dreifunftelmangans&ure

HtMnOt+ ~HtO normale MangansauM + angelager-
tem Mol. Wasser

giebt Dreifünftelmanganate.

1. Manganohydromanganat H4BonsMn;OM
früher Mangansllperoxydbydrat 2(H~MntOt)~).

V. Typus H~Mn~OM Funfnenntelmangansamra

HïMnOt + */eHtO normale MangaMËure + angelager-
tem Mol. Wasser

giebt Fünfneuntelmanganate.
1. Manganomanganat mnoM~OM

fruhûr ûbermangans.Manganoxydut 2(5MnO.Mn~Ot)*).

VI. Typus H~MnOt HaIbmangaBsaare

HjjMnOt + H~O normale MaDgftnsaure + 1 angelagertem
Mol. Waitser

giebt Halbmanganate.

1)R&mmatabei-g, Ber.BwJ.chem.Ges. t87~ 8, 882.
Gorgeu, Chem.Jat~ethe)'.1868,8. 156.

!) Geuther, Lehrbuchd. Chemie18TO,S. 422.
*)Guyard, chem.Jahreaber.t8e8, 8. 6'!9.
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4 n tw anniane~ n~nae~r~uwWLl_~.ww11û.~(1.
ta.ManganohydroïDBBgaoatHtmcMnO;

früher Maogansaperoxydhydntt H:MnaO:')
tb.FsîlomcIan von gleioher Coaatitation

früher Manganoxydul-Mangansuperoxydhydrat
<Mn0.2MnO~+H,0')
lMn0.4MnO:+xH,0')

2. ManganomanganatmntMn05
fruher ManganoxydoI-Mangansaperoxyd MnO 2 MnOs1)

3. Kaltommanganomanganat K~maMnO;
früher MangaasaperoxydkaU KisMa~O~*).

VII. TypuB H~Ma~Ote Dreisiebente!<nangana&ure

H~MnOt + HtO normale Mangansatire + aBgetager-
ten Mol. Wasser

giebt Dreisiebentetmanganate.

1. Manganohydromanganat Hamn:Mn;OM
früher MangaBsuperoxydhydrat 2(3MnO~+2HtO~.

VUI. Typus HeMnOe Drittelmsmgansânre

H:MD 0< + 2H'~0 normale Mangansaure + 2 angelagerten
Mol. Wasaer

giebt Drittelman~anate.

la. Manganohydromanganat HtmnMnOe
früber Mmgansuperoxydhydrat 2(HtMnOt)~)

') Geather, Lehrbnchd. Chemie1870, S. 422.– Bamme!e-
berg, Grandrisad. Chemiet874,8. t90.

R~mmetaberg, Mtnefatchemte1860,8. Mit. – Nammant!,
MineMJogîet8'!4, a. 645.

3) Bfunmeiabefg, MinerafchMme!8~5,8. t9ï.
Ber.Ber).chem.Qea.187S, 298.

) u « M x M 8~SM.
~) Geuther.-LehtLuchd. Chenue1870,8. 4M. Rammets-

berg, Ber.Berl.chem.GM.t8T5,8~233.– GtnadnMd. Chemie!874.
8. 19&.
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lb.Groroilith von gleicher Constitution
früber Mtmgansuperoxydhydrat 3(H:MnOe)') 1

Ïc.VarvioitH:mn;!MnO<
fraher MangansupMoxyd-Man~aaoxydhydrat

(Mn02+Mn,0,+H.!0)')

Sa.M~ngaBom&nganatmn~MnOe
früher Mangaaoxyd 2(Mn:Oj,)
oder mangansanres Manganoxydul 3 MnO. Ma ();)')

2b.Braunit (Marcelin) von gleicher Constitution
früher Manganoxyd 3(Mn:03)
oder Manganoxydul-Mangansuperoxyd nach Hermann

8(MnO.MnOx)<)
uder Manganoxyd + MjinganoxydnIbtsUicat

SMn~O~+MnStOs nach Ramntetsberg~).

IX. Typus HtMnO~ Vievtelmangansimte

Et MaO. + SH~O normale Mangana&ure + 3 angelagerten
Mol. Wasser

giebt Viertelmanganate.

Manganohydromanganat.

1. Kupfermanganerz H~RmnMnO~ (R=:mn,Cat~a.w.)

MherRO.aMaO~+~H~O') ')
2. M&nganomangttnatmn<MnOt

Mher mangansaures ManganoxyduJ 4MnO.Mn03~). ).

1) Nauma<m, MinN-~ogiet874, 8. S43. Y

Ranimeteberg, MmeMtchemie1860,S. ï8t. Btum, Mi.
Mratope18?4.8. 4St. Oaenatedt. MtnetfJoziet663. S. 680. –

Naarn~mt, M!ne)fa!ogiet074,8. 545,giebt wideMpMohendeFonnetn.
– Bammetabetg, Minerslchemiet875t S. t92, giebt die Formel
MnO.SMnOt.HaOab mogMekan, daewürdesein'~(H~masMnaOtt),
~bovomTyj~a VII H~Mn~O~.

A. Uayatd, Chem.Jahreaber.t866, S. 6'!9.
*) DiesJourn. 1848,49) 60.– Pogg. Ann. t664, 12t, S2U.
6)Pogg. Ann. MM,124,5t8 fT. MineMictx-tnie187:,S. i6t.
*)Naarnann, Mineralogie1874, S. 646. Rammelsoerg

atd!t in Mineralohemiet8'!6,S.189 die FormelSR0.2MnO,.8H~O
Mf-a B~M~HeOe= Rj)HemnMnO,)MHteBhtO~,aleovomTypMXI
witKobattman~MM.
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X. Typus H,aMnOg Ï'unftelmangansaure

HsMûO~ + 4HsO normale Maagansaure + 4 angelagerten
Mol. Wasser.

giebt Fünftelmanganate.
la. Manganohydromanganat H~mn,MnOg

früher Manganoxydhydrat 2(H:MatO<)

Ib.Manganit von gleicher Constitution
früher Manganoxydhydrat 2 (HaMn: 0<)

2. Wad Hemn~MnO,
frûher Manganoxydat.Mang&nsuperoxydhydfat

Mn0.2MnO,.3HtO')

Sa. Manganomanganat mBtMnOs
früher Manganoxyd~oxyd 8(MntO<)
oder mangaasaarea Manganoxydul BMnO.MnOs*)

3b.Hausmannit von gleicher Constitution
iruher Manganoxyduloxyd 2(MnaOt)
odei M~ïtganoxydat-MangaMnperoxyd 2 (8 MnO.Mn0;

4. Kalium, (Baryum u. s. w.) Manganomanganat

~Tnn~~MnOB*)
früher Kali (Baryt u. s. w.) haltiges Manganoxyduloxyd

Mn(t~) 0. Mn~ Os bis Kali- (Baryt- u. s. w.) Man-

ganoxyd ~.M~O,*).

1) Naumann, MmeMteg:et8T4, 8. MC. Rammetsbetg,
Mineratthemie1875, 8. M8 <te)tt die <mwahMche)aH<AeFormel
Mn0.9MnO~+9HaO anf, ..wenn das Mine~ s~t Hj,Ma:Oe
'=2MnO<+HtO iat". Im erotM~mfatta w<;r<!«<Mwm fyp.
H~eMo~Oeo,d. h. normaleManganMaM+ t* Mo).WMM)-.tbo ein
NeandMmndzwMzigaMmMgaaatsein,in letsteremFa)!evomTypueVI
=*H~MnO~wiedef PeiiometMsein,wofBrVielesvonmineif&bjpMhM
und chemischerSeiteaptioht.

t) A.Guyard, Chem.Jahreaber.1863,& M9.

Berthier, Ann.oh.phys.Z$, 1M. Hermann, diesJoum.
1848,49, 50. – G.Rose, Pogg. Ann.t864, tat, 8~ if.

*) ï hoehetene:= 2.

<!)K)'te?er. Chcm.J&h)-<sb<r.18M,S. 6M nmA186t, 8. 860.
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XI. Typus H~MnO, Sechstetmaagansaure
H:Mn 0~ + 5H:0 normale Maogansiiare + 5 angelagerten

Mol. Wasser

giebt Seohstelmanganat~.
Manganohydromanganat.

1. Kob&!tmang&nerzH~~mnMn09(R=Co,Cnu.8.w.)
fruber RO < ZMa0: + 4H: 0

Cupromanganat
2. Crednerit Catm~MnO~

fraherSCtO.SMnaO,')
1

1
1

00 Typas x(H:0;
H~MnO~ + QOHtO normale Macganeanre + oo angelager-

ten Mol. Wasser

==.o(H,MmO<)+x(H!0).

Manganohydromanganat
la Manganoxydulhydrat H~mnOt
lb. Pyrochroit von gleieher Constitution

Manganomanganat
1. Manganoxydul mnO.

Erlauteraagan zur voretehenden tabeHarischen
Ueberaicht.

I. Allgerneme Bemerkungen
Mr alle oder mehrere Glieder derselben.

Der Gehalt- an Metalloxyden.
AasBer den gewotm!iehen Bestandtheilen Oxyda-

tionsatufen des Mangans und Wasser we!een die

1) Naum~mn, MinN-atopet8?4, 8. 647. – Bammetaherg,
Mmeratehemie!8T6,8. tC9.

i) Naumann, Mineralogie1674, 8. 66$. – &&mme!abetg,
Mmemlehenne1M&,8. t4&.
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Analysen der meisten natur!!chen und mancher künst-
lichen Braunsteioe aïs aussergewôhnliche, aber stets cha-
rakteristisehe und integrirende Bestandtheile grossere oder
kleinere Mongen von Metalloxyden nach. Die meisten

und hSo6gsten entsprechen der Zuaammenset~une RO oder

RtO, seltener der Constitution R~O;. Von sog. starken
Basen oder Monoxyden sind bekannt in Procenten:

<3!o o o e~
~o!o,

-Â~ <S
~S~

ïm Pyrolusit bis
t.200,30 – – j 8p.)

t.OO! – –

..Peitomatan “ t'STt,90,8pt,05 8,9t~t,280,tt -6,MO,9tt.Mt)-Braunit
1'f,8711,90

I3p,1,p5
t,et!

1,281°,11
-/6,99jO,81

1,601)
“ BMMtt “ 2,261.70 0.29 – –

o,44j
– –

..Kup&nnangM~ 1.78 2.&1 -OJ& 0,59 n.M – -0,66 – –

,,MM)gt<nit Sp. – – – – – – – – – –

,,Wa<: 8,104,32 -0,69 – -S,M –

,,thMm.MMtt M 0,600,K –0.<H – – – – – –

“ KoMtmangan,,
0,&t – –j

–
'aa.Ot ~58: – 0,89 – –

..CMdaent 3,080,78
<Z.40j-

–Crednerit 5,08 0,78 ~2,40~
~Pyroohfoit “ –

t,27!)–;3,t~ – –j––
i'1 1

Schon die bisherige Ansicht über die Constitution dpr
Braunsteine nahm diese Oxyde als isomorphe Vertreter
von Manganoxydul aa, nnd ihr chsrakteristiBches Vor-
kommeu war zam Theil mit Grand, daes man naeh dem

Vorsohlage von Hermann*) vielfaeh den Btaunit nicht
aïs Manganoxyd und den Hanamanmit &ioht ab Mangan-
oxyduloxyd, sondern beide a!9 ManganoxydtttBnperoxyde
(s. o. Typus Vin und X) dentete.

Da nach der oben entwteMttn A~M~M.<tH~M)*
steine Manganoxydul und Wasser enthalten, so kann man
diese Auffassang der Metallôxyde nicht nur beibehalten,
sondern muas sogar die Etemente dieser Oxyde ihret

1) Wennman 4en Lithiophoritvortan~ ata HthiecpaUomatM
MMieht;im ~gentitebenPsUorn~anbis 0~47

~) WoblmeMtak beigemengteCarbonate,weilauBMrdemS,8M~)
KeMMMMM.

S)DtMJourn.1848,48~M. Pogg. Ann. MM,Ml, 3t8.
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Werthigkeit entsprechend gerade so wie das Mangan des

Oxyduh ale WaaserstofF aabstituirende Elemente in den

obigen Mangansauren ansehen.

Bei den kunstlichen Braunsteinen ist es namtich mehr-

faoh gehm~en~ diese Substitution sogar nach Belieben

künstlich vorzunehmen.

So hat beispielsweise Krieger) gezeigt, dasa, wenn S
man Manganoxyduloxyd mit starken Basen orhitzt, diese

daa Manganoxydul ersetzen und R~O.MnzOa bilden, in-
dem das verdrâagte Oxydut in Oxyd 'Ubergeht und &ts

solches hn Stande ist, neno Basen zu bindon. Auf diese

Weise konnte das Mangan des Oxydule ~oroh Calcium,

Kobalt, Kupfer, Cadmium, Zink, Wismnth, Blei, Baryum,

Kalium, Natrium, wie in den nat&rtichea Braunsteinen,
a~bstitairt werden. Diose Substitution wird, wenn sie

voiktandig erfoigt, ausgedrûckt durch die alte Formel:

4 (Mn0. Mca0,) + 6 ~0 + 2 0 =. 6 (&0. Mn, 0~)

oder dmoh die nene Formel:

2(mï<;Mn08)+6~.0+20 =8(R,mnaMnO,)~).
Treibt man die Substitation noch weiter, so bekommt

man unter starkerer ~a~ersto~absorption bekanntlioh das

BormatéMangan~ des sabstitairtenMetaHeB, die bekannten

Mangaaate*):

alteForme!: 4(MnO.Mn20j,)+12~0+200==12(R~O.MnO,)
nene 2(mn~MnO,) +12~0+200= 12 (&MnO<).

Ferner abs~rbirt nach Gorgeu') Mangansapefoxyd
Baaen, z. B. Kali, Baryt, Kalkerde, setbst unter Abschei-

dang- von KoMenaa<n'e, wenn man die Basen in Carb~naten
zufuhrt. Zum Theil deshalb nennt et das Saperoxyd man-

ganige Sâure. Nach der <bigen Ansicht bR.MMsich duroh

die Aufnahme der Basen aaa deH) neatrale~.S~Ize die sog.
basischen!

Cham..{ahroebet.~)5S,S. 626,und 186!,8. 850.
S. o. -TypmX, No. 4.

3)a. o. TypMt '~0. 2-5.
*)Chem.Jahreaber.1892,S. 158.
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mu: Mns Oa) = Typas 1

KtmnsMntOM== “ TI

K~ mnsMnj 0~ = VI.

Diese Beziehungen sprechen mehr zu Gunsten meiner
als der bisherigen Ansicht, n:<At minder dM Vorkommen
solchcr Oxyde im Pyrolusit, in welchem naoh der alten
Ansicht kein Manganoxydal sem foU, weil er nur als

Mangansnperoxyd betrachtet wird.
Aosser dMaen starken Basen weiaen einige Analysen

manoher aatarUohen Braunateme aaoh gt8seere oder Mei-
nere Mengen von aog. Bchwaohen Basen (SesqaMxyda
~RzO:) nach, "SmHch Eiaenoxyd und Thonerde in Pro-
centen

F~O, At,0,
tm Pyrotuttt bit t.SO 0,30
“ P~Uomdan') “ 4,40 is,00
,,G)-oro:)ith 9,00 –

..BrMtint “ !tt,49 –

“ Kup~nnMgan 4,70
"Wt.d “

t4,t6 j 'oo
“ KobaItmangM “ 4,56 23.(M)

Da die natiirliohen Braunsteine meist frei von diesen
Basen sind soweit die bisherigen Analysen bei der
früheren Sohwierigkeit, beide Basen neben Mangan zu be-
stimmen, richtig sind und da dieselben in den meisten
F&Men mit Eisensteinen zusammon vorkommen, haben die
friiheren Mineralogen in der Regel diese Oxyde als meoha*
sicehc Veranrelm~uugea bei Berechnnng der Formein
unbeaohtet gelassen.

Diese Annahme kana man sich, wean man den Braan-
stein mit Eisenstein verwacbaeQ oder vorkommen eieht,
und wenn die Analysen wie meist nur kleine Men-
gen nachweisen~ fur das Eisenoxyd gefallen. lassen, nicht

J) EiMchUaaat!ehLithiophorit, im M~ttb~tcneaPe!!batei!Hina!'
bis 2,5<o Thonerde.



der Braunsteine. 191

so fut den bis 28 steigenden Geha!t an Thonerde, weil
ausser Aluminiumsilicaten (namentUch Thon) nirgends mit
dem Bvamisteine ein Thonerdemiaeral bekannt ist, und
weil die Analysen neben der Thonerde fast niemats die
einem A!umin!umsi!icate entsprochende Menge K!ese!s&ute
nachwMsan.

In vielen Fs!ten mindesteus wird es deshalb richtiger
sein, auch das Eisen und Aluminium. ihren Werthtgketten
entspreebend ais den Wasaerstof nnd das Mangan des

Oxy'iuta aubatitmrend in den Braunatetnen anzunehmeB,
obwoM bisher aotch~ Subatitutionen ktinatHoh nocb ctcbt
bekannt sind. Wénn keine entsprecheaden Mengen Kiesel-
alinre durch die Analyse nachznweïsen sind, muss man

sogar jeden Alumtnmmgehalt aaf diese Weise interpretiren,
bis man mit don Braunsteinen die so Susserst aetteNen, in

8a!zsSure !&9t)cheaThonerdemineralien, sei es seibstandig,
sei ea mit antsprechenden Eisenverbindungen in chemiBoher

Verbindung, zusammen vorkommend nachgewiesen hat.
Die apeoieUenge<)gnostischen Fiille mûssen beim EIsen-

oxyd entecheiden, ob man es als gebunden oder gemengt
anzusehon hat, was immer sohwierig oder willkiirlich sein
wird. Allein zurn Gluck ist es ohne Bedeutjing, weil mit
seltenèn AusnalHaen – Kupferschwarze und Rabdionit')
bisher wenigsteas der Eisengehatt gering ist, wenn man
nieht mit der Lupe oder blossem Auge das Gemenge mit
EMenateia (camentMoh Gôthit, Mmonit und Eisonspath)
sieht. ·

Eine isomorphe Vertretung des Maoganoxyds darch
Thonerde und Eisenoxyd konnte man früher nur da an-

nehmen, wo man Manganoxyd im Braunsteine anaahm,
also nnr im Braunit, denn Varvioit, Manganit, Haasmanatt
kennt man noch nioht Eisenoxyd- und Thonerde-haitend,
und die anderen Braunsteine, in wolohen beide Oxyde
gani! besonders gefunden worden sind, enthalten auoh nach
der bisherigen Aaaicht kein Mang&aoxyd.

') v. KobeU, Berichtoder MiicehenerAkademiet8?0, Januar,
<5<VoPet09and),<< AttO~, vergLunten die Bemerkungenabet
betdeMmef&tiM.
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2. Der Gehalt an Kieselsiiure.

Ausser «en besprochenen Oxyden weisen die Analysen
in den Braunsteinen, abgeNehen von der Verunïeinigung
durch un!<)s!ioheKie~ehSare (Qaarz), sehr haadg' noch lô8-
)iche KIescIsaure nach, welche sich beim Au68sen des
Braunstems in Satzs&are bald Hookig, bald gallertartig &b-

scheidet, mithin in Mnem tosHchen Silicate !tQ Braunstein
sich bcRnden muss, sei nun das Silicat eine VaranremÏMac
oder ein Bestandtheit des BrannstetM.

Die bisitertgen Analysen weisen nach:

im Pyrolueit bm 0,80%
Psilomelan M0,96 “
“ Braumt “ t9,00 “
“ Knp~rmxngtn 8,T<“
“ MsngMut 8par

Wad “ 8,80..
“ HaomMnit “ 0,90 “
“ Kobattmen~amM24,80 “

!m GroroHith, Varvicit und Crednerit wird Mne
Kiesetsaure~ angegeben.

Der Kiesetsitareg-ebatt iat schon von Andemn erortert
worden. Die kleinen Mengen (Ma !“) lieas taan ots em.
flusalos fûr die Constitution der Brannateme u~beachtett
und to den nachwpMiich oft stark verunreinigten, steta
diohten Wad, Kobatt* Mnd Kapf!N'm<mgaDerzscMoss man

diese, selten so hochwM oben aogegebenen,Meng9nK!e~<-
saure als Verunreinigungen von der Disoussion ~ef Coa-
stitution aus. Man wandte aiob deahalb b!tapts&«Miohder

Entscheiduag der t'rage zu, welche ~oUe die Kïeaetsiidre
in dem m hûbschen Kry~tatten bokannten und mebf&eh

anatysirten Braunit 8pie!e; und ganz mit Recht, denn man

dnr&e annehmeo, was hier von der grossen Méage Kiesel-
saure gelte, sei fUr die kleinen Mengen in aBdepemBraun-
steinen ebenfalls maassgebend.

Ganz besonders reich an Kieeelsaurc zeîgt sioh der
Braunit von St. Marcel in Piemont, welohen man deshalb
ft'ûber für ein sog. basisches Siticat (Heteroklin oder
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<«a<M*f t. pMM. MMfMt m tta. tt.

M<u)c<n)hMlt, MsHaïdiager und Desoloizeaax naoh-
wiaaen, dasa derselbe genamdie Fwm dea Braunits von
Elgersburg habe, in wetohem dio alteren Analysen von
Turner nur Sparen KMsels&ureangeben.

Die jetzt vorliegenden-Analysen von ByMn!t weisen

nach'):

vonSt. MMeetnachDomoar, kryetaUiaïft ?,7!–i0,24%
derb 9,70–t0,2<“

“ Berzetins, derb l5,n “
Ewremeff, “ to,!9 “

“ Botnedaten,Norw~eo,aMhTônsa~ef 6.B8“
“ TtttMn,Qranbnadten,nachBerthler ]6,80“

M “ “ Sebweizer t6,M M
“ EtgeMb'Htg,ThMngen,nachTarnerr SpMett
M « “ Rammetaberg,

ttryat&mfnttT,44–e,6t “
<. K M ~Mb t,7!–8,M “

P&m&ar') nahm deshalb au, der Marcelin sei ein
Brauuit, !<tWetohem ein kieselsaures Manganoxydul, bai
~em der SatMfstoR'der S&areund Basis gleich sei, einge-
mengt iat, eine trotz der folgenden Arbeiten bei vielen

Mlneratogen noch vertretene Ansioht.
G. Rose~ nahm den Marcelin als ein homogenes

Miaetat vou der Formel:
men

&0.6t0j, + 8(MaO.MnOe)MMn(R)0.

d6a Branait von der Formel:
) StOt

Mn(&)O.MnO,,

uttd leitete dataus die chemische Analogie der beiden

kryMt~nlottraptHsch~~ttten Mineralien, die saure Natur des

MMg&nsnpctoxyds (~ttMH~fmioht~Saore") und die Iso-

morpMe diMae mit dor KiMets&ure ab.

Ratnmehberg*) fasst dagegen den Hese!sKureh<dU-
gen Braunit (md Marcelin) al~ ~oe isMMOtpheMiMha!!g

P<'?g. Am. 1NM,.Ï2~893. 16M,1M, 6M.
*) AnMtMdeaminest8<%I, 407.
<)P«M. Ann.tSM, ÏM, 923.
<)re~g. Am. ï8a6, ~M, M$.
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von Manganoxyd Mn.t0~ mit dem g!p!ohwprthi{;6n Man-
111'"

ganoxydutb:iltcat Mn(tt)8i.0a auf.
Bei der Annahme der Braunsteine a!s Man~anate

kaan weder die Rose'sche, noeh die Rammeisberg'scho
Ansicht beibehalten werdm, wenn man nicht zu der
früheren Annahme, die Ktesetaiiare sei StO~ und dann tso-

morph mit MoO,, 80~, SeO~, CrO;~ xutnckbetx'en oder
eine isomorphe Vertretang von

%~0. Md~)oSisJ J
Mnehmen wtU.

v.KobetU) wendet sichebenfaUa g~tt diese beiden
Anaichton {iber den HesdsSurehattigpn Brannit (M~rcetth)
und Meibt bei der Damoar'scb~ Ansicht in Fo~e der

Beobacht~ng von z&h!rM<:hder eigenttiohen BranottmMse

belgemengten mikroskopischea S.ryst&!len Mi Braunit von

S<i. Marcel. D!ese!ben acbemen mit rubinrother Farbo

durch, haben im Re<tex!ichte metaHiihnUchen Glaaz und
schwarze Farbe, craohetpen enter dem Mikroskope aIs pris.
matische Krystalle vom rhombMohem Ausseheu, theitweise
die PtSchen nach der Lânge gestreift. Ihr Po!vet ist roth
und resgirt auf Mangan.

Unw)U&<irUchwird man daboi an den Manganepidot
von St. Marcel erinnert, und auch ohemischer Seits apricht
Vieles daftir~ dass der sog. Maroetm ein Brannit vernn.

Tein!gt mit bald grosseren, bald kleineren Mengen von

Manganepidot sein lc6nne. Gewttshett kôonen darin nur
neue sorcf&Itigste ANaïyaen, mUo'oskoptsche UNteraachna-

gen ttnd Beobachtnngen iiber die Parageneais der schonen
Mineralien von St. MaMet bringen. Die Lôsliohkeit des

eingemengten Mangansiltcats unter Gallertbildung !m
MarceHn spricht nicht gegen Manganepidot, wehher aonat
wie àHe Epidote erst nach dem &tuheD oder Erhitzen ge-
latinirt, weil bekanntlicb die Loslichkeit znot Theil eine

') DiM~onm. t8?t. ttt, <6'!0
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Funotion des Zorkteinerangsgïados ist; aussefdem hat
Nordenakiôïd gezeigt, dass sioh der Epidot von NohI
bei Kongolf in Sohweden leicht in Satzsuore mit Gallort-

bildung Iôst1).
Trotz der Otïenheït dieaer Tr~e habe ich wohl Grund [

genug, bei der Annahme der Braunsteine ats Mânganatc
die durch aie Analyse nachgewiee~ne~losUcha Kieselsiturp
in den Braunateinen als irgend welche densetban in ver-
schiedenstem Gr&de te!getnengt'~ losUche Silieate zu bc-

trachten, welche mit Ausnahme beim Bt-aanit ttnd we&ig6n
anderen in den aHerme!sten Braunstoinen nur in so 'ge-
ringen Mengen sioh findan, d)tss.d!ese o('~r die denselben

enteprechenden Mengen Kiesetsaure bei Be~echnung der
Formel der Brannsteme ats ganz ohne Einituas vernach-

tâa~igt werden konnen, eben so wie die gcnDgeQ Mengen
VanadineSate, welche man allgemein auf veram'einigende
Même Mengen eines Vanadinats (z. B. im Crednerit von
Friedrichsrode von dem mit vorkommenden VolbortMt,
îm MtMonpsUome~n vou Satm'Chateaa von dem aahebei

gefaadenen Arden~it) bezioht.

Giebt es doch nar wenige Mineralien, welche gar
a!cht vefnnreMgt durch ~emde, z. Th. mikroskopiaehe
Bmschlûsae sind. Alle BKmMtoine aind uîtdafehsiohtig,
so dass man nur in D~nnsch~~a unter dem Mikroakope
dartn 3urcba!cht!ge Varunreinigungen beobachten kan'n,
wei~ dtë Braunstcine dicht werden.

11. SpacieUe Bemerk~ea
?:' emzetae Typan oder Brauaste:ne.

1. Fiir den I. Typua HaMmO<.

Die Aaaah)"<* des bisherigen MangaNsaperoxyds aïs

Manganomanganat und dëasen Vereinigung mit don be-
kannten Manganaten der Alkalien nnd aïkaMsohen Erden
zu einem Typus hat viele Stittzpnakte und wird dadcroh

') Jehtbnch?)- Mina~o~MM?:, 6. MO.
«t~
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nioht am wecigstec wiederum za eiper StUtze meiner Au.

nahmen.

a) Nach der obigen Tabelle (!, 1) enthatt der pyro. 0
lusit ebenfalls die das Mauganoxydul in den Braunatemcn

vertretenden Metalloxyde (z. B. BaO, T120), er masa atao

auoh Manganoxydul enthalten und m Foige dessen MaM.

gans&nM.

b) Fcrner kann man das Manganoxydul dieses Man-

ganats, wie schon oben berûhrt, kunstUch daroh MetaU-

oxyde voUst&ndig eabatituiren. Es iat diese Substitution

die bekannte Methode, ans Mangansaperoxyd Kalimm*

u. 8. w. Manganate darzustellen. Bei niedrigen Hitzgraden
wird das verdrangte Manganoxydul frel, oxydirt sieh aber

bei LuftztitHtt oder Sauerstoif'zuflthr auf anderem Wege
sofort hoher und kann bei hoheren HKizgraden and Saaer-

stoS~- oder Loftzatrttt voUatandig zu Maagana&are oxy-

diren, wenn noch MetaHoxyde genng vorhanden sind, um

Manganate zu Miden. MitacherHoh und Bekétoff

haben gezeigt, dass datchSchmel~en oderErhitzea~MZ)i

180° von Kaliumhydroxyd mit Maagamauperoxyd soga!'
unter Loftabschtuas Kaliummanganat aich b!tdct, aiso ohne

die geringste Absorption von SaaeMto~F. Zum Theil A~-

halb, aber namentHch aus Gründen de? Analogie tuit d~m

Chromoxydchromat (Cr;,0,)==CftOa.C!-<~) – <Matt K.ru.

ger1s Chromeaperoxyd (CrC~) – ha~tenE-tiot und $ toM~)

da9 MangenanpeToxyd für eM Maïtganat~ sHordings nicht

wic ich fur ein MaTig&!iOBia~an&t, sondem i~r em Man-

ganiaanganat (Mn~Oa.MnOt), weil aie und FaUrrie im

Ch]'CS:OS7doh?CSM*t~? SsbstItxtiDB VCuCh?<}<it&AyJJuf~t

Thonerde, Eisenoxyd nnd Maoganoxyd aa~ge~ihrt haben.

Bek~toff~), welcher dAa Mangansuperoxyd nooh ala

aolohea betraohtet~ sagt, dns Kaliummanganat emtstehe

zuerst datCh Spaltung des Superoxyds schon be! 1M"

ï) AKhtvCPhann. 1863, tM~ 22$. <aMm.tah~ebaf. tMt,
8. Mt.

a) (~em. JahNabef. M~S: 179,
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3(MnOt) =a M~O, + MnOt und zeigt, dass wenn erst attes
Superoxyd so zersetzt sei, in hSherer Temperatur bei be-

ginnender Bothgtuth SaMerstoSabaorption aus der Luft
erfolge, um das letzte Mangan in Mangaos&ure umzuwan-
de!M; Spaltung uud Absorption iaaden niemals gleichzeitig
statt.

Die Versuche von A. Guyard') haben ferner gezetgc,
dana man auch amgekehrt im Kaliummanganat durch ein

Manganoxydaisaiz das Kalium duroh Mangan substituiren
kaon and dabei je naoh der angewandten retativen Menge
von Kaliammanganat und Oxydnkatz verschiaden oomstî*
ttiirte Mangaaomanganata erhN!t. Daas man ao das dem

Kaiinmmanganate entspreehendo normale ManganoaMmga*
mat orhatton kann, giebt or nioht an (9. o. Typus Vin, 2a,
IX, 2, X, 8a).

e) Die versohiedenen Oxydationsstuien des Mangans
gehen be&anntlich in der Natur und MnetUch langsam in

Mang~naapMôxyd (maMnO,) über durch Absorption von
Sau~teto~ und zum Theil unter Abgabe von Wasserato~
Die Natur ist aiso bestrebt, daa normale Manganat zu
bilden, wobl weil dièses die einzige gesattigte und ato-
mistiBohe Vefbiadung onter aUen Manganaten ist; z. B.

8 Mol. Manganit = HMmn9Mn,OM (Typas X) geben
– H, + O2

4 Mol. Varvicit == He mnsMn,OM (Typus VIII) geben
Ha +0<

8Mo!.PyroluHt = mnaMneOM (Typus I).

Es eotstehon daduroh die bekannten F~endomorphosen
waa PyrotMsi~ besondeM nach Manganit.

Dorch solche aUm&hiFoheBUmwandinagen der eog.
basisohen Manganate in das neatrale bilden sioh continuir-
liche Reiheu von Manganaten. Welche von dteaen man
a!B selbst&ndige Typen und welohe man a!s Uebergangs-

Chem.Jahreaber. taM,8. ??.
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gemenge zweicr Typen anzusehen hat, müssen cpatere Un-

tersuehungen zu ermitteln sachen. Man kann na~atich ein
solches Manganat eigenttich nar dann ats aelbstandige Art
oder ata einen Typus t'exeichnen, wenn es !R e:n9m ein-
fachen Verbnttnisse zum neatralen Manganat steht, und
wenn es die Natur oder gewisse küustliche chemische
Processe wohl wegen dieses M~f&chenYerhaltntsses vor-

zu~fwcist} darzusteHen belieben. Aus der obigen tabella.
riechen Ueberstcht der Braunsteme geht hervor, dass alle
natürlichen Braunsteine Manganate' sind, welche zum nor-
malen Mun~anat in Bezug auf die diesem angelagerten
Molekule Basis iu einem Pinfachen Verhattn!aBe (1, 2, 8,
4, 5) stehen.

d) Die Beobachtung von Gorgeu~), dass Mangsn-
superoxyd Lakmufpapter rothe, also eine (manganige) Saure

sei, spricht durchans nicht gegen meine Annahme, es sei
ein neutrales Manganat, weil bekanntHch die neutralen
Salze mit starker Siiure und schwacher Basis ebenfalls
noch sauer reag'iren. Die saure Natur der Mangans&nrë
iat eben eine sehr viel st&rkore aïs die basische Natnr
des Manganoxydats. Damit h8ngt es denn vIeHeicht auch
wohl zusammen, dass es so viele sog. basiscbe und keine

sog. sauren Manganate giebt (s. o. die Uebersicht).

e) ScMiessHch stehen sich die KrystaUfbrmen vom
neutralen Kaliummanganat und Fyrn!usit/ was biaher nicht
beachtet zu sein scheint, so nahe, dass man beide Sub-
stanzen aïs isomorph bezeichnen hann.'

Vf))n
K"iB!!Ba!'g&Y'st h&t Mitschexïieh*) schon

friih in seinen Hassischen Arbeiten gezeigt, dasa eB mit

Kaliumsulpbat, KaUamchrotaat, KaHumseteMt und Am-

moniumsu)phat isomorph iat.

Pur diese isomorphen Salze giebtMiteoherIioh daa

Axenverhaltniea

J) Chem.JthrMber.062. 8. t5S.

') Fog~. Ann.1880,t8, !68,wtd 1882,2~ 290.
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K:SO~ !K:SoO< KtCrO~JAm.BOtJKtMnO~KS

BrachyMe 0,K'i4 0,296 0,t388 O.t3)0 O.tMM

b.MattMttM; t 1 1 t tt

c.HtojptMe~ 0,5727 0,5724 0,5695 0,M43 0,5637--ua 1

Fiir den Pyrolusit giebt Dan&~ das Axenverhëltniss:

~BrachyMe 1
b' Makroue !,<?€
c' H<mpttHM 0,~6.

Nimmt man die Makroaxe Il halb so lang and giebt man

dem Pyrolusit eine andere Stellung, also eine andere und

andeM gestellte Grundform, indem man

Axec' = BfMhyaMa 0,7<t.
AM =' MatoroMeb = 1 1

r
Aze–-HMptMee 0,638.x

nimmt, ao bekommt der Pyrolusit, an welobem man noch

keine Pyramide beobachtet hat, ein dem der obigen Salze

sehr nah3 Btehendes Axenkreuz.

Die Differenzen zwischen den Axen sind niobt groseer~
aïs auch bei anderen bekacnten taornorphian, und zadem

s~td die bishengea WinkelmessMngen am Pyrolusit wegen
der wenig gaten AusbMang der Flachen nicht ganz

gonau; es differiren dieWinkelmessnngenvoB Haiding~f*)
und G. Rose (98" 40~) mit denen von Breitha~pt~)

(92" &2') um bis 48'. Auch die abw~ohende Spaltbarkeït
zwisohen Kaliummanganat und Pyrolusit sprieht nïoht

gegeK ihta isomorphie~ demn das kommt eoeniaUa bei am-

deren Isomorphien vor, eben ao wenig dor andere Habitus

der KryataUe. Bezieht man den Pyrolusit auf daa noue

Axenkreuz, so werden die Symbole soiner bisher be-

kannten Flâehon:

') Dana, Systemof Mh rtto~ t8T9,8: t66.

!) rogg. Ann.1828,t4, <!0&.
') DMetbtt$1, 191.
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Pyrolasit i t
“ KMtONHa&MMftt.

'XI°" ~r~" ~Lulten Amen. neuea Axett.

1) 00 P as" 4~ P 00, epa!tbM 96" 6t' <ueht ~&ïtbM

2)P6oiOt"22' oo p t050M~

3)'/3P00140" 4P 00 t42"88~

4)ooP<~ 00 P œ. Bp~tthM eptttbM

6) 00 P 00
t~P.ap~tbM niehttpattbM

6)OP OOPoo epattbtt

T)OOP2'129<'45' 4P 00 t820t0~

8)ooP256<'T Ppo
66049~

Nur die aaterstrichenen FISchen des Pyrolnsibs sind
mit den isomorphen Mitscherttoh'sohen Satzen ge-
tnemaam.

2. Für den VI. Typus H,MaOs.

Im Psilomelan ist di$ Vertretang de& WMMKtoSa
oder des bMischen Mangans durch andere Etcatente~ wie
aus den Tabellen in den allgemeinen Bemerkungen M-
sichtlich ist~ qualitativ und quantitativ am grossten und
hau6gston von allen Braunsteinen. Nur bei dieser Auf.

faseung des Psilomelans kommt man bei der Interpretation
der Analysen, wIeEiagaogs dieserMtttheHuog~bewiesM,
za einer allgemeinen nnd etofachen Formel. S~tcha Hittb
manganate. zttm TheH mtt. Waaspi~tcS asd A~ali~ stnd.
wie die tlebersicht zeigt, Auch kSttiftHch bekannt

3. Für den VIIL Typus H.Ma.0,

Die Beziehangen zwischen BfMMt und data eog.
Marcelin sind in den allgemeinen BemerkuQ~eo sehon ec-

Vergt.dies Joura. 13f 1 tE
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ortart worden. Sieht man desbalb von dem Gehalte an
emem Silioate ab, so ist die AuHassnng des Braumits a!s
ein Manganat vie! gee!gnoter, aIR die frûherc von Her.
mann, G. Rose und Bamme!sbe!'g, dan Gphalt des
Brannita an MetaIIoxyden und seine Nicht-Isomorphie mit
dem BMengtanz (F~Os)/Korund (A~Os), TttaneMen
(Fe~Ti~O,?) und Chromoxyd ((~,0,) zn erUarcn, was
sich mit der nooh frtiheren Annahme des Braunits a!s
Manganoxyd (Mn~Os) bekanntUch gar nicht vereinigen
!asst.

4. Für den X. Typus Ht.MaOa.

Die bisher bekannten Fünftelmanganate sind vM-
achieden kryataltisirt, ats Manganomanganat (Hausmannit)
tetragonal, ats Manganohydromanganate (Manganit) rhom-
bisch.

Die Nicht-Isomorphie mit Magneteisen (FeOFotO,),If VI
Spinell n. s. w. (BO.SOe) zwang schon früher, den Haas.
mannit nicht ata~anganoxyduloxyd (MnO.Mu;:Os) auf-
z~<aMeo, sondern ats Manganoxydutsuperoxyd. Die neue
AuSaMung scheint mir besser denselben Zweck zu or.
f,üllen.

Die Annahme, das an derLaitieuerbastandigeMn~O,
sei ein Manganat, welche Sonst durch Erhitzen so leicht
zersetzt w~de~ ist kein Beweis gegen meine Ansicht. Es
giebt namiich a~toheinMtne Manganate, welche erst bei
hoherer Temperatur ais die meisten anderen zersetzt wer.
den, deun nachE.FIeiacher') zersetzt sich das neutrale

–a''y"'B!R2~gxsst erst tn houcu G!u!thn.zgraden. Auaser-
dem zersetzt sich das Mn~ zu granem MnO beim bofti.
gen iHngeMn Giahen auch ohne WasserstoSatmosphare~
nor aicht an der Loft, sondern bei vottigem AbscMuss
darseIboBnach A. Guyard und Geuther~), so dass es m
Wirtdichkeit kein fcHerbestand!gps Mang~uatgtebt~ a!~ das
,,Mnetu!oh haeische~ das Manganoxydul.

Chem.Centjf&tbtattt8t9, 8. tM.
Chem.JthrMber.t885,S. 229.
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Fiir die aite Annahme des Manganits ale Mangan-

hydroxyd (H~Mn~O~) spricht vielleicht zuerst mehr aïs
fur die obige Annahme ats FunfteI-Manganohydromtm-
ganat (H4n)n,MBOa) die Isomorph!e mit Güthit (H~F~Ot)
nnd Diaspor (H~A~O~), welche allgemein anerkannt wird,
obwohl sicb krystallographisch, besonders in den Axen-

tangon~ Gothtt. und Diaspor viel nHher stehen, ats diese
beiden hotoëdnschen Mineralien dem z. Th. hemiëdnechen

Manganit.

Allein se!bst diese Isomorphic kann kein Beweis von
der Unrichtigkeit der neuen AuSassung werden, denn ea

giebt Fille, in welchen ein Oxyd oder Hydroxyd einem
Salze isomorph sein konncn, wenn es auch von Manchon
nicht anerkennt wird. Ferner wer beweist denn~ daas
Gothit und Diaspor Hydroxyde eind~ sie konatan ja viel.
leicht Ferrate und Aluminate, dem MaNgasate entspre-
ohend, sein? Nimmt man aber vor!&u6g von dem Verfolg
dieser Ansicht Abstau'), weil Aluminiumoxydul und Alu-
mmittmsaMre bisher uabekannt sind~, aogiebtesBeispielo
von Isomorphien ohne analoge oder gleichwerthige ohé.
mische Zusammensetzung. Zudem hat aber das Fünftel-

J. Il ~4J.Il
Manganohydromanganat HtmntMnÔt eine analoge, ato-

mistische, at!erd!ng6 keine g!eicbwert!)!ge chemische Con-
stitution mit

2 Molekülen GSthit A,Fe,Fe6a

und 2MoJek!)JenDiaspor ~A~A~O,

Eine ganz :maloge Isombrphie <ait gleicher Anzahl

ungletchwerttugcr Atome, welche Niemand bezwei~t, hat

Mitsoheriich zwischen UebermaBgansaare HtMn;0<

und Ueberchtorsanre Ha C~ Oa

nachgewiesen ~).

1)vies JcaM. ta?!, tti, 498.

Pogg. Ann. t8SZ,25, 800, vergi,Meh Gt <th, ebeodMo}bBt
t868, ÏN8, 194 &
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AHgeme~no Resnïtat~.

Did im Vorstehenden erërterte AuHhssung der Uraun-

steine aïs Manganate scheint mir ungleich einfacher und

Batur!icher aïs die bishenge zu sein.

1. Alle Braunsteine ohne Ausnahme – kimsttiche

und naturtidie erscheinen nach dMBoihcna~)~Gtieder

einer grossen Gruppe und bekun<!cn dadurch ihre Zu6:na-

mengehorigkeit, welche sie a.uch durch ihre gemeinsamon
chemischen uud physikaHschen Haupteigcnschaften dar-

thun, und erscheinen im Zusammpnhange mit den bisher

bekannten Manganaten, mit der Mangansaure~ dercn An-

hydride mit dem Manganoxydul und dessen Anhydrid,
also mit aïïen bekannten Oxydationastufen des Mangans
mit Ausnahme der UebermangansSure und deren Anhydrid.
Alle diese ah Braunsteine zusammenfassbaren Oxydations-.
stufen des Mangans bilden demnach pine grosse Reihe von

Manganaten zwisohen dem ~unendtfch sauren und dem un-

eadUchbaai8ohen"~)Manganate, d.h. zwischen den Anhy-
driden der Mangacsaure und des Manganoxyduls ats noth-

wendige Endglieder dieser Reihe. Die sog. samen Salze

derselben sind bis heute umbekann~ es giebt nur neutrale
und sog. basiscbe Manganate, wiihrend die Kieselaaure

gerade entgegengesetzt mit besonderer Vorliebe neutrale

und sog. saure Salze Htdet~).
Trotz dieses allgemeinen Familieneharakters zerfallen

die Braohsteine nach ihren specielicren ohemisohcn und

phyailralischenEigenschaften in bestimmte Gruppen. Diese
bildcu die vsrschicdBnontypischeu Mf(ng&!<!tt.eder cbigou
Reihe.

1) DieAasdf&ckeMureannd t)MiMhosMao~M~taindMerwie
in dergjtnzeaMittheilungnicht im Sinneder raodernon,sondem4er
atterenehemioehettAnaiehtenm nehmen,ich habodeahatbawohuber-
a!!ein .,ao~ davotgeaetzt,da die modernoChemiefdr daadamit Oe-
memteMmeAMdrMtebetitzt Ein eeg. bMtMhM(Mares)Sais iet
nam!ichein normal. Satz mit an~e!agertecMoMfN!enwo BMM
(Saorea).

') Vergl.obenepaeieUeBemortningonf&fden I. Typus.d.
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Inoerhatbjedes Typus giebt es wiederHydromanga.~I~f t °t
Inoerhatb jedes Typus giebt es wieder Hydromanga.

nato und Manganate, je naoMem ob dot WasserstoN' der
Saure nur thei!wei~e oder ganz daroh Metalle vertreten
iat, und schHassHch zerf~Ut jede dieser letzten zwei Grap.
pen in IndividoeUe Substanzen nach der Art and Menge
J~s oder der substituirenden Metalle, welche in den meisten
FaUen ganz oder vorherrsohend Mangan sind.

2. Vermeldet dièse Au1f'asllung die Annahme.von
wechseînd.werthigem Mangan überhaupt und namentUch
innerhalb derselben Verbiodang, man hat es nur mit
zweiwerthigem Mangan zu than:

n t
ala Basis Mdend Oi: oder H–0–mm–O–HaIs BaslS

mn~1
O2 oder H-O-mn-O-H

als S&uro bitdend H<)
paodja–O-O–Ma–O~-O-H(Mn02) 1

analog und z. Th. g~:chwer<.tug mit den nach Mitscher-
lich isomorphen, dihydriaohen Sohwefel-, Selec-~ Chrom.
SSareo.

Die Annahme von Basis und Saura bildendem Man.
gsn innerhalb derselben Verbindang findet mehtfache
Analogien z. B. antimonsaures Antimonoxyd .(abSbO~)
oder wolframsaures Wolframoxyd (wWOs). Im Uebrigen
trHfe dieser Einwand eben so gut die bisherige, aoch von
keinem Chemiker beanstandete Ansicht über die BrMn-
staiae.

3. Umgeht dieselbe ganzïich die gemissbilligte ZM-
reissung der sog. waseerhaltigea Braunsteine in eiue Oxy-
datioBsstafe des Mangans und icxMo~kuleWassersetbst
bei empirischen Formeln.

4. Erk!Srt sie m!ndeata~B eben so gut aïs die bis-
herige die Nichtisomorphie des Braunits mit Hamatit
Korund u. s. w. (s. o. apeeiejle Bemerkanges für den
Vin. Typus), und des Hansmannits mit Magneteisen o.9.w.
(s. o. specielle Bemerkangen tiir den X. Typus), ohne den
chemischen Analogien zwischen den isomorphen Manganit,
Gothit, Diaspor (s. o. apecteMe Bfnt6F&aagen für dea
X. Typus) Eintrag zu than.
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6. Mit daduroh die einfache Zueammenaetzung des
bisher forméllosen uad für ain Gemenge angesprooheuen

00Pai!omel<MtShervor (a. o. speoieUe Bemerktmgfn fftr den
VI. Typus).

6. Die Isomorphte von Pyrolusit mit Kaliummanganat
u. e. w. wird dadurch chemtBch begritndet (~. o. speeieUe
Bemerkujttg'ec fur den I. Typtic~ e).

Anh~ng.

Anderweitige Betrachtangen über die Werthig-
keit des Mangans.

Die AMStMaangder Braunsteine ale Manganate nur

mit zwatwertMgcm Mangan verleitet, die Werthigkeit
tieses Met~!s in seinen anderen Verbindnagen eben~Ua

u antersuchen.

Naher auf dieae Frage einzugehen, ist weder in dieser
Arbeit Platz, aoch meines Amtes. Die endgiltige Beant-

wortung dieser Frage mtMa ich nfimlich den Chemikern 7
von Fach mit ihren umiaaaenderen Kenntnissen und mit

ihrem Ueberblick über das Geaammtgebiet der Chemie

aberhtssen. Allein einige BetraohtnNgen, welche sioh mir
in dieser Beziehnng aufgedrlngt haben, hier miederzalegea,
wiM ioh mir arlaubon.. Vielleicbt regea )9MJemand zum

WettervqrMg dieser Prage an.

1 P'<' Psb9?EiS!SBs~?~ nsd Ihrs Sxïss h&bcs

nteht die Formel HMaO<, sondern H~Ma~Oa wegett des

bekannten Baryummanganata (BaMn~Oa). Das Mangan
ist darin und im Anhydrid der Saure zwoiwerthig.

0–Mn–Mn–O 0–Ma–Mn–O

0 0 und 0 0

6–Ô-&-0–0 0~––0––0
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2. Verbindungen vonMangan undSehwefei
sind kunstHch und naturHoh bekannt, nUmtieh:

1. M~nganosuiM Mu S (Mat)gsnb!ende),
2. Mang~nooxysuhtd Mn~OS.
3. M&ngansupersutRd MnS~ (louent).

Die beiden erstcn ~nd ein Mun~noxydat, in we!chem
der Sanerstoff ganz oder zur Hâlfte darch Schwefe! sab*
stttun-t ist und ti&s letztere nach der btsherige!! Ansicht
ein Mangansuperoxyd~ in welohcm der SanerstoS' durch
Schwefel ersetzt ist, mithin nach der oben entwickelten
Ansieht ein SchwefeL~lz den noutralen Manganaten ent-

eprechend

=='(nmMnS.)=~r
n

}s,T
= l/a (mn Mn S.) =

L(MnS,)j J

Analoge Mangansehwefelsalze giebt es eine ganse
Rethe~), von denaelben stehen dem Hauerit am nacheten
in der Constitution und seien deshalb hier besondera ber-

vorgeho~en'

1. MangaasaKomolyMat
"°

~St1.
MoSt <

2. MaBgansnIfowoïiramiat
) S:.Wo~

Diese aoatogon Schwefelsalze beweisen woM die
Paleohheit der biahengen Ansicht über die obèmische Con-
sUtation des Haoerits~ werden dadurch eine nioht sn über-
Mheode St~tze fur die oben entwickelten Ansiohten tt!x't
die Braunsteine~ und ecMiessUch baweisen aia dia Zwei

wori;LIg!tetbdw MauganM !n anen Sohweîeîverbindungen.'t

') BprxeUaa, Lehrbuchder Chemie18M,ni, 647 ?
S)Der demHauerit isomorphePyrit Fe8, wtrddeshalbauohtte

ein
Schwe&taatz p S~ a~n&zMn sein, analogden anderen

be~Nmt<mEtMOMhweMaah.en,z. B.
}S~ odet t 8:.beauuwienE1S8ueehwerelaa!zen.,a.

M0o;tf Ss
ttoS~t

S,.

Ebeneoder beidenisomorpheCHMzimMt:
0.

CoA~P"



der Braunsteine. 207

3. Das Manganphoaphid Mn~P-j?') hat ebenfalls,
wenn die Formel ftchtig ist, zweiwerthiges Maogaa.

4. Die Haloldsaize des Mangans enthalten Alle

zweiwerthiges, dem Oxydul entsprechendes Mangac mit
Amnahme der zweiMhaften oder wenig bt'kannten Man-

ganc~'T:d MB~Oe,MangMsupercMond Mn-tC)~, Mangan.
HaondMn~F),, M&ngansupet-f!uoridMn.F!x "idMang~n'
cyantd Mn~Cy~.

5. Dte zahtretchen natürlichen ut<dkunstlichen Sauer-

stoOMze, in we!ohen das Mangan aïs Basis sich findet,
sind, sobald sie gegen Erhttxung, Wasset, chemische
Agentien mehr oder wen!ger best&ndig sind, was in den
allermeisten Fa!)en statt~ndet, M~nganoxydu!a~ze, mithin
ihr Mangan cben&Ua zweiwerthig.

Sieht man von den fUnf anter No. 4 genannten Ha-

loidverbindungen mit Htcht zweiwerthigem Mangan und
von den ausserat seltenen und ungeméin leicht zersetz-
baren und deahalb noch sehr wenig oder gar niottt ge-
kannten Manganoxydaaizen, von denen gleich noch die
Rede sein wird, ab, so crachernt in allen genau und zwe!-
fellos bekannten Mang-anverbindnngen dasselbe ats zwei-

werthig, sobald man die Coaatttatton der Braunsteine im
obigen Sinne auffasst.

Von den früheren seeha Oxydationsstufen des Man-
gana Mieben nur noch drei Bethatandigo Manganoxydui,
Mangansaoro und Uebermangansriure – die übrigen sind

Verbindungen joner drei.
Zu dieser selben Ansicht, aber auf ganz anderem

Wege ais ieh. ist sohom früher A. Guyard~) ceiangt;
ohne diese Ansicht weiter verfolgt and begründet z" haben.

Duroh Vermischen vom 1Aequivalont KatiommangaBat
mit 3~ 4, 5 AequivatMitem eines Manganoxydalaatzea er-
hieit derselbe namiich braunschwarze oder braunrothe

NiadeTsoh!age, welche er nicht ale Manganoxyde, sondern
aïs Mangaaoma~Mnate aaHaaaii:

«eefhef, i~htt. d. Chemiet870, B.4M.
') ChemJthrMibetf.t6M, 8. 6'!9.
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Met Oe =3mcO.MaOa (a.o. TypmVIH)
Moe0~<=4mn0. Ma Os(e. o. TypmIX)
MnaO~e~SmnO.MnOstt.o.TypMX)

Durch Vermischen von 1 Aeq. Kaliumpermanganat
mit 3, 4, 5 Aeq. eines Mangaaoxydulsaïzes erhieit er (des
erste nnr bei 70–80~ sammetartige, braunviotette, beim
Erhitzen leicht unter Sauefat<oSM)g<Aexerfallende Nieder-

sahlage, welche er nts Permanganate deutet, w&hrendman
sie, wie es in der obigen tabellarisohen Uebersicht von mir

gescheheo ist, eben so gut aïs Manganate auffassen kann,
da sie in ihren Eigenschaften den vorigen sehr ahnUeh

sind, und da Manganate und Permanganate sich bekannt-
lich leicht in einander umwandeln.

MotOio =38mn0. MntO?M (tnaeN0~Oto)e. o. TypM1
UneOn = 4 mpO.Mn~0~ t~ (ma?Ma~0;~ e. o. TypaaH
Mn?0~ = 5 mnO.Mn~Oy (m<te~0~ a. 9. TypaeV.

Die Frage, ob es au9Mr dem zweiwerthigen Ma-ngan
noch ein drei- resp. vierwerthiges giebt, dMte am besten
dorch die Beantwortung der Fragen zu entacheiden seitt:

1. Giebt es ein Manganchlorid MnCi} oder MmaCIo,
welches dem bekannten y~en-, Ataminiu~ Chrom-
Chlorid entsprtoht und isomorph ist?

2. Giebt as ein dem Eisenoxyd, Chromoxyd oad der
Thonerde entsprechendea nnd isomorphes Mangan-
oxyd, welohes wie jene für aich besteht und mit
SSaron Salze bildet?

Ohne naher anf die BntscheidnDg dieser Fragen MB-

zngehen~ wilt ich nur folgende Bemerkungen macheu.

Dm bf~uuMAuSosung von dom sog. Maogaaoxyd und

Manganhydroxyd inkaIterSatza&ar~ wobei kein oder nur

wenig Chlorgas. sich eB~wickel~ welche aber beimStiehen-

lasaeB~beim Verdûnaee mit Wasser oder beim EBW&HMn
in Chibr und MaagaMMorMp zerfdllt, wird für Maagan-
chlorid MnaC~ angesproebem. Mit mehr Xecht darf man
BM wohl für eine Losang von Chlor in MangancMorSr
ha!tea, etwa enj~prechend der Lusïmg vcn Jod in Jod.
kalium.
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–«~) ~MUtMMVttt<t ~UCUttO <OUO, 0< 0~0.
Jenn!fd i, ~t. OhMntc~j B< tS.

~140uiLo Joug, et

Wie un Obigen-mehrfach berûhrt, ist das dem aasserat
be$tSndigM ËMengIanz, Korund, Chromoxyd isomorphe

?

Mauganoxyd bisher weder natürlich nocl, künstlich be.
~:mt gewol-den, was man friiher fur Manganoxyd !~eh)~~
ten bat, kann es nach den obigcn Entwickftungcn ulchL 0;~in wegen der an.!eren Kfy.~Itform, wegcn des Gehn!ts
an anderen Mpt~h~ydeo und wegen der Unbestandigkeit
beim Erhitzen, seibst ge~eo schwache chemische Agentien
und sogar an der Luft. Das sog. Manganoxycl oder Man- i
ganhydroxyd tôst ~ch nâmliuh nicht ats sotches in Saurëu,
sondern bildet unter EntwicMung von Sauerstof}' Oxydu!~
saké.

DM Vorhandpneetn einer dfm Magneteisen, Spiue!)
u s, w. entsprechfnden und isomorphen Vet'Mndung von
Mairganoxyduloxyl iet aus denselben Griinden unwahr-
echeinUch, wenigstens nieht hfkannt, denn auch kiinst-
liches Mu~0~ liefert

nMh~ordfnsMo!d') boim Schmel-
zen mit Borax kleine Haa!!m.tD)t:tkry8ta!!e, nicht tosserale
Octaëder.

Auch im natürlichen und k)htat!ic))en Manganit giebt
es kein ao!ohes Manganoxyd, rncht nur nach den obigen
Entwickelungen, sondern auch weil derselbe ebenso unbe-
standig ist an der Luft, beim Erhitzen und gegen che-
mische Agentieu wie das sog. Manganoxyd.

Ausserdem werden nooh oi&ige~ wenu gleich se!tene,
muatUch darstellbare oder in der Natur wrkommonde
Man~anoxyd9a!ze angeg~'en oder angenommen, den ent-
aprMhMdw A!i:s::R:um, Si. uaJ Chromsaizen analog
zasammen~esetzt. Wic es mit diesen steht, ob man in
ihnen wirklich das ge~H!hto Mangaaoxyd hat, oder ob die
schon früher von auBgezetcttnoten Chemikem beai.ribtene~
Existenz von Manganoxyd uud Manganoxydsatzen that-
aaohHch zu verneinen ist, mueseh femere Untersuchungen
darthun.

Vieles macht die Existenz dieserKorper sehr zweifol-

1)Chem.JtthrMbM.t8at, 8. 26t.
2)BemtiuB, Lthtbaohd. Chemiet856. 8, 5<6.
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1 "P.
haft. Wahrend nSailich die ttBt);p)rpchendenAluminium-,
Eisen- nnd Chrom-Salze sehr hiiufig und zum Theil viel

hSuttger ala die Oxydutsa!ze sind, iat der Fall bei den

Mangansaizen gerade der )UNgekehrte.
Ferner sind die entaprechenden Alumiuium-, Eisen-,

Chrom-Salze ungemein bestSndig und vicifaoh das Endziet
der der Luft aasgesetzten Oxydulsalze, wahrend die an-

gegebenen Manganoxydsalze so unbestandig an der Laft,
in wSasriger Lësung, bei Erw<trcnmg und gegen 8&UMU
sind, dass man aie noch gar ni~ht oder wenigstens nioht
sicher kennen durfte').

Mit Sicherheit weiss maa von ihnen AH~n nur, dasa
sie Mangfms&nerato~~e sind, welche mehr Sauerstoff

haben, ats dem Manganoxydul entsprioht, dasa sie deshalb
in der ErwMrmnng~ oder in Wasser, oder mit Sauren in
Oxydn!salze und froien Saueratoif, den sie gern an oxydir-
bare Substanzen abgeben~ zerbUen und aach der Barrea-
will'8chen Méthode*) beim Erhitzen mit Byrupdicker Phos.

phors&nre dièse violett farben, was Manganoxydul nieht

thut, sondern DM aUe hoheran SauerstoS'verbindaagen des

Mangama, d. h. nach der obigen Ansicht alle Manganate.
Von kunsttichen Maagauoxydttatzen wird nur das

echwetelsanre und phosphorsaure und der Mangamxyd-
alaun angegeben. Auaser diesen koonte Hermann kein
anderes Oxyds&iK darstellen, denn unter SaueratoSent-

wickelung erhielt er uteta Oxydnisaize~).
Am sicheMten bekannt in aelcer procentigen Zosam-

mensetaung und in seinen Eigenscbafbea ist durch die
Atbeit von Cariua*) das i!eate gruno Manganoxydsulphat
Mmaë;ù~ weichea atch schon ta Wasa~r und verdûnntea
Siiaren zersetzt unter Bildung von sog. Manganhydroxyd
H~MnaOt (Manganohydromanganat v<nn Typns X) und
freie SchwefeÏsSnre"). Wegen dieser EigenschaCien und

*) Berzelim, I.ehfbnc&d. ChemieÏ66e, 8t 5<6.
Ohem.JahtMbeif.!867,8. M&.

8) Daselbatt847/48,8. 848u. 421. Pogg. Ann.M, 303.
*)Ana. Chem.Pharm. t85e,<98,&3&
e) Bammûieberg. OrandfMtd. Chemie1974,8. t94.
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wegen der IsomorphM von Mangan- and Sohwefelsiiure
konnie dieses Manganoxydaulphaii vielleicht ein sog.
"<ach saures MangaaoxydatBatphatmanganat von der
CoMtitMtMB:

mB<MnSa0~ – moaB~ 0~
sein, welches eben desbalb mit Wasser oder verd~nnten
S&aren M leicht zerlegt wird in H<mn,MnOe und 6(SOa),
welches deshalb wie die normalen Manganate tmd/Per-
maagMtate ein k~Oagea Oxydationsmittel ist, indom es
mit org'an:8ohMtKôrpern verpuSt nad mit anderen ïoicht
oxydirbaren Substanzen unter Abgabo von SauerstoS' an
dièse zu Manganoxydulsulphat onti~rbt wird~), was aoch
echon beim Koohcn mit concentrirter SchweMaSure oder
beim trocknen ErMtzon uber 160" eintritt, ond welohes
wohl aus demselben Grunde gegen Satzsiiupe wie ein
Braunstein sich verbal indem es sich mit brauner Farbe
test, und dièse Losung beim EtwSrmen Chlorgas ont-
wickelt bis zur vëtligen Reduction zu Oxydu!~).

Die Annahm.e von der ExisteM eines Kalium- (und
Ammonium.)Maagfto.AlauBs von def Atannformel:

KI S0<. Mn, Sa0,3 + 24 H:0 ')
sebeint darauf zn beruhen, dass maa die rothe, nicht anuty-
sirte Itosung, welche bei katter DigeNtion von Braunstein-
pulver mit cuncentrirter SchwaMsanre entsteht, für Maa-
ganoxydsulphat hs!t und dass man die Meiuen d<tB&eI-
roUtCt!regu!uren Octaëder, welche aus dieser mit Kalium-
(Ammonium-)Sulphat versetzten Losong krystattmren, ftit
aolchen Alaun ha!t, obwohl sie sieh beim An~Mf": .n
Wapser ebenfaiis unter Abscheidtmg von H~M~O~ zer-
setzem'), was keinem anderen Alaun zukommt. Geuther~)
sagt deshalb auch nor: ~vieM~obt sind eio solcho Mangan-
a~aane". VieUeicbt sind diese Krystalle anoh nar ein
Sulphat-Manganat von Kaliam und Mangan von der Za-
aammeMctzung

') v. Qorup.Bestoez, Lehrb.d. ChemietM3, t, SM.
Aoa.Chem.PhMm.18M,M, 68 ?

') Geuther, Lehtb.d. Chemie1870,8. 429.
t~*
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?: (mn, K<) R) (SaMn) 0~ oder

~3 (m~ KtHM) Ra<S,Mn)OM,

welches nicht aus substantieller Nothweadigkeit, sondern

zufaUig nuch in Octaëdern – sollteu die Krystalle ge'
messen worden Noin? krystattieirt, denn im tesseraten

Kryotattsy~tem ist die btosse G!eiohbNt der Form kein
Beweis für laomorphie. Zudem bat Canaa") bewiesen,
dasa die oh!ge rothe Lüsung sieh nur in Gegenwart von

Manganoxydulsulphat bildet.

'W&s man gewohntich unter Mangan-Alaun, welcher
auoh in der \atur varkommt, versteht, ist bekanntlich ein

Maaganoxydai-AtuminIumsdphat.
Ob mau in abnUcher Weise das Manganoxydphoapitat

auffassen kann, oder 6b es uberhaupt ein O~ydsa! it.t.
muas ioh g~nzUch d~Mn~esteUt sein lassen, denn in der
mir zugangHchea Literatur habe icli eine Origma!arbeit
uber dasselbe nicht fmden konnen, und die Angaben in
den Lehrbuchem widersprechen sioh~).

In der Natur finden sieh ausser dea Braunsteineu und
neben den zahireichen M~nganoxyd<ï!a<tlzenauoh einige
Mineralien, m wctchen iu gt'oaaeren oder kleineren Mengen
Manganoxyd angegeben o<bt' angenommen wird, theils weil
in ihnon zugleich J'iisetioxyd und Thonerde aaobgewiesen
sind und man dieae drei aïs isomorphe gageaseitige Ver-
treter annmunt, wodureh man manchmal zu einfacheu und

analogen Forme! a gulangt (2. B. Epidot), theils weil aie
mit Satzs&are Chlor entwickeln und theils weil Stebei der
BarreawiU~cheo Probe diePhosphofaSore violett~rbeo.

Es fragt sicb nun, künnen dièse natürlichen Mangan-
f~fMuJuHgeSt ule Exiatenz eines Mt!)ganoxyds beweisoa?P

Die hier in Frage kommenden Mineralien sfnd:

1. Jacubsit, j~ch den Analysen mit 4,03"~ Man-

ganoxyd, in der Form des MagneteiseM, t&ast sich <HK;b

1)Lc. S. 65.

Vg!. B. Bammeleborg, UMadrimd. <&emte1M<,8.t94,
und Geuther, Lehrb. d. Chemie1870,8. 429.
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zaruckfuhMn auf ein Gemenge von
83,57 ~} 0. Fe:0a

mit 6,84 "Hacsmana:t (mo~MnOg), welaber sich woM
bei der begmn~nden Zersetzung des Mangonoxydniminerab
gebildet bat.

2. Franklinit, welcher aich mit dem bebannMich
dafch eiaen Geha!t von bb 12" Braunstein vetnnreiaïg-
ten &o<<bzi)aker%Sadet~ t&sat Moh wie der Jacobsit be-
trachteo~ aïa

r~~
O.Fp)0, + x Theile Haaamann;<

Ala veranreuugt mit mehr oder weniger Braunetein,
welcher sieh glelchzeitig damit gebildet und oft inaigst
damit gemengt hat, sind ferner zu betr&chten, was mehr
oder weniger allgemein anefkannt wird:

S.Thont Mch den AnfdyMnniit bis 2,48<~Mta~aMyd
<.GBth;t

8.M,. rr
&.Ltmomt “ Il Il Il 20,40» »

Il
7.PMadotnpht “ “ “ “ “ 8,94.,Il »
8. Altuaudit “ “ “ ? “ “
~.DMMgtt “ » “ “ t~,

»
m~
t& Khpatemtt “ “ “ 3~~ »

13. Kupferachw&rze nach den Analysen mit bis
80,05 Manganoxyd.

~iU man dieselbe nicht ats ein Gemenge von GSthit
(oder Limonit) mit Kupferoxyd and einetn Braunsteine
betrMhten, sondern ala ein bomogenes Mmerat, so ~h8r<:
Me in die kethe der Braunsteine (allerdings sehr reioh an
Eisenoxyd) von der Formel:

B~MnOM =' H2 MnO. + 25 Mol. Wasser
und w~tde den Typaa Xn der obigen Reihe biïden und
weseattich ein Sechaandz~anztgstel Ferrihydromanganat
bilden.

Ï4. Rabdionit nach der Analyse mit 18,0<“ Man-
ganoxyd neben 7,6 ManganoxydaL
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t

WiU man denselben nicht aïs <Mnder Kupfersohw&rze

analoges, aber noch Eisenstem retcheree Gemenge betraoh-

teo, sondern ata ein eeibstaadiges Minerai so gehort das-

aelbe zn den etMBoxydreMhoa BMutBeteinan ïoa der

Formel:

H~MaÛM =' H,MnOt + 51 Mol. Wasser

and wih'de den Typus Xm der obigen Reihe bilden &ts eM

ZweitindfunEHgste! Ferrihydromanganat.

Alle diese zum Theil Mhr wenig bek~mten und noch

zwetfelh&ïten Mineralien boweisen nicht dïe Existenz einea

gesuchten MMgaaoxyds, sondern machen sie sogar noch
unw&btacheimUoher,

Bas einzi~9 Mineral, in welohem aonst noch Man--

ganoxyd angegeben wird und wetotes deshalb noch zu

beeprechen Meibtj ist der

15. Manganepidot oder Piemontit von St. Marcel
in Piemont, welcher~ so weit man ihn bisher kennt, &UM<

dinge sehr bestimmt fSr die Existenz eines der Thonerde
und dam Eisenoxyd isomorphen Manganoxyds spricht.

Der eigentliche Epidot oder Piatacit ist bekanntliob
ein EMen-A!amituum-Ca!ciam'Hydro9!tic&t hach den neuate!i
und besten Untersuchnngen von der Pormel:

HxC~BjtSieOM,>
worin M< Ëtsen und Aluminium in BchwaakemdenVerhâlt-
MBaen ist.

Anf dieselbe Formel I&sst Neh -der, wie es soheint,

isomorphe Manganeptd~t nur dann zarSckfiihren, wean
man das Mangan als Oxyd und ate îeomorpheo Vettreter
vn~ Thesords ~ad

Eiocn&xyd zmutmtnB.

Daduroh bekommt der Mangaoepidot eine émette und
erhohte Wicht!gkeit. Da Vietea an ihm noeh &aglioh zu
sein scheint, gebahrt ihm eine n<MhmaMgegr&ndliohBte

krystallographische, chemisohe und aukroskopische TJnter-

anchang, ebonso wie dem im Obigen beeproohemenHesd-
Battreretohan Braunit (dem aog. MatoeUn) von demselben

Fundorte.
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Sobald ich andere Arbeiten abgeschlosaeB habe, werde
ich an diese !nteressanten Untersuchungen gehen, um za

versuc~eK, ob von nuneralogischer Seite aus dio wichtig-
sten der im Obigen angeregten Fragen za entscheiden sind.

Die erneute Untersuohung derjenagen kunsttieh dar-
eteUbaren Substanzen, in welchen nicht zweiwertbiges
Mangan angenommen wird, mass ich den Chemikem Qber*
!&s<en.

Die Frage nach der Werthigkeit des Mangans kana
somit eadgaîtig nur darch die Vere!mgang der Mmerft-

logen und Chemiker entachieden werd«n

Aachen, im Januar 1876.

Die Constitution der alummiumhaMigen

Braunsteine
von

H. Laspeyrea in Aaoh en.

Bei meinen Untersuchungen über die Hthitunh&ltigen
B''w"'te'M') fand :cb iB siEcm m:tr&)Iutuo!tmbeaMm<.en

Glaskopfbranneteine von Kalteborn bei Eiserfetd ~nweit.

Siegen aus der Sack'schen Sammlung bei der speetro-
skopieohen Beobachtung seiner LosuMg in Saizs&ure einen,
wie M scbien, relativ hohen Gebalt an Lithiam.

Von domaelbemFundorto batte schon 1892 Berthier*)
ainen ismunstein anatycirt, und in demselben einen Gehalt
von 1(~7 bis 17" Thonerde aufgefunden, welche man
bisher nur noch in einigen andacon~ namentUch lithium

baltigen Branasteinen kennen gelernt hat.

') DiMJonra. t876,t8, ï. JahrbnchCJMinM-aL1878,8. tM.
*)Ann.eh. phy<.1883,6t, 99. Berthier nennt den Fan~rtt

~BalteboraMpr~ de Sitgeadonale grand-dachëde Bade"
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Dn'~e beiden scttenen und ungewohnHchen Bestand.
th~ite der Braunsteine vorantassten mich, mit allen Httfa.
m!ttc!n der jetzigen ana!yt!schen Met~odan eina moglichst
genaue chemiscbc Annlyse d!eses Braunsteina auszafithren,
um Einfdeht zu gewinnen über die chemische Zasammeu-

setzung d!e"M {ith!umMt!gen Braunatetos~ ferner darüber,
ob das alumiMUtchattige und daa IMuumfûhMnde Mineral
von Kalteborn ein und dasselbe soi, ob einerBefts die alu-

miniumhaltigen, andererseits die.lithiumführenden Braun-
stetnc iiberhaupt zwei se!bst5Bd!ge Mmeratspeoies bildeten,
von denen die eine Man~anoxydatQm!o!t')oderMtm-
~!tTtoxydatum!nat~), die andere von B~!thaapt
L!th!ophor!t~) genannt worden ist, oder ob vielleicht

allgemein beide in eine Species z<Matnmcn<!e!')n,weil âne
bis jetzt bekannten HtHambaltigeB Br~nnRteme za~teich
aluminiumhaltig, znm Theil sogar alaminiumreich sicher-
wiesen hatten.

1. Der G!as~opfbraanate!n von Katteborn
bei Siegen.

§ 1. Das Vorkommen des Braunsteins.

Von der Eisensteingrube Kalteborn ze!gen acht mir

vorliegende Stufen das tropfateinaTtige, traaben- oder

tnerenfurmtge Vorkommen des Psilomotan mit sog. G!aN-

kop~truotur und glatter oder rauher OberBaehe, aufsitzend
auf Limonit oder auf Lepidokrokit und zum Theil aaott
auf Quarz. Die einzelneu, den penodischen Absatzen ent-

spreehenden Lagen sind nur am untersuchten Handstücke
meist ausserordentlich Jünn, zahlreioh übereinander M-'

gendj ;<sd !sscn Mch !elo!tt von einander ab, weil ate z<nn
Theil n!cht unmittelbar auf einander gepaokt siud, so dasa
beim ZeMch!agen die einzelnen Lagen ttuaemandeTiaHen
und napfformtge Schalon bilden. Aaf dem €~Qerbroohe

1) Lfh'namn. Taecheab.d. theor.Chemie18&t,8. 132.
~)HitadwSrterbuohd. Chem.u. Phys. t8M),8, 94.
') DiesJoum. 18f0,110, 208.and 1871,MB, S5S.
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sieht man aa der Farbe and Textar~ dass zwischen den
schaligen AbsStzen von Bt-aunsteia einzelne von Lepido-
krokit prFo!gt sind. Beide concentrische MincrnHen sind
so innig mit emander verwaohsen, dass c:ne voU~ommenc
mechMische Trennuag n!cht !aog!ich Ict.

§ 2. Physikalische Eigenschaften des Braunsteins.

An dem antetsuchten H~ndstitobe sind aïïe Schalen
ioa Querbruche mehr oder weniger feinfaserig, zum Theil
otwaa aohuppi~fttseng, niemals dicht, wodurch 6tch dieser
Braunstein sofort von dem meisten PsUornetan UNterache:.
det. Die ~nderen Stuien von gentmntor Urube zeigen nicht
diese krystallinische Textur, aondern sind dicht, also wahr-
scheinlicb gcwohntichor Psilomelan.

Es zeigt sioh deshalb Mtf dem Querbruche etwas

seidenartiger, lebhafter Metallglanz (je grober die Fasern,
um 90 starker der Metallglanz), wiihrend die ObertiSohe
der Schalen nur wenig gtanzend, in violen FHUen sogar
matt ist, weil sie mit erdigem Braunstein ganz dfinn be-
deckt sind; sie werden abc~ dann im Striche gtanzend.
Das Mineral ist undnrchsichtig, seine Farbe eisen. bis
HaatMhsohwarz, Strich dunkelbraunschwarz.

Da die meist sehr dûnnen Schalen s!oh leioht von
einander loson, ist die HHrte schwer zn bestimmen, beson-
dors weil dazu die OberHSchen der Sohalon nicht benntzt
werden kônnen: Mit Hi!fe einiger dicken, fest adhariren-
den Schalen konntu aber die H&rte dos Qnerbrucbea zu
6,6 bestimmt werden. Das Volumgewicht bet.r&gt für
vollkommen aasgekoehte, mSaflicbst eisensteinfrei ausee-
suchte Splitter bel 14,0" 4,361.

Vor dem Lothrohro oder GasgebISae b!Sttert sicb der
Braanstein zu den dünnsten Sohaien auf, welche querreiasen,
aber meistens nicht decMpitiren, ist aber unaehmelzbar.
Die Flamme fdrbt sioh dabei rôtbMch getb und giebt die
Spectren von Natrinm~ Kalium nnd Lithium sehr echon,
besonders nach dem Befeuchten mit Wasser.
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3. Der sog. Wasaergehatt des Braunateina.

Die Gesammtmenge des Wassers, welche bei Erhôhung
der Temperatur ans der lufttrockneo Substanz entweioht~
wurde genau so ormitteit, wie bei der gîeichzeitigen Un.
tersuohung des Ltthk'npsi!ome!ans von Sa!m-Château in
Bcl~!en~).

Die vier BesUmmungen ergaber
8.698Ofoe,698<~
6,275
0,401“
<.S(M“

cdw un Mitte! 6,420“
wonn man den mittleren FeMer des Apparatea in Fohfe
der Diffusion in Rechnung~ zieht, ohne denselben im Mitteï
6,885 "/“. An MdMefSteUe~) habe ich nachgewieaea~ dass
die so ermitteîte Zahl 6,420 so ~t wie- genM
nohtig' }at.

§ 4. Die Umst&Dde, nater welchen d~a Wasser

auatritt,

das Verhalten der Substanz in feuchter Laff:, in trookaef
Lufti, bei erhohter Tentperatar a. s. w. wurden in der-
selben Weise ermitMt wie beim Lithionpsnomolan von

Satm-Cha.teau~). Beide Mineralien stimmen dann im We.
scntiichca Tejiig ubercin, so dass Kh von ~ncE grapittachen
Darstetlung dieaer Bezichtingen hier Abstand nchmen kann.
Nur zeigt der ausgegluhta Brauootein von Kalteborn nicht
die grosse Hygroskopie wie der .~itbioopsilomelaa von
SaIm-Chateau.

Die fu!~Had<tuMmhellungen geben meine zahireiohen

Einze!beobaehtuugen inGruppen zuaamcienge~aa~t imAU-
gemeiaec wieder. Die tuft-titocJtne Sobstanz bildet auch
hier den Ausgttttgspankt.

DieeJoMa. t87e,M, 8.
') DMetbett8T6.19, M'! &
') DfMetbtt1876,1~ 6.
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A.
An gaeattigt feuchter Laft nimmt die !afH:rookBe

S~batanz bai !6–no m6 Tagen bis + 3,74'! "~Wasseranf.

B.
Im CMorcaieiam-Rtaiocatof giebt die tnittfockne Sob-

stanz in !6 Tagen bis –0,858"/j, Wasser ab, welches man
deshalb vieUeicht aïs hygroskopisches auffassen mnsa.

C.

Im chlorcalçium-troo~nen Luftstrome giebt die luï%.
trockne Substanz

bei t00 bis t080 bie -0,680%
“ 160 “ tSO" “ O.M7

“ !M8 “ 220"° “ – !,825 “
MO “ M60 “ 1.9M

MO “ ?40 “ 2,8M“
Wasaer ab.

880 98.0 2,866

D.

Die bia 284° erhitzte Substanz nimmt in geaatti~t
feachter ïm& bei l'81" in 40 Tagen wieder alles Wasser
ztterat rasoh~ nttchher immer langsamer, anf bis + 4~677"/“.
DasB aie jetzt etwas (0~930%) st&tkere Hygroskopie zu
haben scheint, aïs vorher in A, hat seinen Grund wobl

datin, daas die 6tagigm Versuche A noch nichthmr&ichend
waten, wie hier 40 Tage, die Substanz mit Wasser zu

sattigea, obwohl boim Versuobe A vom 4. bia 6. Tage ein
StiUatacd in der Zunahme beobachtet worden war.

E.
Die ans D resultirte Sabstanz verliert in 2 'M'<m

uber Chtorc~lcium bis –1,466 "/“Wasaer; bei chlorcalomm-
trocknem Luftstrome bis 384" erhitzt bis –2,708% ~)~ atM
nabeza so viel, wie bei den Versoohem B and C.

Erhitzt man noch s~rker und langer bis za guter
Rothgluth, so.geht sohon vor Eintritt der letzteren nicht

') NinMUiMstiehderFehkrgtSaMAeeAppaMtea,thoMeachlieM-
lich denetbenetwa !,S<MO/a.o. C.
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nur das letzte Wasser fort, OocdMnaaoh schon der gt&9ste
Theit des dispeaibleo SauerstoNs, denn diadtreot besttm~te
Wasserm~ge ist -6,47&% der InfttrockMn Substsuz'),
wahrend der GlHhvM~st schon 12~968 (a!go6,4f9<
SituerstoH) betrag't. Zagleich hat die gepalverto SabatMM
die Farbe des gebrannten KaSees erhalten.

5. Clubvettust des ~raunsteins.

F.
Erhitzt man die aus E erhaltene Sobstanz unter cMor-

calcium-trochnem Ln~trom im Ptatmglahrohre m:tte!st
des Gas~eMSses Hf)stark ïnan kann, so tritt der letzte
Sauprst~ff, weichcr ~iberhaupt durch Erhitzen bei !~<
zutntt !tusgetr!eben werden kann, aus, indem s:ch aUea
Mangan in das sog. Manganoxydtï!oxyd (Mn~O,) ver-
wandett.

Nach der Analyse muas aueser 6,420 Wasser 8~53
Saueratoa' s!ch entwioke!n, der bere«Koete Glûhvarhst
mithia 15,073 der Ittfttrockaep Substaaz betragea. Er
beh'ug in WirMiohkeit bei den obigen (s. o. §3) WaMef.
bestuamangen

t6,092)}
t~4M t
ib,8491. ~itteltel 1k'016,849 MitteH6.9280/

1b,900fun

mlt u.S2810'

tB,300j
Diese ,,So!l" und ,,Is<i« etimmen so wie genau

ùberem; bei der angewandten TempcratMf war der letzte
aastreibba~ Sauefetog' Msgetrieben, mit ihm vietleicht
auch schoo kleine Spuren von AïkaMeo, d~m das ~bt~

~~=
(C,25C") ~:u~~r a!s naa .,NoU". Bei de~ben

Temperatur hatte der LitMoBpsilomeÏM von Satm-Chateam
meist noeh nioht den tetzten Sauprstofï'abgegebon, so ditM

t) EinMhtiMdiehder FeUe~oMe deoAppaMtea.Die QMMnmt-
mengedeaWaMere;m BrttUMtetniot. o. o. § 8, e,4200/~ Mankann
also im Glasgliibrohr&beirn Btauusteinedie Wass«bestinUDWigana.

im GhMg~hMhMb~tn Bnumateinedia WaMMbestimmun~
am.

"~hï<n. VergLHthio~paHometanvon 8ahn.ChateM.
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der Braunstein von Kalteborn etwas teichtpr aiï<'n dis-
poniblett SauerstoH*abzugphen «cheint.

Aus diesem Gluhprodukte kann man mit kochendem
Wasscr einen Theil der Alkalien a.uazîehcn. Ich bekam
bot einem Vei-suche 0,204"~ (des tu~trockneu Bmunstems)
Ch!oMtkatM! welche im Spectroskope dte Ltmen von
KaUum, Natrium und Lithium gaben ').

G.
Glüht man die aus F erhaltene Subbtanz unter Ab-

Mhtnss re<iuc!reade!'Ptammeugase jnoch ~turker in der leb-
haftesten Weis'=g!uth und noch anhaltender !hnefhatb cmt!6
o<f!enenPlatintiegels );ber déni Gasgeblase, so vetCitc!ttigeh
sich nach und aacb aHe Alkaliett, und man muaste naeh
der Analyse einen maximalen Giithvcriost von 6~420
Waaset-+8,6S3'y.8Mersto<r+ 0,965%A!kM!)en = 1C,038"
erhatten. Der von mir beobMhtete betragt d~egen
18,899< Ein mechamtscher Verlust durch Ungesch:ck-
licbkeit ist n!c!tt der Grand dieser DtHereuz, wie ich
weiterhin (s. u. § 10) nachweisen kann, ebun so wenig ~ine
theilwelse Réduction von sog. Manganoxyduloxyd (Mn~04)
zu grünem Manganoxydul durch Flammengase, denn die
Substanz batte ihre Farbe nicht veraudert und nahm eputer
an der Lutt wohl Wasser, aber nicht wieder Sauerstoif
auf. Es kann sieh deshalb mit den Alkalien nur Mangan
vei-auchtigt haben ats Alkalimanganat, dessen Sublimation

in Weisagtuth ich beimLithionpsilomelan von Salm-Chateau
direct nachweison kounto~. Pea dorch die Analyse nach-

gewieseneu Alkalien ontspreohon aur 1,750"/“ Maugan-
a&ureanhydrid =

1,297 sog. MaNganoxydutoxyd. Der
Hest des Ouhvertustes r!ihrt deshalb vielleieht von einer

FKiohtigkeit des Baryum-, Calcium-, Magnesium-Manganats
her, welche noch nicht bekannt sein dürfte.

H.
Def aus G hervorgehende KorDer besteht zum grossten

Theile aus sog. Man~anoxydttioxyd und einigon bei-

') Vergl.diesJoum. !87a,tS, 26.
') Dane))Mtt8'!6. i8, t2
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Mma&ctcT) fhtV<t«n T~!«enf ~H.f!nLc,tn~~ t.t-t ~L~gemengten Oxydon. Dieser GUthrCckstand besitzt nicht,
wie der des PsUome!an von Sa!m-Chateau, eine groaee Hy-
groskopie, sondern nimmt in 105 Tagen aus geaattigt
ie~hter Luft nur bis U,705" Wasser auf. Bis 100"
im trocknen Luftiatrome <rhttzt~ verUert ar dann wieder
bis za – l!,874°/.Wags6r, bis 284" im LuftstMm erhitzt
bis zn – 18,840, ond bis zur Weisagluth ech~tzt ethiett
manwieder den obigen (s. o. G)Gtuhverluatvon –18,899'

§ 6. Die Bestimmung des mit Sftlzs&ur~ Ct~ot
bildenden Sauerstoffs im Braanatcine

wurde genau so wie beim LtthioBpsitomeIan von Satm.
Château') mit oaHbrirten Büretten &usgefHhrt. Die zwei
Beetimmungen ecgaben

!8,8M%
13,462“

itTt.M'tto! tS,662“

§ 7. Die Gewichtsanalyee des Brauïateina

wurde eben~s g~enaa so wie die g!eiohzei~g8 dea Lithion-
psilomelan von Salm-Chateau aus~eiuhrt.. Aus denselben
dort entwickelten Gr<tnden weist die Analyse (s. u. No. I)
ein Plus von 1,498~ auf, wetchea Rich naheza g!eich.
masiHg auf at!e gewogenpn Niederschtage vettheitûn wird.
Es berechnet sich dan~ch die genaue procenttge Zuaam-
meneetzung wie unten No. Il.

Vor Interpretation der Analyse mnss man zu ermit-
teln auchen, wie im Brannsteine das Eisenoxyd autzataesen
ist. Da der Braunstein aus einem Eisensteingange stammt,
und man ihn am nntersnchten Handstùcke ao innig mit

LepIdok~Ht
v-sehssn (s. o. § i) sieht, dass man diesen

Bisenstein nicht vënig von den zur Analyse' gewâhlten
Splittern des Braunsteina zu scheiden vermochte, so hat
man allen Grund, das Eisenoxyd mit den entapreohenden
Mengen Wasser ala eine mechsmtsche Verunreinîgung
der Braunsteinsabetanz duroh Lepidokrokit aazuaehmec.

') Dtas JcMo.KM, M, t4.
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Ntmm<t man die nicht ganz etehcr gekannte Zu<an)men.
sctzuNg des Lepidokrokit gleich der des Gothit (H~Fe~O,),
so kommen 4,116 Eisenstein in Abzug, und die Braon~
ateinmasse hat die fotgende Zasammoasetzang in PMeenten
(a. a. No. ni) und ia MotekfUen(s. n. No. IV):

No.1. Ne.U. No.m. N<t.IV

KtesetMMe') 0~95e/t O.M90,. 0,874 6,M
Kaf~m~d~ t.tM,, fi !,t87,, If t,)75,, t4.N
Kobattoxyd.1)!) 0,<67 “ 0.458 “ 0.478 “ 6.<t
K&)tMde<) O.M6 “ 0.094 “ 0,098 “ t5

~ytt) o,t98 0,195 0,208 ~8S
M~nmw O.t97,, 0,i94.. u,203,, 509
Th.'nerde 6,8~2 6,206 “ 6.472 “ 63.t5
E)<uoxyd9) 8,769 “ 8,700 “ –
M=.~Moty<in)t) 97,670 “ 96,6!!0 “ 69.4M “ 961,9)
K')i") 0,984,,If 0,877 “ 0,))93.. 4,!8
Natron") 0.889,, O.M2.. 0,998,. 6,42
LithMoS) o~tO “ 0,B06 o,!i& “ 7

8~N-.t.S-
J8,MB “ t8.662 “ t4~49 “ 8M.80
~0,, 6,420 “ 6,292 30,66

Samme") t0t,4990~ tOO.QOO~. 100,000~oummc"; iut,<9t" tCO.QW~ 100,000%

$ 8. Die chemischo Formel des Br&unsteino.

Die !os!iche KieseIsSure bildet eehr wattrscheinHoh,
wie ioh in einer anderen Arbeit~ ausgeftihrt; habe, eben-

') Geptutt rein; die<etb<but Mchbeim L8een dee BrtMMtOMxtta
StbMure Bockigabgeaohiedea.

OepnUt rein.
Ohne Ntcke).

*) Kkme Men~n Sr, kein Ba tpecircakopiachn~ehwBMbM.
SpwccroMopMohMin.
Dufch TihiMn~ des EiMaMyd~hoawde-NiedwMhhuMtebe.

etimmt.

') Mittet &ae68.700% nMh Rammelaber~a AnMbe (quant.
AM!. 1M9, 69if.) Md ~,MOO/. naoh Ctaa~n'e AMabo (o<tMt.An~.
Ï876, 86 B'.).

S) SpectMekopMchreia.
B)VaMdtM~UMhoante m diMemBt-anneteina~r nicht ge~ndea

~etden, obwcMM. 2 Grm. zu d~em Vemnehegetôat wur<tea.
D:e9Journ. tSM. t8, m a'.
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ia! eino mechatuscho Veranreinigung der Braunsteinma~se
aber nicht ats s&!chf, aondern an Basen gebunden aïs
irgen'ï ein in Sa~stiure iësHcbM S:'tcat. Da man iiber die
Constitutiun deasctben nicht einmal Yenauthungea auf-
&t.ci{ett~nn, so tSssLaieh ans der Mpnge K!eac!sSare nieht
die Meuge des 8H:eates berechnen, es bleibt also bei He-
rechnung dcr Formel nichts anderes Ubr)~, a!ti die Kiesel-
sHure und ditmtt das Silicat zo vcrnachiassigen. Da wegen
der geringen Menge der Kiescis&ure die Meage dieaer Ver-

uureiatguag Bm-sehr gering sem &ann, hat der ilaboi be-

gangene Febler auf dax Resultat der Berechnun~ i«t gut
wie gar keinen EinHuss.

Aus Grut)dea, welche ich schon ~~irz~ich') im Ange<
meinen besprochen habe, darf man die nicht unbedeatonde
Menge Thonerde nur aIs einen integnrenden Restandthe!!
des liraunsteins aaftasaen. Dieselbe kann nnmiloh Jtem
verunreinigendes, in SalzaSure losHohes AlummtumsHicat
coostituiren helfen, weit es dazu an KtoseMare fehlt. Ats
Thonerde (Korund), Thonerdehydrat (Diaspor, Hydrar-
gillit), Thooetdë.Eiseaoxyd.Hydrat (Bauxit) kann sic ferner
ebenfalls keine meehaniscite Veranreinigong bilden, denn
aie ist im Braunstein in verdunnter Satzs~ore !os!ioh, ~h.

rend die genannten Mineralien in concentrirter Saizsaure
unIôsHch oder achwer iôattch sind. Auaeerdem kennt man
in den Siegener Eisensteingruben nirj~etx}~diese Thonerde-
mineralien, obwohl die Zeit nicht féru )iegt, in welcher
uberati, namentlich in den Bergwerken, nach diœen Mi-
neralien für dio Aluminiumtechuik getah~det wurdo.

Zu dersetben Ansiaht wurde auch schon Berthier~
b~i t~~rsuch~se- .6i..c. Brauasteins von Kalteborn ge.
iuhrt~ weil sich kp;tt6 oder nur Sparen Thonerde beim
Behandetn des Braunsteins mit hei~er oonoentrirter Sal-
pet-ersSure und Ka!ita<tge losen, woht aber in Oxatsaure,
sobald durch Reduction der Bramtgtcm !ôs!ich wird.

Faast man nun die eiaensteinû'eie Braunoteinmasse,

') D:eaJoant. !87<,19, t90 <
Ana. eh. phja. t89~,&<,9'! R'.
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JotMMjf. pMM.Chemit~J Bd.M. t5

wie ich es in fr<iheren Arbaitun) vet'sucht und ~o!-ge.
soh!agen habe, a)s irgend ein Manganat der Basât) H~O.
R<0. KO. AI~0, auf, 90 entspricht dasselbe einer ~iattgan-
eNare

446,40 (H~ Mn 0~.) =

228,20 (H,~Mn:0,).
In ErwSgung, daaa mau wegen Vernaehlassigung des

verunreinigenden Silicats etwaf! zu viel Basen Qùd, weil
man gar kein Wasiici- a!t, hygroshttpisches (s. o. § 4, B)
in Abzug gebracht hat, vielleicht et~M zu viel Wasser in
die Formel aufgenommen hat, entspricht das Manganat
genau der MMgansauFc:

x(H)oMn~Ot,).
Dieselbe iat, wenu man die Nomemdt)<.ar meiner

frGheren Arbeit über die H~uneitdce beibebâit, eine Zwei-
funftel.M~nganaHurc, welche der normalen MaNganeiture
(HtMaO~) mit l' angelagerten Molekülen Wasser ent-
spricht und Zweifun~dmaN~anate liefert.

Bai den bisherigen Ansichten über die Constitution
der Braunsteine. bekommt der von Kait~born gar keine
cinfache Zusa~ataetiNetzang' und Formel, wie man auch
grippifon ma~, was wieder sehr entschieden fih- die A~f-
fasBung der Braunsteine a1~ Manganate spricht.

Nimmt man namUch Manganoxydul (vertretett durch
RO und Kj,0) neben SuperûKy.! vertreten durch SIC,) aa,
so bekommt man

2,16 Mn (&)0 + 14,24Mn (Si)Oz+ A), Os + 5,52 H~O
oder zieht man A!0~ zu den Vertretern von MmO, ao
erha!t man

6,16 Mn (& At:) 0 + 14,24 Mn pi)0, + 5,62 H,p,
odM nimmt man daa W:Mt)efaïs BaNM,so ist dia Fom~t

10,68 MMO+ 14,24Mn0;
Nimott ïtan fei'&e! wie Bcrze!i')H*) für den foflttich

za besprechend~t, won B~fthier anatysirten BraMaxtetn

') DiesJoum. t87e.M, 1, und t8, ne.
*) Chem.Jthr~ber. t833.tB. tM.
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vonKaItebom vorgeseblagen hat, ManganoxydundThonerde
neben Superoxyd und Wasser an, eo resuttirt

R (Ra) 0 +1~2 Mo (Si) O2+ 9~ Mn2(A!,) 0, + 7,4H~O.

§ 9. Ist der Braonstein von Kalteborn eine

setbatSndtge Art?

Atts der harzitch gebmohten tabeH&naohenZusMameM-
stellung aUer bekannten MMtMchen und BatMïchea
BrauNateine') geht hûrvor~ dass ein aoteher Bfaanstem
bisher weder kûnatlich nooh in der Natur beobachtet
worden ist. Der von Kalteborn eteht gerade in der Mtte
xwischen

Psitometan (H~Ïbmangaaat) =. H<MnOe and

Ctrorottith)
Varvicit ~(Dritteïmangana~~HeMBO,.
BnHm!<i t

ZwMcheabeiden stehi non auch das kûnstUck bûktmnte

DteiaiebenteImMganat H~MaBOts (frOher Manganeaper.
oxydhydratSMnO~+SH~O). DieMm kSttatû vieHetoht
der Braunstein von Kalteborn entsprechen allein HMMntO~
entapricht geaMM der Analyse und iat eine einfachore
VerMndtm~, hat also vorlâufig den Vorzug. Ob der
Braunstein von Kalteborn ein se!bs<andigea Mineral ist,
welohes deshalb mit bosonderem Namen aasgezeMhtMt
werden ctuea, bleibt vor der Hand dahiogoBteUt. Boquam
ist es, ihn der KQrze wegen mit der tàteimschM! Ueber-
setzaag von Païtomelan oder aehwarzem CHaskopf Cal-
vonigrit zu benennen, da er das Ausseben and die
Stïnctar des Peilomehm beaitzt and deshaJb in den Samm-
lungen aach so genannt war.

Fin P't!?'s~ ist sr sbcr kdncs&Hs, Bam.ntI~

wegen smnep anderen ~hemisohen Comai.tt~tton; er kann es
aach nidtt gewesen sein, denn bekannttioh.suchen aUe
BfaaaBteme beiZmtntt der AtnMsphStiUen in den Pyrolusit,
aas normale Manganat )anM&0,, ~beMngehen oder, wie
man früher sagte, immer weniger basiaoh zu werden, wah-

1)DiMJourn. tS76, 18, 181.
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t6*
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rend der Calvonigrit ,,bas:sc!ter" ala Psilome!an iat. Ich
branche nur an den Uebergang des Manganits in den Py.
rolusit zu erinnem, wodureh dessen haunge and h~bsche
Pseudomorphoscn nach Manganit gebildet worden sind..

Da die Zweiffinftel.Man~anaSttre zu der norma!en
MangansSure m keinem so einfachen Verhaltmsae steht~
wie die MangaosaureB der anderen naMrttchen Braun.
6te:ae~), kann man den Calvonigrit nicht oher mitStcher-
heit a!s efne seibstundige Speotes auisteUen, aJs bis man
nachgewiesen hat, dasa die Natur oder ganz bestimmte
künatliohe Processe mehrfach solche Zweifunftelmattganate
liefern. So lange liegt die MogHchkeit vor, dasa der-Cat-
vonigrit entweder ein Gemenge von zwei Braunsteinarten
iat, oder ein Uebergangaprodukt einea so~. ,,baMscheren"
in den Pyrolusit'). Unter den kUMtUchen BraaMte!nen
giebt es jedoch mehrere, welche zu dem normalen M&&.
ganate in einem aooh weniger e:n<achen Verhatt.n!ese'
stebeo ats der Calvonigrit, aber trotzdem auf die Seibst.
sMndigkeit Ausprach etheben koacea, weil sie sioh bei
ainem beatfaimten chomischenProcesse immer in derselben
Weise wieder bildon.

§10. DeT~onBMthteranalysit.~itraanBtein
von Kalteborn.

Die schon obea angefegte Frage, ob der Ï8S2 von
Berthier anaiyMrte alamiciacahaltige Braunstein von
Kattebom~ welcher zuerst von Berzelina') und sp&têr
mehr&oh in der Literatur besprooben wnd, derselbe aei
wie der von mir natersuchte Calvonigrit, was man bei
~r GIcichhcit der Fundune und bei <ier weaontUohen
t~ebereinetimmang der ton Berthier ge~ebeae« phyai-
kalisohen und mineralogisoben Charakteriatik mit der oben
($ 1 und § 2) von mir gegebenen erwarten boante, lasst

J) Vergl.die kleineUebereichtam ScMMmedtMerMittheitan~
uad dieaJonm. t8te. M, 181.

DiMJoura. 1879,M, t97.
Ann. eh. phys.1882,6i, 98

*) Chem.Jahreebw.t8M, 18, 16C.
ves
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sich mit Sicherheit durch die vorliegenden chemisehen

Analysen nioht ermittelu, deun (lie von diesem ausgezeich-
neten Forscher ausgefuhrteo Au~tysen t~sen jotzt vie! zu
wunsc!ten übrig, weil sie aus einer Zeit stammen, in wel-
cher gegen jetzt die Methoden dp)- qna.ntit:)Mven Analyse
ooeh sehr zuruckstandcn und t)if A~spL-itchc M Analyser
noch niobt ao gestiegen waren

Für die Berechnuu~ der Braun.tpin-An&ty~n kommt
es namentlich auf die genaue Hestimmun~ dM disponiblen
Sauerstoas und auf die genaue Trenno!)~ von Aluminium,
Eisen und Mangan an. Erstere hat uns erst Bunsen ~o.
lehrt, letztere ist sahr schwierig und gelingt am besten
durch die neue Méthode mit Ammonium uud Ammonium-
carbonat

In beiden Ponkten darf man aho woht bei den
Berthier'sehen Analysen keinp grosse Genauigkeit der
Beatimmung erwarten. Vielleicht deahalh ist bei Berthier
die Menge Maoganoxydut (54,4 reap. 58,5~) so gering
(im Mittel um t0,17 weniger ais bei mir) und die Menge
rho,.erde (17,0 r~p. 10,7~) so groas (im Mittel 7,7u~hr ais bai mir). Die SauerstotrmeNgen (11,2 reap. 1U,4 )
di<ferireu im Mittel um ~8ti~ von denen des Catvonigrit.

Dazu kommt noch, d~s die erste Ana.lyse von Ber-
thier einen Veriust von über 4~ nschweisen laMt. Bei
der zweiten bringt Berthier kciMe Daten zu dieser Be.
rechnuag, giebt aber selber d.ts Dencit zu 3,2 an.
Dieser Verlust erktârt sich wohl d~a~, dass Berthier
die für so viele hraunsteiue chin-a.kteristischen Metall-
oxyde, Alkalien, atkatische Erdeu und to~iche Kicseisaura
ubersehen hat, welche nach mpi).<-t-Analyse ~892 "/“ auf!-
machen.

Umerdieseu Umstiinden kat.n ich voo der etneaten
BerechnuNg der Berthier'schea AMidy~nÀ~stand achmen
und dies~bcn, ohne dem ausgezeiehMeten Chemiker zu oahe
za treten, a!6 jetzt veraltet und werthlos bezeichnen.

Die vou Berthier und Berzelius für diesen Bratm.-

CIteaen, (jmnt. Antty~ t~5, S. 56.
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stein aufgestellten Formeln entsprechen nicht cintnat an-
nahernd den Anaiysex.

Nach dem Obigen ist e8 mir wahMcheiuHchcr, dass
Berthier's undmp!cAuit!yt)Gn sichantdiesetbeSubstanz
bezieheo.

Interessant :st es, dass auch Berthier, wie ich, bei
heftigatem GUthen cinen Oubvertust von 18/1 beob.
ttchtete, wntu-eud derselbe n.tch do" A))ft~ ae nur zu 14–t5"/sioh berechnot. Horthiet- glaubte, dass dteDt~~nz vom
Wasser hermhre, welches sioh un Gtasroht-o nioht ganz
austrelben liesse. Nach deu obigett und antleren Untt-r-
suchungen von mir ist das nieht der Fall, denn das Wasser
tritt bei alleu bt-her von mir m~eraucht-en Hrattnstc:nen
bei einer TempR~tm- au~ bei welcher Ciaa uoch nicht
schmUzt'). Di<-se Ang-abe von Berthier beweist, daes
mein hoher Gtuhvertnst') nicht durch mechMtschcn Ver.
)nst verursacht sein kanu, fionderu irgend einen in der
Substanz liegendon Grund hat.

2. Der B~&unstein (Wad) von Viodessos im
Dep. de l'Anëge

fus dcn'Eisensteinë-ruben von Rancié, welchen Berthiet~)
analysirt hat, wird von Manchet) zu den atumintumha!.
tigen Hmnnateinon gestellt. Allein Berthier behandelt
ihn in seiner Mittheitung nicht beim ,,Peroxide alumini.
iere" und spncht bei den Analysen nicht von ~Atumioe"sondern steUt ihn zum ,,Hydrate de Peroxide" und sagtbei den Analysen ..Artj-i!e". Fr Mhnrt. d~h~'b s:ch*
h«M'her; Berzetius') nennt das4 Mineral deshatb auch ein
mit Thon und Eisenoxyd vemnr«tn!gtea Mangaosuper.
oxydhydrat.

t) 9. oben § 4. E.
') S. oben § 5. G.
') Ann.oh. phya. 1882,6Ï, 9t H'.
*) Z. B. Ramme)<berg, MineralchomietMO, 8. t88.
'') Chem.Jahr~be)-. )9S3, 18, t54.



230 L&speyres: Die Constitutionder230 L&speyres: Die Constitution der

3.
DerBTaaQstain(Wad)vonMos8ebo,MôUtorpa

Ktrohaptol
in Weatgothhnd ist 1844 von Igetstr~tn analysirt
wordeul). Die Analyse des 100" trocknen ~~k&U- und
batytfMien~ Braunsteins ergab in Procenten I, in Mole;.
külen. II:en il:

i n. in.

MangfUMïydat 74.15Î t(M4 t044
SMent~ 8,389 &M szs

EtMnotyd 0,T;a B {,
Thon~de 6,30t et 49
KieMb&nre !,4M M –
K~e«ïe t,9tt e4 M
Magn«i<t 0,M4 M f?
WaMM &,&88 Ste ZM

aa.2<M
T~ ME.tJt- m< tx < <Em jf6eH der Thonerde oder der anderen Bah.'n ist

h!et wohl durch K{eseh!turegebuad~n zn einem unbekannten,
lôslicheu S!Hc&te, vor&Qsgesetzt, dasa die angegebene
KteaeMnre kein unioshchw Raokstand von Quarz ge-
wasen ist.

Nimmt man an, das SHicat M:Thon (Kaolin = A~O,
+~SiOjt+ 2H~O)') gewesen, eo batte der BraMste:n die
oben unter 111 angegebene motekatare ZasammenBetzong
hebea.t2 Molekülen Kaolin.

Dieser abmHmunhaMge Braunstein entapricht dann
aïs Manganat der Mangansaure H~MnO~ atso in An-
betraoht, dasa man bei der Annahme des Silicats sehr
wiUMttioh verfahten iet, derFunMmangansaurèHMMBO~
ist also ein ftit~Ihydromanganat amge~ht von .der
Formel Ht mat Mm0~.

Derselben SSare ent.ftp~ht Meh dsr W<~d iu! Jor von
Naamann allgemeinangenommeuen Formel MaO.SMnO,
+8HtOe=Hemn;MnOe~ wcza Igehtrom auch diesen
BraatMteim stellt. Allein dieser Wad ist reicher an
WMsersto~ ats der vcn Mossebo.

1) Berzatiae, Jahresbenchtt8<5, 94&
Rammetaber~, M:aw(ttehemMt9f5, &.6<a.

') DieaJcnm; 1876,M, tM.
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4. Der Braunstein (Asbo!an) von S&~fetd,
wetohon v. Koben anteraucht und in welohem er den

Lithiongehalt der Bra~nsteine entdMkt hat~), iat woM~er
~umintamMtchste, denn er entMIt 28' Thonerde.d
keine KtesetBHnre. Da die Analyse aas Mangel M~&tnem
Materiale nicht vo!tkommco durohgefuhtt werdeaJMBnte,
so ist eine Berechnang derselben niobt mog!!ch.
5. Der Braunstein (Lithiophorit) vocSchnoabetg~

S&cb<~n,
ist- von(n. W~Mer anatysîrt wordeo'):

I. Art aus dem SchaeebetgM Bevier ohne n&hefe Fond-

ortsaagabe, A. in Proomten, B. in Molekülen.
n. Art von der Grabe ,,Gott segne best&adtg" an der

Spttziette bei SohnMberg, A. in Prooenten, B. ia
Molekülen.NmteNtMen.

T. IL
"~B. B. A. 5~

Ka!i 0.73 T~ )~ 15,9
Hthion ],23 *t,0 ),<8 47,4
Beryt !~8 t8,z t,M 6,2
KaBMrde Spnr Spnf Spnr SpM
KQbattMydtd) [

Il 49 89,6
<o~4 9,9

NM~M~MU <~w 4,0
Kap~M~d !,74 21,0 0,M M.t
WMmuthexyd Spw Spnr – –

MaBf~MMyM M.t& 778,9 49,87 W4,a
StMMto<f t0.28 644,1 7,Tt 48<t,9
EMenoxyd t.48 9.8 %43 ]6~
Thoneede M,M tM.e H,M !M~
WMMr t%M 7M,9 !6,48 8M,<(
Meks~nd (Samd) – 9,<M –

98,96 ï00,t68
H~Mh~t m~ g:cg$ Ana'ysss &Is Mssgss&tc, so

enhtpnoht

<Me Art Ï der Mangana&ure 822,05 (H~MMnO~
die Art ÎI der MangansSure 243,4S (Hm<MnO~~):

BeMe BrmBsteme sind somit ganz veraoMed~M Sn~-

stanz~a. Der erstere iat genau ein FUnMmaBganat'MhMQ
von der Constitution HtmngMnO~ aiso e!n Wad zw~ohec

Mea JoMn. 1870, tM, 427.

ÏM<wJ<mnt: 18'!). Ma, 358.



2~ L&speyres: Die ConetitattOQder

dem normalen (~ o. S) H. mn2MnO. uni dem von Mossebo
H.mn<MnOt stehend. Damit stimmt das Volumgewicht
3,14-3,36, die Harte 3–3,5, die Farbe, der Strich
n. s. w.~) iiberein.

Man ersieht aus diesem Braunsteine und dem von
Moasebu, dass man die Zasammensetzang und Formel des
Wad tm AHgemainen nicht so eng nehmen darf, wie Mshcr
gesphehen ist (Httnn~MnOs), ïondern weiter aie Mne
Funftetman~ansanre H,,MnOa, tn welcher batd mehr,
b~td weniger WasserstofT, aber, wie es seheiut, u:ema!s
aller, durch Mangan und grosse Mengen anderer Metallo
sub,-4tituirt ist. Durch diese Metalle unterscheidet sich
dann chemisch der Wad von dem Manganit und durcit
dieselben and den Gehalt an Wasserstofr von dem Haus.
mannit; denn beide sind anch Funftelmanganate, enthalten
aber hochstens Spuren anderer Metalle. In ganz ent-
sprechender Weise muss man auch, wie ich an anderer
Stella') gezeigt habe, den Peilomelan aïs eine Halbrnangan-
saure (H~MnOs) auffassen, in welcher der WasserstotTin
eehr mannigfa!Hgev Weise und Menge dnrch Metalle sub-
stituirt ist.

Dass dieser BramMtem (I. Art) umgewandelter Psilo-
melan sei, wie Frenzet') meint, wird dadurch unwahr-
scheinlich, dass er ..basischer" ist ~Is Psilomehn. Eher
dürfte er oin Umwandlungsprodukt dea Braunstoins II. Art
sein.

Dieser zweite ist so gut wie genau ein Mangaoat der
A<hte!maogan8tH)reH,.MnO,, (normale Mangansaure mit
7 angelagerten Motektijen Wasser). E:n so!ches Manganat
ist bisher weder kftn!.t!tch nooh natürlich bekannt.. Da es
zur normalen Man~aasSt)fn :n eines: sinfschë!, Vcrhalt.
niMe st~t, darf man es wohl a!s Ma s~bstattdtg~ an.
aehen, also ats eine nene Braunsteinart, fur welche man
den Breithaupt'schon Namen Lithiophorit am besten bei-
behalt, da er einmal da und zum Theil dafur da ist, ob-

1)DiesJoum. 1870,tlv, tiOS.
DiesJoMn. !8M, t8, I.
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wcht der Ltthion~h&tt nichts Charaktenatischcs f<ir dièse
Art ist, also dereinst lithionfreie Lithiophorite pefnnden
werden kônnen.

6. Der Braunstein (Erdkobolt) von Rengprsdorf
in der Obertausitz

cnthtUt nach K!approth') 20,4~ Thonerde, dt~x't~n aber
24,8'y. KieBetstiure und t7" W~scr. Hiet- ist woht die
Thonerde an KieM~ure zu irgend einem Silicate ~ebun-
den. Nimmt man wieder Thon (Kaolin) ~s mechani«cho

Verunreinigung an, 90 bindet die Thonerde fMt al)e

(23,84"/J KiesetaHure. Die X'tSttmtnensetznn~ des blei-
benden Erdkobalts stimmt fast iiberein miLderjenigen des
von Doberoiner analysirten Erdkubidts von Camadort
boi Saalfeld.

Es gehort demnach vermuthlich dieser Braunstein
nicht zu den aluminiumhatUgea.

Ausserdem weisen die Analysen einiger zuletzt und
am znver!iissigsten nntersuchton Psitome~ne eincn gerin-
gen Geha!t an Thonerde nach, welcher gar nicht oder
nar zum kleiusten Theile einetn verunreinigenden Silicate

zugerechnet werden kana, welcher also cbenfa!)s in dem
obigen Sinne aufgefasst werden muss.

7. L!thionpsitome)an von Salm-Chateau, nach

Laspeyres~j:
mit 2,488"/“ Thonerde neben OJ29~ KÏMets&arc.

8. Psliomelan von Nadabula, Ungarn, naoh
E. Schmid*)

mit 0,08 Thonerde ohne KieseIsaHre.
Un~r dense!ben Us.s~sdsn ~~u {erner noch Thon-

erde
angegeben im

9. Rabdionit aua dem Urat nach v. KobaH*)
natnIicM1,40% Thonerde ohne Kipsetsanre.

') Rammeteberg, MinpratehenHet860 8. KM
DiesJourn. 1876,13, 1.

') Pogf!. Ana 186b,t26, 16t<r.
*) DieeJoa)-e.tMO,t$~ 423.
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In allen anderen mir bekannt gewordenen Analysen
~on Braansteiaea wird die aufgefundone Meoge Thonerde
dureh Kieseîs&QMaufgewogen.

Erw&gt man, dasa ea immerhin Aohtssmkelt, des
Analytikers b~anaprucht, Ataootnium neben Mangan und
Eisen naohzowe!sen und genau z~ bestimmen, so wird die
AnMhme nicht fehlsobliessen, (hmaalttminiumbaltige Braun-
steine baufiger vorkommen und weiter vefbre:tet sind, ata
man Msher mit G~wieshett weiss.

Die zatt&nftigen Braunsteinanalysen maeMn Moh
~afanf mehr als bisher Bedacht nehmen.

Je mehr a!om!a{umha!ttge Braunsteine man finden
wird,, cm so sicherer wird meine in einer ffNheren Arbeit')
mehr vom theoretischen Standpunkte aus a pnon. in Ao-
regung gebràchte und darch obige Mitthe:lang an meh-
refen Be:9pteten hegrandete Ansicht bewieson werden, daca
man das duroh keine andere SamMgebandene Aluminium
m den Braunsteinen nioht anders aaftaaeea kann, ats ein
Meta!~ welches in irgend ein.er Manganseare den Wasser.
atoS' BMbstitturt zcr Bildung etaea Manganats.

Bisher kenat man naeh dem Obigen den Aluminium.
gehalt schon in mehreren BraunatMnarten, es ist mithin
daduteb ertnesen, dass derselbe nicht air eine bestimmte
Branïtsteinatt bezeiohnend ist, für weïcbc man schon dio
in !a&aohen Beziehungen unpassenden Namen Mangaà-
oxydainmiait~ oder Manganoxydaltmia&t~ in VotsoMsg
gebraobt batte, welche deebalb zu beseltigen sind.

In vMen BrattMteinen kennt man anch seit einigen
Jahrea einen Gehaît an LîtMan~ Vorauesichttich wird
s!s&dsKh spstsre, ttaoîi jNUtuf aohtemde Analysen die
Zahl ao~hep Braunsteine mehton. Dass dieeelbop eben so
wenig eine eigene Art bilden, Or welche Breithaupt
den Namen Lithiophont eiagoMhrti hat~.geM aus dem

1)D:eaJ<mtn.18~ t8, 190ff.
~Le~mamB, T~cheab.d. theor.ChemietSB!,S. !?.
*) HfMMl~e?t<Tb<Mhd. t!hem. Phy~.te&O, 94.



ahminmmhaltigenBrauMteine. 83&

Obigen hervor. Es würde sioh deshaib empfeblen, den
Namen Ltthiophont wieder zu beaeiMgen, weaa man ihn
nicht in dem oben (s. 5) vorgeseMagenen Sinne für eine
bisher unbekannte Braun8t<inart, m welcher Jaaher am
meMt<~Lithiam gofunden worden and wetche ein Aehtel.
manganat ist, beibehatten wit!.

Ob zwischen dem Lithium- nnd Aluminium-Gehalt d"r
Braunsteine ein aMaoh!:<'hor Zasammenhaag iet, kônnen
mit Sioherhe!t nar zahireiche zukanMge Braunstein.
Analysen entscheidon. Die Braunsteine, welche bis je<ietaaf Lithium natûrsacht und quantitativ analysirt aind,zMohMa sioh aUerdings at!e duroh emoa mMstaehr hohen
Atumtmomge'b&tt ans~ so dass man meinen konnte, beide
charaktensttMhen Elemente bedingten a:ch in ihrem Zu.
sammenvorkommen ge~naeitig. WahrsohMnUdMt schetat
mir aber dooh die UnabhangigMt beider Etemente. Durch
daa AutBodea von Lithium im BpaaMtein iet man namtioh
wieder anf die genaae AtialyM der Braunateine gelenkt
worden, uad diese hat den Naohweis grosserer oder Mei.
nerer Mengen Aluminium in doMeïb~n BraaMteiMn zor
Folge gehabt..

Die obigen DMoasmonen von meist MtMfen und au-
verïemigen Analysen von BM~Mteinemhaben, wie km-z!:ch
dM der Peilomelan-Analysen, wieder gezeigt, ~Ma meine
in VomcMag gebrachte Ansicht über die ohemisohe Con-
stitution der Brannsteine zu einfachea mnd deahalb wahr.
s~eMcheo Formeln führt, weiohe bei allen natar!ichen
EraanBteinen enter emander in Mgenden eintachen Be.
ziehungen stehen:

l.PyroMt
0`Polianit ~M°~

2. Psitome!an HzMn 0~+~,0
(Calvonigrit H~Mn 0, + 1~ (H,0))P

3. Groroilith

i

4. Varvicit H,Mn0. + 3 (H,0)
5. Braunit

6.Kap(ermaBganerzH)Mn04+3~0)
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7. Manganit t

S. Wad
H.:MnO,+4(H:0)

9.Haastnannit!

10. Kobattmangan~'x ) “, 5(H O}H.~dnerit JH.MnO~+S~O)

12. Lithtophorit H~tn ()< + 7 (HiO)

13. Knpfprechwa~c H~MnOt+25(HtO)?

14. Rabdtomt H, Mn 0, + 51 (t~O) ?

AH<*atten An~ysen von <]ieMemCesiohthpuohte ans
uachzttrechncn und zu bf-spt-eohct)~ nm zu s~hcn, ob dtfhe
An:iicht u!ton Analysen entspt'icht, lohnt nioht der Muhf,
weil die meinten iittercn~ selhst von tüchti(,Ëett Chemtkern
ausgefuhrten Analysen, wie an mehrerea Betapieten oben
und schon i't-ùtter gezeigt werden k<innte, ntchtzuver)as8)g'
sind und den jetitt berebhtigten Anfofderungan der Wiaaen-
sch~ft nicht mfhr ~'enti~en. konnen.

Die hier zum dritten Mate ~n~eregte BraHmsteinfr&~e
kann desht~b endgutti~ nur dnrch zabh-eicho und eotgiaj*
ti~ste nette Analysen atler kunstlichen und natürlichen
Braunst.etna~cn entsohieden wwden.

tu der cr~Mn di~er drei Abhandluugou über BtMaeMne: dent
Ltthiuc-Psttometanb~ttefU-nd?. i-2b), iat Fotgendm ~u bericht.igen:

1) S. G, Xeitc21 u. 22 v. o. muas M he~n: da< Vot~m~wtcht
im ry).an.n{.tMbci t8, hestimmt Letr&gt4,t28; an der hydrostati-
schea Wa~e bei <6.R<'ennittett 4,277.

2) S. t8, X. !Mv. o. ist etatt

Mu (~) 0. 4 Mn 0~ + $ H~O
tut~en: ~MnfR)0.)8MnO~+4H.,0.

D~~n~b? vnn 6 MoMtotenWaMor .tsti ',33 !uu: Mf einf-tu
tMcMttfpttiM-in der Afbett von K ~chm;<t (Po~f!- Ann. ta65.!)!(!
tM). Uereetbeist vielfaèh in die Literatur auigenommen wordet., B.
Naumaun, Mtoer-ttogtet874,S.a45; Kenngott, UebeMteht ~e
t~o~tthcr Forachuagen t863-65. S. Z64 e. w., und hat tich da-
dttrchauch hei mir ein~eMh)iehen.

Aachen, im Februar 18?6.
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Ueber den Einnoss der Kie~e~~ure auf die

Bestimnum~ der Phosphot'ssmre tnitteist

moïybdanHau!'en Animons:

fon
E. H. JenMns.

Allgemein seheiut man anzun&hmen~ dass duroh die

Gegenwart von Ktesets)tu)-6(in Liisung) die Méthode der

P))08phoMaurebe8timmunga)ttt.etstmo!ybdansanrenAmmoma r

ungenau wtr'L Di~e VomuaMtzung' findet sich in Rose'9
Haudt' d. anal. Chemie (C. Auf!.) 3. 519~ und FreseBina

(quantit. Anal. &. AuH. S. 334) emp(!eMt, zuerst die Kie-
aeLiaure zu entfernen. Nach W. Knop') entsteht in einer
Kieseieaure und viel Chtoramiuonium enthattenden

Lfiaun~ eiu dem phosphorœotybdans&uren Ammon aehr t
&hn!icherc!tronenge!ber Niedersohtag; ist keiu Ueberschass
von Chlorammonium vorh&nd~n, so erfolgt weder in
der Kuite, noeh durch Erhitzen bis zum Sieden eine

FiUtun~.
Immerhin künnte die Annahme gemaoht werden, dasa

Kiesetsanrc, wenn auoh nicht für sieh dureh mo!ybdiinf
saures Ammon fa!)bar, durch den Niedersch'ag von phos-
phormolybdansaurcm Ammon zum Theil ïnitgeftssen, dass
«omit eitt Fehler sich einschieichen wird. Zur Entachei-

dung dieser Frage wurderi folgende Versnche a.n~esteUt~
Die angewandtc Losung von kieselsaurem Kali war

durch Erbitzen von dureh Zersetzung von Fl~orsiUclutn

gewonnener Kieeetsaure mit Kalilauge dargestcUt; sie
wmue schwat~t mit !'iatp8tersaure angesâuert; in 50 Ce.
enthielt eie 0,2055 Grm. Si02 (ûine Spur Phosphors&m-e
war nachzuweisen).

Die angewandte Lôsuog von reinem phosphoreaurem

Natron
( P0<+

~H~o)
enthielt in 50 Ce. 0,1080

') Chem.Centratb).1967.d. 69t.
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Grm. PaO~. Nach zwei nbereinsttmmeaden Aatdyaea wof-
dem aaa je 25 Ce. dieser JjSsang erhalten:

0,<M«Mg,P,0~eatsprechemiO.O&SesP~Oe.
n. 0,<M<5Mg,P,(~entBprechMd0.0i~u!~<

Im Foigendea sind Phosphorsaurebesttaïhtangea mit-

gethcHt~ zu welcben wechB~ade Mengen der Lësangen
voa phosphoMaarem Natron nnd Mesetsaurem Kali ange-
wandt wnrden. Die PhosphorsNure warde dureh eine L3.

nung von motybdSaeattrem Ammoa geMHt~ der Meder-

eoNag iB Am~oatak gélose d!e?e LSanag dann dareh

Magaeeiamixtar geM!t.MagneetamMtor geMtt.

Angewandte MB~ngen. ae~m~ex.
r wwr

0.04M Si0j! + Ce.
~P0< fntha~m O~OMPaO: ~0098 P,<~

O.M~ + 5 “ “ 0.0!08 <),OH4
0,0<9a +t2,& “ “ o~M70 “ 0,026T
O.M38 “ +36 “ “ o,05<0 “ 0,<}S40 “
0,0246 “ +25 “ “ “ (M9MO “ 0,0!~
<~0499 “ +28 “ “ c,OMO “ ~?14 “
0.20M ra + 2& 0,06<e “ o,(~SB »0.20M +2& “ o,o6<e“ ~~M »

Etm M~m<g,
~8!M ettthMt:

%MM8K)t t

<~000€!tt80~
42(XMM~O + 25Ce.~PÛit~tMtendO~KOPaOt <M~PtO<
0,K)CO~O,

°

o.5eco~€3 )

Fet~er wmrJe die Ph<tBph<~r8fm)Man omer Lusuog v)to

phoepIt~Maurem Ka!k, we!che 0,0379 PO; enthiett, t)ao~
Zaaatz v<~B0,3100 SiO, ermîtt~t ~md==0')MJ P<0
fun<iea.

Ke ue! ~bigen Vorsoohc& benutzten Loanogeo ~on

motybdân9a<tre<nAmmon und Ch~rmagneemm waren nach
der VbMoM~ von AbeBaer, Jani und Marcker~) be-

reitet fmdi die Best!minangen wurdcn nach ihren Angaben
at~ge~hft.

Me ~woonenen Reaultate ze!g"n, dass omte)'gewonn-

') Fteeeniaa' Zatechr.MaL Ohem.13, ??.
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lieheb Utaet&a<!ec d!< PaUnag der Phosphora&Me dat~h

metybJ&aeeurea Ammon d~rch Anwesenheit von Kiesel-
tëure nicht beetatr&ohtigt wird, und daes es daher nicbt

nôthig iet, die Kt~Miatiare vorher ttbzuaoheiden.

Leipzig, Kotb~'e ItaboratoMnm, December Y876.

Ueber die Absorption von Ammoniakgas durch

schwefels&orenKa&;
TO&

B.H.JeaMaa.

Die folgenden VeMactta w~rden in der Àbedeht nage-
stellt, die Crosse der Abaorp~oa von AmmoaiakgM dureb
echweMsaateu K~tb unter verechtedenea Bedmgunge& zu
bestimmen. Das duroh

geliades ErwKfOMneÎBer coooM-
tfirtea wBefffigen At&momaUôstmg gewoanene Gas wurde
getrw~et a~d durch Pasaiten einer !f~!gemmit Aetzkalk.
ataotchen gefïRtten &8hre von Kchtensam-e befreit, JD~t
6chweMefHM'eK&tk be&na sio~ einem weiten Rohre, wel-
ches, gut verschl&aqew),gewogen wurde. TJtn den Zo~nit
von Peaohtigbett und KoMeasâcre zu verhaten, etand daa
afnder~Ënde~ B<twetohem das Ammoniak tmtttr&t, in Ver-
bindung BMteiMr Aetzkajk eMth&ttendenR&hM; um die.

Geschwtndtg~t des Oam~om~ za controliren, war am
Ende dos Apparates eine mAmmoBiaMusstgkett t-aMehendè
Glasrahre Mgebracht.

?? den Vet-HHchenwordan etwa M (~rm. genau ab-
gpw&geMnMatériab dam Gaee 5 Stunden Ïan~ &u8geeetzt.
MageM Einwifkung batte Wie eich Mgab, ~einoa mer!
tiobon NnRtMn auf oie Gr6Meder Absorption. Bei Ant&ng
jedee VersMbea wurde das Gha so~neH,~Ktor ~ehr lang-
9MBentwMkett Nach Ablauf der best!mmtea Zeit wurde
durûb d'M )mac'f«tBh&tt<ttaR~tx- ~tn!t dMa s"h~lB&B
~atic) ISMina~ÏMg Ma.hngsamarStMi~ tro~knorLu~
gcMtet, aodann Mnes vereehioasen gewoge~

S&Hta der EmBuas .oMoMedenerTempcmUtfNt ~raitt
t~t werdeo~ M wurden die mit dem scbweMaMMB &a<tt
ttRsohtO&teBR6&remdemaelbeaAmmoMakgasstKao ~hrend

det~!e!c&eaZMt.(J!8t<tadjBa)aa8geM~<
Anhydrit zatgte axh~MM dofgortngsten AbaarpUoB

<Ïir AtnmonMt <&hig~weder hM gawohnMcherTëmtpera~tj-,
ttoeh bei M" uad t«0". Ïa~M!)'erWeiaeMigt~n ~<~0t!'r
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lioher (~yps, sowie katt u~cr heisa refait ter schwe-
f <')!!«amr K~lk (M<-< Ch)ut<(.i)m mitt.<st schwefelsauren

NatroM) mit iht'ëht norm~tpa K.ryst.itnwasaa!ah&!t t
keine Ab~tptioa weder bei gewôhnttohec 't'emperatnr,
noch bei 60".

Wenn jed~ch jene Stthsttuixon dnn:h ge!!ndes BrwSrmen
einen Theit thfea Witsscra veri'trûn h~tton. Ko &bsorblrt,en

sie, weun auctt unbede'ttend, Ammoniak. Fur natùr-
Hchen O~pe wu''den folgende Wofttte beobachtet:

W.ttfet~eht'tt At't)f<r)))rte))NH~ in Proc.
d~xeti'en. bei ~eorohni. 'i'emper.
NO. pCt. 0,00
12.3 “ 0,0&
&,9 0,66
0,7 Z,3T

Knlt gefii!ltet C&SO~ mit

WaMer~f)xt)t ~beorbirte NfHs.
n,8 pCt. 0,00
<8 O.UO
t.~ “ ~3t1

Heies gef)'!lt~f CuSO< mit

WM~r~chatt atotorbirte N)~.
t~.S t.Ct. 0,<J<)
'.9 “ ')

Wtte Jen EinHusH der'l'cmpcr&tur betnSt, soiat
wuht ben)etkt!H!')VCrHt, Jass mit Zuuahme derMtbeït die

Absurptiot vett~mtiset't wird.
~<M'u)*h< )n;r G\ps durch Kfhttzeu bis auf0,7 pCt.

~)~er bofrett ms.<fbifte
bci j! .hhtnhet 'ft-~pemtat 2,S? pCt.
“ M' 2,87 “

3,0t
K:.mftK:b''r .~ebra~nter &ypa mit 1,18 pCt.

Wasser abso birte

iwi ~wohnhch~tr Te'ttpeMtaf !,tt pCt.
~0'° 1,20

<J t.35 “
Das absurbir~e Arnmoniak w! ~t<'h T~e'e:tes 7on

Laft bei g<'<t«btttn;hcr Temperat''r k~um oder nur 8eh!*

langsam abgogeben. Eme Probe t~tûifUchen Gypses, wel-
oher i,85 pCt. H~N ~bsorb!rt h~tte, verlor n&oh 2'st&n-
diger Aspiration 0~05 pCt., nMh weiteren 2* Stunden

0,03 pCt. Eine andere Probe mit 1,11 pCt. tAsorMrtea
Ammooiake ~a!) nach 48tundigem Ueberleiten von LaU

0,07 pCt. ab.

L«ipzt~ Kotbe's Laboratorium.
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Ueber die Neutralisation:

von
Jnliua Thomsen.

In der folgenden Ahh.%ndlungwerde ich, auf Grund~
!age aneiner echon iân~stens pubtioirteo Meswunge!) der
Neatraitsatîoaswarme der Stiuren und Basen und einiger
aeuercn Versuche, die NeutraUsationephanomene voo «inem
an~emeïneran Standpunkte aus betraohten~ ala ee in den
Spectqhbhandtuogen zweokmaMig- war. la den verschie.
denen AbBehnitten werdo ic!i besprecheu:

a. die NeutraMsationsw&rme der S&uren}
b. diejenige der lôelichen anorgaatschen BMen,
e.

TetrMt)aethy!atnmonhnnhydrat, Tn&thyIeaMnhydfati
Hnd PhttodiatNtnhydrat;

d. Ammoniak und die fetten Amine;
e. die aromatMehen Aanne~ Anilin und Toluidin;

die Maeratoa'hatti~en BMea: Hydroxylamin, Tri.
âthylstibinoxyd, Methytchinmhydrat und H&matoa';

g. die wahre NeatrattatttMnswarnM und die Msunga.
w~nne der Basen der Magneaiareihe;

h. die wahre NeutHtiieationawarme und die Losange
wërme einiger sehwer Mstioher oder MMsIiohef
Salze.

Es Ht der Zweck der Abheodtnng darzutegen, wio
einfach die Neutra!isationaphanomene eich herauMteIleo~
wenn man atte Kôrper, sowohl die reagirendem, a!s die
resaltiremden ala

wBa< T-K.~n~es :s die Uut.ir-

sachang einführt. Ich werde in dieser Abbandlung nur
die NeutraHMttonswarme der nortoaten Salze besprechen.
werde aber spater auf diejenige der pat-tiellen NentraU.
sation zarftokkommen.

a. Dio Neutralisationsw&rme der S~nren.

Die Grosse der WarmeMntta~ der Neutralisation ist
Nowohi von de.' A~ t!~r Sn~re und der Baais~ ah von dem
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phyaiaohen Zuatande d~rselbea und der entstehenden Ver-

bindungen, wie auch von der Temperatur abhangig.
Seibst. wean die versobiedenen Sauren alle a!a Loaumgen,
die für jedes Aoquivalent S&ure dieselbe Wsesermeage <nt-

hsttcn) unt~Macht werden, wenn die zut Neutratisation
benatzte Basis dieselbe ist, and wenn die entstaoden~n

Verbindungen aile a!s waMfige ItSsuBgeo resultiren, ist

dennoch die Nentra!isationBW~me bel derselbea Tempe-
ratur sehr verschieden.

Wenn bei der Temperatur von etwa !8" zwei Aequi-
valente Natronbydrat in waesng'er Losang, die für jedes
Molekûl etwa 200 MoL Wasser enth&ït, mit einer in Wasser

t~eISaten Saure von derselben Concentration neatraMairt

werdea, dann betrNgt die Wàrmeentwicklung für JMzwel

Aequivalente der 8SMM von 82540e BM 5580. (vgl. meine

taagst veroSenttichtet! Untersucbungen in Pogg. Ann.

Bd. 188, 139, 1M und 142, deren Resùttate Bd. 1~
&29 S', resumirt sind). Die hochste NeutïaMaatioasH'&rme

zeigt die in WMaer gel&ste FIuotwaasoratoffs&ire,
die kleinste die Cyanwasseystoffa&ure.

Lassen wir die CyanwasserstoSs&tn'e~ deren wasBrige
Losung keine saura Reaction besitzt, ausser Acht, dann
Mt ft'ir die oSchsteSSure: die arsenige S&ure, dieNea-
tra!iaation6warme 13780° (Ber. Berl. chem. Ges. 7, 985);
aber acch diese Sâore zeigt in wSesriger Loaung kaum eine

saure'Reaction. Dagegen zeigtdieâchwefeiwasseratoff-
saure, die unterchtorige Saure~ die BorsBure, die

Kohleaa&ure nnd die salpottige 8&ure eine deaUtoh

MureRéaction~ nnd die ihnen entsprechende Ne~tralisatione-

wttrme betragt iur die ScbwefelwMseratoS~aure 15500°~fmr
die <~t-!g'ec im Mitic! 20000*. GfutMere Werthe zeigen
dieChromsanre, dieBernstptns&ure~ dieWeinsaure

und die Citronensaure~ deren NeMtraîisstioMtfarme um

25000" herutn fdllt, aber die entsohieden grosste Anzahl
von Saarea zeigt eine NeutraUsationswarmej die um 27000'
heram liegt. Es gehoMn hïerher die Wasseratoff' und

die Samefat~ffaSaren des Chlor, Brom und Jod, die

Salpeteraaore, die UHteraoitwefeIsaure, die Chlot-
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ptatin- und dioChtorztaneaaron, diaAethorachwe.
fo!a&)iren, die Ftuorailioiumssure, die Orthophoa-
phor- und die Ortjtoaraensaar&, die AmeiaeRaaur~,
Beaïgaaare und vieie andere; der hoohate fUr dièse
Sa~ren beobachtete Werth ist 27500*.

Nof aine geringere Anzahl SSuren zeigt eine grëssere
NMtraUs&tioasw&Tme; dieaM ist der F&U mit. der Oxal-
eaure, der phosphorigen Saure, der Metaphosphor-
saure, der schwefligen S&~re, der tn~terphoapho.
rigen Saure, der Seleneaare, de.? Sehwefets&ure
und der PiMorwasaeratoffeeure, welohe eine Neutra.
!m&tionaw&rmebeaitzen, die zwiechea 28800 (Oxahttare)
und 32500° (Pitiorwaaaerato&aure) liegt.

Es ist Mhwietig~,eine einfaohe Umaehe zar ErH&rung
dieser veMohiedenen NeatraliaatMmaw&rtnen naohzuweisen.
Zwar zeigen diejenigen S6uren, deren normale Salze eine
alkalische Reaction haben, im AHgMMtnoneinen geringeren
Werth aïs diejenigen, welohe neutrat reagirende Salae bil-
den, aber d!eee Reget iat nioht ohne-Ausnahmen; den&es
zeigen z. B. die phosphorige SSare und die Metaphosphor-
saure eine bedeutend hôhere Neatratisattonsw&fme aIs die
CMorwaMeMtoS&aufeund die SatpetersSure. Fernef ironnte
man, duroh das Auftreten der vielen einbasischen SHaren
in der 27000* ais NeutraIisatMnawarme entspreohenden
~ruppe~ auf einen ~usamtBenhang mit der Baaicit&t der
Sânre schtiessen; aber theits mn&est diese Gruppe aaoh
die zweibasischen WaBserato<Mttren, PtC~Ht, SmCteH:,
Si Ç~ H:, Bowleaach die Ortho-Phosphor- and Arsensaare;
theils zeigt sich bei anderen einbasischen Sâuren, wie die

unterphosphoria-e Saure und die FhorwasserstoHsiiure, eine
tua 3–8000' grôssere Neutraiisationsw&rm~ wahrend wir
umgekehrt mehrbaaiache SS<u-ensowohl mit hoher ata mit
tiiedererNeatratisationawarme antre<îen. Auch Dicht gleich-
artige Constitution der Saaren scheint eine gloich grosse
Neatf~isationswarcae za bediag~n; zwar sind die Werthe
für Schwefelsaure und SetensSare, Fur Arsensaure und
Phosphorsaure, fNr Chlor-, Brom- und Jodwaaserato<&aur6
u. s. w. gruppenwMae annahernd gteloh groM, aber ee
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zeigt sich ein ~rosser Unterachied zwischan der schwefligen
und der soteni~ea Saure, zwischen der Oxnlsdure und der
Berasteinsaure. Fu~en wir noch hinzu, dafx kein Zneam-
menhang- zwischen der (h'osee dpt- NeutraJi~tionewarme
und der Aviditiit <!crSSuren, d. b. der Starke, mit welcher
sie sicb gegensem~ ana ihren Salzen verdrëng~Tt, eich
h<t!WMste!It,indem z. B. die FluorwasaefstoSs&ure, welche
die hoeheto Noutratisattonswarm'' besitzt, eben ao voH*

st&ndig tma ibrer Verbindung mit Natron, wie die weit
geringere Neutratisnttonsw&rme zeigende WeiaB&ure und
Citrotiensnure durch eine aquiva!ente Menge ChtorwaMer-
ato&aure ausg'eschieden wird, so mag es wohl aIs ent.
echieden zn betrachten sein, dMa die Ursache der unglei-
chen NeutraUsationawSrme~ welche veMohiedene Sauraa
nnter gleichen Umstiinden zeigen, eohwer ic befriedigender
Art zu erklüren Ist.

b. Die Neatr&iIsatioYiawarme de* loeUchea ait-

organischen aasen

Die Wai-metonang bei der Noutrttiiaattoa der
versohiedencn Basen mittetat derse!ben S&UM l&eet
aich in veraehiedener Art zn!!MB!c'i<te!!cn. Verg!eicht
man z. B. diejenige Wiinnet<tau~, welche die Anhydride
der Basen bei der Neutralisation mit derselben S&are zei-

gen, so trifft man énorme Di~erenzen. Werden die Anhy-
dride der Basen in verdUnoterSa~peteMaurc~eMst~ dann
tic~t die Warm'-tonung tilr jede zwei Acquivatente Basia,
2. H. KtO, BaO, Ag:0, zwischen 10880 bis weit über
&5000''hinaus; die erste Zahl gilt Mr Siiberoxyd, die letzte
etwa fur Baryt; eenau kennen wir &b~ 'iie hShcrc GrëNte
nicht; sie ist wahrscheinlich beim Kali zu sucheo~ we die
Neutralieationswarme 52500" plua der Warmetonung bei
der Reaction von 1 Mol. K~O auf 1 Mol. HiO b~tragen
würde; die letzte Grôsse ist nicht gemes-sen, ist aber jeden-
&a sehr betr9cht!ich.

Man kôtmte ferner die Neatratisationswarme derr
Hydrate der Hasen mit einander vergteicheB, aber aa«h
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dann treten sehr bodeutende 'Verschiedenheiten auf, und
zwar von etwa 11000'' fur's Eisenoxydhydrat, bis zu 52500"
für KaUhydrat. Ganz anders aber stellt sich das Pha-
nomen, wenn man die NeatraJiaationswarme der wiiss-
rigen Losangen der Bnsen untersucht. Zwar sind nioht
viele Basen m Wasser tosHch~ aber die Anzahl derselben
iat doch hinlanglich, um das Ph&aomen genau zn cha.
m!ttcrMiren.

Litbion, Natron, Kali, Thalliumhydrat, Baryt,
Strontian und Kalk zeigen alle in waasriger Ld-

sung dieae!b6 NeutraHsationswfirme, ohnedMsd&B
hoohst verschiedene Motekutafgewteht von 14 für Ltthium
bis zu 408 für Thallium, oder die hoehst vetBeh!edeM

Bitdungsw&rme der Basen aelbst, von 56916' für (Tl, 0, H)
bis zu 104000'' fitr (K,0, H) irgend einen Einflusa auf die
NeutrattsatioMwartne aaazuûben scheint. Ich habe schon
vor mehreren Jabren (Ber. Berl. chem. Ges. 4, 308) dieses
Phânomen besproeben undvefschiedeneFoigerungeN daraM
gezogen.

Die beaprochenen 7 Basen bilden aammtUch Hydrate
iut wahren Sinne des Woftea, entsprechend den Formeln
&OH und ROtHï. Die StaMitat dieser Verbindungen ist
aber sehr versehieden; denn wiihrend das ThaiUumhydrat
sich sehr leicht in Anhydrid und Wasser spaltet, geht
diese Zeraetzang nur sehr sohwierig vor sich bei den al-
kaUsohen Erden und ist wohl noch nicht bei den Alka-
lien beobachtet worden. Dieses veMohiedene Verhaitw
atunmt sehr gut mit der ungleiuhen Warmemenge abere!
wolche die Anhydride entwicke)n, wenn aie unter Auf-
nahme von 1 Mot. Wasser sich in Hydrate umwandeh,
wahrend Berthelot fur Baryt, Strontian und Kalk b~
zttgsweise 17620, 17200 und 15100* fand, habe ioh filr

Th&nmmanhydnd 3330° g~funden.
Auch gogen Waaser zeigen diese Hydrate ein ver-

aeniedenoBVethatten, es toson aichNach Berthelot Kali-,
Natron-, Baryt-, Strontian. und Kalkhydrat in Wasser mit

WtifmeentwioktMg, die tur 2 Aequivatente bezugewe!ae
24920, 1&560,10200, 9640 und SOOO'betr&gt, w&hrend Ich
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f8r 2 Aequivalente ThaUtumhydrat – 6310* gefmtden habe
(Abbandl. XIX, diea Jonrn. [8] M, 97). Wahr~nd demnach
die Losangawârme für Th~Uumhydrat negativ ist, wird
aie fttr Kalkhydrat positiv and steigt fernMt bis .znm Kali.
hydrata für wetohes die Loanagawarme zweieT Aeqaivalente
diejenige des Th&lMamhydrata am StS~'ùberateigt.

Der Behr bedeotende Untorechied im Verhal-
tea der versohiedenen Basen wird domuach vo!tig
duroh das Auflosen derselben in Waaser ausge-
glichen, indem aie alle nach der Lëaung dieselbe
Nentratisationsw&tme zeigen. Es iat für mich dieses
Verhalten ats ei<. sebr krNMges Argument efachienen znr
BegraBduug- der von mir tnehtmata al18ge8prochel1enMei-
nnag, dass die verschiedûnen Korper in waasriger
Leacmg aiatun einem analogen Zustande befinden,
nnd dass die einfachsten Retatioaaa zwiNchen den Warme-
tonuDgen sich bai den ReaetiMen der Kotper in waBBnger
L8auag Mig-en; ich betrachte den gdoeteo Zostead der
KSrpet ats einen Zastand, in welohem aie in therihe~be-
mischer Beziehang mit demaetben Erfolge voirglichen w'er.
den konnen, a!s es bez<)g!ieh anderer physiJkaHscherEigen-
sohftften mit. dem gM~onnigea Zostand~ der Fall iet

c. NeQtraHa&tionswSrme der Aat!aon!amb&se~
a. a. w.

Wahrend die Auzahl der in W~aer loeMchen anorga-
machea Baaen verbattBiasmNasig genag iat, tM&n wir da-
e~en unter den orgauieehen B~aen aine grosse Aa-
zahl, welche in Wamer lottUch sind. Unter diesen Korpem
giebt es nun viele, deMh Constitution dcrjeBMMnder At.
kaUea odar atkaUsohen Erden an&!<~ ist. Rt gehôft
hierher aine groaee Anzahl det AmmoM&mbM~~ and
wahraohemM~ auch der ihnea analogen Phosphcr- und
ABtiatoabaeenj fetner mehrere Platinabaaen, dM Tritthyt-
MMnhydrec nuj wahraeheintich mehrere der metaH-

baltigen Basen. Allé diese Basen habcn mit dem Kali-
hydntt die EigeMchaft gemein eia krystamniMb~
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in Wasser Mcht tôaUehea, stark a!Miaeh reagirendes
Hydrat zu bilden, welchea die Saure voUatSadig nenttfdt.
sirt. Eine. Untarsachoag dieser Basen bezùgiioh ihrer'
Nentratisattonewërme hat demnaeh ambesondereslateresee;
ich beechrNakte mich aber wegett der etwas zeitTaabemden

DarsteUang mehrerer Jteser Korper vor!aa9g dat~o~ drei
derselben za nntweachen, welche sich leicht in ~fôBseTat
QoantitSt rein darewllen Messec, nNmUchTetramethyt-
ammouiumhydrat, TftathylBt~finhydr&t Ajad

Ptatodiaminhydrat. Diese drei Basen gehorea ausser.
dom drei versohiedonen Gruppen an, imdatn die erate eine

einwerthige Ammoniambase, die zweite eine einwerthige
Sohwefetbase und die letzte eine xwei~erthigo Platinbase
ist. Moine Untersnchuog hat dae !aterwsaBte Beauttat

gegeben~ daaa die drei geNannten BaaeB in waaa-

riger LSaaog gaoz dieselbe NeutfattBatioaBwartae
beeitzen wïe die Aïkatiep and a!kaH8chûaBrdeB,
wie aus- der nnten Mgemdea ZoBammeasteUung hervet-

geht.

N<atr~!iaat!oDewRtme der in Wasser loelichea

Basen der Formel BOH nnd &OzH~ fUr 2 Aeqni-
vateate der w&asrigen Lëeung bet 18~-–. --0-– –––~ -–.

"medjB~ ~±~
.t.th&.M.

Litbionbydtut 3t290° S7ÏOO'
NatMtthydfat StSOO 27490 N8M*

Kalihydrat 8t290
ST&OO

M8<0

Th&MamMydoUtydMt 8ttM BM20 3'!a80

Barythydrat 87780 MMO

StfontMmhvdMt. MTtO St6M –

K~hhy)tMt MMO M900 –

Kalkhyc1rat 81010
27500

Tetntmethyhunmomomhydmt. 9!OM 27600

Tn&thy!snB<thy<h<tt SMOO M440 –

FbtodtMnmhydttt. SOMO MMO –

T)!<t CfttmH«non TVaftha e!t)/) t<!r <!«tt T!~t t~mttc~ /(&a«Die erhaltcnem Werthe sind i0r den Fall gültig, daes
~tch kein Niedersehtag bildet, indem die aich bildenden
Saizo in Wassèr gelëst verMeiben, deshtJb kann der
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Werth fur Schwefeisaare und Baryt nicht an(~eben
werden.

Die NeutraHsationpwarme dieser 3 of~anischen Basen
!s< demnaoh derjenigen der AïkaUea und alkalischen Erden

gleich, wenn sie fur wcssn~e Lôauagen untersucbt ange-
geben. Es darf wohl auch als entsehieden betrachtet wer-
den, dass der chemische Process der Neutralisation
bei a!tcc diesen Bascn der namHohe ist. Die
resultirenden Losungen reagiren ferner a!te neutral, d. h.
der verschiedene Charakter der Basen und Sauren hat sich
in den Satzen gauz ausgcglicben.

'd. Nentralisationswar'me des Ammoniaks and
der fetten Amine.

Eine andere grosse Gruppe von in Waaser los!ichen
Basen bilden Ammoat&k und die eubatttuirteaAm*
moniake. Diese sind von den Hydtoxy}basen dadurch

verschteden, dass sie kein Hydrat bilden, und die w&ssrige
Losung enthalt das Anhydrid ~s sotohes getost. Deshalb
verh8lt auch da~ Ammoniak in wassriger Losung s!ch ganz
anders a)s die Alkalien, wie aus dem Folgenden her-

vofgeht.
Bei ddr Neutralisation der Alkalien in wassnger Lo.

sung Hndet eine Ausdehnung der FUtsstgkett statt, wah-
ran'J bei der Neutralisation der AmmoDittktôsang eine
Contraction beobachtet wird (Abhandlung IX, Pogg.
Ann. 142, 377); seibstYerstandtich sind d~e ursprunglichen
und die gebildeten Losungen bei derselben Temperatur
ver~nchen. ïm ersten Faite findet keine A'-nderoNg in
der Anzahl der Moleküle statt, indem 1 Mo). KOH und
1 MoL N0,11 ~itch der Neu~atis&tion 1 Mol. KNO~ and
1 Mol. H~C bilden, wührend bel der Neutralisation der

AouNoniaktôsting die Anzahl der Molekûje Mmeins für

jedes Mol. NB, verringert wird.

Die bei der Neutralisation der Alkalien entstandene

Losun~ bedarf eine jL?rôasereWarmemen~e ats die beiden

arsprungMchen zusammen Sir gleieh starke Erwürmang,
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wahread daa Umgek~hrte beim Ammoniak der Fa!! ~t.
indem bei diesem die Fliiss.~keiten vor der Neatreh-
sation cine ~ra~ere Wannemen~e zur Erwitrmung ais nach
derselben verlangen (vergl. 1. c.).

Die Nentralisattonswarme ist ferner bei normaler
Temperatur für Ammonink bedeutend kleiner ais f!ir die
Alkalien, nan)!ioh um SOOO"geringer; auch xei~t die Aen.
derung derselben mit der Temperatur ein v~rschie-
denes Verhalten; bei den Alkalien nimmt die Neutrali-
sationswarme mit der Temperatur ab, beim Ammoniak ist
die Aenderung dagegen entweder positiv o<ter nur sehr
klein (Ber. Ber!. chem. Ges. 7, 1837). Der Unterachied
iat so bedeutend, dass wenn die Aenderung auch bei c
hoheref Temperatur denselben Werth batte, die Neatrali-
aationaw&rme fur Natron und Ammoniak bei einer Tem-
peratar der. Lüsungen von etwa 60 <'gteiehgross werden
würde.

Von den mit Ammoniak homologen Basen habe ioh
das Triâthylamin untereucht (Pogg. Ann. t43, 52Ï)
and fNr dasselbe ganz dieselbe NeutraUsattonswarme ge-
fanden wie für Ammoniak, namUchr~o~ maay,vavm

Baeon. Schwefet- 'ChtorwasMr-
saure. atto<&)tute.

Ammoniatt j 38t50° 24540"
Triâthylamin 2834C M0<()

Ktttihydfat 3~90 2f500

Tetramethytatamn~hydrat 81010 27500

Ti'~t.~t:t.t-t < nrt'tEs schiiefst sich demnach das Tria<,hy!amm dem Am-
'xk gan= cntfcr..t ..ici. ~~r we~ von der qnater.
naren Bas: dem TetrameLhy~mmonhydrst, welches sich
wie Kalihydrat varhtUt. Es erkliirt 6!ch dieser Untor-
schied dor Ammoniak- und der AmmoBiumbttsenvielleicht
dhdutch, dasa erstere nicht ats Hydrat in der Loauag
eMatiMn, und dasa die Hydrntbi!duNg von einer WSfme-
!tht!nt-ptionbe~Ieitet sein würde, die fUr 2 Moleküle der
ATamo~mkha~i~etwa 3000' betragen würde.
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Da Ammoniak und Tri&tbytan)in dieselbe NeutraH-

aatioaswarme ze!gec, so darf mnn wohl auuehmen, das<auch
die zwischenliegenden Basen,Aethylamin qnd DiathylamiB,
sich ebenso verhalten, und vielleicht allgemoir., dass die
Amine der den fetten Aikohoïen eutsprechenden
Radikale dieselbe NeQtra!i6ationswarme wie

Ammoniak besitzen, und daas die Neutralisationswarme
der diesen Radtkal~n corrëepondirenden quftterniiremBasen

derjenigen der A~&Hen entapricht.

e. Neutra!isation6wBrme der aromatisohen
Amine.

Die Amine der aromattochen Radikale zeigen
ein ganz anderee Verbalten als diejenigen der Radikale
der fetten Alkohole. la der Regel siad sie schwer MaUeh
in Wasser, und die Lôsuag reagirt kaum aïkalisch, in
welchen Bezi~hangen sie sioh wesentlich von den oben

beaproohenon nnterBGhMden~die leicht tosUch eind. nod
stark aïkalische LBsangen geben. Es war demaMh au

erwartèn, dass die aromatischen Amine auch eine von der-

jenigen des Ammoniaks verschiedene Neattatisationawaroie

zeigen, und m der That habe ich sie auch bedeutend

geringer gefunden. Durch ein paar vorlaa6ge Ver-

suche, die nicht auf groase Genaaigkeit Anspruch maoheo~
fand ich, daes eine w&safigaLosang von Tolaidin bei
der Ne!itra!tsation mit GhtorwaaaerstoSsam'e fur je zwei

Aequivalente der Basis 14400° entwickeln, und dasa die

W&rmetonung für Anilin unter deMeIbem Umat&nden
etwa 16000" betrBgt.

W6hread die NeatraUaationewSrme des Ammoniaj[«
und der dam Ammoniak homologen Basen fûr Chlorwasaer-
atoSB&Meim Mittel 24800" ~r zwei Aequivalente betragt~
ist aie far die aromatisohec Amine nar etwa 15COO".Dieser
Unterschied iat durch den verschiede~en Cha-
rakter der im Molekül des Ammoniaks fttr
Wasserstoff substituirten Radikale, einerseite

CH;, andrerseits Ce H: bedingt. Bezeichnen wir den
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Charakter des WasseratoNa, wie anch denjenigen der Basen
a!e positiv, dagegen. det~enigoD des Hydroxyls und der.
S&men ais negativ, dann sind CH, und die diesem Radi-
kate Homologe a!s positive Radikale za bettaohten, und
zwar sis solche, die dem WMseMto~ sabr nahe stehen.
Treten nan dieae Radikale anstatt Waseerato~ in ein
Molekül hinein, so wird der Charakter dosseU)~ nM

wenig g~ndert. Desbalb behatten die AethyiatpiM den
Charakter deo Am<oooia!M, und verbalten sich geg6!i die
S&urm gan!: wie di<Mr Kôrper; ebenso beha!t der Atkohôt
den CharahtM dea Wassers ale nentraler Korper, der in

wasangM Loaung ka<ummerklich auf S&urea und Basen

reagirt.
AadeM iet. es aber mit dem Radikal CeHs und aeinca

Homologen; aie beaitzen einen negativen Charakter, ob-

gleich derselbe nicht numerisoh demjenigen der starkeren
a&arer&d!k~e gleich gestellt werden kann. Es zeigt aîch
dièses deutlioh im Verhalten der dmrch Substitotion
soleher Radikale eatstandenea KSrper. Tritt C<Ht anstatt
H im Molekül des Ammoniaks auf, so verliert dieaee da-
daroh einen Thé!! seines poait!v6N oder bMischea Cha-

raktere, verUet-t seine aïkaïisohe Réaction and giebt eine
bedeatend geringere NeatralM&tienawSnne ttta dM Am-

moBittk; der eat8taaden<f Karper gleîcht g~wtMefmaMaen
mehr den Amidon ata den Aminen.

Findet die Substitution im Molekat dea WaeaeMatat~
M beobaohtet man dieselbe Wirkung; anstatt eiaea nea'-
tfaten K8rpera, eines AUcohob, entateht ein Phenol mit

negstivem oder saurem Chamktet. Da aber das RadikaI
nicht den ataThen negativen Charakter der gewohntiehen
SBararadiMs bssitst: 50 cstswht eiac auhwacuoSituhs mit

geringerer NeatralisationawSrme. Berthelot fand für

Carbolsacre and Natronhydrat in waaarîget Losang eine

NeatraMBatiQoswarme von 14800* für 2 Aeqaivalente be-

rechnet, w&htend wir oben für die Mehrzahl der SSMea
den Werth 270M° &adeB. Der negative Charakter des
Radiitata CeHs hat demnach die WKhmg einemeite bei der

Soba~totion in's Molekül des AmnKMua&adie NeatraU-
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aationswarme desselben um 9000' zu vermindem, andrer-
seits bei der Substitution m'a Mo!ek<il des Waasers cine
NeutraUsationswanae von 14800* hervorzaru~n; es iet
dieses ein entschiedener Beweis für den negativen Cha-
rakter des Radikals CeHe.

Da daa Radikal Ce H;, seinen Charakter nicht dftdarch

Sndert, dass CH~ <ur H substituirt wird, weil die beid~
letzten Radikale gleichen Charakter und zwar ~on etwa

gleichem numerischem Werthe besttzen, so muas auch der
Charakter des Toluidins meh demjenigen des Aoiti~e M-

schtiessen, was oben dureh die NeatraUsaMonaveMache.

best&tigt ist. Ganz anders ist es aber, wenn der Waseer*
8to<f durch ein négatives Radikal substituirt wird, denn
&tsdann steigt der negative Charakter des neaen Radikals.
Berthelot fand z. B. die NeatratMationewarme der
Pibrmsanre oder des TrinitropheBoIa und Natrons ~r
2 A~ntva!ente berechnet gleich 27600% d. h. gleich der
fur die Mchrzahl der starkeren Sauren Bormaten Neatrit-

)i«ation6~u'me~ wabrend die Carbotsaare nur 14800°ze!~tp
Me h<'motogon Reihen enthalten dMhatbverwandto

Korper, \vci! sic nm die Grosse n.CH~ dtaenrea~ nnd weil
dio Partikel CH.: ats neutral betiaohtet werden ~~tass~9~
5«dcri sich der Charakter des &otpeM nut unmerk!it'h,
wenn dièses Glied in's Kohtenetoff entha~ende Mo!eku(

autgenommen wird.

Der geringere basische Charakter der aromatischen
Amine zeigt sich scbon darin, dass sie ans ihren Verbiu-

dungen faet voltatandig d~rch Ammoniak ansgetrieben wer-

den, wahrend andrerseits Ammoniak aus aeinen Verbin-

doBgen fast voUatandig durch die noch starkeren Hy-
droxytbasen~ w!e Katihy't~t &usgesaMedes wird.

f. Neutra!isationswarme der sauerstoffhalti~en
"rgaoischen Basen.

Uaa Hydroxylamin hat die einfachste Zasammen

setzang der hierher gehôrenden Korper. Es schtiesst Mch
den aromatischen Aminen inso<erman. ats es ans Ammoniak
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darch Sabstitotion des negativen Radikale OH an Stelle

des einen WaaeerstoSatome entstanden gedacht werden

kann. Ea war demaach 2M erwarten, <isM auch hier

wie bei den Momati~~en Aminen dMNeutra!i9~t!oa8warme

des Acamontaka durch die Substitution dieses negativen
JUadikats vermindert werde; der Versuch hat dièse

JErwàftang vo!!ig bestatîgt. Aus meinen Unterauchungen
~iber dM Hydroxytaïaia~ die ich recht butd pnbhciren
werde, geht bervor, dase die Neat)'&H8&tio!)6Wtirmedea

HydroxylacuMa Mr CklorwaaseMtoSsaure auf 2 Aequ!va-
lente nur tMOO*betrNgt, d. h. tun 6*t00*germ~or ist ats

diejenige des Ammon~ks, die dopruo!rfnde Wirkunf der

Substitution von OH an Stelle von H ist demnach ~anz
extsotneden.

Uas nydroxy!amia gteicht auch dnrin den aromatinohen

Aminen, daes es e!ne echwacbe Basieist, wetehe die Sauren

Qt<:ht voH6t&ttdi~ za &eutraKa!ren vermag, und die aua

thven Verbindungen duroh Ammoniakund toMatandig dorch

Natronhydrat anegeschieden wird.

Das Trjt&thylBtibiDOxyd gehort eboo&s m dea

Basen, det'eM ty~Mche Neatraliaa~onsw&rme dureh das
Ati&Mten von tt&uerBtofFha.ltigemRadikal iu dem Molekül

bedeatend vermindert wird; ich &ad für 1 Met. Sohwefe!.

aXcra nor 8660°&IeNeatfaiiBattOMwarme dMs<')txta(Pagg.
Ann. t43, Ml).

Die Pfianzenalkaloide gehoren bekanatliob znr

AmmoQtttkgruppe, on4 es ist sebr wahrscheimitch, dase die

NeHtra!taattMtawanne derselben bedeatend niedriger ist,
ala diejenige des Ammoniaks, denn die Radikale, we!che

den Wasseratoff des Ammoniaks rep~tsentirea. sind a~uet<-

stoffhaltig und deshalbwahrschetnIiohnegatiTet~tjieser.
Ich habe Peines derse!ben uotersucht, weil <iîc Unter-

auchang wegen der SchwerIosUchkett derseHten sohwierig
durcha~fithreo ist. Dagegen achien ea mir von grosserem
Intéresse, die quatemaren Hydroxyibasen derselben za

ontersacheB, veH sie mit den Ammonmm~Men grosse
Aehnliebkéit Migen. leh w&Mte dazu das Methyhthiuin*
hydrat, wetchee sich leicht rein darstellen tSftst.
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Das Methylobininhydrat zeigt zwar eïne stark
a!katisohe Reaction, netttr&Usirt aber die CMorwasserato~.
aâu)-enioht voUstandig, es venait aioh in dieser Beziehan~
wie die Amine der aromatiacben Radikale und wie dea
Hydroxytttmin. Durch Noutr~t~tion einer Lësuo~ der-
selben fand ieh eine NeutraHsatioMW&rme von etwa
80(MO°für 2 Aequivalente; eine absolute Meascag dieser

Ch'ossewerdeichspatermMhen. DicNeutr&lisatioaft-
warme des Met.hyichiaïnhydrats )[st demnach
um etw&7000' niedriger al~diejenige derobenbe.
sproohsnen Hydroxylbaeen: TetMmetyÏMnmoMum.
hydrata Tri&thylsutSnhydrat und Plawdiaminbydrat,
welche tm Mittel 27400'' zeigen, cad die MorgMMsohen
Basen: Kalihydrat, Barythydrat, Thalliumhydrat n.a.w.,
welche ein Mittel von 27600' zeigen. Es erMart sich
dies~B6infaoh dadurch, dass im Mathytchnunbydrat saaer-
atoii'hatt~e (négative Radikale auftreten, welche die Nea-
tr&H8:ttioa6wanao, durch ihre EinwM-kang auf den Cha~
rakter des Radikals, vermindern. Es iat deshaib waht-
soheinlioh, d<MMamehdie Nentra!isationswarnte des Chinins
sich bedeutend geringer herauaate)!ea würde, ats diejenige
des Ammoniake.

Dass der SaueMto~ehaK: der Radikale den basischen
Charakter der Babstiituirten Ammoniake bedeatend ab-
stumpft, ist aine aUba~iehe Er~hrang, 1 m dea be-
sprocbanea V<TBu<~cnwird aber dièse Wirkung dttMh die
Aenderung der nom~tea Neutrstisatioaawarme getnetaeo.

Wenn acbon die Subetitatioa der verhaltnisMnaaaig
nur Mbwaeh negativen Radikale CeHt nnd OH hn
Mo!ekiH de~ Ammoniaks die Ne~Mtia~tioMwarme dessel-
ben bedeutend vermindert, so ist zu er~MteM, d&se die
Substitution von wirHichen Saureradikaten un Mo!ekûl
des Ammoniaks die Nettt.r&Hsationswitrote noch weiter
binabdrücken und demselben den Charakter einer Basie
herauben werde. Wir beobaohten dieses Verhalten bei den
Amiden, die zwar Verbindangen mit Sâuren bilden, deren
Verbindungen aber sehr schwach sind. Ats Baispiel eices
solchen KoTpers habe ich den HarnstoS' unterBucbt.
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Dm- Harnatoff bildet bekanntîich bestimmte Salze,
aber die Aninitati desselben ~u den Sauren ist sehr
gering. Die Ursache ist die~ dasa im doppelten Amm&Mak.
Molekül daa S&urerftdikal CO die $teUe zweter Wasser-
etoffatoma vertritt, Wodtiroh woh! .die BigeMohafk des

Ammoniaks, sicb mit S&ufen zu verbinden, bewahrt
aber zugleioh die Affinitât au deuselben bedeutend ver-
mioderi; wird. Die Neutraiisationswarme des HamatoS~
ist so gering, dass oine wSMnge LSaang derselben mit
Sauren eine kaum fühlbare W&rmeentwtoMaag zei~t; ioh
fand nur 360" für 2 Mot.

g. DieNentratiaattonswarmederBasendet'

Magneaiareitte.
Die zur Mag~oeatatethe gehSrenden Basen: Magnesia,

Manganoxydul, Nickeloxydul, Kobattoxydul, E!aenoxydut
(Cadminmoxyd), Zinkoxyd und Kapteroxyd zeigen in ihrem
chemischen Verhalten eine aehr~gt~ese Uebereinstimmung.
Die Zusammensetztmg dieser Basen, die Ieomorph!e thrèr

WMhtigsteo Sahe~ wie die der schweMBaaMn 8a!ze, der

Doppelealze mit Kali- und Ammonsalfat, der Chlorplatin-,
Bromplatia- aad Cblorzinnsalze naoh det Formel PtC!eB
+ 6H:0, PbBr,R + MH~ der SpineIIe BO :R:0, n. s. w.,
die UmlosHchke!t der Basen in Wasser, die L<)attchkeit
derselben in AtBmoniaksutzen und viele andere Eigen-
achaften zeigen die genaueste Uebereinsti~mang dieser
7 Basen tn chetnischer Beziehung; ob dieses auch fur das

Cadaunmoxyd der Fall ist, mag bis anf WeiterM zweifel-
hatt Neibeo.

Die NeutraHeatioMphanomene dieser 7 Basen ze!t?en
«uenfaUf!ain') voiiige UebereinstimtacBg, wie aas meinen

Untprsnchungcn über das Verhalten derselben gegen
SchwefeIs&UM,Chlorwasseretoa~imre, Salpetersaure, Unter-
eohwefetstture, AetherschwaMeaure, ËMtgaâcro und Chlor-
aaurc hervorgeht (vg). meine Abhandlung X in Pogg. Ann.
143, 377 6:).s,

Xwar geben diese Basen bei der Neutralisation mit
deMeIbeo Saure eine uagleich grosse Watmeentwicbtung,
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~her dio DiHarcnxen zwischen der Wxrmeentwtcktung,
welche dieselbe Basis nnt Terschiedenen Sauren giebt, sind
für ajttc Glieder der Reihe so genau (He~bem, daea ee
hioMtchend ist, die NeutratttattonswafMp einer Saarc zu
kcnneo~ um aus derselben diejenige der ~nder~a Sauren
zu berechnen.

Nach m~tnen cttirten Versuchet) betragt die Neu-
tt!tl)a&tionsw:tt-me fur Schwefû!sanrc und der Hy-
drate der Magnesiarnihe auf 1 Mol. Sutfat RSO~
berechnet:

für M~ 31220'

“ Mu 26480

“ N{ 26110
“ Co 24670

“ Fe0 24920

“ Cd 23820

“ Zn 23410

“ Cu 18440

Tefaer zeigte es sich, daaa <UeNeu.traHe&tiottswiiï'tne
der ChtorwasMrsto~&ure, der SalpetersSur~ der Unter-
sehwefe~oM und der Aetherschwefe!s5ure fHr diesolbe
Basia so genau gleich groas ist, wie es der Versach geben
kann, und zwar um S660'' geringer ats diejenige der
SchwefelBaure, wahrend die Neotralisationswarme der

EeMgaaore eich nm 5500* geringer a!s dtejetuge der
Sohwefets&are herauaNteUt.

Der UnteMchied in der beobMhtet~n soheinbarea n
Nectralniationsw~rme dieser Basen kann ans doppelter
Quelle entspringen; ersteos aus em~r Verachnidepheit
der wahren Neutr&Haattonswarme, d. h. derjem~CN, welche

'ressitircn wurde, woBu <Ïte Basea vor der Neutratis&tion
&i8 wSMnge Losungen existitten, zwe!tene aus einer
Verschtedenheit in der LasungBwërtne der Basen, d. h.

derjenigen WSrmet&oung, welche beim Lôsen dieser Basen
in Wasser reaultiren worde.

Die grosse Uebereinstimmung der Eigenschaften dieser
Basen echeint zu Huastea der Annahme zu redett, dass
sammtliche Basen der Magneeiarethe eine gleich
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a'~BewahreNeatratIsationawSrmobeaitze~Qnd
dasa der Unterachied in der b~~ohteten, echein-
baren NeutraHsationawarme ans einer versehie.
denen Laeungawarme dieeer Basen entspringt.

Es hat diese Annahme niehta Beû-emdendee, naohdem
wir oben g~aehen habe~ daes die Alkalien und die alka-
Hschen Erden, ongMehtat ihrer sehr verschiedemea Mo!e-
kulargewichte und der ebeaMh sehr verscMedeaen Oxy.
datt<m6w8r!M der ihnen eBtspreehwden Metalle, d~anock
dieselbe Neutra~a~BBw&rme besitzen, wenn aie ala w6ss.
rige LSanagM verglicheu werdea.

t'a]- die Alkalien und alkalischon Erden apiett du
sehr on~Mehe Atom~wioht dw Metalle, welches von 7
für Lithium bis 204 f<ir ThaUiam varlift, darchansMaen
wahraehmbm-en Binaass auf die W&Tmet8Mmgder Neu.
tralisation der wSssngen Lûsm~eB der entspfechemdea
Hydrate. Eben so wenig ist dieser Werth voa der un-
lichen W&Mnet6nnn~der Bildung der Hydrate ans Me-
taH, SauerstoB' und Wasseratot beeinStMst, und die von
208a00- für 2(Na,0,H) bis 1Ï38<)0°fur 2(T!,0,H) variirt.
Auch nieht die Losangawarme der Hydrate hat irgend
eineo Bio~ss, denn aie variirt von 84920° fiir Kalium- bis
–6810' fiirThattiamhydrat. Ennaert man sich ferner, dam
ausser den eia~ohen Basen (Lithium-, Natrium-, Kalium-,
ThalUum-, Baryum-, Strontium- and Caieiumhydr&t) aneh
die BMhr zMSitOttnengesetztenBasen, wie Tetramethyl.
aa!')~ninm., Tf<~thyIsM!6n- und Platodiaminhydrat, die
mit j<t~a)~aine aitnHehe Constitution besitzen, in wBBsriget
Losun~ genau diesolbe NeatraIisationawSrme besitzen wie
.MM; so ~n s~B '-eh! ksuG: dafau zweiMn, dass es die
~~te G~nstitution der wassrigen Losongen dieser Basen
?; ~et~a die g!eich& NentratiaationawNrme begrtiadet.

Da nùn die Baset~ der Magnesiareihe in aHen ihren
Ngensehaften sioh weit nSher an einander soHiessen, aïs
ea der FaU ist mit don Alkalien und den atkatischen Brden,
<~r anch mit Kali nnd Natron, Mkann es wohl haam
a~ gewagt erscheinen, die Meinnng za h~gen, daée die
wahre NeatratIaatMmswarme der Basen der Matmeaiateihp
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gleich gross und die ungleiche LSsuogBW&rotederselben
die Ursache der Verochiedenheit ilirer schetnbaren Neu-

tratisattonswarme ist.

Unter dieser Annahme ist aber die Frage zu beant-

worten Wie gross ist die wabre Neutralisations-

warme der Basen der Magnesiareihe, d. h. wenn

die Basen aïs w6sarige Lôsungen exiat!rten?

Zur Beantwortang dieser Frage ist das Verhalten der

Magnesia von besonderer Bedetitong; deaa wBhrend

Magnesia setbatverstSndHch ala Typas der übrigen Basen
d!enen kann, ffchtieast8ie sieh Belbat den atkalMchen Erden

so nahe aa< wie nnr mSgUoh, und wird of~ ala denselben

angehorend betrachtet. Magnium, Calcium, Strontium und

Baryum schliesseB sich ebeo so genau an einander wie

Natrium, Kalium, Rubidium and C&amm;es sind z. B. die

Atomzablen der beiden B.oihen

24 40 87,6 – Ï37

28 – 89 8&,5 – 13S.

Die Differenz zwisohen 'den Gliedern betragt 1~3 und

5 mal 16 in jeder Gruppe. Ebenso wie das Natrium sioh

in einzelnen Richtungen etwas von den übrigen Gliedern
der Alkalien trennt, z. B. in der Zusammensetzung und

KrystaUform gewisser Salze, so ist es auch der Fall mit

dem Magniom. Das Calcium bildet in der That das

Ueborgangsglied zwisohen dem Baryum und Strontium
einerseits und dem Magniom andrerseits, indem es sicb

aïs Aragonit und Katkapath den beiden Gruppen an-

schliesst. Auch Qndern sieh die Eigenschaften dieser vier
Basen in dem Sinne der Atomzahlen. Es ist das Baryt*

hydrat teichter a!s das Strontianhydrat, dieses !eichter aïs

das Kalkhydrat in Wasser lôatioh, wahrend das Magnesia-
hydrat fast uniôstich ist. Ebenso Ëndert aich die Loatich.

keit der Sulfhydrate dieser 4 Basen; die Analogie ist

aber hier noch grosser, .indem auoh das Magnosinmsnif-

hydrat in Wasser iSsUcn ist (rgl. meine Mittheitung:
Ber. Berl. chem. Ges. 1870, S. 193).

Ebenso Sndert sich die LosnngswSrme dieser Baaen
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mit dom Molekulargewioht, sie betragt fitr Ba 0~ Ht nach
Berthelot Ï0260", f0r SrOaHz M40", für CaOxH~ 3000%
und würde demnach für MgQtH: wa~MoheMtliehNull oder
achwach negativ sein. Dieses etimmt auch ganz mit der
sohembaMn' NeutraHB&tionawBrmedea Magnealmahydfate;
diese ist nNm!ioh aaoh meinen Untereachangeo (Pogg.
Ann. 148, 629) für SohwûMa&Hfe312~, für ChtorwMBer-

~toS~aare 27690~ und demnach geMN ao gr<MBwie die
wahre NentraUsattOBawSrmeder A!ka!ian und aHta!iechett

Erden, d. h. die W&rmetonaog bei der Neutralisation

wS69ttger Losungen deraelben. Es ist wobl nacb dem
Entwickelten v8!tig bereoht!g< anzunehmen, dasa dae

Magnesiahydrat in wassnger Losuog dieselbo Neutrali-
Bationawarme zeigen wurdc, wie diejenige der aïkaiischen
Erden. Nun ist aber, wie obea gezeigt, die scheinbare
NeutratieationswSrme des Magneaiahydrats, d. h. diejenige,
welche dot'ch den Versuch ermittelt wird, wennMagnesia-
hydrat in den SSaron gelôst wird, gleich der Neutrali-

aatiionswSrme der alks~iaohea Erden und der Alkalien, und
es resnitirt demnaoh, d&sadie L~sungawSrme des Magne-'
aiahydrata gleioh Null ist, oder wenigatens so klein, dass
6ie fttr den VerMeh uamerkbar wird. Die LSsnngawNrme
der 4 aïkaMschen Erdea wird dann fUr Baryiam~ Stron-

tt<mo~Caloium und Magnesinm Î0260, 9640, 8000° und 0;
a!e andert sich in dea~eiben Sinne wie die A~nitSt dieser

Hydrate znm Waaser. Glanz dasaelbe Phenomon beob.
MhteB wir in der Beihe der Alkalien, denn wahrend die

Losungsw&rme des Hydrata far Kalium und Natrium 24920
und Ï9560* (Berthelot) betragt, ist aie naob meinen Un-

tersuchna~en fiir'a Than!B – 6910'. Es m&gttna woM

hintaagnch begründet sein, daas die wahre Neutrali-

aationswSrme des Magnesiamhydrata gleich der-

jenigen der AtkaHen und alkalischen Erden ist,
und daesdieLosungsw&rme desMagnesiahydrats
gleich Null gpsotzt werden kano.

Die groase Aehotiohkeit der Basen der MagaeaitH'eihe
macht es nun im hoohsten Grade wahMohein!ioh, daae sie
alle diesolbe wahre NeutraMeatioBswartae besitzen, uad

<tt
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dase der Unterschied in der eoheinbatea NeatraUsattoce- s

wSrme daroh dié nngimoh proeso LSmtngsw&rme der Baaen
verursaeht iat. Da wir ferner naob dem oben EntwMkel..
ten dem Magnetiahydrat dieselbe wahre Neutralisations-
wa~me wie diejenige der alkaliscben Erden beil<9genm<t9Mn,
so kommen wir tu dem SoMoss, dam die wahre Neu.
tratisatiomewanne der Basen der Magnesîareihe,
d. h. die Warmetonang bei der NectraUsatioo der wass-

rigen Losungen deMelben, dieselbe ist wie diejenigé
derAlkaHen und der alkalisohen Erden, unddast
die Loaungawarme dor Basen der M&gnea~areihe

denfolgendenabgetundetenWerthenentaptttht!

fûr Mg O"

Die LoMmgsw&rme dieser Baaen ist demnach nega'
tiv, wie ich aie auch für ThaHiumo~daIhydrat dwMh den
Veïaach gefa~denhabe~ namiich 2(~CB,,Aq)'––iB810<~
wahread aie für die aïkaUsohen Erden und die Aïkalie~

poeitiT wird, BamUoh fur Ca, 8randB& bezngaweiae
3000, 9640 and 10260*, und fur aquivalente Mengen
Natron- und Kalihydrat 19560 und M920* (Bertholet).

Bine femere Stütze für die oben beaprochene Hypo-
these werden die jetzt zu bespreohenden Phiinomene eBt-
hsKen.

h. NeutraUsationswarme und Lësungswârme
einiger mntosUcher oder eehwertôsticherS&lze.

Wahrend die NemtralisatiojMW&rmedes B<wyt-, Strcfn-
tiaa- und Kalkhydrats in w~aeriger LSaun~ für Chter-

wasaetato~aare, Satpetera&nre und andere, l~icht l~stiehe
Ssize Mdemde Sacren g!eich derjenigen der Alkalien iat,

“ Ma – 4800

“ N: – 5t00

“ Co – 6600
“ Fe – 6SOO

“ (Cd – 740C)
“ Zn – 7800

“ Ça –12800
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tntt ein Unte~sohied bei der Neutra!ieat!oa mit Sohwetel*
eacM hervor. Die beobaehtete WKrmetSnniagiet far Baryt
m diese. FaUe die Summe der NentraMeatioaawarme und
der der Praeipitatiomaw&fme des Baryams~fats. Wah-
rend die NeutraHsationewSrme der Alkalien far Sohwefel-
a&HMim Mittel 8Î800* betrSgt, iet die seheinbareNeutra-
liaaHons~&rtne des Barythydr&ta 36900° oder um 5600
gt&aaor. Dase dieser Werth der Pr&oipitatioaawSrmedes
BaryumaaKata entsprioht, und dass die LSsMgswarme
desselben demnach –6600° ist, unterliegt wohl keinem
ZweiM; dana es ist kein Grund vorhandeu, anztmehtnan,
dass die wabre NeatratMfttionswKrme des Barythydrats für
SehweMaSare eine andere ata diejenige der Alkalien sein
aoUte, wenn die Ne~traliBatMnawarme desselben fUr die

übrigen Sâoren derjenigen der Alkalien gleioh ist (vgl.
meine Untemachangen, Pogg. Aca. 143~378 S' 888 ~).

Même Versnohe <iber die der doppelten Zersetzing
von Chtcrbarynm und Sulfate der Ma~esiareihe, 1. c.
886, zeigen, daas die Warmetonang d!eaM Procossea von
6800' bis 5690° variitt, d. h. Me iat gleioh der oben be-
aprooheaen Ûtoase 6800', und der Grand ist dafMh der-

jentge~ due bei der doppelten Zersetzuag ohne Nieder-
aoHag keine Warmetënong eintreten würde, wegen der
Compensation der aaHretenden 4 NeutraMaationawanne-
men~en; die beobaohtete Warmetooun~ iat demnach durch
die Ausscheidun~ des BaryamsulMs hervorgerufen und
ist dessen Pr&cipitttionswarme; es darf demnach wohl aïs
entaohiedem betrachtetwerdea, dasa dieLosungsw&rme e
des Baryamattifats etwa –6600" botrâgt.

Bei der Neutralisation in wassrigen Losungea des
§tront:am und CaÏMitHinhyd~ts mit achweteiaaare wird
die Wannetônu)~ ganz wenig, geringer, ais diejenige der

Alkalien, nngeaoh~ daes sioh <HMhin diesen Fatlen ein

NiederaoMagbitdet. Es~geht daraus hervor, dass die

PraoipitatioMWarme dieser beiden Sulfate entweder Null
Oder sohwawh negativ iat. In der That zeigt aich bei
der Zersetz~og wasariget LoaoBgen von Natriumeulfat
mit Strontiant- und CaloiameMorid eine negative Warme-
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tonong von 3 bis 400. (vgl. meine Versnohe Ï. o. 8T6).
Meine Versuche mit Chiorcaloiam und Natronsotjfat sind
aber cntscheidond in dieser Beziehung; es steht c. "die
Fliissigkeit bieibt klar, und erst nach etwa 2 Minuten
beginnt die Anaschaidung des schwefetsmiren
Kalkes, ohne dass es mdglich ist, irgend aine
Aenderang der Temperatur wahrzunehmen, ob.

gleich etwa der ganzen Menge des Sulfats heraus-
krysta!UB:r<)." Nach diesem directen Versuohe ist man
woMvoHtgberechtigt, die Losangswarme des Nie-

dêrschiagee CaSO,2H,0 gleich Null za setzen.
Dass es sieh mit dem StroatifUMaIfat in ahnHcher Art
verh&lt, bedarf wohl MBer weiteren ErSrteraB~} and ce
ist demnaoh aucb die I~osangawammedes Sr S(\ gleich Null
zu setzen. Die L&9nngaw8rme des wasaerfretcn Kalk-
sulfats ist 96lbstweMt&ndtiohbedeutend gToaaer; Heas fand
dafur + 2960'. Pur die waaserfreien Sulfate d~t- alhaH.
achen Brdeh erhalten wir demnaeh fo~nde LËson~-
w&rme:

(BtSO'.Aq)- 5560
<

(8t80',Aq)~ 0 ~<"°~
(C.SO*,Aq) + 8860 Heoe.
(Mg80*.Aq)-.+nMM Graham.(Mg$04,®gy .l.IT800 Oraham,

Die Sulfate verhalten a!eh ganz wie die entapreohen-
den Basen, denn in jeder Gruppe diesef Kôrper ateigt
die Loeangawarme unter gt~ïohen UmBt&ndea mit
det Loslichkeit der Verbindung.

leh habe oben gezeigt, due das Thalliumoxydulhydrat
in w6s8nger Loaung sich bezQglich seineF Neutralisation..
wârme ganz den Alkalien aMcMieest~ obgleich das Métal!
f~o h~t~nd g~nEgere Oxydaticsc~gfmc cad dssHydr&t
eine bedeutend geringere A~aitSt zum Wasaer zeigen, ale
die Alkalimetalle und ihre Hydra.te. Nun aber bildet sieh
b~ der NeatratMation von ThaUiamoxydaihydmt mit
Chlor-, Brom. und ~dwasBerstoSM~e ein Niederachta~,
wenn die LoMmgen nieht Betr verdünnt sind, wahMod
dieses nicht der Fall iet bei der Neutralisation der Aïka-
lien. Es war demnach zu erwarten, dass sich in diesem
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Falle ein Unterschied in der stiheiobaren Neutralisations-
w8rme herauastellen wurde.

In der That zeigen meine Unterauchungen Nber daa
Thallium (dies Journ. t3, 97), dass die scheinbare Neu-

traHsationawiirme fur ein MoIekUÏTtOH m w&Bsriger
Loaung fOr

CMorwMMMtoCMoMMMO°
BMmwMMMtoftMMe2'!9t0
JodwMteMtoN'wire 8t6M

betrSgt, wenn die Verbindung sich vollstandig aue der

Losong aiederschiSgt, wShrend die NeutraltaattOMW&rma
für 1 Mol. der Alkalien und der genannten ~aren nM
13750* betr&gt. Es war demnaeh von besonderem Inter-

esee, z~ untersHchen, ob d!ese bedeatende DiS~enz allein

aue der Pr&cip!tationswanne der HatotdverMmdungea ent-

springe.
tch wandte deahatb meine Aafmerksamkeit anf das

ThaHIumohIorar~ welches nicht schw~er ~slich ist, aïs

daes man dareh besonders genau dnroîtgafahrte Verauche
semû Loanogs' oder Pracipttationswanae bestimmen kann.
Aus 10 eorgfàltig durehgofûhrten Vereaehen, deren ~<

euttat duroh andere 10 Versuohe genau controlirt wurde

(1.c. VenmchNo. 765–776). erhieit ich für die LCsttngs-
warme eines Molakûta Thalliumoblordr

(TtCt,Aq)'=-tOt<Ky.

Die Pr&cipltationswarme des ThaUituaohIofiiM iat aber

derselbe Werth mit entgegengeaetztem Vorze!ohen oder

+ 10100*, und um dieeen Werth muos demnach die achein-

bare Nentrailaationawanne des Thalliumchlorürs bei vo!-

liger Pr&cipitatton die wahre NeatMtMeattonaw&rmeubef-

achreiteo.

Nun ist aber

MMO'– 101M* 19MO*.

d. h. die wahre Nentralisatioaswarine des That-

tiuthoxyduls und der ChlorwaaaerBtoffsaHre iat

genau dieseibe wiadiejeaigedarA!kaI<en (18760"),
und die scheiabare Neutralisationswarme eben
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(l(MOO°)gr89seratsjeae.
Nachdem Mb dièses Resultat erM~t hatte, war es

sehr wahMohemlich~ dase auoh die wahre NeutnJisatiem~
wSrme des Tht~iomo~ydnU~ydratN für Brom- tmd Jod.
waaserato~aare derjenigen der Alkalien gleich SM, d. h.

gleioh t87M', und daas aaeh die PtSctpitattOMwarme
du Thailmrnbromurs und -jodUrs gleîch der DiSerenz der
soheimbaren NeutfaltsationBwSrme and 18750* Mt. Leider
ist das ThaUiambrom&r~ ebenso wie daa lodür so ee~wer

loajieh, dasa Meh die Pr&oipitationaw&tBM mcht direob
messen ISaat. Ich amaste deshalb auf aadetem Wege dier

Wahrsobeinliohkeit dieser Annahme biest&tigen, aad ioh
waMte hierzu. die HatoidverMndnBgen des Bl~ea.

Aus meinen Untet~achuagen über dae B!eï (dies Joam~

[2] t2, 85) geht hervor, dasa die ocheinba. Neatraltsattons-
wKtme des BteiMyds bei volti~et PrKcipitation der ent-
etehenden Haloidverbmdangec für jede 2 Aequivalente

CMerwMMMtoBMuMa8tM*
BMmwMeentoBMureS5?M
.MwMaeMtoi&MtM 8t990

betragt. Hier ist nun ein Shniiehea WMhMn der acheîn-
bafen NeutraUaationewanae wie bei ThaUinmoxydnL Dur<th
directe VeNnche habe ioh mm die Lôaangaw&rme fur
Chlor- und Brombïei bestimmt und habe folgende
Wtrthe geftuiden (L c. S. 89}

(PbCP.Aq) M00°
(PbBta,Aq) e. t(KMO!

fur Jodbloi liess aich der Werth wegen der Schw~ïIosUch-
keit desselben aioht beatuamen. Werdem diese Werthe
zu den obigen addirt~ d<m~ ?*siît!?t di~esiga ~a~me-
menge~ welche bei der Losan~ von Bleioxyd in stark ver*
dünnter CMor- und BromwasaeMto~&ure enthooden wird,
aamtich bezogaweiae 15390° und 15T10*. Die W~rme-

tônang WMd dieselbe für GMor. and Bromwassersto&Sure
and demnach auch die wahreNeatfalisationawârme
des Bleioxyds f&r dieae beiden Saorea.
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tr~tsatioMwanM far JodwasMratc&aare dieselbe sein

wird, wie <!tr die beiden Mtderea S&CMn, und die L8-

eangttwatme dea Bte~jodtda wird <t!<daan – (81980
–16560'), d. h.

lich der
entspreobenden. ThaUiumverbindul1gen.Denn naoh.

dem .es sieh gezetgt hat, dase die UM&oheder D:<t!erenz
twisohen der eoheihbaren NeatMUsatMMW&rme der drei
WaaaeMtoN~aMn m der angleiob grossen ManngewNnae
der !ia!oîdverbmdaagen zu anchen ist, resoMirt die L8-

suagewarme f&r Btom- und JodthaUtum, oder

indem die wahre NeatFatisationswitnne ata gleioh groaa
fur diese Sâarea zu betrachten ist, und zwar gleich der-

jenigen der Neutralisation der Alkalien.

toidverbtndangen des Thalliums und des Bleies dasaelbe
Phânomen zeigen, WM die Hydrate der alkalischen
Ëtden und die Sulfate derselbea, namiioh, daas die Lo-

sungswarme in jeder Grappe mit der LosHch-
keit der Verbindung gleiohzeitig waohst (d. h.

negativ &!emer wird), denn es ware wohl mogtioh~ dasa
eben die etarke Pr&oIpitattMiawSrmeder HaloidvorMndung
eine weaentMehe Ursaobe ihrer SchwetIoBlichMt se:. Man
wird in dieser Annahme dadarch gestûtzt, dass ganz ahn'
liche Fhanomeae aich bei Queckaither nnd Silber wieder-
~n~eB, "Rd wa!Hs EMu fïir das Suberoxyd dte wahre
NeutratiaatioMwatme fUr Sa!petersaure und die Waaaer-
etoSeauren gleich hooh setzen~ so würde man fur die I<ô-
aoBgewarme dieaM Verbindungen folgende Werthe ec'
halten

Es ist n<mattaeer aUem Zweifel, daas die wabtre Neu-

(PmA~t6«0".

ferner haben dièse Reacitate eine Bedeatcng bez~g-

(TtC!,Aq) <= – MtOO"
(TtBt,Aq) – 1S7SO
(TU, A~) n890,

]&t verdient btsondefe Aufmerksàmkeit, dass die Ha-

(aeo~,aq) laeaoe(AgCt,Aq) – t5850°

(AgBr.Aq) –ZOnO
(A~J,A<})=. 26420.
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Werthe, die wohl mit der grosseu Un!&8!iohkeit dieser

Verbindungen im Einklaug stehen mochten. s
Icb wcrde dieses Phanomon hier nicht oaher verfo!gan,

ap&terkomme in einer anderen Abhandlung daranf zutitck
hier war es mir aber nur von Bedeutung d&pzu!egen,dass J
die Unregelncâssigkeiten, welche die scheinbare Neutrali-
sattocswarme zu enthalten schien, verschwinden, sobald
man die Verbindung ats wSssrige Losungen erbalt: und
ich glaube dargelegt, zu haben, dass die Warc.ephSno-
mene der Neutralisation sich in hochât einfacher
Art heraasstellen, wenn die reagirendeo und re-
suitirendan K6rpor alle aïs w~ssrige Losangea
der Unteraochang anterworfen werden.

i. Rückblick.

In wenigen Worten lassen sich die Resultate Mgen*
der Art zusammenstellen.

Wahrend die Neatraliaationsw&rme der Alkalien und

alkalisohen Erden grosse 'Verachiedenheit zeigt wenn man
diese Kôrper a!s Anhydride oder aïs Hydrate in SSuron

lest, verBchwindeo aHeUngleichheiten,wennm&ït
die Netitralisationswarme der wassrigen Los~n-

gen derselben untersuoht und wenn die resaJti-
renden Verbindungen aïs Loaungen verbleiben.

In dieaem Falle ist die Waraiet8n<mg bei der Neutrali-
sation von 2 Aequivalenten Basie Sir ChlorwaeeerstoShSure
27500° und mr ScbweMsacM 81300'; es sind dièse Wertbe
die wahre NeutraliBationaw&rme der besprochenen
Basen.

Ganz dieselbe NeutraHaatiomswarme zeigen die sich
dem Kalihydrat ansehliessenden ztMammengesetzten Basen

Tetramethylammoniamhydrat, Triathylsa!fin-
hydrat und Platodiaminhydrat.

Dagegen ist die Nentra!isationswarme des Ammo-
B:Ms bedeutend geringer ats diejenige der Alkalien, für

SchweMsaure 28160" und fur Chlorwasserstonaaure 24540*.

Die NeQtraUBationswarme des Ammoniaks andert sieh
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nioht, wenn in'a Molekül desselben anstatt H Alkohol-
radikale der Reihe, CnH:n+i, sabstituirt werden; f(tr Tri.
athylatmn ist die Nontratisatiomawarme bezagswcMe
28340" and 2M40". Ea zeigt dieses, da~s diese A!ko.
holradikale denselben Charakter wie H besitzen, und
dass dèmuaoh eine Different von n.CH~ den Charakter
der Verbindangen nicht &ndert.

Die aromatischen Amine zeigen dégagea è!nebe-
dentend geringere NentraUsat!oBsw6rme ata Ammoniak;
fUr 2 Mol. Aantn und Toluidin betragt sie far CMor-
WMMmto~ nur !6–16000". Die Ursache ist das AMf-
treten des negativen Radikals C.Hs, welobes den basi-
sohen Charakter des Ammoniaks abatumpft.

Daa Hydroxyîam!a zeigt ebenMia d!e W:rka&gder
SubatK.ntton einea negatïven Rad!ka!s, HO, an Stelle
des WMewstoaa !tn Ammoniak, denn d~ Neutralisations-
wanae doa Hydroxylamins Mt fBr ~~<'wM9eMtoS~&are
nur 18600'

Die aauetBtoffbattigen organischon Basen zei-

gen ein ahaliottes PMnomen, aaoh hier wird die Nentra.
Usa~onswarme des Typna Mnabgedraokt; es hat z. B. das

Methylehiainhydrat eine Nentra!iaat!on9w5rme von
etwa S!0000"Rif Ch!orwasBerato~6NM, wahremd dém Tetra.

methylammonhydrat 8760()' eotspncht. We!(. grSaaer wird
der UnterschM, wenn die BaaerstofTha!tigen Radikale
wahre SSureradtkate sind, wie es in den Amiden der Fall
ist; ~iir den Harnato1f iet der baaiaehe Charakter jtast ganz
verschwoaden; die Nentraliaationaw&rme t30" pr. Molekül.

Die in Wasser loaliehen Baeea theilen sich demnach
in zwei Ctroppea:

1" die Gruppe der Hydrate, repraaentirtdnrohKa!i-
bydr&t,

2" diejenige der Anhydr~ Mprasentirt durcb Am-

moniak;
die typisohe NeatralisationBwarme der eMtenGruppe
ist f<ir 1 Mol. normales SnHat 81800% diejeaige der
zweiten &rupp3 88200'' bei etwa 18".
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Zur eMtMt Gmppe ~~rea die AUtatïen inal. T~l.
Uamhydra~ die aUcaHeoheaErdec, die AmmoaiombMen
der fetten Alkoholradikale, dae Tf&ihyb<tlSnhydMt~ <!M
PiatodiMunhydrat and wahMcheinMoh viole andere, dwen
Radikal keine neptiven P~M-tikaïenthMt.

Zur zweiten Gruppe gehoren Ammoniak und die <ab-
stituirten Ammoniake der fetten AÏ&ehoh'adtMe und
vahMohemtioh aach anderer Badikale, deren' Charakter
dent Waeserstof aa&lo~ ist.

Wenn saaeMtotfhaItige oder ~deM negative BtdiMe
in de~ Motekut der Basis auftreten, wird d:e typiache
NeatKttMt~MMwgrme dadaroh vomÏBdMt. DiMM iat der
Fall beim Methylohimiahydtat und wahNdteMie~ bei M~-
deren qaaternaren a&nersto~hattigen BMea; eb<a~faUsbeim
Hydroxylamin, beim TriSthyMibiBoxyd, bei den MMaati-
schea Aminen und den Amiden; bai den l~tz~naanten
ist die typMehe NMtraHaatioaaw&nae gleiohzeitig mit dem
basischen Charakter faet ganz verschw~den. –

Fur die in Wasser un!osliehen Basen t&MtMehnar
die aoheiBbareNeatraHaationHwSrme difeotmesaen,
aie ist die Samme der wahren NeatraMaattonawanne und
der Lasangswarme der Base.

Die Analogien f<ihren z~ dem ScMass, dasa iar die
Basen der Magmesiareihe~ RO,H,, indem R dutoh
Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Zn und Cu vertreten ist, die wahre
NectfahsationBwSrme gleich derjenigen der al-
kalischen Erden ist, und dass die Losungsw&rma
dieser Basen

fur Mg '= O*

Ma'= 4800
Ni = – 5100
Co a 6600

Fe – 6SM
Zn TMO
Cu=. -12800

bet~gt, d. h. durcbgohpnd negativ, ebenso wie ich die
LoNnngswanne fur 8T10H gleich –6300° gcfmtdea habé.

Wahrend die wahre e Neutralisationswiirmeder Ch!or-,
Brom. and JodwaabeMtoBsaMe fur die Alkalien, die alka-
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liachen Erden, die Magncsiabaeen, die Ammoniake u. s. w.
<ur jede Grappe meh gleioh groae heraueateUt, iat die
acheinbare NeatraiiettiioBawarme hochât verseMeden für
dièse 8 S&ureo, wenn die Basis eine unïoaMcheHaloidver-

bindung bildet; aM wird dann am Meiosten für die Chlor-,
am grôssten (Br die JodverMadangen; dieses ist z. B. der
Fall bei der NeatMtiMtion dieser Siiuren darch PbO, T!a0,

A~O~ E~~O~ CaaO nnd Au2O, Oxyde, die alle nur eine

genage AfSn!t&t fur Walser besitzen.

Meine UnteMaohangen über die Loaangawarme der
Blei- und ThaHinmhalo!dverb!ndt)ngen zeigen, dasa die

Differenz in der sohemb&reo Neutralisations-

warme der drei Wasaerstoffeiiuren, wenigatens für
dièse beiden MetaUe, aus der nngleioh grossen Lô-

smBgsw~Tme def Haloidverbindungen eatspnngt;
gefhndeo wurde

(TIC!, Aq) – MtOO*
(PbCP,Aq)= – 6800

(PbB~.Aq)~ – 10040.

Die schoinbare NeutraiteationswSrme ist nSmHch die

DKbrenz zwischen der wahren NeutraHaatioBSwarme und
der Losangawanne der entstandenea Verbindang; wird

deBhatb die gefandene Losungswarme der schembaren Neu-
tratisationswarme hinzaaddirt:, dann reaultirt die wahre

NentraHsationawarme, d. h. diejenige, welche beobachtet

werden würde, wenn die LOaaNgen so stark verdünnt

wBren, dass kein N!ederschlag entateht. In dieser Art
findet man, dass die wahre Neatra!iaationswarme für CMor<
und Bromwasserstoffsaure und Bleioxyd gtoich gross ist,
and dass die wahre NeQtratisationawarme des Thalliums

aach für die WasserstoS~SareB gleioh derjenigen der A!ba-

lien ist.

Eine Verfolgung dieser Gedanken fuhrt demnach zur

Bestimmung der Losangswarme natostioher Ver-

biodongea, wenigatens annShemd wird man dann er-
halten z. B. fSr
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~tt~M. ~ut~M&tm~ ~~M

oeimoymamrm

TtC[ -tMM'-PbCI! MOO''A~C! -tMM'
TtBf -t97M iPbBt' -t<X)<0 A~Br -MtûO
TtJ n8M i Pb~ tM40 AgJ ~20

Bine ahnHohe Uotersttohang fah)'ta zur Beatimmung
der Losun~sw&rtne der anï8alioheo Sulf&te:

B&SOt –&600'
8r SO~ o t
0.80<+8H,0 o; "PP~

ihdem die wahre Neatral:8at:onewarnM der alkalisehen
Erden derjeuigen der Alka1ien gleich sein maas.

Die Untefa~ehaag jMhft au dem SeMuss, dass viole
scheiBbare UnMgelm&MigheitMin det Warmetooong, welche
be~bachtet werden, wenn die bai der Weohaeiwirkung der
Saaren und Bason reagirenden «nd Msultirenden K&rperh:cht alle losl:oh sind, verachwinden würden, wonn alle
Korper sowohi vor aïs nach der Réaction aïs wasenge
Losungen suftreten konnt~n.

UntverBitatstaboratorïum za Kopenhagen,
Febtaat 1876.

Ueber die Einwirkung von Bec~oyIcMorid a.u<
Cyanamid und NatnumcYMnid;

von

QMt&v<9<M'!io'h.

Von den Derivaten des Cyanamids, janea intereastmtMt,
von Cloëz und Ctmnizzaro~) 1861 daroh Einwirkungvon gMf8)'BUgem Chlorcyan suf Ammoniak erhalteuen
KôtpeM~ sind bisher nur so!ohe gea<HMfbekannt getrorden,

!) Coa~t.rend. 88, 62.
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welche MetaUc oder Alkoholradikale anthalten. Letztere

K-orper sind àuf ahattche Art und Weise, wie das Cyan-
amid selbat, theUt) aus Chtorcyan dargestellt worden, theils
durch Desutfhydrirung substitairter SaIfharMtoS~ (Hoff-
manu~), aie zeigen in ihrem Verhalten eine grosse Aehn-
Uch~eit mit der Muttersubstanz ond sind zum TheU noch
leiohter veranderitch, aïs dièse. Dagegen ist es bisher nooh
nioht gelungen, ein Cyanamid darzustellen und genMer
zu untersuct~en, welches ein SScreradikat an Stelle von
Wassersto~ eathStt. Die Versuche, welche behufs Der-

stellung Boloher Verbindungen bisher angestellt worden s

sind, haben theils ein voHig négatives Resultat goliefert
so tum Beispiel konnte Nencki~) durch Einwirkung

von Cyanquecksilber auf AoetyÏBalfobarnato~ kein Acetyl-
eyamid erhatten~ und Ptko~) eben so wenig aue Benzoyi-
sutfoharnstoS' das Benzoyloyamid theils getang es nîoht~
daa Reactionsprodukt rein abzusoheide~ wenngleich dieBil-

dung deBgesuchtenKo]'pers(AcetylcyamidvoDDrech6el*))
im hôohsten Grade wahrscheinlicb war. Die Schwierig-
keiten, ein SSurecyamid darzustellen, schienen daher nicht

géring zu sein; da es aber andrerseite wegen der von
vielen Chemikern vermutheten Bez!ehnagen der HarnBimre
zum Cyanamid wünschenswerih war, wenigstenB den einen
oder amderen Repr&scntanten dieser KorperMaese a&herzu

uaterauchen~ so unternahm ich auf Anregang des Herm
Dr. Drechsel aine Beihe vonVersachen Zur DarsteHang
des Benzoyicyanuds in der HofRoong, dasa dieser K6rper
sich leichter rein arhalten lassèn werdo, aïs die entapM-
ehende Acetylverbindung. Wenagleich es mir nuu nicht

geiangen ist, das Benzoyloyamid rein abzuaoheiden, so
habe ich doch bei dieser Umiersuohung einige anderpnicht

uninteressante Resultate orhaltea, welche !ch in den nach-

foïgendea Zeilon beschreiben werde:

l) Bor.Ber!.chem.Gt<.8, 265.
DaMibste, 906.
DMeHMt6, no'

*) DieeJoMn. (2] H, 343.
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Ï. Eiawi)rkM~ vea BenzeyteNortd auf CyaMmM ta
Mhertaeher Maan~.

UnterBerackeichtigaBg der Er&hran~ Dreûheat's~
dass beim ZoaammentteSen von AcetyleMorid und Cyan-
amid !n atherischm Loeaog bei allen VetMchen ereterea
nooh in der FhtMigkMt sieh aaehweMen tXast~atso theil.
w«Me mindestens bei der Réaction mtMt geblieben war,
braohte ieh Bonzoylohlorid und Cyanamid in dem Verhâlt-
nisse von 2 Molekûtèn des etateMB auf 8 tM. des teta.
teMo zmammen. Ich hatto dabei gehofft, dasa die Réaction
nach (otgender Gleich~ag verlaufen m8ohte:

S CyNHB+ 3CeH.COCt CyNHj,. 2HCI .aCyN HCeH,00

CyaMmM CMMbeMoyt Sttm.CyaMmM BeazoyteyamM,

wobei daa in Aether ~oaUche aatzeMre CyanfH~id von
der vermuthich leieht t&sUehen Benzoyiverbiadung un-
schwer zu trennen wSre. Einer Msang von 10,3 Gtm.
Cyanamid in Aether mischte ich in einem gerSamigeo
Kolben 23,0 Grm. BenzoyIchloMd hioza; aber wahrend
Acetytchtorid unter g!e!chea Verhâltniosen sôfort einen
Niederschtag entstehen lasst, erfolgte hier keine irgend
bemerkharo Einwirknng. Am folgenden Tage warde daher
die Fiassi~keit am aufrecht stehendon K&hter un Wasser-
bade erhitzt. Ausser dem Auftreten einer sehr geringen
Quantit&t Heiner Krystalle von aaizsaorem Cyapamid~ dM
sich in Folge von Feuchtigkeitsspuren gebildet hatte~
konnte aaoh so keine Veranderuag wahrgeMmatea wer*
den. Ein achtst&ndiges Erhitzen einer Probe auf 100'
im za~eachmn~~nec Rch:o h&tte nur die Auseche!daD&
einer geringen Menge amorpher weisser Mawse (Dioyan.
diamid) zur Folge. Beim OeB~en der Rohre machte sioh
kein Druck innerhalb derselben bemerkba.r.

') DiMJourn. [2')H, 344.
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Jcantt) r pntt. OhemteM Bd.t8. t8

M. NnwirtcBg von BeM~yteMorid aaf t~aaamM
otae aegenwart vea Aether.

'Von der bei dem eoebec beechnebeoea Versnche er-
haltenen Fli1ssigkeit wurde nunmehr der A~ther abdeat!
lirt, und der zahe MebngeBOck$t<md, derûberNacht
eine getbUohe Farbe angenomcoen hatte, noch iSngere Zeit
Mf dem Wasserbade digerirt. Aber aach auf diese Weise
war eine voUatandige Umaetzang nioht zu eMto!an~ denn
die Masse behteit ihren starken Gerach nach Chlorbenzoyl 1
boi, aooh Uess sïoh deraetben daroh Schûttein mit Aether
leioht Cyanamid eatz:<hen. Neben diesem war auoh noch
Benaomtnt entatanden, weichea beim gelinden EtwSnnen
zarSckMieb nnd durch Oecoeh, Entwicklung von Ammo.
niak beim Behandeln mit KatHan~e und de& Nachweia
von Benzoëa&ure durch Biaenehiond erkannt worde.
UngetSst dagegen Uess der Aether eine gelMIche, paaster-
artige, Hebrige Substanz, die ich mit wenig Wasser, etwa
dem HinSachen VoloateB, twhandette, wodarch ich eine
wamrige L8stmg and einen aaÏHsHchen Rackstaod erh!o!t.
Letzterer wurde mit Ka!kmt!eh gekocht, !n die abSttnrte
Loaung KoMensaare eingeteitet, erhitzt, f;!trirt and zwei.
mal umkrystalliairt. KryataHfbrm attdWassQcbeatïmmo~
der erhaltenem Sobstanz stimmten auf benzoëaaaren Kalk

0,992Chm.Sabet. vettwenO.OSBH;0. entepreohsnd16,74pCt.
BerMh)tet<te,07 pCt.

Jene wNasrigeLSsang liess acfZuaatz von Ammoniak
einen voïntnin86am, weissen Niedemch!ag &en~ der nut
kaltem Waseer attBgewaaohen~ dann wieder in Sa!zHKnre

gc!ost und nocbmals mit kohtensaarem Ammon geKHt
wurde. Beim Auswasohoa mit ka!tem Wasser Ma zum
Anfh5Mn der Chlorroaction machte a!ch aine Vermiadetang
des Niederschtages auf dem Filter bemerUar, ein Zasatz
von kohleneaurem Ammon zam Filtrat bew!rkte oine nioht
anbedeatende Pmtaag. In verdiinnter Sa~a&ure~Salpeter-
a&nre und EseigeNare ist die Verbindung noch leiehter
lôslich, ale in Wasser. Nach dem Trootmen bei freMnder.
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&0" nicbt übersteigender Tomperatur ergab die Aaalyse

folgende Z~htea:

(',200<~nn.Snbtt.M&rtenO.S46COj)und 0,08'<HfO,eatapr. 0,M43C
und C.OOMH = 4't5 pCt.C und 4,03pCt.H.

0,t08Orm.Sabot.U~rtee nMhder MéthodevonDamte verbranot
8t Ce.N bei t0,5" und 789,4Mm.BarometentMtd,entspr.0.036
OMi. a~& pCt.N.

Varmuthlich lag hier Monobenzoylmelamin

<CyNH,

CyNHt + H20, mit Ammelid oder dergl. ver-

{CyNHCtH~CO

um'emigt vor, wie folgende Vergleichung erkennen t&aat:

Befechnet.QeRtndm.
CM=- '20 48.38 47,15
Ht,- t2 4,84 4,83
Ne 84 M.86 84,95
Ot 32 12,92

Da boi voMtehenden Versnchen die Auseicht, Benzoy)-
cyamid zu erhalten, nut gefmg, oder dooh deasen lao-

Urung mit kaum au ûberwindendea technisohen Schwia-

ngkeitea verknüpft schiea, so wurde zu weiteren 'Verauohen
anstatt des Cyanamids aelbat die erat idirzUch bekannt

gewordene Natriumverbindung desaelben verwandt.

III. Einwirkung Y$n Bonzoyloblorid anf tr<MtBea

Natrittmcyamid.

In einem gerliumigen Kolben wurden, dem M&Iekntar-
verha!tBHs entsproohend~ 16 &tm. trooknes Natrmmoyaond
mit 35 Ctrm. Bensoylchlorid uber~oasen î'~tfv Kfwav-

!Bnng erfolgte aofort eine lebhafte Réaction, bei der atoh
K~MenaëmreeBtwîokelte. Am auderen Morgen wa~ nooh
intensiver Ctefaoh mach Chlorbenzoyl vothanden; dabet
hatte die zSh6 Masse eine gelbliche Farbe angennmmen~
die bei zwol&tundtger Digestion aaf dem Wasserbade am
aufrecht etehenden Kùhler noch intensiver warde. Bei der
Extraction mit Aether unter Doroharbeiten mit einem



auf Cy&n&midund Natriumcyamid. 275

vnaav cauoaa

ts"

i*Mt ~j<MftMum uuu ~oin,r<umuyantM. a < o

Gtasstabe resuitirte eine geIbMch gefarbte Loaung uater

Zortichtaasang eines Gemisches von Chlornatrium mit noch
einer geiben Substanz.

Jene Losang wurde durch Abdestilliren vom Aether

beffeit, und der ô!ige Backatand mit Wasser, dem ein!ge
Tropfen Natron!aog'e zugesetzt waren, behacdett,gewMohen
und über ChloToakmm getrockaet. Bei der Destillation
aus einem FraetionirkStbchea ging zwtMhen 190–200"
eme b!ttermandel81ahnltch necheade Fl<is8!g~i~ bei nooh
mehr gesteigerter Temperatur etwas Benzoëstmte uber,
w~lohe letztere durch e!ae Schme!zpoBktb~tunmang iden-
tttieirt warde. Die davon jedenMts Moh enthaltende

Ftftastgkoit wurde nochmats mit natronhaltigem Wasser

gewMohen, getrocknet and desttUtrt. Ste ging bei 190"

über, lien beim Koohen mit K&Utattge Ammoniak ent-

weichea, wor~af in der F~aaïgkeit Benzoës&<trenaohge-
wiesen werden koaitta und besaes mithin die Eigeasobaften
des Beazonitrik. Die Analyse best&tigte diM:

0,2690Qna. Sobst. gabenmit KapfeMtydverb~ant 0.808COtund
O.ÏMH~O,oattpf. 0,219C und 0.0135H 8t,<t pCt. C and
6,CtpCt.H.

0,226Qrm.Sab~. gaben 6&,5Co.N bai10,60 nnd ':M,5Mm.Baro.
meteMttnd,mithin0,0804Gfm.'a t8,MpCt. N.

BweehMt. Q~taadM.
Cy 8!,66 81,41
H< 4,86 6.0t
N !8,M t9.83

Das oben erwahnte, naoh dem Ausziehen mit Aether

xurûokgeb!iebeae Pulver warde duroh Auswaschea mit.
kattem WMeervom Chlomatriam befreit. Hierbei traten
KuMctia&uniU&schea(d~roh Kalkwasser und JLfakmuspapier
-constatirt), sowie auch achwacher Beazonitrilgerooh aaf.
Das auBgewasehpne Palver warde über Sch~efels&are ge-
trocknet und zeigte dann folgende Eigen~ohaften. Beim
Erbitzen im Rohrchen vet<!tichtigte es sich theilweise an-
echpmend ohne Zersotzung, ~gieiohzeitig machte sioh ein
<}8ruch naoh Benzonitrit bemerkbar. Auf Ptatinbteoh er-

ititzt, verbranote es mit ieuchtender Flamme, ohne einen
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T&t~.A~~J t v ~~vRückstand zn hinte~assen. la Wasser, eelbat koehendem,
ist der Korper aient tosiich, ~eM aber in conoetttrittef
Natronlauge; ebenso in alkoholisoher Lange nnter Eot-
wicklung eines Geruches nach Benzonitril, dooh konnte in
keiner Weise ein kryst~tieirbares Natronsaiz efhatt~B
werden. Alkohol, Benzol, EssigsSMre, concentrirte Sa!.
petersaure und Sohwefelsitare n~hmem es zu gelben oder
farblosen Flusstgkeitec auf. Die Lësongen in don beiden
letztgeaannten SSuren Uessen aue WaBserzusatz den Kôr.
per wieder ats getbttchen NieJersehtag fallen.

Da es zuuâohst daranf ankam, die Verbindung wo.
m6g!ich durch UmkryBta!lMiren za reinigen, oder aber
eine Bttrgsohaft fUr ihre Reinheit zn haben, am eine
.Analyse und etwaige Verauche damit vornehmen za konmeB
behandette ich die ganze QaantMt derselben mit abao~
tatem Alkohol. Die resattirende gelbe klare Losung zeigte
pr6chtige grûntiche Flaoreseenz, lieu jedooh beim Ab-
dampfen auf dem Wasserbade keine Kryataltc entstehen.
Die ganze Qa~ntitat des Gelosten h:nterb!ieb vielmehr in
Form einer anacheinead homogenen~ sprôden, harzartigen,
durchscheinenden, gelben Masse. Letztere WMdenunmehr
zerrieben and mit Aether behandett. Ein dabei aojMiost
bleibender Rüokstand Mesaunter dem Mikroskop undent-
lich kryataUlnische Structar erkennen. Am besten gelang
die Trennung des in Aether lôsHchea und des darin un.
tôaHchen Antheils des vorliegenden Palvera folgender-
mausen. Es wurde wie vorher eine conoentrirte Lôaang
in abaolutem Alkohol dargestellt, sodann dnMh Zuaatz
von drei Raumtheilen waaser&eien Aethers der eine Be-
standtheil in Form emes wluminSaen, gelblichweissen
Korpefa ausgefàllt, der nach dem AbBItnMn und swei-
maUgen AMWMohen mit Aether noehmala in derselben
Weise in Alkohol geMat und mit Aether abgesohieden
wnrde. Der ao erhaltene, sobwach getbUche, voluminôse
Niederaehlag aohwand über Senwefels&ora im Exsiooator
zn einer braunen, eproden, harzartigen Masse zosammen,
die beim PolverisiMn ihre fruhere schône, heHgebliohe
yarbe wieder annahm. Die Anal yse ergab:
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O.MOOOfm.8ah)t. lieferten0,4010€0~ Md 0,0810H~), eatepr.O.M98C
undO.OMOH M,MpCt. C nn4 4,es pOt.H.

0,8600Gna. Sabot. Me~tteaM too uad 746Mm. BMemeteNtmd
66Co.N, eatepr.0.0800Orm.bai0o<mdMOMm~abo 80,76pCt.N.

Hieraus berechnet sieh die Formel CteHeNtO,.

BeMehaet. Ge~ta~en.
Cto 5t,9< 52,04
He 8,69 <,M
Ne 90~0 S0,76
0: t8,65

jMoae Formel !st aber die des Monobenzoy!amme!ins:

<CyOH

jCyNHCtHtCO
{GyNH,

Eiaea kleinen Béat dieser VerMmdan~ priifte ioh anf
sein Verhalten beim Erhitzen im trocknen WasserstoB-
strome in einer KageIrSht~ welche mit einem Kalkwamer
enthaltenden KBibchea in Verbindung stand. Ein Nieder-
sobiag zeigte eatweioheado KohIeasSure an. Ein weisser

Anftug ia der R8hre gab au Wassèr Cyanamid ab, dM M
ssinen Reactionen mit ammoniakaltsoher Silber- und HLapf~r-
losang erkannt wurde. Die Zersetzang' fand demnach im
Sinne folgender Gteichung statt:

<CyHO

~CyNHCeHjiCO~ZCyNHt+CyOeHt+CO:.
Oy,UNa

Cyanamid.n:'.–.––~–––– CytMmid.Benzoaitn!.
MonobMMoyfammeMa.

Diese ZerBetznng bestatigte, dass die in Rede ateheade

Verbindung Benzoylammelin sei; seine Bild~ng bei der

Einwirkung von Benzoytohtorid.aafNatrituacyàmid erH&rt
sioh ~tgendermaassea:

f CyOH
tOyNHNa 4C,H,COCt {CyNH CeH,CO

) <~t~~Cf
Natriumoyamid.BenMytchtond.

BenMytemmeMn.

+ 6CyCeHa + 00, + <NaC).

Bta~itnL
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T~ L. ..1~ "1. 1Das bei der AuefoUung des BenzoytammctinB erhaltene

~kohoHaeh-atheriache Filtrat hintertiess boi derDestillation
einen gelben barzigen R&ckstaod, aus dem weder dureh
ingères Geschmo~zen~)a~ten,noch durch wiederboltes Ab-

dampfen mit Alkohol eine reine kry~tattisirbare Verbm-

dung zu isoliren war. Es zeigten sich wohi achtiessiich
krystaHinische drusige Httufchen, auch waren nnter dem

Mikroskop stentiormig grappirte Nadeln zu erkennen, dooh
bliebpn die Versuchc, noch weitere reine Korper daraus

&bzuscheiden, resultatlos.

Diese auf dem Wasserbade getrocknete Masse wurde
nunniehr ebenfalle noch auf ihr Verhalten beim Erhitzen
in einer Kugetrohra geprüft. Im trocknen KohIensSurp-
atrom entstand bei etwa 200" ein Sublimat von gut aue-

gebildeton langtiohen KryBt,a!!en, wahrend eine dioMiche

Bchwertiussige Masse von Benzonitrilgeruch im kiilteren
Theile des Retort~nhatses aich ansammette. Die auf

Cyanursaure und BenzoësauMangesteliten PrQfangen fielen
in tMgativoBQSinBe sus. Daa Erbitzen wurde im PàrafRn-
bade bis 2500 fortgesetzt, wobei etwas kohlige Masse hin-
terblieb.

Auf weitere Versuche rcap. Wiederho!ung habe ich

vor!&uHg verziohten zu soUen geglaubt, weil sohhe doch
nur mühsam und zeitraubend geweaen waren und nicht

geeignet sehienen, dem uMpt-aBgUchgest~okten, eigent-
liohen Ziele nater zu kommen; indess behalte ioh mir die

Fortsetzung vor.

IV. EiawirtMng Ton Benxoytehïcrid anf Natrinm-
cyamid bei QegeawMft Ton Aether.

Bringt man Chlorbenzoyl mit Natriumcyamid bei
Gegenwart von Aether ausammen, so tritt unter massiger
ErwarmuDg eine sofortige Einwirkung ein, die jedoob
s~hst bei tangerem Stehen~saen unter zeitweiligem Um-
cohwenken der Masse nur eine partielle bleibt.

Ats das geeignetste Verfahren stellte 8!oh bei meiner
wiederbolten Versuchen das folgende beraus. In einen
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geraumigen Kotb<'n ubergiesst man vëIMg trooknes Na-

triumcyamid mit wasserfreiem, über Natrium reetiSciftem

Aether, vertheiM dassoibe darin darch Sohutte!n und fügt
sodann eine dem Mo]eku!arverhattnisa enteprecheodo Quan-
titat Chlorbenzoyl mit Aether verdünnt in kleinen An-
theHen hinzu. Es tritt darauf Erwarmung und Verdiokan~
der Masse ein. Man hat durch Etnsto!!en in Mtas Wasser

fur gute Abkuhlung zu sorgen, kr&ftig durchzueohutte!n

und nothigenfaHs noch etwas Aether hinzuzufugen. Eme

voltige Umsetzung voHzieht sich nicht, denn die Masse
behalt a.nch nach tangerem Stehen immer noch ihron star-
ken Geruch nach Chlorbenzoyl bei. Derselbe verliert aioh
nach und nach bei mehrtâgigem Erbitzen auf dem Wasser-
bade am aufrecht stehenden Kühler, wahrénd die Masse

al!ma!!g gelb wird und dabei KoMeasf'ure eotwickett.
Letztere wurde bei mehreren Daratettangeo, wie ich

gleieh beschreiben werde, wiederholt naehgewleaec. Um den
Zutritt von Feuchtigkeit zum Aether wahrend der Di-

gestion za verhindern, brachte ioh am oberen Ende des

nmgekehrten Liebig'sohen KûMers ein nicht zu enges
und zu kurzes Ch!oroa!ciamrohr an. Dieses verband ich
mit do<n einen von zwei Kolbohen~ die Barytwasser ent-
bielten und durch eine zweimal rechtwinktig gebogene
Gtaarohre~ derea baide Enden bis fast zum Boden reich-

ten, in der Weise unter einander communicirten, dass
mocbta der Druck im luftdicht scbliesBendenAppârate zu-
oder abnehmen – keinenfalls ein Zar<tck- oder Ueber-

steigen des BarytwMsera BtattBnden konnte. Eine Rchro
mit Natronkatk wurde dem zweiten Kotbohea zur Abhal.

tung von Kohlensiiure von aasaen her noch aogefttgt.
Der im Barytwasser wShrend der Digestion entstan.

deae Niedersch!ag leste sioh beim Uebergiessen mit Salz-
aaare unter AnthraoBen, enthielt aiso Koh!enaaure. Die

Digestion setzte ioh so lange fort, bis kein &erueh nach

CMotbenzoyl mehr wahrgenommen werden konnte, was
naeh etwa sechs Tagen erreicht war. Nunmehr warde
die Chlomatricm enthaltende galbe Masse von der Bohwach

ge!Miohen SthcnscheQ Flüssjgkejt abfiltrirt.
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Ein btiUmSger Versuoh khfte, wie ioh aa diee~BSM~
kurz MwShnea wiU, dasa sioh die Re<MttioaechneUet voU.
Meht~ wenn man anstatt der mattttS~igen Digestion auf
dem Waaaertmde m~trere Staodea im zugesohmobMMn
Glasrohre ~f tOO" erhitzt.

ZanSehat. wurde aam die ~thensahe Naast~kait einer
n~heren PrOirtag aaterworfen. Ein TheH derselben Mntet.
liees nach dem Abdanetea des Aethers uater dem Ex-
atocator über Sohwefete6are emen dM~eo, tAhea, neutral
reagirenden Syrup, der den GerMh dea BeazonitMh hMaM
und Cyanamid, BenzomttU und BeazoyItyMnid enthielt.

~eysafMBtd4t~ss sich in dur ath~oachea Ptasaigkei~Mdtt
nMhw~aen. Ein HeinerThMtdMwelbeBward~iaïtW&saer
versetzt, das &emisoh dureh einen troekmea LaRistMm
vom Aether betreit. Nach dem Filtriren dQfoh ein vo~er
genSsate~ Filter war in der PtUMigkeit du Cyanamid an
Minen chataktenatischen R~&otionea mit 8i!ber., Knp~r.
und B!eHôs~g in bekanntef Weise leicht za erkennen.
DMM<tlbemaasto oSenbar denï nach der GleiahMg

C,He COCi+ CyNHN. N.Ct + CyNH.C.H.CO

zun&cbat gebildeten Benzoylcyamid aeine Entstohuag ver-
dankon. Folgenda Gleichung giebt Sbep dia Ea~~hacg
von Cyanamid, Benzonitril a~d KoMens&ure AufsoMasa:1

SCyNH.CeHtCO f CyNH, + aCyCeH, + 0(~

BeMeyJeyamid. CyMMMtLBeMoaitnL

Ein anderer Thfit der at-hanscheo FKbaigkeit warde
auf dem WaMM-badedigerirt. Da keine bemerMMH'eVer.

andertiag zo erkennen war, sohmolz ieh dieselbe in RohMn
ein uhd erMtzte acht Stunden lang acf 160'. Nach dem
Erkalten ha<iten sieh neben etwas weÏMer amorpher Sab*
atanz kleine galbe raadiiche Krystallaggregate a~~eschie*
den, deren geringe QaaatitKt ddrcb StAentasaea der
Rôhren im EiskeUcr aioh nooh etwas vetmehtte. Die

laoliruag der Krystalle hatte keine Sehwierigheit, aaf ein

UtakryataHMiren mas9te jedoeh wegen der genngem ûuan-
t!tat und der SchwertSeiichkeit derselben verziobtet werden.
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~<ûh mehnaaJtgem Abepatea mit Aether und Trookaen
~ater dem BxMoeatcr lieferte die getinge zu Qebote ato-
bende ûuamtit&t von

O~MoQnn.- 0.8440CO, and0/XMH,0, Mt.pK.hend0,0666Cand
O~XMaH, m!thmM,<6pCt.C and <.MpC~H.

Die~e Zah!en a&hM'meich denen, welohe der Formel

CNNK.C,H,00
enteprMhea:

BeMehnet. Otthodtn.
C 65J& M.«!
H <.tt 4,M

Die von den KryataHea abgegoasene Flûssigkeit aus
d~MBSh~en MnterHess beim Verdmosten des Aethers nichta
Kfysta!!mi8oh~ sondera nnr gelbe Rûsstge Masse, d!e
B<~chBMjzomtn!rooh.

Da immerhm die Mog!iohkeit vodag, Benzoy!cyamid
dwoh tMcknea SatzeNore~s auazumilen, so warde der nooh
Chrige Rest det Mbenschen FlUsstgkeit mit dem genannten
0~6 ~s&tti~. Der eot9tMidene Niederschtag warde mit
Aether auegawaschen, aofort anter Jen Exsiccator gebracht
und analysirt:

0,8<80Stm. 8<M~!i.~rtM 0,886000, nnd 0.t9MH,0, en<3pM.h.nd
0,09980 und 0,OtS6H S8,69pCt.0 ond4,« pCt. H.

0.4WGm. SatMt.U.&rtea0.4600CO, nndO.)680H,0, .nt<),M.head
0,tM C mnd0,0t76 tr, mithia98.Mpat. C nnft4,02pCt.H.
0.4690Gtm.8ab<t.Me~n 70,0C.. N bei t00 nnd -!6),1Mm.BMo.

metetatand,entepr.66,8Co.beiO"tmd 760Mm. = O.OSttQfm
m!tMa19,97pCt.N.

0,8046Onn.Sabat.He&rtenmit SfdpetûM&nreand SiDMndtratim za-
gMohmoteeneaRohroerh:i~ 0,4970AgO, entapr.40,86pCt.CI.

0,1'MOGnn.Sabat.Me!b)rtemebenM0,8105AgCt 40,00pCt.CL

Die erMtenen Z&Mea<ahMnzarFormot CtHaN,OC!!j,
welehe keme beatimmte Dentong zolasst, sondem nur etwa
Mf ein GemMch von satz~afem CyM&m:d und Benzo!-
cyamid nebat WMSM hindentet:

Ce<<~NH~.8HCt)+ CyNH.C.HeCO+ H,0].
Die galbe, paivrige, CMoraatriamentha!tende Masse

von weloher ioh die besprochene, mehrfaoh untersncht<'
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Ftttssigkeit nach Beendigung der Digestion abfiltrirt batte,
worde mit Aether so lange ausgcwaschan, bis eine abfil-

trirte Probe mit Wasser geschûtteit bei Zt~atz von Silber-

tosung nur nooh eine Susserst minimale, schwer zn besei-

tigende Opalescent zeigte. Nach dem Abdunsten des

Aethers unter dem Exsiccator wurde die trockne Masse

fein zerrieben, anter aUmStigem' Zasatz von Wasaer aui'a

Filter gebracht nnd das Koeheatz bis zum voilstandigen
Au(horen der Chtorreaotion durch Auswaschen entfemt.

Nach dem Trockaen der Verbindung bei 100" stellt die-

selbe ein tichôn gelbes, auf Platinblech erhitzt.. vôllig

Huchtigea und, sofern sorg~ltig aosgewascheu, geruchtoses
Pulver d~r. Spuren von Benzonitril haften demselben

hattn&ckig an. Zu uachstehend aufgefuhrten vier Analysen
wurde Substanz verwandt, die von drei verachiedenen

Darstellungen stammte.

ï. t. 0,8730 Grm.Snbat. lieferten 0,90tSCO~ued0.1M5 N~0, entepr.
0,2458 C nad 0,<H6? M 66,89 pCt. C ~d 4.4~ pCt. H.

0,2045 Grm. Sabst. lieferten 32.6 Co. N be: &" nnd 700 Mm.
Barometeretand, entepr. 0,09974 8nn. !8~ pCt. N.

2. 0,3055 Grm. Subot. Me~tft~n0,7330 CO~ und 0,t220 H~O, entapr.
O.t990 C und 0,0t86 H e. 65,48 pCt. C an3 4,<S pCt. H.

O.ZMOGnm. Snbot. lieferten 44,t Ce. N be! 7~ und 7M MtN.,
entapf. 0,05861 Ona. = 19.M pCt. N.

II. 8. 0,S775Qrm.8ubtt. Me&rten O.Ct60CO~ nnd0.l4e0t~0, emtept.
0,2498 C und 0,0169 H 68,17 pCt. 0 nnd 4,29 pCt. H.
0,1805 Grm. Snbet. Ue&tteB M,& Ce. N bei 22 und ~&l Mm.,
entapr. 0.03399 Grm. = t8,83 pCt. N.

in. 4. 0,3429 G)tn. Snbst. lieferten 0,82<0 CO; uo<ï 0,1800 H,0, entspr.
0.2252 C ao.d ~,0144 H =' 65,75 pCt. C und 4,20 pCt. H.

0,2255 Grm. 8ub<t. Kefertea 39 Ce. N bei aS,<5<'und 754 Mm.,

entspr. 0,0489 arm. = 0,46 pet N.

Diese ZaMen {i)h?en znr empirischen Pormel C~HeN~O

odef(CyNH.CeH;CO).:

Bereohnet. Gtefnnden.

C, 65,75 85,89 05,48 e~t? M,7&
Ha 4,11 4,47 4.49 4,aa 4,20

N~ lo.n ia,a9 19,88 ia.es i~4e
0 t0,9< -.––
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Ueber die EigfnschafteB und Zersetxungen des &6f-
pera kann ich Folgendes mittheilen. SchwefeIsSaM nnd
Phanol iosen iha mit schôn gelber Farbo, duroh Zuaatz
von Wasser, beziebentlich Alkohol, wird darsetbe wieder
fmsgeschioden. Von dem oben unter 1II. beschriebenen

BettzoyiMnmetin nnterpohetdet er sieh ansserUch dnrch
seine aohonere galbe Farbe und aeine Untôsitchkeit in
AlkohoL In den sonetigen gewShaHchen LSsungsmtttdn
i~t et ebenfatts untos!!oh, oder doch aussert<t sohwor !S)!.
lich. Bei 275" schmi!zt er unter.gleichzeitiger Zersetzung,
die durch Aufateigen von BtSschen und Dunklerwerden
sioh zu erkennen giebt. Bei &ahattendem Kochen der

Verbindung mit Wasser oder Alkalien ist fortwahrend
achwache Ammoniakentwickelung wahy~nnchmen. Nach

taehMtûndigem Brhttzan aaf 1500 mit Wasser im zuge.
schmolsenen Glaerchre 6ndet man in der P!<issigkeitweisse

tang!!che Kryetalle ans~eftcMedea~ wahread beim OeS~em
der RShr< starker Geracb nach Ammoniak hervortritt.
gisenohlotid faUt aua der mit Saizs&ure neutralisirten

Ftuesigkeit benzoëMures Eisenexyd.
Wenn es M der Schwerlostiohkeit nod dem mdi6~-

renten Verhalten des vorliegmden 'Karpora mioht gelang,
Satze darzastieUen,deren ZuaammeMetzung über die GfëfM
des MolekuiMgewiohtes hatten AuiaehtnM geben koa~en,
so kann doch kein Zweifel daraber beateheo, daas hier ein
eabatitairtee Melamin, namHeh TnbeQzoy!meIam!n vor-

liegt:
<CyNHC,HCO

{CyNHCeH.COI Cy NR06 Us COtCyNHC.H.CO

Für dteee Ansicht' aprioht namentUott der hohe

Schmettpankt, aowie die bedeatende UntoeHobkeit in Al-
kohol und Aether – EïgeaaohaHien, welohe bei den bereits
bekannten aabatJtMrtea Melammen*) angetroffen werden,
nieht aber be! den entaprechendea Derivaten des Cyan-
amids. Ats besondere StUtze i~f die Ansicht, dass der

<)Ber.BerLehem.Gea.t, 603;S, 264 a. 6, 69:.
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!tt tt«<t<t atahatt~a ))r<4<.t<m. A!~ M<.t––:– –* _.t-in Rede stehcnde Kôrper ein Meîamm ae:, m~hte ich
noch aeia Verhalten beim Erhitzen anMhrea, wetehea ioh
anf folgende Weise untersucht habe.

In eine kleine tubulirte Retorte, wetehe in einem aïa
Luftbad dienenden Tieget stand, brachte ich aine gewisae
Mecge Substanz, welche ich der beseeren W&rmeverthe&
!an~ wegen mit einem gleicben Gewicate Bïmateiapalver
gemengt batte. Der Hâta der Retorte war mit eines
ebeoMts tubuiirten Voyage luftdicht verbaaden, an welche
noch zwei Kolbohen angefügt waren, von denen dae erete
Barytwasser, das zweite aber Kam&o~e enthielt. Vor Bw.
ginn des Versnches wurde der ganze Apparat mit emem
WasMMtoS~ase gf~Ht, daa vor seinem Kntntt in die
Retorte nach eioander durch KttpCerlosuag, KtUta~t~
8chwe<e!eNare und über Kalisttioke geleitet worden war;
wahrend des ganzen Vorsuches wurde ein mawsiger GM*
atrom unterhalten. Wahrend des JErhitzeM entwicMte
sich zunaohst Kohienaaare~ kenntHch *B der dadnreh im
Barytwaaser erzoagtcn reichHchen weissen F&Uun~. Femec
nahm die Kalilauge BIaueaaM suf (das BarytwMser ent.
hiett nur Spuren davon), welche spNtef dorch Zasatz von

EiMnoxydoxydaUMun~ und~SatzaSure aïs BerKmorbtau
aachgewteaen warde. A!s nan aHm6Hg die Temperatur
geateigert wurde, zeigten sieh im Ha!ae der Retorte olige
Tropfen einer FlaaHgkeit, von weloher sioh nach und naob
aine reiohliohe Monge in der Vorlage anaammdte. Ausser-
dem bildete sich im Retortenhatse ein krystallinMohea
weisses Sublimat, und endlioh erachien, aïs zuletzt noch
aMrker erbitzt wurde, im oberen Theile der Retorte ein
SuMuaat von zarten, gelben, nadel~rmigen KryataUen.
Ausser den aufgefahrten konnten keine weiteren nuohtigem
Produkte naohgewiesen werden. lo der Retorte Mieb
etwas atickatoChaItige KoMe in ~lem BuMtein zurSek.
Die nahete Untereochang der ôligen FUtasigkeit und. der
beiden kryatallinischen Sublimate ergab Folgendea:

Erstere wurde gereinigt, entw9ssert and aus einem
Fraktiomrkolbchen mit etBgeaenktem Thermometer noch-
ma!s abdestiHirt. Der constante S!edepmtkt von 190", der
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bittermande!ôtahaHche Gerach, das Auftreten von Ammo.
niak beim Kochen mit Nattûctange, der Nachweis von
Benzoëa&Me durch EMeachlorid liesxen besagte FlQsaig~ett
aïs Benzonitril erkennen.

Jenes weiase Sublimat im Hatse der Retorte beaMa
ein atMgezeiohaetea Kryst~Usa~navefmogen und loate sioh
eehf leioht in Alkohol, etwas weniger leicht in Aether,
achwa~ in WasBer. Durch Abpressen zwîschen FUesapapier
warde daseethe mog-Hohst von an~B~endem Benzonitril
befreit und wiedorholt aus Aether aotkyyataUis~. Die
Analyse ergab:

O.~aoann. Sahtt.Me&tten0,M9&00~ nnd 0,09S5H:0, entapr.O.t026C
M<tO.M89H, mithin 65,68pCt. C nnd 4.4?pCt.H.

e~NOOtm.Snbet.Ke&tt~O.MMCO,tta<t0.08MH,0,eatapr.0,t457C
M4 0,<MMH, at~ ?.63 pCt.C und 4,<tpCt.H.

<WM)Orm. Sabet.Ket~ton37 Ce.N bei 20" und 764,5Mm.Baro-
nMterataad,entepr.O.Mt9Qtm.e= 18,96pCt. N.

HtertMMhhat der Korper d~~be empirische Zusam-
mensetzang, wie das Tnbeazoytmelamin, aus dem er ent-
atamden ist:

BMeehMt. Gehedeu.

Ça 65,75 6&,68 86,68
He 4.Ï1 4,47 4,4t
Nt t9.n l9,M
0 M.M – –

Es haadeit sioh daher nur ~m die Frage, ob (terseïbe
BeMoy'~amid odefDibenzoyIdicyandtanud se;. Die grosse
Beat&Bdtgbott der Verbindung, welohe Moh weder in L8-
sung ~ymeneirt~ noch beim UmscMimiren eine VerëN.
denu~; Mteidet, sodann die Nîoht{&!tbarke!t der Sth.er:.
sche~ Loenag durch Natnamaikohoiat,

– eme Eigensohaft,
die Diqrandiamïd vom Cyanamid unterscheidet – sehliess-
lieh der hohe Sohmeizpmnkt von 112" zeigen, dus daa
weMBeSublimat hlMioht!ioh sNoer Btgenschaften in Shm.
Hcher Weiae zwischen dem Benzoylcyamid, dessen Existenz
in der urspranglich erhaltenen LSsaag ich sp&~r aaoh-
weisen werde, und dem a!s Tribenzoylmelamin angespro-
chenen Korper in der Mitte steht, wie das Dieyandiamid
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zwischen Cyanamid und Melamin. Der Kotper iat banzoy-
lirtes Dicytmdiamid:

(CyNHCeH~CO
~CyNHCeH~CO

Ale letztes Produkt beim Efhitze~ des Tribenzoyt.
melamins erbielt ioh im oberen Theile der aehr stark ef.
hitzten Retorte, wie ich bereits erwShnte, ein végétations.
artig angeordaetea icartea Haufwetk von glâazonde~ praeh.
tigen, kleinen, gelben Prismen. Nach vielen vergebliatten
'Versuchen, dieaolben in vôllig reinem Zustande für dié
Analyse zu orh~ten, stellte sioh endtioh hef&M, dass ihre
Reinigung noch ara beaten gelang durch Lôsen in he:ssem
Phenol, AM<&Uenmit Alkohol, tnekrstUBdiges Centrifu-
giran der FlUssigkeit mit dem Niederachiage, da aomat meh.
rere Tage zum Absatzen erforderlicb waren, and Aus-
waschen mit heiesem Alkohol. Dieee Operation warde
dann, um v~Utger Remheit eioher zu sein, nock einmal
wiederholt. So erh~ten etellt der Kôrper ein gelboa,
ktystaUi&tsohes Pulver dar, uoloelich oder doch sohwM
iositoh in al!en gewohnMcheR Maungamittelo. Bei der
Verbrennung Ueferter

C.2?60Grm.Subit. O.M20CO. ~ndO.tOMn,0, ~pr. 0,t969C und
0,0!t6 H m 71,84pCt.C und <,? pCt. H.

u.92t0Gna. Sub~. gabea0,839500~ und 0.tS05H,0. e.t6pt.02289Cund 0,0t86H, mithin 7t.83pCt. C und 5,n pCt.H.
0,t9S5Grm.SubstaotU.&tea 42,3Ce.N bei 260 und74;6 Mm.Ba-

Mmetetsttn~,entapr.0.0t&9Gm. M2S,78pCt. N.
Die

empinscheZuaammeB8etzaBsr;Bt danaot)' CtH«N~
oder (CyNHC.H;)~:

B~techaet. G~tndea.

7'8 '!t~4 '!t,93
N<! 5,08 4,20 6,n
N: 23.73 28,73

Der Korper lâset stoh uoveramdeft bis 360" erhitzen,
ohne dus dabei der Sohmeizpaakt erreicht wifd. Bm
Vergleich mit den sbweiehenden Eigensohaften von Hof-
m&~n'a Tripheny!me!amtn'), das schon bei 162–168"

1)Ber.Berl. chem.Qet.$, 26T.
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echmitzt, zeigt, daes hier oine acae Ïaomene vorliegt. Die-
M!be findet in Hiablick auf die UuteMuohangen von

Weith~) ihre einfaohe ErUar~ag darin, d~s hier nicht
ein Derivat des Cyanamids CNNH:, sondera mn Polymeres

f Ntf
des Carbodnmids

C vorliegt. EtMtwettem sohlage ich

den Namen Pseudotriphenylmelamin fiir den neaen K8r-
per vor.

Die Produkte, welche bei der trooknen Erhitzung des

Tnbenzoyimeiamios entatanden und darch Analyse naoh-
gewiesen wurden, sind aïso: KoHens&nre, B!atM&are,Ban*
eomtnt, Dibenzoyldicyandiamid und Pseudotnpheayhnela-
min. Die Art der Zersetzaag lasBt eîok loicht in einfach-
ater Form fotgendetmaassen veran9ohaul!chen:

fCyNHC.H,CO
CyNHO,H,CO = 00, + CNH+ CyC~He+ OyNHCeHtCO
'CyNHC.HtCO ~.CyNÏiC.H,

oder

tCyNHCsHeCO
6~ CyNHCeHeCO COO, $CyH eCyC,He
6

CyNHOeHtSOO 6003 + 60.1H d- e CpCaiI6
(CyNHCs~CO

TrUMCMytmettUBim.

~<NH
<NC.H.

~CyNHC.H.CO <NH
+s~C~,NBCeHaCO~'8 C~NCaHs~<CyNHC,H,CO~

Il
"<NCi,H,

DfbeMt)yMieyM<tM)ttH<L{N f tt

Pee<tdett~p~e~~y!Ma~n.

Da das Tribenzoylmelamin dïe Praejdstenz von Ben.

zoyicyamid nnzwat~tbaft vorauMetat, und damit ua Ein-

klange der Ueber~aug der weissen Farbe bat der Digestion
von Benzoyhthiorîd mit Natriumcyamid in die geUte nar

ganz allma!ig ctattiand, so nntetbr&ch ieh in einem FaUe
den Versnoh, a!8 sioh eben ein Stïch in's GelMiche be-
mcrkbar machte. Wennglekh die bcabMchtigte laoHma~
niobt ermogMoht werden konnte, ao gelang mit doch dot

') Ber. Bed. chem.Qes.7, 11.
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indirecte Nachweis. Zo der abfiltrirten athenaohen ï~.

sang setzte ich eme &!t:ohoUacheMeong von NatrMm*

athylat~ so lange, ala noch ein Niederachlag erastand, nm
daa BenzoytoyMnid ~B NatTmmverbinduB~ auazuMUm.
Nach dem Auswaschen mit Aether und TroekNen uater.
w&rf!eh die Masse der Destillation. Da, wie DreohseP)
BMhwies~ Natriumcyamid beim Erhitzen sioh ~tgecdet*
maassen zersetzt:

SCyNHNa=.aCyNa+NH,+N,,
so lag die Vermathuag nahe, daps der Prooess beim Ben-

zoyIaatnumoyMaid malog verlanfeu würde. Dies bestX-
tigtè ench indeas nMht, die Zersetzang orfolgte vielmehr
nach folgender Gleichung:

CeHjjCOt
Cy N=.CeH<CN+mCyO.

.––~iL BeMontifit.Cy~Nttr.
NatriambemioyteyMnH.

Man erkennt, dass diese Att det Zeraetznng Aèha-
lichkeit mit der Nitrilbildung aaa Amiden besitzt, z. B.

CK,COt
H~N~CiIsCN+H~O.

Hj

= CHsCN+ HI).

Das erhtdtaM Benzonitril warde ausser durch seine
charakteriBtisohen Eigensohaften aueh dofoh die Analyse
aaohgewiesen

0,2M5Grm.Sutwtt.tie~rten0,864600. mtd0~365N~0,entepr.0,2880C
nad 0,0!6t.H.mithin8t,32pCt.Cnnd pCt H. DieTheorie
&rdett 8t,65pCt.C nnd4~86pCt. H.

Um das gebHdete Natatomoyanat sicher nachzuweieen~
warde daeselbe in HaTMtoS'veïwandelt. Za diesem Zwecke
behandelte ich den Inhalt der Retorte mit Wasser, setzte
eine hinreichende Qnantit&t aohweMaaures Ammon hinzu
und verdampfte anf dem Wasserbade zur Trockne. Den
RuokstMtd extrahirte ich mit abBoiatem Alkohol. Da der
Harnatoff indesa so nooh nioht v8!tig rein erba!ten war<le,

') DiMJoam.[B] it, 8t3.
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vielmehr coch etwas Hebnge Substanz, Chlornatrium
a. 6. w. bei~emischt entbielt, so wuech ioh mit Aether aus
und extrahirte dann mit kleinen Qoantitaten Alkohol.
Den Abdampfrtickstand dieser LSsua~ nahm Ich mit mo~
tiehet wenig Wasser anf, &Hte mit Oxataiiure, presste
zwischen Fliesspapier ab, îoate wi~derum in heisaem
Wasser und setzte nunmehr kohIoNBaorecBaryt im Ueber.
aebuss hinzu. Daa Filtrat wurde aaf dem Wasserbade
zur Trockne gebracht, der RUokst~nJ noch einmal mit
AIkohol aaegezo~en und verdampft. Die Ei~easchaften
des so erhattenen Prodnktes stimmten Nttch Form und
Verhalten mit denen des HamstoSb (tbereia. Eine con.
centrirte w&ssnge l'osan~ deaselbea gab auf Zaaatz von
SatpetorBaure and OMisaare Niedersch! we!oae unter
dem Mikroakop betrachtet, die rhombischen Tafein des
salpetersauren und die chamkteristischeo Formen des oxal.
sauren Hamsto~ erkennen liessen. Beim Erbitzen des
Korpers im Glaarohreben sohmotz derselbe; MefaafMMete
sich unter Ammoniakent~ickelan~ ein Sublimat, welches
in WaaaM leicht lÔBlichwar und mit Kapfe~oaaa~ und
Kalilauge die bekannte violettrothe Biaretireaotion gab.
Ba weiterem Erhitzen wurde der ~esohmotzene Rûckatand
wiedeetest; diewassrigeLosaa~desselben, mit Ammoniak
ubers&ttigt, gab aufZuaatz von ammoniakalisoberKap~r-
lôeaag nach einiger Zeit einen NiederscMa~ von scharf
ausgebildeten kleinen violettrothen KrystaHen – ein Vef-
halten, daroh wéiehes die CyMars&are chatakteneirt ist.
Hieraus aber geht mit vollkommener Sicherheit hervor,
dass der natersachte Korper Harnato~ war, entstanden aus
dem UMprungUebvarhandeaem cyansanren Natron.

Die Resultate der mitgethei!ten Verauche lassen sieh,
wie .folgt, kurz znsaïamen&ssen:

1. Benzoylchlorid und Cyanamid wirken weder be;
Gegenwart von Aether, noch f(tr sich erhitzt in
der erwarteten Weise auf einander ein.

2. Benzoy!ch!orid and trochnee Natriumcyamid geben
Benzoytantmetic, Benzomtrn, Kohteas&are und
Chlornatrium.

_YA1fII_A"_L. ""t.I-
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3. BeaaoytcMorid and Natriamcyamid bei Gegenwart
von Aether geben Benzoyloyamid und Chlor-
natrium.

4. Benzoyioyamid zereetzt eich aohon bei seiner Bii-

dung nnd in aMteriaohc)' Loaong theilweise in

KoMena&aro, Benzonitril und Cyanamid.
6. BemzoyIcyMnd polymerisirt sïoh bei !&ngerer Di-

gestion peiner athenschen Lôsung theilweise zm

TnbeMoytuMÏam!a.
8. BoazoyIammeUa zertMIt beim Erhitzen in Kohlen..

saure, C~anMaid und Benzonitril.
7. Tnbenzoytmelamia gMbt beim Erhitzen im Wasser-

ato&tMme KehkMaure, Blaue&ure, Benzonitril,
Pibenzoytdicyaadiam!d und Pseudotriphenyl-
melatnin,

8. BenzoytcyamM m atheriaoher Losung mit Natrium-
alkoholat versetzt giebt Natriumbenzoylcyamid.

8. NatriumbenzoyIcyMfud zerfaHt beim Erhitzen in
Benzonitril und cyaneaures Natron.

Werfen wir nun noch einen Bliek auf die Eigensohaften
des Cyanamids und seiner bisher bekannt gewordenen
Derivate, und vergteichea wir dieselben mit den Eigen-
schaften der Hamaaure, welche ja von vielen Chemikem
auch ale AbkBmmHmgdes Cyanamids~ aïs Tartronoyamid,
aufgefasst wird, so aehen wir leioht, dass hier von einer
Ae~n!iohkeit nicht wohl die Rede sein kann.

Wahrend das Cyanamid und alle seine bieher bekannt
gewordeuen Derivate, sowohi die mit alkoholisohen, aïs
die mit sauren Radikalea in Wasser, Alkohol und Aether
leioht loslich sind und sioh leicht polymerisiren, ûberhiïapt
sehr verNmderKche Kôrper sind, ist die Harnsaure (und
ebenso ihre natürlichen Verwandtén Xanthin, Sarkin,
Guanin) in den genannten Losungsmittein gar nicht, oder
dooh &uBsefeteohwer !6aUch; sie zeigt anch nicht die ge-
riogste Neigung, sich zu polymeriairen, sie ist im Gegen-
theil ein sehr bestandiger Korper. Frisch dargestellt bil-
den die Cyanamide dicke, zahe, neutrale Syrape, sind nur

langsam oder schwierig zum KrystaHisiren zu bringen
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und beaitzon aUe sehr niedrige Schmelzpunkte; Harasaure

dagegen besitzt einen deuttioh ausgesprochenen sauren 0

Charakter, ein gutes KrystattiaationBvermogen und einen
hohen (Zersetzungs-) Schmeizpnnkt. Die Art der Zer-

setzuug beim Erhitzen, wie auch die der resultirenden
Produkte einerseits bei den Cyanamiden, andrerseits bei
der HarnsSure entbehren jeder DeDttbMkdt einer Analogie.

Alle vorstehend aufgefübrten Punkte, in denen die

Cyanamide ein ganz anderes Verhaiten zeigen, a!a die

Harnsaure, da~ften zur Genuge darthun, dasa die Ansioht,
welche dieselbe ats Tartronoyamid auHaset~ aehr an Boden
verliert.

SchUessHohmoge es mir gestattet aein~eine Beobach-

tung, die ich nur zweimal bei der so oft im Laafe eines
Jahres wiederhotten Darstellung von Cyanamid maohte,
anknüpfend zu atw&hnen. Mit einem pr&cipitirten Tollig
aIttaUfreien QaecksHberoxyd nahm ich bei niedriger Tem-

peratur die Desolfhydrirung von SuKoharnatoS' vor und
erhielt in dieaem einen PaUe statt schwarzen Schwefei-

queckailbera eine Ausscbeidung eines weissen kryetaHini-
schen Korpers, der Nehr langsam grau, zaïetzt achwarz
warde. Aus einer inzwisohen schneU abfiltrirten Probe
der Fiussigkeit schied sicb beim Stehen, achneHer durch

Erwarmen oder S~satz von einigen Tropfen Natronlaugp
oder Ammoniak ebeniaUs Sohwefelqaecksilber ab. Daraut-
hin angesteUte weitere Verluohe zeigten, daas aHalifreies

ÛMeksitbproxyd nnd niedrige Temperatur noch nioht die

einzigen Bedingungen für die Ectstehang d~a weissen

Korpera sind, denn es gelang mir nicht, dieaelbe absicht-
lich von Neuem hervorzurofen~ Meich BpMerzufdllig noch
einmal das AnftMten der krystallinisohen Substanz beob-

achtete. Bei der UBbest&ndigkeit des frag!iehen KOrpora

gelang mir dessen Isolirung zur Analyse nioht, doch

glaube. ich keinen Zweifel darüber hegea au diirfen, dMs

QueoksHberauifoharBatoS, NHgCSNH~ vorlag. Mit dieser

Meinung im Emklange stehen sowohi die bereïte frtther
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geauMerte Ansicht von Dreohset'), nach welcher die
Deautfhydnruog in zwei Phas~ vor sich gehe:

t. ~H: CSNHj.+ H~O = NHgCSNB: + H,0
2. NH~~oNHs Hgg CMjtHt,

a!6 &achdie Untersuchungen von Mulder~, nach denen
Harcato~ und Sitberoxyd nicht, wie v. Liebig ann~hmen
zu sdtett glaubte, zur Verbindung 2CON,H~3A~Ozu.
sammentreten, sondern SUberham6toa'CON.,HtAg, bilden.
Vielleicht gelingt es mir sp&ter noch einmal, die bezüg-
Itchea Bedingangen voUsMndig &u6zam:ttela, den Queok.
BUberBctfotarnstotf in reinem Zustande zu isoliren und die
Richtigkeit meiner Ansicht durch die Analyse za belegen.

Ich kann nicht unterlassen, Hem Dr. E. Drechsel,
auf dessen Auregung ich vorstehende Ât-beit unternahm,
far seine &eund!ichen RathseMSge wahre&d der Ausfüh-
rung derselben meinen Dank MsxMptecheB,

Ueber die Mëgïichkeit der Ausach~dung von
<reiem Stickgas bei der Verwésung stickstoif-

haltiger orgajuscher Materie;
von

0. Htt&er.

In allen Vereacheo über die EntwicUang von Gasen,
welohe in deMn<icir<:ennnd hermetiaeh verscMoesenemB&a.
men w&hread der EmwMnm~ von getoatem Pankreae-
ferment auf Fibrin anaireten, hatte ich bisher das Vot.
kommen von Stick~ac neben Kohienaaare constatirt~). Ich

DiesJo~a. [2] Ït, 299.
*)Ber BerLchem.Ges.$, 1019.

D:e! Jonm. ÏO, 1 S; H, <8 &
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batte aueh bereita mehrere Ma!a') auf die MôgUchkMt
Mngedeate~ daea dieses Stiokgas, wenn oicht der ganzen
Menge naoh, so doeb wern~taBs zum Theile der ~9s.
artigen Materie entstammt sein konne, welche der Zer.
Betz~ng durch das Ferment – se: M mit, sei es ohne
Beth~fe von freiem Saueratoffe unterlegen war.

Karze Zeit echon nach meiner erlten Mittheitnng hat
Herr Kunkel*) dien&mHch&VermttthMgwMderholt, und
zugleicb mit Reeht auf die hohe Bedeutung hiogewieoea,
die eine EntschMdnng der beregten Frage fUr die ganze
Lehre vom thierMohen Sto~wechsel besitzen würde.

Bei den Vertretern der Agricattutchemie~) Mheiat es
freilich berette ats eioe ausgemachte Th~tsache zu ~elten,
dam stiokutoffhaltige otgMiisohe Materien, vor Allem
P~rdedûnger, aber auch pftanziiche Saamen, Fleisob etc.
unter gewiesen co<A unbekannten Bedingungen wahrend
der VmweMafjr mebec KoMeoBtmre freies Stiokftas ent.
wickeln. Wenigetems haben aine Auzahl zum Tbeit aus.
gezeiehneter Experimentatoren, in Frankreich Ville*) und
Reiaet~, in England Lawes, Gilbert und Pugh~)
aaOMntlioh die letzteren zttsammen, sehr ausgedehnte
Verauohareiben voro~ëntlicht, deren Ergebnisse sieh aller-
dinge tm Sicoe einer derartigen Annahme deuten lassen
künnten.

Auch in der Thierpbysiologie ist sohoa bin und
wieder auf Grund vereinzelter Beobaohtungen, eine iihn.
liche Ansicht ausgoaprochpn worden. Indesa hat hier der
Glatabe an eine wirkliche Ausscheidang von SticketoS'

1)DiesJuma. 10, 37und H, Al.
') VethMdtuBgender phys.med.MMe~ch.zu W&Mba[~,N. ?.

8, i io.

'Vetgt.d;e voft~MiehenVottMua~enüber AgrtcuttMMhemMv.
A. Mxyer, Heidelberg!M6,1, n9 u..192.

*) Compt.rend. 48, 148ff.
') D~edhet42, 68 &
") FhHoeoph.TtMMMt-l&t, 487&

M&tohaad, in dieaemJournalM, 18$,Note. – Vgt. atteh.
Joh. M&Hef,Handbach der Phy<MegMdes M~tchea 4. A<ta.1, t.

Valentin, ArahivMr phyaio).HeU~)tn4e1~ 47$.
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unter den Ex8p!rat!onsgasen von Stickstoff, der vorher
Gewebabestandtheît gewesen trotz der gewicbtigen
AatoritSt der Herren Regnanit und Reisetl) dooh nie
recht Wurzel fassen mogen. Auch haben die sehr posi-
ttven Behauptungen der beiden franzosischen Forscher
weder in den Futterungsversacheti Voifs, nooh auch na
mentlich in den gemeit)schaMichen Untersuchangen vox
Voit aad Pettenkofer mit dem grossen Réspirations.
apparate irgend welche BestStigung erf~hren.

Nichts desto weniger würde wohl kein Chemiker in
einem Fre!werden von Stickgas.wenn es wirklich entweder
bf! der langsamen Oxydation von anima~scher oder vege-
tabiliseher Materie an der Luft (Verwes~tog)~oder auch
bei der inneren Athmung lebendiger Organismen statt.
i&nde, auch nur das geringste BefremdHche finden. KaBh
man doch <agUoh im Labotatormm beobaohten, wie eine
grosse K!aaee stiokstoffhaltiger Verbindungen sohon bei
gewohBHûher Temperatur gastonnigen StickatofT vertiert,
sobald sie mit bestimmten oxydirenden Reagontien –
Amîdosâuren und SaareamHe mit salpetriger Sanre, Harm-
stofF and hamstotïcrttge Korper mit antercMong' oder

unterbromigsauren Salzen zummmentrifft.. Auch Mt

ja bekannt, dass sich mit Hûlfe der beiden letztgenann-
ten Aïten von Salzen sogar ans dem E!we!sse schon bei

gew8hn!icher Temperatur aUmatig Stickgas entbinden
lasf-t..

Warum sollte-es atao (and vor AHent im Innern dea

lebendigen Opgaatsmas selbat) nicht mogtich sein, dase
wahrend der ailcaatigen Oxydation hin und wieder einmal
einzelne Sticksteffetome aus dem gebundenen Zustande
ge!oat und in Gasgeetatt ausgeschieden werden?

OS:nbar bediU'fte es daza nur einer bestimmten Art
von SaticratoS' in statu aascendî~).

Antt.eh. phye. [832$, 3t0 &
~)Ich branchewohlnicht za farchten, dus mammit den Aaa-

drMk .bMtimmteArt. etc. iM6&m man dabeiMchtan qn&tita-
tive UntatachiededenkenMnate, missdeutenwerde. Es soUteaber
daran erinnertwerden, dam es far den thermiachenEftecteines Ory-
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Im Folgenden sollen karz einige Vetsuche beschnehen

werdeo, die ich in der Absicbt unternahm, zunachst zu

pr<ifen, ob bestimmte sttckstoS'haM~ ~gM'Mche Sub-
stanzen (Fibrin, Harnstoff) von gaafonaigem Saaerstoff
schon bei Btuttemperatar aUma!ig uttter Aasgabe von

Stickgas oxydirt werden konnem.
Ein entecheidender Versuch mit F!br!n~) batte mich

bereits dahm belehrt, dass dieser Korper bei Gegenwart
von Wasser und bei der genannten Tomperatur, im her-
metisoh verschloasenen Raume und bei Abwesenheit jeg-
licher geformten wie ungaformten Fermente, ans einer At-

mospharc von gewohnUcher Luft Sauerstoff aufnimmt und
dafur Kchtensaure abgiebt. FUr den obigen Zweck war
es also nur nothig, anetatt der atmosphansoben Luft reines

Sauerstoffgas zu verwenden. Im Uebrigen blieb die Ver-

Booheanordnang so einfach wie vorher. Wie in den früheren,
so wurde auch bai diesen Versuchen darch ein 3–48t<in.

diges heftiges Auskoehen der Kolben die Etnousehung
etwaiger LebeMprooease niederer Organismen in. den ge.
hof~en Vorgang aaf s GrUndIichste vermieden. Es sollten
eben nar -die elementaren KrSite dreier bekannter che-
mischer K8fper – von Fibrin, Wasser und Sauerstofr
bei passender Temperatur zu freier W!rhong gegen ein-
aader getaugen.~)

JattoctproceMeanieht einerleiiet, ob elMbeatimmteverfiigbareQuan.
ttt&tStueKtoffdae eiue MalMedMMm,du andereMat aua einem
anderenOxydationsmitte!,dMeineMalunter dieeer.daa andereMal
nnter einer anderenB<d!ngung,frei wird. ln Wnmehkelt sind M
immernur quantitative UnteKohiede,Dift'erenzeninder OroMeder
bei derOxydationwH'ka<nnenKriite, weloheaieh in der UM'tMchan
WirkungveMchiedenerOxydatiMemitteiauastrn(Thomaen, Pogg.
Ann.M~ 211).

DiesJourn. [2] H, 4*

~)Von pftmzUchenOrganismenwirdmitBettimmtheitbehauptet,
dMede w&hrendihrt9 LebenafreieeBMek~MatsFrodakt ihres8tc~
wechselaausathmen. VgJ.die behmnte wiohtigeArbeitvon Draper
m den Ann.de Chimieet de PhyeiqtM[3] tl} 226,and femet H. T.
Brown: ..PeberGShrangunter wraodertemDraeke",Ber.Berl. ohem.
Get. ~h)fg. t87~,S. 484.
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In der ersten VeMUohereïbe warden die fr~het be.

sohnebeMn~) Ko!ben von oifca 1200 Ccm. Inhalt benatzt.
Naohdem m~o dieselben zu etwa 2 DrtttheHen mit destil.
lirtem Wasser ~efîtUt u~d mit ung~h" 40 Gy&mmsnfein
zerhackten Fibrine beachickt hatte, wurde dieser Inhatt
zum Sieden erhitzt und mchrere Stunden aehr heftig dann
ethatten. W&hrend dem wurde in einem Retortchan reiner

SauerstoH'~) aus chtorsaurem Kali entwickelt und dieeee
Caa direct in einem kietQett, init aua~puonptet& ~ueek-
ailber ge~tUten Gasometer aufgefangen, deaeen H&It recht-

winH~ gebogen und bai h (siehe Fig. I) mit eiuemr .h. .w

Geisaler'Bohon Hahne ver-
sehen war. Der ganze Gaao-
meter stand m einer <~Mck-

sUberwanue, ao dass aeia un-
terer Tubulus mitQaeeksHber

gesperrt war.

Hatte nun der Kolben-

inhalt die angegebene Zeit

im Sieden gestanden ao zog
man rasch nach Entfernung
der Flamme aber noch wâh-
rend der Dampf tmaatromta,-co

das frela Ende des um den Kolbonhftis bo~Btigten
Kautschukrphrs über die OeShun~ des Gasometerhalses,
aus deftsen capillarom Raume vorher aUe Luft durch
frisch au:;gekochtes Wasser vefdrSngt worden war. Non

oShete man den Hahn h, und nach wenigen A~genMiekûn
begann daa Einsaugen des S&uerato~ i~ den Kolben. Da-

mit der Ktmtschuk auoh m8glichat î~i'tdicht schHesse, war
M belderseits fest mit einem Faden utnwttndea. Auch war
die OberC&chedes Gtasrohrs gleichmassig mit Damarlack

bestrichen worden.

') D[MJeam. [8] iO, 9.
't &mag bemerktwerdeo,~M einTheHdeseatwieMtNtStuaf-

ttofb jedmMalduMhdie endiometrieoheAm~yMmf ~he RttaheU
geprS&tMtd.
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Man liess jedes Mal verhSttnissmaasig nur wenig Gaa
in den Kolben treten, durchschcittlioh Dur 40 Cem.'); und
noeh wahrend die Temperatnr des Inhalts nahe den Koch-
punkt frreiohte, wurde der Kotbenba!s hinter dem Kaut-
schuke zugeaohmo!zeQ. Der Kolben wurde sodann smipin
Wasserbad gobracht, wo er bei einer um 40" sehwanken-
den Temperatur einen vollen Monat lang und daruber
stehen blieb.

Die Gowtnouug der Gase am Ende jedes Versuchs
gesohah mit H<itfe derselben QueekaUberluftpMmpe,die ich
sehon frither*) beschncben habe.

Die einzelnenVersnche ergabenFolgendes:

1. Versuch.

Kolben beschlokt mit Fibrin, Wasser und SauerstoS-
gas. Ausgepumpt nach 5 Wochen Berührungszeit. Farbe
der Ftussigkeit stark ge! ~brMoeken scheinbar nicht
arigegriffen. Keine Bacterien, kein deruch.

")
~Droek.j'Temp.j

An%eM)nme!tea&a*vo))tmen, feuoht. j t6ï,t0 0,6M& t8~ tM.M
NMhAbM~t.d.KoMenMare.trocken !02,63)0,6<6t 18.1 62,aa
Nach dem UeberfiiUen in'a Eudto-

meter, &ucht 52,28 0.37Ï5 19,0 M,l':
Nach ZMatz von WasMMtoB', feucht 393.57 0.6065 19~ 223,08
Naoh der VerpaTang, ~ucht n6,28 0,S9<t9 l9.t 95~7

Das Gas besteht ~90 aus

SauetttoC' <0,<M%
8ti<'h<t(j)<r 0,57,>
KoMtMtnu-< 89,43

tOO.OOo,~

') Jeder VeKneh e!ner genauen MeesMgmuMte wegendes 6)rt-
waht<wdMSinkena der Temperatur sowohl innerhalbdee Kolbens, &ts
Mch des (jhtMmetMeanterbleiben.

2) DieeJoom. f~ 10, 11.
f~bedeatet hier und im Folgenden immer du &bgeteMMund

aMh der CtHtMh-ttbeUeoorrigirte, f dagegendae <nif 0" und t Meter
Druck Kda~iftt QMvdumM.
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Auf Ccm. berechnet ergoben sich

SemertttoS' t3,404Ccm. L
StiehstotT 0,)27
Koh!enMure 8,809 “

22,340Ccm.
fQ

Der Qaotlent -– ist gloich

0,127
t

2. Versuch.

Ko!benw!e~crhert)ÈScMokt. BerahrunggzMt6Wochea.
Farbe der Pittssigkett. gelbttch. Fibritt scheinbar nicht

Mgegn~n. Kein Gerach. – Das G&s musste in zwei
verschiedenen Absorptionsrobren auigesammett werden.

Portion A.

!Dtuek.JTemp.

Au%e<angene< Vo)ameo, feuoht 139,10 j0,6842 t8,0 88,98
NMhAbaorpt.d.KoMena&Me.trooken aa,20j 0,5978

~t9,t ~8,&&
Naoh UeberfMtung m'a End., <eucht 69,18 j 0,M9& t9,0 t9,89
NachZMfttzvonWMMtsto~fMeht t<4,46 0,89)2~19,9 69,97
NMh Verpa~ang, (e~cht 2~,19

0,25~~ t9,<
6,29

Portion B.

}Dfuc!<Temp.

A~fge&ngecM Votumen, fencht 97,40 ) 0,6439 1 '0 68,64
NachAbaorpt.d.KoUMM&ufe.troeken 20,86! 0,6841 Ic,l !t,t~
NaehDebeffiinan~in'aNBd.,&ucM 44,20'0,27t6 19,0 H,22
NMhZMatzvonWMsMstoa.&ncht 118,70~ 0,0388 19,9 35,91
Nach Verp~mg, feuoht 19,90 0,2461 19,4 y 4,57

f

Résultat von A: Résultat von B:

SMeMtoS' t9,8<o/. &aueKtoa' !7,6T<
8t!cttatoN' !.6t,, SticMeC !,a0,,
KoMeno&~e '!9,H,, KoHeneatOfe 8!.OS “

tOO.OOO.ô )oo,000/.
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Auf Cem. berechtiet ergiebt sioh fur

A. B.
SMMttoa? a,73 8,49

Stipktttotr 0,31 O.t8
KottteoeMM !5,29 _)~,38~

Getatn'xtg-nmenge t9,83 14,05

Der Quotient deg Gesammtstickstoâs in die Gesammt-
9~ ~7

koMe~eaure ist gleich -=&4,4S.
U~~nf

3. Verauch.

Füllung des Kolbens wie bishef. Berûhrungazeit
6 WooheM. Flüssigkeit gelblich, gerocHoa. Fibrin sobein-

bar nioht angogriffen. Die Analyse der voHsttindig aus-

gepampten und in 2 Absorptionsrohren aafgeiangene&
Gase ergiebt Folgendes:

Portion A.rornon A.

DfMk.Temp. f

Antg~&ngN~ea GMToiumeo, &aoht ) 14620 0.69BO !7.8 t 95,40

NMhAbMtptiondetCO~.tMchen. 79~6 0.6464 18,0 <a,<8

Nach dem UeberfMten, &acht. KS~O 0,8658 16,* 49,36

Nach Zusatz <ronWaesemto~ feucht 335,69 0,&M6 t8,< 1M,9B

Naeh VcTpafrang, feacht. 92,~ 0,9814 t8,2 n,86

Portion B.

,d
Pmck.Temp. y

Aa%e~ngenesGMvotumen,i'Mcht. U5,60 0,6606'tT,8 7t,t0
Nach AbMTption der CO;, trocken 03,88 ~62M t8,C 97,6t
N~eh dem UebertaUm. &MM. t2t,90 O~M? ( 16,4 41,18
Nach Zusatz von WaeittMte~ feuoht 90~JO ) 0~288

t8,4

152,87
Nach VerpaBnn~, <«icht. n8,<') 0,M<6

t t8,2 ) S&,M

Résultat von A: Restât ton B:

SweMtoff M,7T<o SMe~atoT 49.74
StIehetoT 0,00 “ StM~toâ' 2,68 “
KohtenoaaM 49.Z9,, KcMeMSwo 47,68 “

!00,')0< 100,CO%
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Auf Ccm. berechnet enth~lt

A. B.
BaoentoS' 10,92 8,S7
Stio){!'tn< <),<? 0,44
Kohiensaura t0,20 8,t7

GeMmmtgMnten~ ~0,72 H.Ta~

_.r

,!)nick.!Temp.j y

Aa~e&n~enes Volumen, &ucht j !<5,84 0,68t0 t6,S 94,78
Naeh AbMrption der CO~, troehen t4!,29 0/!008 t7,l 8~t9
Naeh UeberfaUung in's Eud., feucht 195,60 M568 n,S 4S.44
NMhHin~fag.v.WMaerstoB.feMht) 34~8 ~0,5594 18,8 180,59
Nach Verpaaong, ~ncht. ) t37,62 0,3589 t7,9 46,88

Der Quotient des Ges&mmtstickstoS~ in die Gesammt-
tOQ7

kchtensaure tat a!so gleioh =:41,?5.

4. Versuoh.

Zum Zwecke der sioheren Beaaittgung etwaiger otga*
ntMrter Materie wurde jetzt an Stelle ùea W~scra eine
40&oh verdünnte SohwefetaSnre verwandt und das Kochen
ebeu so lange fortgeaetzt, wie früher. Das Fibrin hatte sich
wahrend dem zu einer trüben braunHcheo Ftuasigkeit ge*
lost. Im Uebrigen verfuhr man ganz wie vorher. Die

Beruhrungszeit betrug 5 Wochen. Nach Verlauf dorselben
iand sich folgendes Gesammtgasgemenge:

Résultat:

S&ueKto<T 96,92
StickatûfT t,47,,
KohteMtufe t,6t,,

t00.00%

Auf Ccm. berechnet ergiebt a!oh:

SftMMtoff t9,2to
StMhttofF 0.298
KobteMaure 0,St~

GMsmmtgMgMaeaget9,M

Der Quot~nt ist aiso gleich 1~09.
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5. Versuch.

GiHU in der nSmUchfn W< a'js~eft'hrt wic dcr

vorige. Das Gasgemenge wurde nach 5 Wochen Be~ih.

)'uogsze!t in AbsorpttonerShren natgefan~en.

Portion A.

f' !Dru<')t..TeM)). y

Ao%e<aaj!eneBVotumeo,(eocht !&7,M 0,7066 t7,0 t(M,69
Naeh AbMtpMonder CO~,tfocken !a2,a< 0,7)55 t7.t t02~t
Noeh~etwf&UMgin'a Eu4.,fMcht n7,58 0,<026 t8,0 67,08
NMhHinen~~v.WMserttoa~feMht M5.20 u,e045 t8, 2!8,22
Nach Verp~Bu~,&acht. 78,98 0.29S~ t8,3 20.?

Portion B.

)'' Drack.~Temp.i f

Au%e&Bt~nesVotamen,(euoht j t58,00 0,7!04 t7,9) t0:,85
NMttAbwïpUcndMCOg,ttoek~o t52.00 0,7172 t8.0 tOZ.SS
Nach demUahMStUaa,feicht. t49.0) 0.3803 )8.0 53,t7
NaehHiMata~.v.WaeMMtoa,feucht!86t,08 0,58St~t8,s t99,00
Naeh Verp~Mg, &aeht. t25.00 0,3648 )8,8 4!,67

Besalt&t von A: Resutt&t vou B:

StfMttttoff 97,92<“ 8a)t(mtofr 97,t0"/o
8t:c)Mt<~ !,?6 SMcbtoS' t,2a “
KohbMSaM 2,0a “ KoMeoMUM 2,90“

tCO.OO'~ tOO.OO"~

In Corn. aasgedrûckt e&thNit

A. B.
SMMMtofr M,ta 2t,9<
SMokataer 0,<4 0,29
KoMeMMM 0,M 0,66

GesMamtgMmengeas.ee 22,89

Der Quotient des GesammtatMkstena in die GeMmmt-

kohIensSure gleich 1,62.
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Wenn gleich es die bisherigen Versuche aus Gründen,
die leicht ers!ct)ttich, die aber erst weiter unten nuher er.
ortert werden soUen, nichts weniger als wahrsoheMich
maohtt-n, dass der in jedem einzetaen FaUe angetroS~ae
'itickstutf den fraglichen Ursprung habe, so wurde doch
uH der funfhunentaten Bedeutung des Gegenstandee willen

nuch eine zweite ahaliobe Versuchsreihe unteraommen.
Bei dieser ka men kleinere Kolben, solche von nur

350 Ceno. Inhalt, zur Verwendung. Demgemass wurde
auch die Fibrinmenge auf 20 Gramm durchsohïutt!Mh

herabgeBetzt, abor datur dem G&nzen etwas Hamstof!
gegen 2 Gramm, hinzugefügt.

Die Versorgung der auBgekochten Kolbon mit reinem

SauerstoSgas ~eschah wiederum aus den anmittelbar vor-
her gefuHten, kleinen Bunaen'sohen Gasometern. Nach-
<tpm sie so vorgerichtct und zugeschmolzen, wurden sie
aber nicht mehr auf ein Wasserbad, sondern vielmehr an
.'ine Stelle gebracht, wo sie nahezu den ganzen Tag dem
Sonnentichte ansgesct~t standen. Dort verblieben sie, bei
me!st warmer und heiterer Wittèrung, w&hrend vouer
3 Monate, von Anf&ug August bis Ende October.

Die Hinzufugung des HarnstoS~ zum Fibrin geschah
auf Grund der folgenden Uebertpgung.

Die drei eraten Nummern der letzten Versuohsreihe
haben ebenso wie ein bereits früher beschnebener Versuch~)
unzweifelhoft bewiesen, dasa Fibriniiocken, selbst in ab-

gokochtem Zustande, mit Wasser und Sauerstoff in Be-

ruhrnng, aioh bei einer Mitteltemperatur von 40" aufKoBten
dieses letzteren oxydiren. Da liegt nun der Gedanke
nahe, dass der einma! angeregte, wonn gleioh. sehr

langsame Vertrennucgsprocess auch weiter greifen und
den Harcato~ erfassen kônne. Einzelne, bei diesem Pro-
cesse aus den SauerstoSmoIekù!en gerade frei werdende
AtoDpekonnen ja Harnstoffmolekülen begegnen, und Nie.
mand kann von vornherein behaupten, dass sioh dann diese
HatnstoHmotekme von "olchen Atomen nicht in gteicher

DietJcam. [~. H, 47.
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~tf-j' <Weise oxydiren lassen werden, wie von jenen, die z. B.
bei der Zersetzuug des unterchlorig- oder des unterbromig.
sauren Natrons frei werden. Wenn aber das letztere ge-
achieht, so ist jedenfalls bei Gegenwart von HarnstoB,
und zw&r um so mehr, je langer dte Berùhrungedauer,
eine im Verhaltntsee zur gefundenen KohIensSore grëseere
Stickstofmenge zu erwarten, als in jenLen3 Nummem der
ersten Versuchsreïhe, wo der H&fMtoa'fehlte.

Zar Wahl des directen Sonnen!!chtes anstatt der ge.
wohniiohen ZimmerhoUe bewogen dagegeo einige uatângat
von Em. Sehôno') veroS'entItchte Thatsachen, That.
aachen, welche mit grosser Entschiedenheit darauf hin-
weisen, dass bai der Entstehung des a-tmosphaMachen
WMBeratoffaaperuxyds das Sonuenliobt eine hervotrageade
Rolte epiett. Wi(: nach Bunsan'a') und Budde's~) Be.
obachtungen auf die Moleküle des Chlore, so echeint offen-
bar nach Schoue's Beobachtamgea auch auf diojeuigen des
atmosphsrisehen Sauerstof~ dae Sonnenlicht dissociirend
oder lookernd zu wirken; und Niemand konnte auch hier
von vornherein sagen, ob nicht nnter dem EMasse be-
~timmter 8trah!en auch der vom Wasser abeorbirte
S&uaratoS'eine solche, für die Oxydation organischer Sab.
stani! gùnstige Locberuag aeines Moleküls erfahren würde.

6. Versaoh.
Kolben gefuttt am 1. Auguste aus~epumpt am 29.

October. FtuMtgkeit gelblich, gertioblos, Fibrin scheïn-
bar nicht angegriffen.

Ber.Mert.ch<"n.QM. !693 S'.
') EMohetaungender photo-chemischenInductMD,Po~p Aoo

10$,48t &
DiesJoum. 7, 3M S'.

Dmck ~Tempj
~Ij .i

Au%Mammc!teo GM, feocht ')'7,!)0~0,6323 t).e 46.89
Naeh Abaorption derCO~, trockea. 68,95 0,6333 n, 4t~T
Nuoh der Oeberf!mM)t. feuoht t04,20 0,S37t n,5 83.71
NachZuntgMgv.WMsorstof~~uoht SOa,26:0,M57 tt.O t&~aO
Nach VcrpufRm~ ~ncht. )59,M 0,3925 9,6 a0,69
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Reeutt&t:

8!MM-fto<f 85.83%
=

SticttstoS' 4,n,,
ii~.l~la~.°w°:8 i~,Z'.v »

!0~00<(;"
Auf Cctn. berechnet;

Simereto? 9.582
Stickstoa' 0,4&0
Kohtena&m'e !,t98

OemmmtgMmengeU,230

DerQucticnt
~2,66.

7. Versuoh.

Kolbaa gefuitt am 1. Aua~ a~gepumpt am 16. No-
vember. Wahrend der letzten 8 Wochen batte derselbe
im Labotaton)im~ nur bei gewohniioher Ztmmerwarme
(17"), gestan~n. Allgemeiner Befand wie beim vorigenVersuche.

~`
._v' ~k;emp,~JDnie!t.!Temp.; y

Au%e&ngenMVotumen,feuoht .t42,30 0,6964~8~ M,<8
Nach Absorption der U(~, trocken i t05,10 0,66<T tZ.O 66.93
NfMhUebMSiUuB~feaeht.jm,28 C~8~!n,8 36,04
Naoh ZMa~ vonWaMeMtoS, ~ucht 808.M j 0,58t'r 1 9,8 158,40
Naeh VerpuSuDg, feucht. n~es 0,3786 ) !0.a 6:,4~

Resultat:
8aneMto<f 68,74<
StiokstofF Ï.S8,,
KobtetteSm-e 39,88 “

Auf Cem. berechnet-.

100,00%

Auf Ccm. berechnet:

SaaeMtoC 19,92
StMketeC 0,28
KoMeneSujo 6,05

QemmmtgMmtnge 20,Z~
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woMem moM.

Joanm! f. pt~t. Chemie {91 B~

D.r Quotient ==
2~60.

8. Versuob.

Kolben ge<Mlt am 1.
Anguat~ ausgepampt am 19. No-

~emb~r, hatto Mit Ende October wie der
vorige :m Z:m~

mer gestanden. A!!gemeiner Befand wie vorher.

r~
Dtuck.Tetnp. y

Au%ef<M~MtMVetumea, &acht 60,64 t 0,6na 9,0 36,23~
Ln<t im Endiomete! &ncht f0,9] o,8tM 8,0 2} 4$
t)Naeh UebetMMtmg dee GMrohMB

miNndtometw.&acht.
St.M'O.SZO~ $.7 2538

N<Mh ZuMtz vomWMMrat.a, feuoht
t39,87 j 0,88t8 9,8 6!,83

Naoh .Verpaanng. &ucht. 89,Ï8
0,38$4) 9,8 39,et

Résultat:

8MeMtoC 8,7<e/(,
StichtoS' !,99“
KoMena&uM 89,26“

t00,00'
Auf Ccm. bereohnet

100,00

8au<iKto<F t.Ot
StioketoT (~28
KoUenaMM !0,St

GM6mmtpMm<ngeH,M
`

D Q t CO2 10 81
45 08

D~Q~ti.nt~=~L~45,OS.

Wie man sîeht, hat die Gegenwart Ton HarnstoS' in
der Kolbenfttissigkeit keiae Vermehrung der StickstoiF.
menge zor Folge geh&bt, eben so wenig wie das directe
heûe 8<M<aen!iohtdie Oxydation ûberh&upt befordert hat.
Inua~ hatt aich die auigefandene StickHtoBmenge inner-
halb gewM8er, ziemUch eng ~ezogener Grenzen, die den

') NachAbsorptionder CO~bteibtM wenigGtMzorMt. d~Mee
xem ZwM~ader Me<Mogin eit\ tu~M~gM MmmetM ubetgefMi*werdemmoM.



3U6 Htfner: Ausscheidungvon freiemStickgas
Vfrdacht sehr nahe legen, dass dieselbe einem regeimassig
wiederkehrenden VersachefeMe~ irgend einer feMerhafben
Méthode, entweder die Kolben mit SaueMtoOTzu mUen
~dar aie xu entgaBen, entatammen môchte. –

Es wurde deshalb zaoSchst die Méthode ab~eHodett,
die bei der Versorgung der Kolben mit Sauersto~ae be-
folgt worden war. Ans~tt der kleinen, mit Htibnen ver-
aehenen GMo~eter wurden 2 Ctm. w~ite, oben verjüngteund umgebogene und za einer leicht abbreobbaren Spitze
Msgozcgene Rahren von 100 Ccm. Inhalt verwandt, deren
untere Oe~un~ wie der Tubulus der Gasometer, M einer
Wanne mit QuccksHber gesperrt war. Sollten oac die
ausgekochten Kolben mit SacerstoiT gespeist werden, so
ward FMoh, noch wahrond der Dampf ausstnimte/das
Kautschukrohrchen des Kolbenhatses ttber dia Spitze einea
solchen, friach mit Sauerato~ gefuUtea Rohrca gezogen,
und, sobald dies g~chehen, innerhalb dea Sohiauehos die
Spitze abgebrochen. Man vermied so, was leicht geachiehtdas Undiahtwerden der Hahne bei Beruhrung mit den
hMsaen DStapfen. Uebrigens wurden die Kolben wieder
wie Mh&r nur mit Fibrin und Waaaer, und nicht zugleichmit Harnsto8' besohickt.

9. Veraach.
Der Kolben hatte wahrend l' Wochen auf dem

Wasuerbade, bei einer Temperatur von circa 40°, ge-standen. °

`,Ï
:Unie)t.Temp/

Aufgefen~enM GMMiamen, ~neht '!3,33
~40~* ~~3Nach Ab..orptiM der CO,, troeka.. 33.84 0,8060 4,0 202!

N..h U.b.rm. feucht 85.35 O.M5t 40 3819
N..hZ<i,~v.nWM~~off,f~.ht 22t,n 0,4753 3.8 t05,08Naoh ZUS8,tz vonfeucht î b,l l 0,4753 3.8 105.08NMhVerpujr~ht. ~,n 0,3282 8~ 2~6

Rco.~t.t.
Résultat:

SMaMtoT ~.M")
Sticketoff 2,18,.
KohtenMUM 56.M “

< 00,000~
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us dem u.RohM
20>

Auf Corn. berechnet:.

SMOtatoa' 5,984
SttckatoSf 0,306 a
KoMen<&are 6,080

6tetammtgaemengeK.87

Der Quotient also
<= 26,40.

10. Versuch.

Kolben, mit Fibrin, Wasser und 8&uersto<rbesehickt,
hatte 12 Tage lang bei 40" auf dem Wasserbade gestan-
den. – Naoh dem letzten Versuchsreaaltate war es wahr-
acheinHeh geworden, dasa der Fehie~ anstatt bei der Ein-
~:«~–
aoueumun goworuen~ o

fû!lt[Qg, vielmehr bei
der Auspumpung des
G&sesgemacht werde.
Man musste nament-
Hoh furchten, dass das
U-Rohr der Pampo mit
seinem Kaatschak.
schlauche die QueUe
des Feblers se!. Um
die Richtigkeit dieser

Vermuthung zu prüfen,
wurde der auszapum-
pende Kolben vermit-
telst aines Zweigrohrs
g!eichze!t!g mit dem

U-Rohre der Pumpe
und mit einem Hahn-
rohre h (siehe bei-

stehende Figur ÏI) in

Verbindung gesetzt~.Zr, wavva~,

welches reinen Sauerstoff enthielt. War das U-Rohr leer-
gopumpt, so oShete man far einen Moment den Habn des
Hahnrohrs, liess etwas Sauerstog' eintreten und pampte
abermals aus. Erst wenn aHes Gas aus dem U.RohM
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entfernt war, brach man die Spitze des BLolbenaab und

<tng nun das Gas im Absorptionarohre auf. Der SaueKto<f
w

des Hahnrohrs batte also zum Attewasoben etwaiger at.

mospharischer Riiokstande im Schitmche und U-Rohre ge-
dient, so dass man erwarten durfte~ die Kolbengaae um
so sicherer rein zu gewinnen, je lifter und voUkonmtcne~
vorher das U.Robr mit ihm ansgeapSIt worden. –

f'
jDruek.Temp.

f

Au~e&n~nea Volumen, ~ncht 9~,40 0,6606 8,4 6e,91
Lnft ttn Eadiometer, feucht 49,40 0,MM 4,0 !~a&
Naoh Zuf~ung dMGa9Matea am dem

AbMrptMnarohK'), &noht 58,t0 0,MÛO 8,8 t6,?t
Nach Zusatz von WaMeretoB~ &ocht 97,;2 0,3483 4,4 88,81
NMhVerpujRM~.&ucht.j 87,90 0,8186 4,8 90,92

1

Résultat:

SanenioB' 0,80 "/o
StickttoS' 0,83
KohJeasâure 98,37 “

ItiCcm.:

StWMtaT O~M
StMiNtcT 0,t6a
Kchten~uM t9,a30

GeNnamttnen~ 19,660

Der Quotient ~== 118,08.er notion
N 0,188

==

11. Versach.

VerMohabedinguagen und Auspumpungemethode gaaz
wie vorher.

1) ÀMh hier war dM nach Absorption der KoMeneSure zar&ck-
bleibonde GMmenge z<i gering;, nm im Abaorptiontrohre gomeMan wer-
den zu tfonnM).
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=
f'

Drack.Temp.
y =

Aa~i~ngMMa QMVotamot, fencht 6'6$ 0,69M 4,0 <2,34
ï<ttÛ: im Eadiomete)-, feuoht M,M 0~88t 4,0 j28,9t
NMhZufii~nn~d.Qa*rMté6'),fbnoht 106,32 0,86 n! S,4j 37,92
NMh KMMtz von WMterateN, feuoht 196.S1 0,4480 9,2 66,98
Naoh VerpuNan~, &ueht.

nf,99
0,8724 8,2 )43,89

Résultat:

BiMMMto~ !6,7'r<o
Sttekotoff 1,15,,
KoMMsoure 8!,08“

100,00%

In Corn.:

SMMtoff t,M2
Stiekftto~ 0,t06
KoMenBaure 7.448

GetammtgMmenge9,!86

Der Qoetlent
~?

aiso =
=

70,50.

In den beiden letzten Versuchen ist ein deutUcher
Fortschritt jn der Vermeidung der Fehlerquellen nicht z~
verkennen.

Um nun aber auoh noch die letzten Zweifel über den
wahten Ursprung des gefandenen Stickgases zu heben,
wurden noch 2 Versaohe mit K3tbchea angestellt, dereD
Inhalt nicht mehr aïs 100 Com. betrug, und deren Form
ebenso wie ihre Grosse das Untertaaohen unter das Queck*
silber der Wanne und ein unmittelbarea Autiangen der
Gase aaoh dem Abbreohen der Spitze unter QueoksUbor

gestattete.
Die Kolbohen waren wie gewohntich mit Fibrin,

Wasaet und StuieretoS' besohic~t. Das eine davon stand
10 Tage lang bei einer Temperatur von 40" auf dem

Waeserbade, bevor es geof~et warde; das andere ward
wâhread der~etben Zeit aat FaMter bei einer mittleren

') DeMeHMFatI, wMvorher.
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Temperatur von 8" gehalten. Zum Auffangen der Gase

diente in beiden FSUen derselbe UebprfunMngsapparat, der

echon in Band 11, S. &5 dieses Journale beschrieben ist.

12. Versuch.

KSibchen, daa auf dem Wasserbade geatanden. Pins*

Btgkeit. gelblich, geruchioa. Fibrin ohne sichtbare Zeichen

einer stattgehabten Oxydation.

Dfoct:. !Temp. f

A.u~a&ngenM Votamen, &wht 5~,89 0,6~2 6,5 84,59
Nach Absorption der 00; ttochen 46,41 0,~46 7,8 27,73

Naeh dem UeberfiiUon, fMoht. M.58 0,8664 5,8 83,59

Nach ZaMtz voa WàMOMtoBr,fbnoht 849.67 0,5015 8,e 121,88
Nach der Vet-paS'M)~, feaoht M.74 0,3MC 7~0 20,87

Reauttat:

SaueMtoa:' 80,te~o
StichstcN' 0.00,,
KoMene&uM t9,84 “

tM,00%

Yn Cem.:

SaaettoC 6,6t$

Sttohttoy 0,0008~iaksto»' 0,000
KohteoMtaM t,C44

GMamtntgMmenge 8,MO

id. Veranch.

KStbohem. das am Feneter cestanden.

Dtaok.Ttn)?.! y

Ao%efMgenM Votumea. feaeht 1M,M 0,6998 7,8 84,28

N)teh T)-e<&nang mtt KnUhugt! 184,67 0,'fl40 6,8 94,t6

NMh Uebe)t<BH<mg. &Mht 1M.40 0,8t19 T,6 46,~

~NMhHiMut!i~.v.WMf)eMto~fe<icht 8t:.80 0,6~67 7,0 172,84~
N&ch Verpa~mg. feucht 95,80 0,9629 6,9 99,98
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Die Analyse zeigt, dasa dae Gas nichts war ale reines

Sau<r8to<%as. Donn die bei der VerpuNUng eingetreteM
CoBtraotioo betrSgt 139~86, die gefnndene SauMstoiRnenge
also 46,62. Die angewandte Gasmenge betrug aber 46~47 00

10,09 Ccm.

Der Effect der verandorten Methode, die Koibohea zo

entgasen, ist Bomtt évident. Bisher wurden in alleu
Fa!!an, mochte viel oder wenig Kohtonsaure gebildet,
mochte Sauerstoif zum Kolbeninhalte hinzugelassen sein
oder nicht, doch am Ende einer jeden Veraachsdaaer
im aaageptimpten Gasgemenge Spuren von Stickgas ge-
fundea. In aUen diesen F&Hen war ein VerfahreB der

Gasgewinnung befolgt worden, bei domdie Verwendung
von Kaatachuk (zum Zwecke der Verbindang des aus-

zapumpenden Kolbems mit dem Trockenrohre der Pumpe)
UMrl&aaHchist.

Auch die letzten Sparen von Stickgas verschwanden~
sowie die Spitze der Kolben mioht mehr innerhalb
des Kautsohuks. sondern direct unter Quecksilber

abgebrochea ward.

Nun soll allerdings anf diese letzte Erfahrnng allein
Nicht Se ohne Weiteree die Beraehttgang gegründet wer-

den, die in der Ueberschrift za dieser AbhMdImg ge"
etellte Frage in negativem Sinne zn beantworten. Es ISsat
sich ja namentlioh einwenden, daas man in den beiden
letzten Veranche~ nicht bloa eine, sondern zugleioh meh-
rere Bedimgangen geaodert habe, so besonders noch die
Gr8Bae des Kolbens und die Menge des angewandten Fi-

brins, SanetatoSs und Wassers, im letzten sogar noch die

Temperatnr.

Indess waren doch Momente genug vorhanden, welche
die Vermuthung, das gefundene Stickgas konne Produkt
eines langsamen Verbrennungsprocesses sein, sohon bald
nach Anstellung der ersten Versuchareihe sehr hin~Hig
machten.

Wenn man z. B. aile die einzelnen StickatoSbacogen
zuaammenateli~ welohe, die eine Gruppe in den Versuchen
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t)ur in den BruohtheHen eines Cubikcentimeters bewegen,
derart, dass das Mittel der ganzen Reihe '= 0,89 Com. ist.
Allein bemerkenswerther ist gewisB der UBtata'nd, dase daa
Mittel (=: 0~37)der ersten 5 Versuob~ bei denen gar kein

SaueretofFzugefùhrt, bei denen im &egentheito die Kolben
vor dem endgültigen Zusohmetzen eraouirt wurden waren,
nahezu gleich ist dem Mittel (=s 0,42) der Mgendea 5 Vor*

suche, wo man die Kolben reiobliob ~nag iuit. SauerstioS'

versorgt. und damit erat den Oxyd&tionsprooesH provoetTt
und begtinstigt batte, der Mn e~Beraeita die &agti~he
Stioksto~aasscheidung bedingen ttoUte. –

B–f einer ShnMchenfftiheren Arbeit~), die zwe!te tn den
Versuohen t–6 der vorlieganden Abhund!<mg, erhaMen j

wurden, also lauter StickstoSnangen von Versachen,
die mit Kolben von 1200 Coct. Inhalt cmsgefuht't: worden

sind, so erhiiK.man folgende Reihe:

0,t8 Ccm.

suehe 6–11 in eine Reihe, also die StieketoS~engen von

Versachen, zu denen Kolben von nur 360 Com. lobait

benatzt worden waren, ao erbalt man:

Man aiaht zantiohet, wie die gefundonen Werthe a!ch

Ordaet man nun Moh die StM~etoBimengen der Ver.

')MeeJoum.~M,4S. ·

0.40 “
0.30 “
0,57 “
<9

(1.
0,t3
0,29
0,73
0,49
0,4*

0,45Com.
o.a«
0~ JO (lï.

0,81 “
0,t« “
o.n “
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aodct ntso als Mittel den Werth 0,20 Ccm. Die gefun-
denen Sticksto<tmengen sind demnach wohl darchschnitt-
Mch geringer bei Anwendung der kleinen, als bei Anwen-

dung der grMsen Kolben; allein diese Abntthme brauoht
durûhaas nicht unauttelbar mit einer Verringerung
der Qasproduction, zosammenzuhftngen; sic wird viel-
mehr durch die Abnahme der Zeit, welche zum Aus.

pampen der Hemeren Kolben erforderHch war, bedingt
sein. Ueber der Auspumpung der grossen Kolben ver*

ging oft mehr als IStande; f<lr die AMputnpung der Met.
neren reichte aine halbe Stunde, oder wenig daniber~ hin.

Was nan aber den chemisohen Ursprung des gefun-
deoen Stio!:8to6s endHch gleichfalls sehr unw&hrschemUch

tnacht, ist der Umetaod, daas der sieh bei den versohie-
denen Versuchen ergebende Quotient der beobachteten

Sttchgasmenge in die beobachtete Kohtensauremenge wahr-
ha~ ~ngeheare Schwankungem aufweist. Diese Quotientea,
im ehto Reihe zuaammengasteUt, sind folgende:

69,88
M,4S

1,091)
t.6Z

4).75
2,66 (m.

S!,60
46,03
26,40
118,08
'?,50.

Wir wissen, dass im Moleküle des Eiwenees auf un.

ge&br 4 Atome Kohlenstoff 1 Atom StickatoS* kommt.
Welohe VorateHung wir uns nun auch von der Art des

Verbrennangeprooesses maohen mogeo, der mit einer Aus-

scheldung von Stickgas aus diesem MolektUe verlanfen

honate; ntëgen wir uns vorateUen~ dasa es ein Oxydations.

') Keetttddies die beidenVeMuche,wo verdifnnteSehwc~Mnre
atatt r~Mi WaMeMve)'waadtund wo darchKochenaUMfeste P:-
)Mio~tMst aad ZMetCftwordenwat.
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––––– --–––~ *f ~vut ~<<t~t~ttf~

proeess sei nach Art der Zersetzung der AmidosXarea
duroh ~potrige Siture, oder ougen wir uns einen Ver.
brennungsprocoss denken nach Art der Oxydation dea
HarsstoSs und harnsto~rttger Korper duroh dea Saaer-
etoff der unterchlorigen und unterbrotatgen S&ure: immer
werden wir doch erwarten dHrfen, dMo die Menge des
frei werdenden Stickgases in einem besttmmten Verhâlt-
nisse stehe zur Monge dor gebihleten KohIensSurc. Ja und
wenn selbst dies6s VerMKniss bei Oxydation einea recht
grossen Moleküls nicht ganz constant za bleiben brauchte,
so dürften doch die Grenz~t der mogUchen Schwaokungen
nicht aUzuweit Msem&nder liegen. Aber nun seha man
die wirklich erataanUchen Schwankuagen im Werthe dea
bezüglichen Quotioaten) Zwischen 2,62 und 118,08! –
Wenn man, und gewias nicht ohne Grund, aus der Menge
der gebildeten CO2 zutûckBoMiessen woilte anf die Inten-
sitat und Ausdehnung des stattgehabten chemischea Pro<.
cesses, so würde doch dem, bei Festhaltung jener Hypo-
thèse, die Menge des gteichzûitig gefundenen StM~tof~
widersprechen. Denn haufig (indet sich die letztere ver-
mehrt, wo die eratere vermindert ist, und umgekehrt. Die
geringen Diaerenzen zwisohen den auftretenden Stiokgas-
mengen deuten vielmehr aaf eine gtnzUche Un&bh&ngig-
keit ihres Aufh-etens von der Intensit&t des jeweiligcn
ohemischen Processes. –

So dcangt sieh denn woM am Ende die feste Ueber-
zeugung auf, daaa daa in alleu Versuchen, mit Ausnahme
der 2 letzten, gefundene Stickgas durchaus kein Pro-
dukt aines Oxydationsprocesace, sondera viet*
mehr und lediglich oin Eindringiing von aussen
ist, herzugelassen durch die UnBicherheit nnd Unzuver-
tassigkeit der benutzten, wenn gleioh sehr dicken, Kaut-
schukverbindungen.') –

Tübingen, am 20. Februar 18?6.

') MeinemhwhverehrteaLobrer, HerrnPro~Mt Ludwig ia
Leipzig,verdankoich die fteondHeheMittheilung,dase, Mitdemin
MinemLtbomtotmmgewisseKMtaehn~TbinAoogenan der Queek-
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Die Hydrazine und illre Verbindungen;

von

H. Kolbe.

Herr Emil Mâcher Lat im vergangenen Jahre in

den Berichten der Berliner ohomischen GeseUschaft drei

Abhandiungen~) intoresBantenIottalts über Hydrazine ver-

oSentlicht, von denen die beiden ersten Hberschrieben

aind: "über aromatische Hydrazhiverbtadungen" und die

!etzte den Titel fûhrt: "über die Hydrazinverbindungen
der Tettreihe".

Da diese Arbeit zn den besseren gebbrt, und ihrem

eaehUchen Inhalte nach werthvoUer ist, als die MehrzaM

der in den letzten Jahren aua den Laboratottec der mo-

demen chemischen Schule hervorgegaagenen.; meti't nach

Sobablonen ausgefuhrten Versuohe, so habe ich obm jene

ausersehen~ um zn zeigen, amf welche Abwege die Jünger
der modernen Chemie mehr und mehr gerathen.

Herr Fioeher hat den neuen Namea: Hydrazin-

?erbt:ndungen in die Chemie eingeführt und bat anoh

eme* Definition davon geben wollen, ohne jedooh dem

Leser e~en klaren Begriff ~on dèm zu verschafFen, was

HydraMHVerbmdamgen sind. E? de~nirt dieselben at9

"Salze e!her Ktaase von gut charakteriairten Basen,

ailberpumpevoUat4tn,ty;vermi8l1ou810(1,8JDtllceaaiverStickgasgellrütBttberp<tmp9voiteMn'ttgvetnueaeus)n<t,eu) MceMtverSttckgM~tmt
du Btntt, dergMcheaman in den ZnsammeMtetluogenffahererBlut-

gManalyMnn<etttMtteabege~net,nie mehr beobachtetwordeniet. tn
Mto~enZtUt&!mmMtteU'M)gtntnfR, man M~ftg 'mf Werthewie9–44
Vol.</o;j&sa Sndet siohaetheteinWerth von6 Vol.< unddaniber,
statt hocheteMeineaeinzigen. Bin feMerhttitMPtusvonO.SCcm.

SttctgM, angeh&u~w&hrendder Pumparbeitvon 1 Stunde, würde
tintM*der VoMUMetzoog,dan wahrenddleBerZeit40 Cen).Blut ent'

gftetwarden, beMHiteineVttmekmngdes gefundenenQMMMntot!oh-
<te6bam 0,76Vol."'ozur Folgehaben.

Ber. Ber!.chem.QM.1875,8, 58&.1005,1587.
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welche Salze sioh von denen der Diazok8rper darch e!aeo

Mehrgebalt von 4 H antemcheiden".
Ie~ will hier <mwortMt tassen~ cb das Obwhfmpt eine

gute Definition ist, und ob sie über die ehemMohe Con-
stitution und Natur der Hydrazinverbindangen mehr be-

sagt, aie etwa die, wetohe dte fetten S&uren als eine Klaoee
von Verbindungen hmstetit~ die aioh von den AIdehydnn
durch don Mehfgehalt yon 10 unteMeheidea.

Hr. Pisotter hat aMetdinga bei VeroS'ehtHchuac der
ersten AbbandI~ag~ wotîn Mch gleich za EiT'eang jene
Definition findèt aoch keine VofatettaBg ~on der Consti-
tution seiuer Hydra~nvetMndungen gehabt, wie aus ~Bm
Seh!asssat:z hërvotgeht, dieaetbe vielmehr erst tipSter ge-
wonnen; aber obgteich er gegen Ende der zweiton Âb-

haQdhtft~sagt: ~ttttdtesenBet.raohtunge~kaaB d!e

Constitutionafra~e derHydrazmv~y'btn~aMgeB Ïm
Wea~titchoa ait ahgosehï6~een ttngeaehen we'p-

den~ so h~<,or doch m kemerSteIte BÏchwe!tetdanH~r

atutgeaprochen, was er eigentlich unter Hydrazîaen v<M~
etieht. Das iat indessen wedpr mit Absicht, nooh abs!ohts*
les tmterhts~a, sondern einfach d~ahalb, weU die Struk*
~urohamtir<;rvert«M<thaben, eheaueohe ?VoMteUtm~M~Har
und deutMch in Worte au ~tM$b.

Hr. Fischerweiss aatae unklare VcrBteÛQngvon de~
Constitution des Phenythydfazms, de~aen UMtMamAoatit
d<afhaapts&eMioheGegetMtaïtd seiner zweiten Abhandïun~
<st~ nicht andere ats symbolisch durch Formeln ausxo-

drücken,welche, wenmman sie in Worte. kleiden will, t~cht
das Mindeste von der wu'Mchen choBc~chea Constatatiott

aussagen, die ~el mehr a~hmet~80~e~ Fortaoîn gîe!chcNj,
welche von. der &r8Bae der Sattigun~soapajCttat dpr Eta-
meate und der BeModigtmg' derselben ~ymboUf~h BaMcht

geb~a.
UaMar nenne !oh Fiachet's Vox~toUuBg von der

Constitution des PhMtylhydrazm~ weil er~ obg'Moh ef
ausdrûcHich die Constitutionsfrage (d. h. die frage Bach
der ch<tmMchenConstttutton) der Hydrazinvet~mdaa~en
im Weaentlichat!.&lB&L(;eech)ossenerachtet fitr da&P~mny~-
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tydfMia wenige Zeilen weiter doch zwei versohiwdene sog.
CaaBtituti&Mfmrmeln etatairt, n&mHch die Fotmeîn:1

CeH: NH NH, und C.H; NH,

\V~r die Frage nach der ohemischen <J<m9Mat!wtMMr
chemMone~ VeïM~dung in der Hanptsache fUr abge.
ecMoaeenerH&T~mnss sich doch etnbeatïmmteeUrtheitUbeT
die Constitution dersetbea geMdet haben, So lange man
aber zwot Anachaaungen fUr zu!6esi~ h&!t, ist die Frage
naoh der Constitution der betreB~ndeo Verbindung eeibst-
veMModUoh nooh nicht abgetoMossen, sondern eina

oCbne.

Hier ze!~t sioh Bieder, wîe wenig Urtheil und
wie wemg Logtk die moderne Chenue von ihjen Jüngern
ve~an~t.

Ich gehe zùrOck zur Analyse jener beiden Formel-

scKemen, welche Fischer als ConsMtu~onsformeIn des

Phenylhydrazinn ansiehi, und wm~nemorsetts sie mWorte

Nach dem erstan Schéma ist Phenylhydrazin die

chemische VerbindMg des mnwerthigen Phenyls mit eimem
Atom des dfei~'Mthigen Stickstads, welcher w<n<.etmit

einem Atom WasaorstofT und einem zweiten Atom dfe!*

werthigen Stict<sto& verbunden ts6~ w~eh~r letztere tr~-
terhm 2 Atome W&saersteffgebu~don bat. – Oder:

Phenyihydrazm ist die chemische Verbindung des

dreiwerthigen Stickstoi& mit 2 Atorn~ WMserstoH'und
mit 1 Atomoinep ~wMtMtAtoms.dfeiwe~~ugenSticksto&s,

welher letztere weiterhin i Atont Wassersto~nad 1 Atom

Phenyl gebunden ))&lt. – Oder, wenn manvon de~MUie
der FoNNel :atMgabt..

Pheayihydraxia ist die cbemische Verbindung von

1 Atom dfeiwerthi~en Stickstofts einmal mitlAt. Phenyt,
sodaan j~ttit1 At. Wasserstoff und mit einem zwcHi3n Atom

dr~erthtgen Stioksto~, dessen itbrige beiden AMntt~ten

durah VefiNtti~tng Mit 2 At. WaaseMtoQ' abgesattigt. sind:
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Nach dem zweiten Schéma, welehes ebenfalls mehrertoi

Interpretatioaen zutiisst~ von denen aber hier eine genûgen
mag, ist dtta Phenyihydrazin die Verbindung von 1 Atom

Phenyï mit 1 Atom des funfwerthigen StickstoS'a, wejcher
weiter mit 2 At. Wasserstoif und mit 1 At. des dreiwer-

thigen 8ttckato< mit letztcrem durch doppelto AMaitSten,
verbundcn ist, der ausserdem dann noch 1 At. Wasserstoff
bindet.

Wenn man auf dia Frage, was ist PhenyIhydrazmP
eine dieser EfMSrungen als Antwort bekommt, so wird

Jeder, dem der Sinn und daa 'Verstandntss für wissen-
schafttiche Behandlung chemischer Aufgaben durch die
moderne Chemie noch nicht abhanden gekommen ist,
mit Verwunderung fragen, seit wann werden die chemi-
achen Probleme nicht mehr durch die Chemie, sondern
von der Arithmetik getost?

Herr Fischer und mit ihm die ïnoderten Chemiker,
welche sich in g!eichem Fahrwaaser bewegen, haben das

Recht, mir zu sagen, Kritieiren ist !eiohter als Schaffen,
otwas àts irrig und ungenugend erMaren, ist leiehter, als
Beiiseree an die Stelle zu setzen. Ich bin auf solche Ent-

gegnung vorbereitet und will nun meinetseits auf die

Frage, was iat Phenylhydrazin und was sind Hydrazine
uberhanpt, eine chemische Antwort geben, welohe, wenn
aie vielleicht auch nicht gleioh die richtige ist, doch den

Vorzug hat, dasasie aus rein ohemiachenVoMteIlungen
hervorgegangen und teieht fassUch ist:

Ph&ny!hydraxio ist ein Ammoniak, we!ehes eina seiner
drei typischen WaaaeratoSatomo dureh Phenyl und eu'
zweites durch Amid substituirt enthalt.. Dièse Auffaseung
erbalt darch folgende chemische Formel eiDen dem Che-
miker, desacn Blick duroh die moderne Chemie noch nicht
ganz verschleiert iet, verstândlichen Bymbolisohen Aus*
dfaok:

C.H,t

PheNythydrazia == H } N.
H:N~ 1

Wenn man will, kann man daa Phenyihydrazin noch



Koibe: D~ Hydn~ne nnd ihro Verbindungen. 319

jtttrxer a~8Amtdoa~~i~J~),d. h. atsAnitiu bezeichuen, worineiof!
<iertypischen WasBCiatofFatomedurch Amid aabstituirt ist.

Was Fischer Hydrazinverbmdungen genaant h&t,
sind Verbindungen organischer Amine, welche ein typisohes
WaiiaeretoBUtom duroh Amid oder auch durch ein nubatt-
tuirtes Amid vertreten enthalten. Za den Hydrazinver-
bindungen der Jetzteren Art gebort das von Fiache!- (Ber.
Berl. chem. Ges. 8, 690) beschnebene Produkt der Ein-

wirkang von Benzoy!oh!orid auf Pheny!hydraz!a (verg!.
S. 1007 obiger Abhaudlungen), welches Produit man als
Anilin auffassen kann, dessen eines WasserstoSato~n durch

zwetfach'benzoyHrtea Amid aabaMtatrt iet:

C.H,Ha

N
/C.H.COt

~C,H:CO<
Wir hOaoen die Bezpiohnaog ,,Hydrazine" recht wohl

enibehreo~ zumal dieaelbe über die chem!sche Constitution
und die ohamisohe Natur der so genannten Verbindungen
nichts ansaagt. WiU maa aie f!ir die Amine beibehalteo,
welche an Stelle von einem WaaBersto~atom ein Atom

Amid fUhM! so kann daa in demselben Sinne geschehen,
wie wir die Amine, welche ?1 ein Atom WasaMsto~ das

(~fbaminsaareradiM enthalten, Harnatoffe nennen.
Die Entstehung des Phe&yihydfazina resp. seiner Ver-

bindungcn aus dom salpetersauren Diazobenzol ist leicht

erklârt, wenn man letzteres als das eatpctersanre Salz einea

phonytirten Ammoniums betrachtet, dossen drei typiache
WasseratoiMome durch ein Atom des drelwerthigen
SUckstoSh vertreten sind, im Sinne folgender Formel:
C,H,t

mfNONOt. Dtese)' AufTassanggemiiss Mt die Ver<

bindang ale satpetersaurcB Phenyl-Azo-Amtaoniamoxyd za
bezetchnen.

Wenn das Salz mit kalter Losong von saorotn schwef-

Hgsauretn Kali behaade!t wird, eo rMu!Mrt nach Fischer

(S. 590seiner Abhandiang) die Verbindang C,H5NtSO,K.
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DMMJbokann als hydroaohwcf~iaaMreeKali: H (80)t)OK be<
trachtet werden, m wetchem an SteUe dee WaeMrstof~ ein
Atom Phenyt-Ai!c'Amtaoniqm eiagefretea.Mtr:

C~H;N,SO,K~N(SO,)OK.

Die daraus duroh Erhitzen mit Ueberschass von aaQMm

f~'hwefUgs&uremK&U hervorgehende VerMndQB~ welche
um zwei Atume Wa<6ersto~' reicher iet, enth~It statt

Phenyl-Azo.Ammonium das ebenfalla einwerthigo Ph$nyl.

Amido.Amid S'~ N:
ti~K )i

cous N (S02i OK.
~}N(SO.)OK.

Hr. Fischer bez-eichnet dieses ~);!x und die analogen
Salze aie ~hydraziBËuifons<n)re Safxe" (9. B92 seiner Ab-

handlung). Sie sind doch wohl nichts Anderes a]B sulf.
aniHdsaure Salze:

~N(SO,)OM

worin das Wasserstof fatom des AnUms dareb Araid sub-

Die von Fiacher beotacbteteZersetzuns, wetchû6e}n

ptn-nyihydra~iqa~fonsauresKAHdurch Erhit~en m!tSa!zBaure

erteidet, wobei soupes schweteta~ures KaK qnd aatzsaares

PheaylbtvdraMn entstehen, wtfd durch toigen~e Glelehun~
i~terpretirt.

~i~(80a)OH:
+ HCt

.(.TH,0 = 6(~{~ + a~N ~Ct
IfsNG

N(SOs}OK+ Hel +-'1£.0 8~'}OK
+

>Eie
1
XCI

PheBy'AmMo-
A.mmûw~Hond.

Strecker'), der zuerst die sus dem s~lpetersaurea
Dtazabenzol duroh Behand!ung jmtt saurem schwe~tgadtM'em
Kaii entstehende VMMndaB~ dargestellt und beschrieben

Ber. Ber!.ohem,Cw. t8.T),4, 784.
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~oumtt ). t tt: t;M<B)ef.t; ~M. lit. i!i

h< welche Fischer phcnylhydroxiaauIfonK&uMa Kali
nennt, m&chte zugleich auf die Isomerie desseibea mit dem
K&)ie&!zderjenigeu Saure an<merksam, welche er aus der
von Schmitt') beschriebenen DiMophcn~anifonsHura
(Dmi!obeHzo!saIfoB&are)dnrch Behandlung mit saurem
schweHtgsauretn Kali gewann. Er hebt hervor, da«s diese
Sâure betm Erhitzen tntt Sa~etersaare nicht zersetzt und
dase dadurch keine Schwefetsaure daraus frai wird, wâh-
rend die {somere aus s~Ipetersaurem Di~zobenzo! erbatteao
Verbindung beim Erhitzen mit Saoren ftHen Schwefel ats
Schwefets&ui'))leicht at~g'iebt.

Diese Isomère ist !eiobt verstiindiich. Die D~zo-

pheBy!su)fo!)saure ist PhenyisutfonMure: CaH~~OH~
worin zwei W~sser~o~ttome des Phenyls durch. ~wei

St)cksto<!atome substituirt sind ==
cj"

SO~ OH. Die

I}ehMtdfMtg derBetben mit saurem schwe<!ig~!mremKali
bewirkt AddMon von 4 Wasaf~tot&tomcn 2n Jett beiden
Stib~to~tomen in der Weise, daM Ma,!nidop!ietty!sa!~n'.

{ H. )
sSufe! C~H~N} SO~OH r~uJtirt. Diese nun ist isomef
saurel

Cd H2~1'
802 OH re:luJtirt. Diese nun iai; iS0Jl18l"¡o

<H,N)
aber nicht, wie Pi fi chef aazunehmen scheint, identisch
mit Miner Phetty!hj<h'aMus&]fM)Baure:

( Ha t
C< H~N SO~OH C<, N,80s (DitmidophoayiautfoMSaM)

7I)

N SOj,OH = CeH,N:S09(Phenythyd)rMiMul{bai<iH!~)

Boide sind etwa eben so veMchiedea, wie <ti&Amidc-

phenytsuIfonaSure und die isomère SuMMulidsaore. Jene

DtMB!dopheny!sH!fonsaure,von der Fisohor S. 594seiner
A&Ëatt~M~ meint, sie eei oiïenbM o!oht<andoros a!e eine
SnTfot<M)-cdes ttydrazina, bat, wie mir aob~nt, ant der
aas aatpf~ersauMHaOMznbenzol gewonnenen Phenythydra-

ABt).C~em.Phant).«C~ <8e.
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zinautfonsaure nic~ts gemein, als die gleiche empirische

ZoBammensetzung.

Hr. Fischer sagt S. 593 seiner Abbaadinogen, ef

utiterlioge kaum emem Zweifel, d&sadid Reaction (bei der

Einwirkung von saurem sohweBigsaurem Kali auf die von

Sohmitt entdecbte Dtazophenylaulfonsiiure) nicht in eo

ein&chef Weise (n&mtieh nicht mit direotem Uebergang
derselben in DiamtdophenyIsQtfbnsSure), sondern in zwei

oder sogar drei Phasen vertaafe. Ich glaube nioht, dasa

irgend Etwas fur die Annahme spricht, dass bei jenem
Prooeaae noch andere intermédiare Verbindungen ent-

stehen. Die VerhSttnisse liégen hier ganz anders, als

beim Uebergange des salpetersauren Diitzobenzo!s in

Fischer's hydraziïMulfonsaures Kali.

Die von Fiacher. darch Behandein von Nitrosodi-

methylamin mit Ziakstaab und Eesigsaure gewOMneMf
Verbindung, welche oc Dunethythydrazin nennt, ist Di-

methytatnin, worin Amid die Stelle des einen typischen

CH~
WasserstoNs einnimtat~ atso Amido-Dimethylamin: CHt N

H,N!

Seipe Bildangawoise und seine Bezie!mngon zum Nitroso-

dimtethyiamin ergeben sich aus der Glaichung

C~ CH~
CH, } N+ H< CH, } N H~O.
N0 < HzN J

Fischer spricht eich über die Constitution dieser

Verbindung aus in folgender an~erstândUchen Weiee:

,~Ueb~Tdie Constitution der Base, welche nacb Bit-

,,dun~sweise und Analyse Dimethylhydrazin ist, kann

,,bein Zweifel sein. Aoa der Nitrosoverbindung ant-

,,atebt sic nach dem Schema:

cll$\ C113\
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M*

,,Physikalischo Eigenschaften und chemischofiVerbal-

,,ten, aoweit dies bisjetztconstatirt*) werdan konnte,
~stohen in Uebereinstimmung mit dicBerAuftaMung."

Mit ~otcher AuiTassnng? – Bine Auffassung von
einer Sache will ausgeaprochen sein. Dieser aetbstver-
standHchen Forderuog scheint der moderne Straktar-
chemiker schon nicht mehr uachkonnnen zu konnen. Er
kann chemische Vorstellungen und Auffassungen nicht mit
Wortea aosdruoken, seine Godanken nicht aussprechen;
bittet man ihn um eine loicht verHtandtiche Definition, so
bekommt man statt dieser ein tanggc<!trecktes gemaltes
Schéma oder gleich mehrera zngteich, in welche kein
oder jegUoher Siun hineinzulegen ist.

Wie die Jünger der modernen Chemiein der Vielzahl sich
mehr und mehr der exacten ohemischenFoMchung entwohnen
und einem inhaltlo3en Schematismus huldigen, so nimmt mit
der Scharfo der Begriffe bei ihaen auch die Klarheit der

Sjtt'ache ab. Man vcrternt oder giebt sich nicht dieMithe,
die Gedanken zu ordnen nnd ih&en einen procisen K!aren
Auttdrm:tt zu geben. Dei cbemische Styl wird immer

salopper. ~)as hangt treilich, wie noch manches Andero,
damit zaaammen, dass so Viele glauben, es bed~rfe, am
ohemischer Forscher zu werden, dazu der allgemeinen
Bildung nicht, welche beim Juristen, Medioiner, Historiker
etc. aïs seibstvereti'ndtich voraasgesetzt wird. Dass so
manche jnnge Chemiker nicht correct denken und sohrei-
ben konneo~ kommt zumeist daher, dass aie der SohtduBg
des Geistes entbehren, welche die Gymnasien, nicht in

gteicher Weise die Realsehuton gewahren. Auch die Ab-

handlnngcn des Hrn. Fischer leiden an ~otchen stytisti-
schen Mangetn, wennschon in geringeMm Grade, tds die
Manche anderet Chemiker (vergl. Bd. i8, 426 6*.).

Jene Ar~eit veranlasst mioh zum Auseprechen noch
eines anderen Vorwurfs. Der verderMiche Eintinaa, welchen
die Berliner chemische GesoH8ohaftauf die FortentwioMun~

1) ConBtattrt?
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der Chemie in DpKtsohiand übt, ihre Ver~sxaag, welche
Jedwedem den Eïntrttt gestattet, jedem hfitglied ~!subt
zu veMaenUtchen, was es will, und ihre BochtdeSok~Mche
Tendenz, nicht durch ïntetii~enz, sondern durc~ dif liasse
zu wirken, weniger die Sache, a!R persontichp und locale
Inte!«seB zu fordern, hat u. A. <nich die Foige, dass dif

Mtt~eder üblc Gewohnhciten annchmet).
Es war fruher {tUgemein Sitte, und galt als aelbst-

vefst&adiiob dass den chemiechen Verëf~nttiGhnn~cn die

~n&îytiaehepBelege bei~egeben werdeM; es wurde fur Hn-

pasMnd.unti ungehôrig erachtot, wenu Jemand das tuiter-
liess. IB den Berichten der BprUner chfmiBûhenCe~it-
schaft gehoren die Mittheilungen anajyt:geher Daten zu
den Seltenheiten.

~9 wird mir entgegnet werde!), dte<e Berichte aeien
dazu bestimmt,~nur kurM Re~t!onen über ~oHendete odar

h~tbfertige Arbeiten zu geben, die ~aatyttt!chen B~<'g<
~ber ~ehôr~a nicht in diese kurzen Mittheituagen sMtdern.
~a h den grossMBM AbbMd!un~en zu geben. Aus:
dtMeat eHg!e!iR~hmen sind nun aber jeneBecichte ISn~st.
!)emq6g8t!:6ten. Sie brittgen cicht mehr, w:9 zu Asf~~
blos vor~uRg~ MtttheU~en, sondern aHsUthïHoheAb-

)mndlMg6n, welche aich vou deBen der 'aN~ren ehemiBOheB
ZeitMhi'iften daduroh untarsoh~tden, daM ihnen..die &naJy-
ttM~en Be!ege fehteQ. Manche, welcho dt?t!rsebnisee
ihrer Attbe!tea durch die Uericjtte der Berliner chen~ehea
G<:aeH~&t%deth chemMehanPuMtkuna zur Konuttuss br!a~
gan, habeovielleicht die Absioitt, dt-iben spSterMn m

abgcrundetpr Forni aug~ich mit deu a~atytischen Daten
xtt vetofEectHohea~aber ~w~h~Heb wlrd daa'unt&rtaa~en.
ïch-betweiSe, dase Hr. k'i.s eh 0 sche Abbandiutt~ennoch*
Me !to~ wird vqm<fMttUchenwoiien, Mos ~u data,
Zwwke.. vau den bei dan .Ana~y<!«t gpefuad&Mn.Z&Me~
~«nntMM zo ge&e~

Wenn ich Mm -Schiuss mem iieaa&ern <<MM&et'aus,
ap~ecte, dMs Fischfn- 9 experunenteU -gat ~m.rafuhrt~
Arbeit an don gerügten Mën~etn leidet, und dadurch einen
Thoil ihEeaWerthea eiïtbwa);t, sa wird derselbe datin hof-
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fentlich keine person):che Kdt~kung erb!token. – Ich habe
hier, wia immer, nur die Sache, nicht die Person im Au&'e.
FreiKch iasst o:ch eine Arbeit nicht kntifHr.'n, ohne den
Autor a.ngcneha) oder unaogenehm zu berUhron. Dat Kri-
tiker, weichef die SchwHchen und M~nge! einer Leistung
htosiagt, und der damit seiner WMxecsohufteinca Dienat
ïeiatpn will, wifd aber deawegen desto mehr M~efondet und
cchtef bearthci!i,, je wenig-er Kritik ub()T~~a~~p~~ehandhabt
au werden paegt. ïn einer sotchca Zait icbpn. wir eben
jetzt.

Smtdem Liebig ~uthorte, duroh seine oft sehr scharfc,
aber niemals u.obeMchtigte und ungerechte Kritik ctae
Menge sich hrett machender Modiooritatpn und SthMier
zum Schweigen zu bringen, und fur das AtMehen dar
Chemie einzutreten, ist die Kritik in unserer Wissenschaft
so gut wie verstummt. Von der Berliner chemiMhan G<
sellsohaft ist Kritik BaturHch tacht zu erwm-ten, aber Mtch
in Liebig's Annalen wird seiche nicht mehr ~ehandh~bt,
settdem die Rédaction nicht von Emem oder Zweien, w~
~{thervon Liebig und Kopp, gef~t <t.;r< sm~rnind~
Handen 04~68GoBBortiamt.von vor}iiufig~chs P<.n,Mtenliegt,von d~aen Keiner sich berufen uuch vpf~Hohkt fnhtt, die
Autoren auf die Mang~ ~nd Pnzu)nng!<ch&e:ten ih~r
«tQgesandtea Abh~ndho~en autmet-ksam x). mxchett, nnd
schlechte Arbeiten ~urucbKMweiseH.Sicheruch wttrdc z. B.
die itn !et9!teMBande di<tses Journals 8. 426 von thir be-
~theUte Abhtmdtua~ H~baor's und wurdm~tmdereahM
'tche Abhalldlungen in LieLi~a Annat~ ~emë Auf~me
~funden haben, vu der Zeit, wo Liebig uud Kopp die.
Neiben redigirten.

In
der ~MWàrtigeB kritiklosen Zoit g1ttuun u uner,d~s ihm von mir grosses ï/nrecht ~eschcben aei, and

tnbrt Beschwerde dM-iUM)-,J~ ich dureh BeurthoilungMines Etabo~tB Un., wie <?..ne~t, mit peMon!Mh.M
bchnmtmnpen ùbeMehùttf.t !~be (veraL. Ber. Berl chem
Hes. 1876, S.. 362~.

Ici) wiederhot~ M war nur bei yern~ntMchuo~ meiner
Beurt,&e~ngdM Rubner'scbMArbeit wir <M)" Sache
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allein dnrmn zu thitt, nach Krëften daMn zu wirken, d&ss

tmsere Literatur mit aolchem gedankenlos hingescbriebenen
ct)en)t8chenYJnsinn kuoMg verschont bleibe.

Hr. Hubner hat t)!oht veraucht, und nicht ver--

mocht, meine BeurtheHatt~ seiner Leiatung zu wMer'

!egen; er h&t zu dem in Rotoher Vertegenbeit uMiohen

Mittel gcgrK~n, zu erktSMn, daas sein wiasenschafHtoher

Standpunkt und seine geaeitsebaMichon Gewohnheiten (?)
iha der Aufgabe Mberteben, auf meine Verunglimpfungen
zu at)tworten

Hubcev wird mit dieser ErK&rang Niemandem !)a-<

poniren, da die chemische Welt an seitien ,,geseUschftft-
lichen Gewohnheiten" kein lateMsse nimmt und da sein

~wissensehaftItcherStandpunkt" um denNuUpu~kthprtun

liegt.

Leipzig, 11. April 1876.

TJeber die Zusammensetzung und den muth-

ma&ssMchenUrspruDg eines aus einem pyaùM-
schen Abacesse a.ufgeia.ngenenGases;

von
G. HMMT.

Durch die Freandliohkeit aMines v<*rehrten Collegen,
Herrn Professor Dr. 8ax:ngef, Direotote der h!e8!gen

gebartsttiMticheo Klinik, habe ioh vor Kurzem Gelegenheit

erhalten, ein GM anteMuct~en zn koaneo, welohes aieh,
wie es schien, spontan in einem groMen, links oben auf

dem Thorax beRndUchea Abseasse bei einer Pyamisch-
ï~anken entwickeit batte.

lob sammette das Gas, noch kuM be'?ot die Kranke

vemehied~ und bediente mich dazu emee sehr emfachen

AppMata~ den Daohstehende Figur verMischaal!cht. Es

war ein Trichter von 4,6 Ccm. OeShaag, der mïttelat

Kaataohakscblanchs mit zwei unter einander gleichfalls
durch Kaatschak verbundenen GtasgeÛLsBenin Verbindung
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staud. Der Hats des Trichtcrs, ebensowie der KautBohak-

scMaach, der an ihn anschloss~ war weit genng, dass ein

unge~hr deeimeterlanger, unten apitizer Metattstift b

(mir diente eine dunne, unten

scharf zugespitzte Korkfeile)
darin beqnem auf und ah be-

wegt werden konnte. Die

Manipulation selbst war fo!-

~ende. Zaerst wurde der

teere Trichter mit fettbe-

strioheNon Riindern fest aaf

die lafthattige Stelle des A'b"

scesaes ~edrûckt und von

ein~nt~ Aasistenten dort fest-

~ehattea. Dann ward derselbe

mit ausgekochtem Wasser ge:

fuUt, der Metallstift hinein-

gestellt und nun der Kaot-

schuk c, der bereits mit dem

ubrigen Apparate in Verbin-

dung stand, dicht darûber ge-

zogen, derArt~ dass ein Theil

des Stifts noch 4–5 Cm. weit

in den ScMaach hineinragte.
Hatte man hierauf atte nooh

im Schlouohe betindliohe Luft

durch loftfi'eies Wasser, das

fich in den Getasaen e und f

befand, verdrNngt und nooh.n_
so lange vom ~!eiohen Wasser von oben her nachgegOMen,
bis auch die letzten Bt&achen aua dem obersten Sehlauche

bei g entwichen waren, ao wurde die Klemme daselbat

geschlossen. Nach d!esen ~orbereitongeB~ die kaum einer

halben Minute bednrften, fasete ich den Schlauch bei e

und drückte ihn sammt dsm Stme einmal kraftig nach

unten. Ein einziger tiefer Einstich genugte, um allé vor-

handene Luft aaa dem Absoease zu gewinnen. Ich tiese

sie in daa obeïste Ge~ass f tretea, schloss die datumter
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whndnchen AJammen und transportirte das Ganze rasch
naeh dem I<abotatorium~ wo das Gas sogteich in ein Ab*

sorptionsrobr uber Quecksi!ber <iber~eftt)tt wwt'de.
Es mag bemarkt werden, dass anmitte!bar Mtch dem

Gase reichtiche Eitertnassen austraten und dass der Gcrach
nach Entfernung des Trichters e!n sehr stinkender war.

Die Analyse des G&ses, dessen GeMammtsamme 5,S~
Ccm. betrug, er~ab fo~enda ZusammenMtxung:

Kohknaanre+ StitwefetwaseerstoSgM1,05~j,
Su.uere.tofl' t4~0 “
6tic)Mto9' 84,45

tfM.OO
Dièses Resultat atimmt &I!er'!tng'} nicht vonig' mit

den Analysen tiheralnj die bisher uber dteZuaaonnetisetzan~
derartiger Gasgemenge ve!'o<!ent!t<:htwurden'). Wie mir
Herr Prof. 6&xmger nuttheUte~ sind derer ausser der

obigen ûberhaupt bis jetzt nur drei bekanut. P!ese!ben
wurden von Dr. Dresaler iu Prag ausgeführt, und die
von diesom untersuchten Gase stammtec, das erste aus
einem abgeaackten peritonâ&ten eitrigen Exsudate, das
zweite aus einer Ovarialoyste, das dritte aus einer Cyste
der Sehitddrusa. SSmmtliche Gasgemenge waren erst an
der Leichp gesammelt.

Vetg!eichs halber ete!Ie ich hier die drei alteren

Analysen mit der metnigen Busammen:

t. 2. 8.
KoMenMU)-f 14,0 t<,49 10,31 1,05
S&tieratofÏ' 0,0 0,83 2.15 !4.50
Stickatoff S4.0 8~,18 86,95 8<,45
W~aarstott' 0,0 0,00 0.09 (t) 0~00

~ehwefe[wMsemtc'ÏF2,0 0,BO 0~0 S{M)pen
Man Mkennt nun, wtewoht der geîundenc Proo~nt;-

gehatt an den einzelnen GemeagtheHen durchaus nio!)t

derselbe ist, ja wie woh! selbst ein BestaadtheU, der

WaMerstoS'~),in dr&iec von den vier FaHen fehit, trotz-

1)P)-<tgeïViertetjahrechnft?8~Ontrio~)t&&tM.S. t40.– A.a.0.
!)&,Onginat~ufoatze,8. ttS.

*) E}nProeentgehAitvon 0,00 liegt .)adenf&tkschon sehr inner-
Mb der irehlergrenzender Analyse. Es ist dMhidbnioht unwahr-
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<tem eine gewisse CHetcharttgheit in 3er Zueammensetzung
der vier untersachtenGemenge, MMQteiohartigkeit, welche
deutlicb anf einen analogen Ursprung aller vier hinweist.

AUe vier G&a~ e~tha'ton KoMensaure und Stiokgas,
eratere in MeBget', die bedeutend, letzteres in so!ohen, die
verhnttniMmaMi~ wenig unter einander dMenrec. Sau~r-
8toa' iat auf in drei Paltan vorhanden; aber man sieht
deutlieh, dass d:c QuanUtatcn, in denen er an~ritt, in
einem ~ewiosen um~ekehrten Verha!tnis<M~hen zu den
Quautititten von Kohtenaaure, die glei~hMiti? in den be-
züglichen Gemengen zu finden sind.

ïn Betretf des UMprange aller vier ~~gemeage ~tphe
ich nicht an, entgegen der von Bressier VMtfetanpn A.n-
sicht, die Vermuthung auszasprechen, daas aie lediglioh
und allein 'von einem irgendwie erfolgten Etït-
tritte von atmospharischerLaft, mit nachfolgen.
dem Oxydationsprocesse, herrühren.

Hierfür spricht 1) der nahezu gleiche Gehalt an m-
di<Ïerentem StiokstoS', 2) aber noch mehr das in dre~
F&Hen constatirte Vorhandensein von Saueretoff.

Der hohere Stickstoffgehalt wird durch die bokannte
Erfahrang erM8r!ich~ dass bei Gahruagea, wie bei der
langsamen Oxydation organischer Materie dureh atmoBpha-
risohen SauerstoH' (Verwesung), durchaus nicht ein gleich
grosses Volumen Kohicnsaure producirt zu werden p~egt,
aïs SanerstoS' verzehrt wardo, – so wenig, wie bei der
Athmung grSsserer Orgauismon. Die geringen Schwan-
kunge~ aber in dieaem Stickstoageha!te erMaren sich vor-
nchmtich aus der weiteren Thatsache, dass das Vei-h&Hniss
zwisohen Koh!easaureprodnctlon und SttueMtoa'verbrauch
b~~etattigen Oxydationsprocessen salber aohwankt.

Die Annahme Dressier' dass das gefundene Stick.
g~ gteichtaHs ein ZeraetzuagapMdukt atickato~hajtiger
M&t<a-teMt, acheint, mir nach neueren Erfahrungen zwei-
felhafter aïs je. /€~ën diese Annahme spricht vor A!iem

«-hcintich,dassMjtt.em t'aUc. 90 wMtt)fwiem dMtujerett, Mer
Waseamofrgebildetwar.
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<UeConnanz der Menge, in we!cher es auftrttt. Würe
es n6mtnh – nod 'Ut: iet vor derHand der einztgdenk-
bare FaH das Prodakt emes physintogiachen oder pat.
tho!ogt'=chen Oxydattousprocessfs, su wtirde seine Mcage
gewies ebenso variiren, wic dicjenige der ~ebitdetcn K.oh-

teDaaur~ resp. wie die Menge des verbrauchten Sauer9to(&.
WM aber voUends die relative Menge des gefundenen
~t!ckato<!a anlangt, so steht dieselbe bei Feathaltung von
Dreasior~s Annahme, in gar ketnem begreif!ichen Verhii!t-
nisse zur Menge der übrigen Gase.~)

Naeh den von mir zuletzt tnitgetheHten Eriahrangen~)
dr~ngt Btch Einem immer mehr die Meberzeaguag auf,
dass, wo man auch bei phystotogiachen oder pathoto~iechen
Zefsetzungsprooessen freiem, gM~rmigem Stic~oO~ be-

gegnen mag, derselbe immer nur als ein EmdnngMng von

aussen, d. h. als ein KLorper atmoaph&rtschen Ursprunga
zù betrachten iat.

Aufgabe der psthotogMohen Anatomie wird es bleibe.i,
das ~!e zu erforschen oder den Weg, auf welehem at-

mosphdnache Luft in Cysten oder Abscesse gelangen kann.

Ueber das Verhalten des Cyanamids, Dicyaït-

diamids und Melamina beim Erhitzen;

von
Dr. E. Dreohsel.

In meiner Abhandiung über Cyanamtd~) habe ich an-

gegeben*), dass sich das Dioyandiamid bei vorfi!chtigem

~)Man mitantedenndie nochzwei&th&HereAnnahmeeinesVf-f
gangeahinzentgen, bct dem, analogwie bei der Einwirkungvonaal-
petngerSaureauf Amidoaauten.nur der WaMeMto~derAmidogrnppe
oxydirt,allerStickatotfdagegeureducirtwiirde.

DiesJourn. [2] 13, 292.
DiMJoura. M H, 2P4.
D~etbst S. 303.
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Erhitzen theilweige unzpra~txt sublimiren lasse, wobei ich
mich auf das VprhattM der waserigen Loaung des Subi!-
mates gegen satpptefsanrcs Sitber stntzte. Auf die Ver-

muthung, dasa in dem fraglichen Sublimat Melamin ent.
halten sein kônne, kam ich Dtcht, da mir die Angabe
Ltebigr'6'), dass das Melamin sich nicht sublimiren !Ma<
wohl bekannt war. Es war mir daher sehr auffallend, a!a
ich bei einigen neuerdings mit reinem Melamin angestell- r
ten Versuehen fand, dass dassethe stets bai noch so vor-

siohtigem Erhitzen vor dem Schmet~en tinter eigcnthutn-
lichem Knistern ein Sublimat giebt, welches xich ganz wie
Melamin verha!t. Ich bin durch dieoe Beobaohtung ver-
anlasst worden, die drei polymeren Cyanamide nochmals
auf ihr Verhalten beim Erhitzen zu prüfen und habe da.
bei folgende Resultate erlungt, welche ich zur Erginzung
und thûitwRisen Berichtignug meiner früheren Angaben
ùber diesen Gogenstand mittheile.

Cyan&mid verwande!t sieh nur in Dicyandiamid. Er.
bitzt man eine kleine Menge davon im Probirrohrchea, bis
eben ein Knistern anfitngt, und entfernt vom Feuer,
60 tritt eine energische Reaction <'tN, es entwickelt sich

Ammoniak, im entferntesten Theile des Rëhtchens con-
densirt. sich etwas Cyanamid, und a!a HanptpTodukt bildet
sioh neben einem gelbliehon R<tckstand von Melam ein
eret o!igea, sehr schne!! krystaUinisch erstartendes Subli-
mat von D!cyand!amid. Ata solches wurde es erkannt,
nicht nur duroh seine SHberre&ction, welche nicht ganz
vor T&usohung a!ohert, sondern anch duroh seine Ver-

wandlnng in Dicyandiamid'N und Erkennûag dièses letz-
teren mittelst Kupferlôsung und cono. Natronlange. Diese
Reaction ist sehr scharf and empfindlich und gelingt auch
bei Gegenwart von ziemlich viel Melamin,

Dicyaadiamid scbmilzt beim Erbitzen undetitwickelt
aodann Ammoniak; bei noch starkeror Bitze bildet sieh
ein weisses~ sehr sohon kryatalUniaches Sublimat, wahrend
Ammoniak entweicht und ein getber Rucksttmd bleibt.

') Ann.Ckem.Pharm.tO, 19.
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Dte~M SuMimat ht kein Dicy~diatnid~ sondern fast reinoa
Meiamin; es t6st sich in Wa.s.r bis a'jf eine genng~
Menge emea ajnorphen HocMgenKorpers und kryatatiiatrt
aus dieser î~~un~ in kietnen stark glunzenden Kryat~tten!
auf Zusatz von verdttttntcr Schwe(e!smtre entsteht eo{<tft
fift dickor krystattinMcher NiedcMch!~ von MdtMnnMuXat..
Efbitxt man Di~-amimUamid rasoh und stark, 80 (f<tt ~tDe
Khotiche Reaction ein wie bei CyaninmJ, doch t"m<!ef
hef'ttg, und das entstehendo weiaseSttMimat enthMh u~ttt.
fich nMhwe!abare Mengen von Cyanam;d neben Motatmt~
aber hein Dicyandmmud.

Mel~min ith HtShrchenerhitzt giebt vor dem Schïnet.
zen uuter Knistern wf~sen R~ach und ein krystaUims~s
SubHm&t; bei h6herer Temperatur scbmilzt es, zieht sich
an den Wanden hinauf und zcrsetzt sich ganz wie Liebig
angiebt. Lasst man es aber oic~t zum Schme!zen kom-
men, so sublimirt as in prachti~eu kieinen KrystaHen un-
vcrHndart, und im WasserstoHstrom habe ich über ein
QramM Moiamin ohne Zertietzung und mit Hintertaasuag
vdn nur einor Spur koliligen Rtieketandes sabHmirt. Dieses
sublimirte Metam~ verhiitt sich ganz wie das nicht subli-
mn'tp; ioh habe, um mich von seiner Identitlit zu über-
xpug<*n, d:ts schwefelsaure Salz dara~s darg'estel!t tnid
anatysirt:

1) 0,&500Ornt.~tttrocknoSubstanzverlorenbai 18000,0525Grm.
'R;U= 9~~< m derg'etr.~i!Mt~nS~hM &od<ttaieh: O.UOGrfo
S(h = ~89~.

ni.- Formel: (C~Hf,)~SO,+2H90 verlangt:
9,33" H,0. und 20,?2% SO,.

Bei dioser G~geaheit mochte ieh darauf aufmerksam
machen, dass das sebw~fëtsaura Mehmin mit verachtedenen

Meugem Krystaiiwasa&f k<-yetaHtsifenkann; e&iat miraber
trotz maneher Versuche M&ht geluugen, wtlitciiriich da6
eine oder das andere Salz zu erbaJMn.

Hier nuch ei)H~ Anaty~ea vfm Pfaparatea verschip-
dener D~rsteHung:



Annshy: Einwirtr.t! SohwnMs.fmf p~~sphors. KtUL33~

1a) 0/!720 Gr;e. auf! hciMeni WM'r un)h)'y'~))Mn't<n Mhwet'f).
M')Mn MetmiMX)f;aben 0,0305 GMt. H-~O 7.M"“. ond 0,057~ ()m:
S0}=2t,t4%').

a) C~CM Grm. eus Melamin, wetchM <iur''h KrhitxeN von A<e)a)~
mit Ammooutk Ntt)ton war, (~bou: 0,063S Grjn. H.j0 n: ?,38<'o nn'i
0,t8<2 Otm. 60, = S),38%.

3~ )J080 Gr)B. au'! ttdrktiaurer LoxaB~r kryetatitfiirteo Meiamiu-
out&t gsben: O.tOOOGrm. H}0 9.0~ "o und 0,i!MS Qr.n. SO.,
=Z!.02"

4) C,M95 Gru). QUSneutraler L'i!)mg krystallisirtee Me)<mutMu)f~t
(r.)n derselben DtmtMJlung-wic <<)gab<'n: 0,046t) Gru). H~O 9,06o;n
und O.t098 Gnn. 80~ 20,74 o.

5) 0,2650 Gtm. detMtbett Metamina~tfatei' wie 4 g~ben nach vier.

tà~igem Stehen an der Luft 0,OMO Ctm. H~O s,06"'o, war alao
nicht verwittert.

(CaNeH~HjjSO~ Q.fuuden. S~N.H~HijSO~
+ZH,0 ––––_––_––-–––- +sH,0

Ber. Ber.

SOa 20J2 20.89 21,02 20,74 21,14 21,88 2t,22
H)0 9,98 9,54 9.03 9,06 7,53 7,88 7,t3

BezUgtMh der LoaMchkeitsverh&ltnnse des Melamms

ta&chte ictt noeh kura hemerken, dasa es in Alkohol nicht

so uniosUch ist, wie man nach Lieb!g's~ Angabeti

scb!!es6en soMte, es lest sieh in kochendeNi abao!(ttem

(MuSiobem) Aikobot,, wenn auch schwer, doch in merk-

iMher Menge, und -kryst-allir3irt beim Erkalten theilwetee

wieder ans; In heissem eonc.~Hycenn endlich ist es ziem-

ïieh leicht !o8Ho)t, aus dteserL<i6uBg krystailisirt es nach

!angerem Stehen sehr schon a.us.

Leipzig, den 11. Februar 1876.

Ueber die Einwirkung der §chwefe!saure auf

phosphorsauren Kalk;
TOB

H ï* Atmaby

Die im Poigenden ctitgetheUtoR Versuche so!ten den

Ein&ms Terschiadener Bedingungen, insbeaondcre den der

Dies ;!Mm. M H, 904, Aaa~ 4.
<)A. 0.
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l'emperatur uad der XMt, aut' die Wechselwirkung zwl.
schen 1 Motekul Schwefeisuure und 1 Molekut phosphor-
sanrem Kalk, Cas(P0<),, feststelleu. Zu den Versuchen
diente maesig verdünnte Schwefe!eaure~ welche in 1 Ce.
0.8605(804) enthiett; der angewandte phoaphoraaureKatk
war durch FaUen einer mit Ammoniak versetzten Chlor.

eatcittm!osung mittetst phosphorsauren Natrons
( PO~

+ 12
HïO )

erhajten und mit kattam Wasser &usgow&8ohen;
nMh einer Analyse enthielt dfrsetbe: f

Ca 88,78pCt.
PO* 58,62 “
HtO nicht bMtimtmt.

Ungeachtet das Auswaschen bis zum Verschwinden
der CUorroaction tm Filtrat fortgesetzt wurde, enthielt
der Niederschlag noeh Spuren lôslicher Phosphorsiiure
(wahrscheinlich phosphorsaures Natron).

Die Versuche wurden so auageHihrt, dass eine gewo-
gene Menge C~ (P0,)z (gewohatich etwa 5 Grm.~ in einer
lteibschale mit der cntsprechenden Schwcfelaaaremen~e ge-
mischt und daNn verachiedenen Bedingungen ausgese~t
wurde.

Vers. I. DasGemischwurde2' Stundenlang bei 10Û"dieenft.
el
bf

,)gcw8hoI.Te<ap.di~.

~v Y

JI

“

,>

“

>.

t. a Mnmtett “ “ “ “ “

Nachdem abBItrirt und der NIederschlag bis zum
VerMhwinden der sauren Reaction ausgewaschen war,
wurde das Filtrat auf &00Ce. verdünnt. In einer Portion
von 50 Ce. wurde der Kalk naoh Zusatz von Alkohol
darch Schwefetsaure gefaHt und bestimmt, im Filtrat die
Phosphorsiiure als phosphorsaure Ammonmagnesia get&Ht.
In einer zweiten Portion von 50 Ce. wurde die Schwefel-
sdnre aie sohweieie&urer B&ryt bestimmt.

DieZaaammens~tzung des ungalostanTheits wurde in
einigen FaHen direct durch eine Shniiche Analyse der
salzsauren Losung~ in audeMn indirect, durch DiS'ereBz,
ermittelt. Bei der Bereohnung der analytischen Resul-
t~te wurde die in Lusung befindiiche Schwefelsiiure als
mit dem Kalk in Verbindung betrachtet~ der tibrigo Kalk
inVerbindung mit Phosphorsaurc als saures Salz CaH4(FO~.
Der geringe Ueberschuss an Phosphorsaure wurde ats frei
angonommen. – Im unl&sUchen Theii wurde ebeniails
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'SchwefeMure in Verbindung mit Kalk, der U~berechusa
dos letzteren K~Verbindung' mit Phoaphorsaare ats neu-
traler und einfach phosphorsaure)' Kalk, Caa(PO<).jund
C&)
Ca

} PO,angenommen.“ }PO~ cmgenontcoen.

In der fo!g'eodenTabeHe sind dteReatittate, auflO&na.
reinen C&3(PO~ berechnet, zusammengeateUt:

i. n. Ht. iv. v.

Angewandt..
`~'

Ca~(PO~ tO.OOOQrm.~ tO.<MO M.OOO 'tO.OOO tO.OOO

H;80t S,t48 “ 8.748 S.2M 9,309 j S.M9

ïnMtuog.

Ca.80~ 2,t24 8,469 2,960 !,i4<)

(CaH~)(t'0~ O.a3t “ 1,2'!7 t.384 0,850

B,662t)HzPOt 0.809 “ 0,848_i O.l&Z 0,448~
ÙnioaUch.!

-–

c~so~ z.tea “ 2.64 1,504 3.496

C~HPO~ i 6.467 “ 6.t20 !\4t51'> 6,483 –

C~()M~t! !.06& “ 0,803 t.899 t.947
T~t~~ t~t~~ t~ ~––– J:- tjt- ~1 TT~t~F~Man bemerkt leicht, dMs die Menge von Ca H (P04)

wuchst, die von CaH~PO~):: abnimmt, je i:4ngf- das
Cemisch steht und je hoher die Einwirhungstemperatur ist.

Wenn die Reaction naoh der folgenden Gleiohung:
C&e(PO~+ 2H,80t C.Ht(PO~ + ZC~aO~

veft&uf~ 60 tauss 1 Mol. SchwefeisSure 1 Mol. Phosphor.
B&ure, also eio gteichos Gewioh~ in Loanmg bringen.

In der ibigend~n TaboUe sind die Mangen loslicher
PhoschoMSure berechnet; theoretisch sotiten naoh obiger
CHeienang 100 pCt. erhatten wcrden.

L M. HI. I\. V.

ANgewandter Cag (POJ, 2,8< 2,97Z 4,M7 4,~77 4,8':7
A~cw. Ht60< 0,876 t.US t,4(!6 ),<05 1.405
Gefaudcoe H~ PO~ 0,282 0,420 0,656 0,M'! t.305
tn Proc. betechMt HaPO~ 92,2 87,7 39,5 96,t 92,8

VT t < < -–
L-tu<M\iuof.en B<!tUjuitMHmo ueueumuaen i~iaerenzeu

nicht durch unvoUitommeneH AuswMchen hervorgebracht
sind~ wurdo e!no zweite Versuchsfeihe in folgender Weise
ausgefuhrt: Zu dem mit Wasser aBgeruhrtcn phosphor-
sauren Kalk wurde die SchwefoMure hinzngefu~ das Ge-
misch eut geschnttclt und dann fotgenden Bedingungen
ausg'eseit!t:

') Rei VoMachV wurdenur die MettehePhoaphonitmreu~M'nn.it.
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tjot VcMoch 1 stand dae Q<"t)i<eh3 StunJen teu~ bai iU~"

tt
,> 3 “ “ 2~

~t '2. » 20"
“ Min~tcn,, M"

DcrN'ederschI~ wurde «~Mn mittelst derLuftpumpe
abfUtnrt un'! so lange mit kaltem ~~asser gew&gchen, bis
das Filtrat mit Ma~ncsiamîxttir k<mm getrübt wurdf. Die
PhosphoMiture wurde im Filtrat dnfch F6!!pn mit tno~b-
d~insaurem Ammon etc. besttmmt.

L IL m. IV.

A)~ew.C&;j(P(~, t,75t ).&! t,T5t t,51
AtttffW.Hs~f)~ 0.4ts 0,4S8 U.438 0,4M
OeRtcdeae H~ PO~ o,t72 0,200 0,2t'9 0.«5
Pr.nt<-fle)-theoMt.H~PO.t S9.3 45,6 < MJ
(Jm die Grosse einea môgticherweise darch ungeau-'

gendes Auswaschen bedmpftea Fehiers zu ermitteln, wurde
der untëatiehe Thei! von Versuch 1 weiter ausgewasehen~
in dem ~!50Ce. betragenden Filtrat dm Phosphorsdare be-
stimmt; ihre Monge betrug 0/)ï3 Grm. Vielleicht mhrt
diMe)be daher, dass das Phoaphat, C&HPOt, selbst nicht
~ani! uotosUch ist.

Nach den obtgen Versueben scheint die Reaotion zwi-
sehen gleichen Motek))t<m phosphorsauven Kalk und Seh~e~
felsiiure in zwei Phasen zu verlaufea

I. Zuerst wirkt die Sehwefels6u!'e auf die Huifte Jea

phosphorsauron Kalks ein unter BitduTtg von io~tichem
Phosphat, CaHt(PO~, nach der G!eichung:

Cta (P0~)i, + 2 Ha SO~ = CaH~(PO~)t + 2 C&SO,.
Ob bai dieser Reaction auch frûip PhnsphoroauM ent-'

steht, !6Bst sich durch obige Versuche nicht eatechoiden.
Il. Sodann wirkt das Phosphat, CaH~PO,): auf die

andero HaUte des phosphoraanMn Kalks in der von

PIccard') angagabenen Weise ein, indem das anIosHche
9tB~a''h saare Phosph~t: CaHPO< entsteht:

ÇaHt (PO~ + Ca~(POJ; =- 4Ca H (PO4).

Wie die tS~gere Dauer der Ehtwu'brtng~ eo scheint
&~ch eiïte ErbohoDs~ der Temperatur die tetztet'e Reaction
zu beg~DStigen.

Leipzig, Ko!be'8 Laboratonum.

') Ztittfhr. Chem. &,545.



Thomson: DarsteUMgd. CMor-u. Bromverbind.etc. 337

D&rsteUungund Eigenschaften der Chtor- und

Bromverbindungen und des Oxyda des Goldes;
von

JnUusTtLomsen.

Die Haloidverbindu.ngen des Goldes oind nur in ge.
ringem G~de nnt~raueht, und die UbUche Dartrtellung
derselben iet ziemlioh MM~ethaft. A!s ich meine Uterrno.
cbemisehen UntersiMhcngeB auob aaf die Verbindangen
des Goldes auM~dehnen wtiMohte, war mir daran ge-
tegcn, die DaMteUaag~weisen dieser Verbindungen zm ver-
bp~em und die vorhandenen Lüoken auezafftUen. Das
R~uH~t meiner Unterauchang ist Mgendex.

1. Golddoppelchlorid, AuCl,.Â<tCt.

Diese Verbindung bildet 8Mhleicht, wenmgasformiges
Chlor anf pulverfôrmiges Gold wirkt Das Gold wird für
diesen Zweek ans sainen Losongen darch eohweatge Saore
reducirt, m!ttelat verdünnter SaIpetoMâuro ausgekoeht, a!e-
dama ausgewaschen und bei einer TemperatQf von 170~
getyooknat. Das Wasser wird ziemlich hartaaeMgMrttok*
gehalten, und das Trockoen erfordert deshaib einige Zeit.
In diesem Zustande wird das Gold sehr Moht vom tpoohnen
Chlor angogria~n; das Chlor wird vollatândig und M
séhnell abBorbirt, dasa man se)bst bei der Anwendung
eines sehr rasohen Chlorstromes darauf Aeht' geben mtMa,
Jass <HûAbspMrQBgBaiissigkei.nicht zurUchgezogen werde.
Die Reaction ist von einer bedeutenden Warmee&twicMnac
begleitet, die doch nicht zum Gtuhea steigt, weil die
Reaction weit unter dec.Muhhitze r<ic!tg&ngigwird. Jn
dioser Art werden le!oh<:ett?a 100 Gramm Gold im Lamfe
einer halben Stuade in die ~nannte Ch!orverbtndcng vef.
wandelt. Um Veriaat an Zeit und Chlor zu entgehea,
ist es zwpckm&Bs!g,anïansfs die Rohre. in we!cher daa

.tounta)f.pra)t<.Cbemte(<!Bf.t!t. oo
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Gold liegt, an einer Stelle etwas zu erwarmen; es tritt
n!sdann die Reaction pIStztieh ein und ohne spatere Ep.

warmung geht sie dann vôt)!g zu Ende.
Wenn man des Gold o~st. compi'hturt hat und es der

Einwirkung der Chlorluft in einer weiten Otasrohre, deren
Querschnitt es nur zum g'enag-'tcn Theile fn!tt, ausaetzt~
clann beobachtet man die Bildung grosser, !ame!!eDsrt!get'
Krystalle von GotdcMofid (AuC!j), welchc den oberen
leeren Raum dar Rohre füllen. Die QuanUtSt derselben
ist aber immer sehr gering; die HauptmMse des Metalls
wird in die Verbindung AuC~.AaCI verwandett.

AnfanËTSzweifelte ich daran, dasx das erbaltene Pro-
dukt eine beatimmte Verbindung sei; da aber die Reaction
oft wiederholt wurde, und da es durch fort~esetzte Ein-
wirkung von Chlor weder in d~r Hit.se, noch bei niederer
Temperatur, und auch ntoht durch g!eiohze!tige Anwen-
dung von gasformigem Chlor und ChtorwasserstoH'moglich
war, eiue grossere Chlormenge in die Verbindung binein-

zubringen, 90 musste ich mich daxu entachUesson, das
Produkt at~ cine bestimmte ehemische Verbindung za be-
trachten. Ich wurdo in dieser Annahme auch dadurch be-
etatigt, dass das Brom pin gnnz analp~es Verhatten zeigt.

Das Gewicbt des absorbirten Chlors war gewôhtdich
etwas mehr als zwei Atome; es war z. B. fiir 67,85 Grm.
Gold 28,65 Grm. Chlor, was 2,087 Atomen Chlor ent-

spricht es bildet sich aber, wie achon mitgetheUt, stets
eine geringe Menge krystaHisirtca Go!dch(ori< Einee,

Analyse des von don KrystaXen bofreiten Produkia zeigte
für 2,t04 Grm. Gold t).762 Grm. Chlor; d. h. für 196 Gold
'!0,99 Chlor. ·

DasGotddoppelchiond, Au~C~, ist fin dunkptrother
harter Kôrper, der sitib leioht zu oinem feinen Pulver zer-
reiben !i)Mt. Ea ist sehr hygrnak&pisch und zersetzt sich
durcb WMser in nentrales Gotdchlorid und Go!deh!ortir,
welches durch schne!!ns FUtrireu vom Chiorid getrennt
werden kann; es zersetzt sich aber batd heim Auswaschen
in Gold und Goldchifnd.

Bei einer Tempera~tur v~u ?t<va25~)" zersetztsif't-. 'hs
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oh&!e ab. Beim

22*

Doppelchlorid, indem sich dureh den raschen Chlorstrom,
welcher dad'Tfch entsteht, etwaa waoaerfMtM Gold-
chlorid verHuchttgt. Dasselbe Phanomcn beobaohtet man
aueh beim Erhttzen va:. CùM~Llutuf, mJom auch dann
bei etwas rascher Erhitzung Goldehlorid verflüohtigt
wird.

2. Wasserfreies Goldehlorid, AuC~.

Neutrales Gotdchlortd wird ~ewobnUcb duroh Zer-

setzung von Go)dohlo)'ur dureh Wasser dargesteUt. Es
ist dièses eine sehr zettïiMtbende und wenig ergiebige Ope-
ration, !nde<n setten mehr als der angewandten Gold-

nteoge aïs neutrales Chtond gewonnon wird.

Sehr leicht Hast aieh neatra!ûs Go!doh!ofid
in hc!i&bigerMenge und zugleioh sehr schnaU in
der Art darateilen~ dass man das eben boschnebene

Golddoppe]chtorid durch Wasser zersetzt; nach etwa einor
halben Stunde ist es in Gold nnd neutrales Gûldohtorid

zersetzt, und man gawinnt in dieser Weise2/3 des ange-
wandten Goldes at~ Chlorid. Ein paar Hundert Gramm
neutralea Goldchlorid lassen aioh in dieser Art leicht im
Laufe l~j, Stunden ans patverfotmtgem Gold ala wâsarige
ï~osungen darstellen.

Verdünnte LSsungen von Beutratem Goldehlorid zer-
setzen sich ziemlich leicht beim Eindampfen, dagegea
taast sich eine conoentrirte Losung leicht und ohne.Zer-

setzung vo!)6t8ndtg einengen und ea reaultirt dann wasaer-
freies Goldchlorid. Man hat zu diesem Zwecke in

folgender Weise xn verfahren.'

Man ubergtMst Golddoppetch!or!d mit ao wenig Wasser,
dass eine syrupd!che Ftussigkeit resultirt; M !oat sich das
Chtond unter ziemlich starker Warmeentwloh!ung, und
man unterstitt-zt die v8!Hge Zersetzung des ausgeschtedancn
Chtortira, wenn es nothwendig :9t, dnrch femere En~r*

mung. Man tasst das Gafass einige AagenMtcke FuMg'
stehen, damit das Gold sich absetzon kann, und gicast
dann die F!ussigkeit in eine Porcellansohale ab. Beim
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Eindampfen der erh~teaea hooh~ c<meentnrten Loaaag~
welches abey einer mit DrathMtz bedeckten Gaslampe ge-
schehea kann, ist darauf za acht~, daM die Warmc nur
anf don Boden ~~r S<.hs!e, sber aicht aitf die W&nJe
defsetbea M wirken konimt, weil somat an diesen eine Zer.
setzung 9tattfmdet. Man erreicht dieses, indem man die
Sehale auf einen metaHenea Ring setzt, dessen Oeabuag
hMSngtich klein ist. Es wird Mm<o stark erhitzt, dass
die Losung rasob verdampft, ohne za aieden; bald ist sie
so weit ooncmt!rt, dass sich eine Kryst~lhaut auf der
ObetBXoheMHet; aie wird daBa noter ateter Umrührung
WNt~reingedampft, und dae letzte Austrocknon im Trocke~
kasten bei einer Temperatur von etwa 150" vollendet.
Es bleibt atsdanm eiM duckelbraune krystaltimsche Muse
Mruok, dia sich in der warmen Schale zn einem roth.
braunen P~et MMeiben t&aat.

D<arK6tper ist wasserffeiesGoldchlorïd, AuC!
denn 0~276 Gramm desselben ~ben 0,3480 OoM und
0~848 CM.r, d. h. 196 Go!d 106,6 Chlor. Das wasser.
&eM Go~dcMond ist sehr zerHiessIich in feaû~tar LoA,
!ëst siohacasevst leioht unter Wiirmeentw!cMaBg in Wasser
uad bildet Moa dnnkeïrothe Losnng.

In groaaen rothbraunen, Natttigen Krystatien tawt
sieh das wasserfreio GoIdcMorid boi der DaMteUanx von
Golddoppélohlorid als Nebenprodukt gewinnen. In dieser
Form ist dae Chlorid schon von Debray durch Erhitz<me
von Blattgold in Chlor gewonnen worden.

8. KrystaHisirtee, wasserhaltiges Go!dchlorid
AuCIt+2H,0.

Wenn die oben besproohene neutrale GotdoHottdISaang
eo weit eingedampft ist, dass sieh aaf der OberaBohe eine
Kfyatanhaat bildet, so giebt die L<;aang in trookner Lna:
grosse danke! oraoge<arb:ge, sprode, oft b-üschelfôrmig ge.
sammelte KryataHe. Die KrystaUe aïnd aeht- hygrosbopiaoh
und zerHiosaen in der.Luft, indent eieh eine L~ung bildet,die 53,2 Gold entMott; die Vetbindung ~ost ach dem.
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nach aehott in ihres Gewichts Wasser. Anf einer

Thonptatte über Sohwefejsaute getrockeet, geben dicse

KryataUtt !<<M)hV~aaf einea Tages für ju !98 Go!d einen
Gmhve)r!ast von Ï43~&,d. h. t08,& Chlor und 87 WaMer
oder 2 Molek<t!e. Der CHùbvetlast wurde aber mit jedem
Ta~ gennger, und nach 10 Ttgcn waren die Krystalle
fast .ganz wasserfrei, mdcm oie für je 196 Gold einen
G!<!hver!Mtvon nur 107,66 gaben, d. h. M~6 Chlor und
1,0 Wasser. Das wasserbattige ûoldeh!or:d ver.
tiert demnaoh voHig; das Wasser in trockner Luftt
bei pew~httUcher'Tetnperatur.

4. &oldchlor8r, AuCt.
t

Wenn WMeerR-etMGoldcItIorM einer Temperatur von
Jt8&"&upgMe<,ztwird, verwandelt es sich in Goldchlorür.
Die Zofsetzung ist sehr loicht zu voUziehen und verlauft
echneUer and mehr fegetmSssig, als die entspreohende
Zersetzung des Chlorwasserstoifgoldehlorids. Man erwarmt
stwa 100 Gramm des nach der oben g'egebe~an Vorschrift
dargestellten neatralen Goldchlonds in einer Porcellan-
achale im Trockettkaaten zn der Tempet-atur von 18& in-
dem man em paar Mal die Maaae mit einetn Pistin in der
warmen Schale zerdniokt. Nach Verlauf von etwa 2 Stun-
dw ist die Zersetzung ToHendet, was man an der eut-
atandenen gelben Farbe beobaohtet. Zwei in dieser Art
dargestellte Priiparate zeigten, das eine 0,4786 Gold und
0,0854 Chlor, das andere 0,4020 Gold und 0,0720 Chlor,
d. h. fur 196 Gold, bezagsweise 34,97 und 35,10 Chlor.

5. Gotddoppe!b!'omid,AaBrs+Au8r.

Hnewe Kenatnisa dor Verbindungen von Gold mit
Brom war bit jetzt attr aehr mangelhaft, und die Verbin-

dungen scheinen nicht in reinem Zustande dargestellt
zu sein.

Wird ptitverfSnmgM, dutch Mhwe<!ige SaMe redu*
cirtea und bei 170" getrocknetes Gold mit Brom über.
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gossen, dann tritt unter starker WarmeentwicMung one
kraftige Reaction ein. Lasst man den Ueberschuss von
Brom duroh Neigung des Cefasscs verd~tupfett, so bleibt
eine fast schwarze, sprSda Masse zufuck, die sich leicht
zu einem femon Putver zerreihpn laMt. Wenn man dM
fe:n zerriebene Pulver wiederLutt mit Brom behandelt,
wird nur wenig mehr Brom Mfgenommeo, und wenn die
Gewiohtszunahme beendet ist, zeigt das Produkt die Zu.

sammensetzung AuBr:. Es hatten z. B. 57J8Grm. Gold
46~50 Grm. Brom aufgenommpn, d. h. f)ir 196 Gold 157,8
Brom oder 1,97 Atome Brom. Eine Analyse eines anderen
Produkts zeigte 0,8049 Gold und 0,6777 Brom, d. h. 19C
Gold und 168 Brom oder 2,06 Atonie Brom.

DasGo!ddoppetbromId ist sowohl in compacte!) Stücken
als auch in Pulverform eine fast schwar&s Mas~e, die
nicht wie das eutsprechendeCMond in feuchterLuftzer.
HiesBt. Ee zersetzt aich sohom bel einer Temperatur von
etwa 11S", wesentlich in Brom und Bromur; es ist aber
achwer, das Bromur in dieser Weise darzusteibn. Es lôst
sioh langsam in Wasser tinter Warmeabsorption und Bit.
dung von Bromid und Bromûr, welohes letztere sioh weiter
zeMetzt. 'Von Sauren wird es schneller zersetzt. Durch
wasserireien Aether wird es scbnell theilweiae zer&etzt, in-
dem sich Bromid !ost:, wahrend der Rest, wahrscheinHch
groastentheils Bromür, eich nur langeam zersetzt, indem
Bromid sieh lôst und Gold zurückbleibt.

6. WasserfreiesCtoldbromtd, Au Br3.

Wird Golddoppelbromid in ein~m Kolben mit waBaer-
freiem Aether ubergosaen, indem man ~!eichzeiti.? dnrch

AuMangon von Luft die Flûssi~kelt, stark abkühlt, um
eine Reduction zu verhindern, dann resultirt leioht eine
concentrirte Losung von Goldbromid in Aether, indem
Gold zur<ickb!elbt. Wird ein Tropfen dieser Losung anf
eine Giasp!att.e gebracht, so verdampft der Aether, und
es scheidet sich das Bromid als eine schwarze, sehr feine
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krystattinische Schicht ab, die untcr dcm Mikroskop an-

-~chMnondaus regnt&ren KrystaUen besteht.
Um eine groeserQQuantit&t dec Brota"~ d&yzu8ts!le!

must! man die conccntrirte Loaung bei sehr niederer r

Temperatur verdampfen, denn durch Erwnrmen tritt starke

Réduction ein. Ich benutzte Merzu einen stark ziehendpn

SchomstMii, in welchem ein etwa 7 Centimeter Durch-

tne8s<'rhaltendes einfach gebogenes Rohr einmiindet; das

trei<*Ende des Rohres war nach unten gebogen und ragtt
in ein BechergliM hinein, we!ches die atheriachc LSauDg
pnthi<*tt.Duroh den starken Luftzug verdampft der Aether

rasch, indem die Temperatur gte!chMittg auf – 20" hm~b-

sinkt dennooh ist es m8gl!ch, in dteaer Weise etwa

Liter Aether MMLaure von ein paar Stunden zu ver-

dMNpfen. Es ist nicht zweckmSBa!g, die Verditmpfang in

der Art zu vollziehen, dass man die Lûsang entweder in

ciner Schale oder in einem Gtase einem gewôhnlieben
starken Laft.zuge aussetzt, denn atad~nn zieht sich die

Loaung den Kanten entlang und ftiesst über difMtben aU-

m5!i~ ab. Wenn aber, wie oben beashriebe~ der Luftzug

ianga der inneren Wand des Bechorgtases hinunterzieht,
um aus der Mitte des Glages htti'auagexogcn zu werden,
dann trocknet die Flûsaigkeit gleich an den WSnden und

zieht sich nicht ftufwârts.

Bei der Concentration scheidet sich eine feate, kryatal-
Hnische sehwarze Kruste ab; sie ist etwas feucht darch

eondenaiften Wasserdampf. Man laaBt dann den Reat über

Kalk eintrookpen~und erwiirmt zuletzt im Trockenkasten daa

Prodakt uis 70°, indem man es zavor zn Pulver zerreibt.

Es bHdet sicb bei der Reaction des Aethers auf Bromid

otete eln6 geringe Menge Bromal oder ËhnMcheKërp~r,
die durch die Erhitzung auf 70" sich verHùohtigen.

In dieser Art dargeateUt~ bildet das Goldbromid ein

dnnkelbraunes Pulver; es ist wasserfrei und zetniesat nicht

in der Luft. ln Wasser oder in Aether ist es vo!latSndig

iôalioh, doch Ibat es sich nur langsam in Wasser. Die

Losungen sind in concentrirtem Zustande fast schwarz.

Das Bromid ist iia w&ssngM Losung weit weniger
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bestandig aia daa eatspMcheade Chlorid, und dtu-ch Kochoa
einer wassngen Losung wird ateta ein Theil derselbeu co
reducirt. Die Analyse des dargeateUten Bromida gab
0,2910 Gold und 0,3600 Brom, d. h. gegen 1~ Gold
242,4 Brom oder 3,08 Atome Brom.

Eine wass~~e Maung von neutralem Gold.
bromid t&eat sich seIbstvoMtBndUeh weit letehtet da~
ateUen, tud~m mM das oben beaprochene, direct dargesteUte
Gotddoppetbromtd mit lauwarmem Wasser langera ZeM
achût~!t, bis es voHig zemetzt ist. Nachdem die Fiasse.
keit sich geHftrt hat, giesst man aie vom ausgescbiedsnen
Golde ab.

Selbst verdünnte Lo~ungea von Goldbromid haJMm
eine eig6mthum!iohe, dicMtiaaige Consistenz; sie. echatunen
siemlich stark beim Schuttetn and Mtrtren nui lat~a~m.

Darch echweatge SSuM wird die Brotmdtoaang redu.
Cttt, indem sioh erst Bromür, dann Gold bildet. Die Bil.
dung von Bromür Uset sicti leicht in der Art OMhweiae~
dass man eine Bromidiôsung in stark verdünnte aohweai~
SSare gioest; die stark gefarbte I~sung dea Bromids wird
~adatm vollstândig eatfarbt, ohne daes sich ein Nie-
derachlag bildet. Aus dieser enti&rbten FKiastgkeittscheid.et
eine Losang von Jodkalium Goldjodür ale schoMs gelhM
Pulver ab. Lasst man aber die durch sohweHige Siiure
eatiarbte Bromidtosang einige Minuten steheN, dama tritt
die zweite Phase der Zersetzung ein; es soheidet Mch Gold
ab, und die FKtasigkeit farbt sioh wieder stark brann
durch das bei der Zersetzung dea Bromùra entstandene
Bromid.

Wihrend dM aus Goldchlorid duroh s~bweSige S&ura
geiaUte Gold leicht sich zosaanBeobatIt, ist das ans dem
Bromid medergesohhgene selbst bei Betmtaun~ cancen-
trirter Loaaogoc ein sehr feines Falvor, das selbst nach
dem Trocknea seine Putveribrm beh&tt.

7. Wasaorstoff-GoIdbromtd, AaBr<H+5H:0.
Dae Waaserato~otdbronud ist wegen aeiner auMeret

leiohten Darstellung, seiner Luftbestandigkeit und seinem
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grossen KrystaHi-ationsvermogen eine Verbindung, die a!e
GoIdprBparat be~ondere Aufmarksamkeit verdient.

Dièse Verbindung wird in folgender Art dargeatoUt.
Man ubergiesat pu!verf6rmi~os Gold mit Brom; wenn die
Reaction beendet Ict, fügt man für jedes Atom Gold ein
Molekül Bromwassefsto~vom speciËsohenGewioht 1,88 zu,
d. h. für jade 100 Gramm Gold 100 Gramm BromwMser.
atoSsaure von der genannten Concentration, und dann so
viel Brom, daes dM Gotd sich votUg lôat. Man tSast ats.
daan die duroh die Réaction stark erhit~te FiNaeigkoit
einige Augenblicke stehen, damit etwaige ungelëste Gold.
komer sioh absetzen konne~ gMsst die FtUsatgkeit in eine
jPorcettanschale und lasst aie an einem kühlen Ort stehen.
Bald bilden sich dann groae~, flache, nadelformige, oft
3–4 Centimeter lange dnakot zmaoberrothe, sptode, luft-
best&ndige Kryst&Ue und nach Verlauf einer Stunde ist
fast die gauze Masft~ za Krystallen verwandelt. Man
giesst aladann die Mutterlauge ab und lasst die Krystatle
bei einer 20~ nicht ûberateigenden Temperatur in der Luft
trocknen. Insofem man nMht genau gearbeitet hat und
deehalb eine U.nki-ystsHisation der Krystalle wunsoht,
aetzt man zu den erhaltenen Krystallen ein paar Prooent
Wasser, erwârmt auf 80", woduroh das Ganze aussig wird
und l&sst dann an einem kühlen Orte krystalliaireu.

Die Analyse dieses Salzes warde fo!~endermaaasen
durchgeRihrt: ~,3044 Grm. des ûbM Schwefetsaure ge.
trookaeten Salzes gaben beim Tfooknan und langsamen
Erhitzen 0,7400 Grm. Gold==. 82,112 Proceat} ebem&Ue
~64tC Grm. Sa!z 0,6270 Grm. Go!d =. 82,102 Prooemt.
Fomef word~B 2,1696 Grm. Sa!z in Wasser ge!ost, daa
Gold daMh aohwoaige Saure niedergeschtageN, der geringe
Ueberschues der Bo~we~iget~Saure durch ubermangaB.
w~ee Kali ~xydift, und alsdann die F~aigkeit mit
SHberoitrat niedergeschlagen; ea ergab sioh 2,6496 Gnn.
BromBither = 62,00 Procent Brom.



S4t. momscn; DursteHung u. Ei~uschaftcn dw Obtor.

BefMhnet. Uefunden.
Auu )9t! 9~28 S2,tt1

Hrt 320 S~M M~

5~()i
91 CS.89)

511901 9l
.15,0°_ _((_89?_-

?7 tOU.UO tOO.<JU

Die Formel An Br. H + 5 H.:0 darf demnach wohl als
die richtige betrachtet werden. Die Abweichun~ von
0,72 in der Bestimmung des Brama konnte vielleioht in
der Unsicherheit des Atomgewicht;))des Goldes ibren Ur-
sptung haben; ieh werde es ~)cj.ent!!ch naher unter.
sachen.

Das WMSGr8tn<%o!dbromidist tnftbestHnd:~ wenn die
Temperatur nicht zu hooh ist; bei einer Temperatur
von 27* schmilzt aber 'las Salz in seinem Krystall.
wasser. Bei niederer Temperatur kann es aber sowohl
!n g-ewGhnticherLuft, als ttber Sohwefeîsanre oder Kalk
aufbewahrt werden, ohne sein Gewicht zn Sndern.

8. Gotdbromur, AuBr.

Wass<:rsto({~otdb)'om!din einer Porcellanschale in der
Art erhitzt, dass die Würme nar auf den Boden, ntoht
aber auf die Wan'te der Schale einwirkt, wie ieh es oben
beim GoldcMorid nahet beschrieben habe, sohmilzt zuerst
nnd tësst dann Wasser und Bromwasserstoff entwe!che~.
Wenn die Masse wieder fest geworden iat, besteht sie
wesentlich aus Goldbromid; die Masse wird nnm im

Troekenkaeten einer Temperatur von etwa 115" in einigen
Stunden auagesptzt, indem man dann und wann die Masse
mit e!nemPi8t!U zerreibt. Es entweicht darch die Erwar.

tnuug Brom und etwas BramwasserstoH', die Farbe wird
stets lichter und zuletzt wird sie gelblich grau, und die
Masse ist dann t&tgartig &nzufHh!en. Die Analyse zeigte,
dass dieses Produkt 71,9 Procent Gold enthielt; der F"r-
mel AuBr entsprechen 71,01 Procent und es ist demnach
das Go!dbromur.

Das Goldbromür ist ein tuftbestaadiger gelblich grauer
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Korper, leicht zerreibhch~ von ta!gartigem Aussehen und
unloslich in Wasser. Bei etwas erhohter Temperatur zer.
setzt es sich in Brom und Gold. Gteich dem Goldchlorür
wird es von BromwaMersto<ïsnnre in Was!!prsto8go!d-
bromid und Gold zersetzt.

Gol<)oxydhydr&t.

Zur Darstellung von Goldoxydhydrat habe ich fot-
g-ende Méthode benutzt, die leicht und schneit zum Ziele
fithrt. Eine stark verdtinnte Losang von neutraiem Gold-
chlorid, etwa 1 Mol. Go!dch!o]:id und MO Mol. Wasser,
wird mit 3 Aequivalenten Natronhydrat versetzt und er-
wHrmt. Die Fliissigkeit wird erst he!tgetb, épater danket.
traun; al.;dann wird eine Losung vou schwefelsaurem
Natron hmzngesetzt, wodttrch sich das Goldoxydhydrat
mit dunkelbrauner, dem Eisenoxydhydrat sehr &hnl!ohet'
Farbe ntederschî&gt. Die neutre reagirende, schwach
gelbliche Fhias:gteit wird abgegoasen, der NiedersoMag
eret decantirt, apater auf dem Filter ~ewaschen, bis dM
Filtrat keine Schwefel?nure oder Chtorwasserston~aure
zeigt. Das FHtriren geht etwas langsam, weil das achw~e
Pulver sich fest an'~ Papier anJe~t; es ist deshalb rathsam,
vorher gut decantirt zu haben, nm die Dauer des AM-
siissens zu vermindern. Das Pulver wird dann wieder vom
Filter abgesptitt, mit starkor SaIpeteMiiure erwRrtat un~
nochmals decantirt und gewaschen. Eine Concentration
der benutzten Salpetcrsiiure zeigtc. dass die mit dem Gold-

«xydhydrat niedergeschta~ene Quantitat Natron nur sehr
germg war. Die Farbe des Goldoxydhydrats andert sich
nicht durch dièse Digestion mit Salpetersauro.

Daa Gotdoxydhydr!~ ist dxukL'tbraun und antoslich in
Wasser, !8st sich da~egon loicht in stark verdtinnter Brom-

wasserstofÏsSure~langsamer aber in stark verdiinnter Chlor.
wasserstousâure.

Universitiitsiaboratorium zu Hopenhagen,
Febroar!876.
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Thermochemische Untersuohtmgen;
von

Juliua ThooMea.

XXI. Peber das Gold und seine VerMadangea.

Bevo: ich die Ai~ .itatsverhâltoiese dea Gotdea einer
thenoMchea Untefst.tohuug unterwerfen konnte, war es

nothwendig, die D&r8t"Hung8wet8e der wiohtigsten VaB.
bindungen zu controurbu u~d einige Lucken ~uazufuUen.
loh habe das Resultat dieser Untafsaohmtg in einer be-
sonderen Abhandtung: "Ueber die Darstellung und Eigen.
schaften der Chlor. und Bromverbindungen und des Oxyd-
hydrata des Gotdes" (s. vorstehende Abhandl)iag) nieder-
gelegt. Die Verbindungen, deren Darstellung ich dort b~
schneben habe, sind fotgeade:

Au CI. Au CI, Au Br Au B~
AnC!, AuBf3

AaCt,+2HjtO AaBr<H-t.5HaO
AaCl Au Br;

iur das Goldoxydhydrat habe ich die Darstellung vereic-
faoht.

Die vorliegende Abhandiung um&sst nun die ther-
misohe Untersuchung dieser uod ehiger anderer Goldver-
bindungen, so wie auoh die allotropen ModiRcatMaen des
Golde.

1. Das Vorhatten der W&aaerstoffaaaren zu den

Haloidverbindungen des Goldes.

Goldchlorid und Goldbromid bilden mit dea entspre-
chenden WaaaeratoSs&ureu Verbindungen, die ganz den
Charakter einbasischer SSuren besitzen; es sind die KSfper
Au Cl,H und AuBr~H. Es war demnach nioht ohne In.

teresse, zu untersuohen~ ob die Bildung dieser Sauren aus
den HMoidvefbindung'en des Goldes durch Addition der
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WMseratoSs&to'ea von einer etdrkeren Wurmetottung ~e-

gleitet sei. Es. warden deshatb Lëau&gen ~on Cb!ond und

Bromid mit ChiorwasaerstoSsaure resp. BromwaseerstoS'-
e&ate venaiseht und die WârmetStumg j~emeMen. Der
untere B~halter des Calorimetere enthielt die GotdISMnar.

der obefe die 8&wf.

Es bezeiehaet wie gewohnMohts

a die Wassermenge des oberen Beh5)teM in Grammen;
b “ si “ unteren Il “

D die QuaatitSt des gel&stan Kërpers~ in Mo)ektiteo

auBgedrûckt;
t, und tb die Temperaturen der beiden Flussigkeiten
te die Temperatur der entato~eaden Misehnag;
R die W&nnetonun~ aQPs Mo!ekût bereehnet.

(AaCISAq.HCtAq)

No. a b o j
t. tb te j R

M? Bttt
'°~

8~
t'} sn 1 ai$ 1 1 {

6. Io
f

iso'oso 44888M J
16

"H !6.8M n,805 t7,910 4568

(AaBfSAq. HBrAq)

~~ft.~ ~n
1

f)l9~o)M.2M t6,'rû0 ~2&

826 Ilji
800 470 1

{ 18,416 ¡ 16,260j
~I18,T4b

r87b829 f) '~) M,<t5 t6,MO t6,74{i 7676

Die Berechnung der Vetsaehe gesohieht nach der

FûMmeh

R= -L [.(tc-t~ +(b+8)(t.-t.,)1.ït L

la beiden Fâllen tritt demnach eine W~fmeentbin-

dung bervot, und zwar wird

~AuC~Aq.HCtAq)=4530"
(AaB~Aq. HBrAq)~T'!00.

Dt6 Reaction der BromwasaerstoiFs&ureaufs Bromid

let demnach von einor bedeutend starteren Würmeent-

wicM<mgbe~Imtei., aïs die entsprechende der CMorwasser-

stoRaaure Mfa Chlorid. Bemerkenswerth iet es, daas dièse

Reaction, obgleich sie in den v8Uig gemischten FlOssig-
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keiten stattfindet, dentioch nicht momentan ist; beim
Chlorid verlaufen etwa 2 Minuten, bovor die Reaction
beendet iat. –

Bekannthch wird die Goidchlortdtdaung darch eineR
Zusatz von !}romw&99er9to<!aau')'6dunkelbraun geiarbt,
welches durch dis BUdung der stark gùfurbten Verbindung
Au Br, H zu erkiaren ist. Aeltore \'erauche haben auch
gezeigt, dasa eine &o!dchtondt'isu))g mit BromwMsersto<{'-
aaoM eingedampft vôHig in Bt'omid!ostmg timgeiindert
wird, indem die Ch!ot'wasserato<Mure sieh verHUchttgt:.
Ich habe diese Reaction einer thurmischen Untersuchung
unterworfeu, um zu genauer Kenntoiss derselben zu ge-
langen. Es wurden <b!gende 4 Versuche angeeteUt:

t AuC[,.600HtO + H~B~.f!OOH,0
A~B~. 600HiO + n, Cta.CMH~O

Au C)tH. 8(~H,0 HtMr~.800HaO
AoBr~H 80CM,0 + HtC~. 800HsO.

Die Versuche sind die fotgenden'.
~*–––––––L-––L°–––––L.1_––––_ ~I~
Ko.) Exaction.

d
t< tb to a j R

827 (AnCt~Aq. !!HHrAq~
't8f,MO't8<Rr'~8<920') !9209''

8'M (AuBt~Aq, 3 HC(Aq) n,M2 t8,055 t8.l75 J'" ti 42~

82& j(Au(')tHAq, <HB)-Aq), !6.803 :8,05<) )8,650 tM05

830 (Au Br* Aq. < HOAq) n.67U !7,Mn f7,72') 'f )! S09

In itUen VerstiehMt ist a =~ b =* 450 Grat., und die

Berechnung ~eschteht nach der Pûrmel

R<(t,)+(b+8~t,-tt,)].

Aus den Yprsuchcn ~'pht nun eMtens hervor, dasa die

Warmetonung bei .der Reaction der Broniwasserato~&ure
auf die entsprcchende Chlorverbindung weit grôsser ist,
aia wenn umgekehrt ChlorwasserstofMuro auf die Brom-

verbindtmg rea~irt.

Hun )it89t es sieh aber teichtz~igen (cfr. Pogg. Ann.

tM, 36), daes die Differenz der Resnltate zweier

znsammengchorende!i reciproken Versuche gleich
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derDifferonz der N eutralisationswarme des Gold.

oxyds iat, d. h. indem wir AuOj)H; mit Ànbezeicbnen.

(Aa, 3 HBrAq) (An, SHCIAq) (AcCPAq. 3 H BrA~)
î0930~ = tsaoe"

(AaBr~Aq. SHCtAq~
– 4B7&'

und ebenso fur die beiden tetzten Versuche

(Au.4 HHrAq) (Ao, 4HCtAq) = (AnCt'HAq. 4HBt-Aq)
t48t4' 13M!)'

-(A'iBr'HAq.4HC[Aq)
+ 609'

Es geht aua diesen Zahlen erstens herv~)~, <ta9B die

N~utraHsationaw&rme des Gotdoxyds fiir Bromwasserstoff

saure grôsRer !t aïs für ChIocwasseMtoSsaate, und zwar

um tOMO" grosser, wenn sie aaf S MoIekiUe Saure be-

zogen wird, dagegen um 14314*' grosser, wenn 4 Moleku!e

Sfure angewendet werden. Der Unte~chied von 3384° mhrt

daher, dass die normale Goldbromtdtosung mit 1 Mol.

Bromwasserstoff nach den oben besprochenen VerNUChea

~00~ ent.wicke!t, wahreod das Chlorid mit Cblor~aeeer-

l'Itoffsiiure ntir 4530" zeigt, oder 3!70'' wenigcr, was mit

der hier gefundenen Differenz 8384. übereinstimmt.

Ferner zeigcn die Vorsuchc No. 829 und 830, dass die

Loaung des Waaaertitc~oldc'h~i'ids fast voUatandig 'von

4 Mol. Bt'omwassefet~ zu Wassersto~oldbromid zersetzti

wird; der vo))st&ndigen Zt'rseMUDg' würde uamiich 14314''

entsprechen, wahre~d der VerBUch 13805° ge~ebpn h~t.

Die Aviditüt der Br~niwasuerstoffaa.ufft <'ur Gold-

oxyd ist demn~ch <br Ledeutentl ~rosser al~die"

jenige der Chtorwttsser6toff9<mj'e.

ËndHf')' ïcigett die \~rsuche No. 827 und 828, dass

Ht'w'jh) die Chtorwa.RRerstoffeRure die Ï-iSsun~ des neutralen

Goiftbfomids. als auch die HromwasseMtf)<tsaure diejenige
'ics neutralen Go!dchl'u'lds xersetxt. D!e Zersotzung er-

reiclit fast die Grenze, we!che der Bindung der gimzen

UuMititxt Bi'omw3S!!crsto<ïs;)nre als Was.sorstcf~oidbromid

entapricht d. h.
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AnCis+ $ HBrx AuBt-t H+ ';t AuC!~H4. 2H.C1(..

diecaf Réaction entapucbt namtioh

~.t09M''+~700'+~.453~My

und (ter entgegen~Mftzt~ 4n& w~hrcnd die beiden
Verauche 15314' und 42?&"gugeben haben.

2. Die NeatraHaat.tcnawSrme dos Goldoxyd-
hydrate.

Wir haben oben gafa~den, dass die Differenz der
Neutralisation des Gotdo~ydH tUr Brom. und Chlorwaeser.
sto~aure bestimmt~ und fttr 1 Mol. AuC~Ht und 4 Mol.
WasserstoSsaure die Dt<ïoMnz 14100 bis 14314' gefuitdea.
Die Neatr&Ha&tMBSwarmenaelbst lassen sMt aber direct
messen durch AuHoseo des Goldoxydhydrats in den irag-
lichen 8&uren. Die VerBuche warden !n der folgenden
Art angestellt. Die BromwassetetoaBnure hatte die Con-
centration HBr + 200 H~Ô, d!e CHorwasaefatoSMare da-

gegen HCÏ+ ICOHaÔ. Es tôst s:oh n~mUch das Hydrat
bedeutend leichter in Brom- als in GhIorwMBcrBtoH~aare,
weshalb die Concentration ersterer hatb so grosa als
die letzterer genommen wurde. Die S&are war. im oberen
Behatter enthalten, und zwar wurde Mol. HBr und

Mol. HCI benutzt, weil dann dieWasserm~nge dieselbe
warde, nSmHch 400 Grm. Der untere .Behiilter enthielt
450 Grm. Wasser, in welchem eine wSIkûrUohe Menge
Goldoxydhydrat saspendi~t war. Die Quantit&t wurde
nach dem Versuohe in der Art bestimmt, daes die ganxe
in jedem Versuche entstandene Pl&tsigkeit durch schweBige
Saure reducirt wurde, und das Gowîoht des Goldes be-

stimmt dièses Gewicht in Grammenist in der folgenden
Tafet mit m bezeichaet. ladom das Atomgewicht des
Go!des a!B196 angenommen, wird die Formel znr Berech.

nung der Verauche:

R =
~[4<M(t<-–tt) + 458(te t )].
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» 6.o. w. o.

JMfMt t pMtt. C!)et!')< P) Bd. 19. M

_(Au(~H'. 4HBrAq)

NuJ )t
b t. j tb t< i m R

8:n~Oo745f)S tf)<270 !8".)80 !8f.6M'Ot)! MM~

832'4W
4&OJ t8,390 ( t8.U5 Ï6J65 '2,60j 3M2t)

(Au(~H~,4HC)A<))

833 400
450 ) 17,980 16,06~ j t8,3<0 2,48 22840

884 400 ) 450 17,f60 n,92t)
f

18,800 9,80 29t00

Die NeQtr&H8&tionswarme des Goldoxyd-
hydrate ist demnach

fdr 4 Mot. Brotpwassersto~sSare 36760'

“ 4 CMoïWMseïstoa'sSwe 32&70.

Die Sfiufemenge ist mSmHch in den Versachen so gross,
dMS stoh die WasBeratoSgotdhaiotdvetbmdongen AmBr~H
und Au CI. H bilden.

Die Neutratisattonswiirme der Bromw~eser-
st-offsSura zeigt ~ich ebonfalls bei diesen directen
Versuchen bedeutend grôsser ais diejenige der
Chlorwasaerst&ffsaare und zwar um 13810'; <tben

tanden wir 14100 nnd 14314', was wohl ats h!n!itngHche

Uebereinstimmung zu betrachten ist. Die Warmetonang
be! -derReaction von 3 Mol. Wassersto~aare auf ein Mol.

AuO~H~ wird erhalten durch Subtraction der Wârme-

menge, welche dem 4. Mol. Snure entspricht, bezugsweise
4530 und 7700' für Chlor- und Bromwasserstonsâare. Es
wird ttladano die Neutrtttisatiotiswarme des Gold-

oxy dhydrats für

3 Mol. Ch!orwasserstoatiSuM 18440'
3 Mol. BromwasserBtoffs&are29080.

Aïs Mittelwerth der drei Beatuamungen der Diff'erenz
zwisohen der NeatraUMtionBwSrme des Go)doxydhy<!rate
fut Brom- und ChIorwasaeMto~aure erbalten wir alsdann

für 4 Mol. Soure 14076'

“ 3 “ “ 10905}

wtr werden gMoh für dieso Werthe eine Anwendung finden.
1.1 i .W l4.a~ telnw'11) no
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8. BHduagawarme des Goldoxydhydrats, des
Goldohtotids und des Goidbromida.

Zur Bestimmung der Bi!dnng8warme dea Gotdchlonde
wurde aine Ï~ôeong von neutralem GotdoMcrid mit sohwe~

liger S&orc fedoctrt. Da das neutrale Goldchlorid leicht
in beliobiger Mange und von constanter ZaBMamensetzung
nach der von mir ia diesem Jonroal I. c. beschriabenen
Méthode sîoh darstellen tasat~ so ist es zweokmlissiger,
diesM aïs dM WasserBtoSgoldchiortd zu bMntzeB, welohes
letzteres sohwienger von coaatanter Zastunmensetzung za
erha!tea ist. Da ferner die ReactioMwarme sich mit der

Menge des Chlorwaaserstoa~ andern muss, wie es ans dem
obe~ beaproehenén Versuche hervorgobt, so !st es zweok- c
toSasjg~,eine neutrale Losong anzuwendeQ. Meine Lôsnng
hatte die ZûaMomeaBetz~ng Au C!jAq== 29667 Gramm,
.d. h. dièses Gewicht enthielt 1 Mot. Goldchlorid. Die

WSfmMntwicUnng bei der Reduction mit schwetliger
Sanre ist sehr bedeutend, weshalb sehr verdünnte Losungen
benatzt werden miiaaea; bei der angegebenea CoBOeNtMtion

betrag die Steigeromg der Tomperatnr noch 2 Grade, ln

jedem VeMaehe worde der untere Beh&ltar des Cabtî<
meters mit Mol. Gotdchlond, der obere mit Mol.

"chweRiger Saure geftiJlt; es war demnach ein Uebenchmaa
an achwefliger Saore, ~m die Bedaotiott zn beschteMigen.

~(AaCt3Aq. 28<~A~)

No. aa b
Tj t~ tb

1
h,

1
n B

885 8M 9T9 18<6 18<M6 )8<6M 200,700 ( j 83685''
886 83X e~ ï8,6 18.526 18,t20 20,330 ~J8M?0

`
886

822 .919 18,6 18.521) 18,1110' 20,SSO 888'10'

Me Venuche aind naoh Ë)!gender Formel zo be-
Bed~nea~

R<- se [S2ï(t. tt) + (~ + 30)(te tt.)j.
Der Mittelwerth der beiden Resalta.te ist 836M". Aus

<ea9)9t Werthe ISsst sich die Bttducgswârme des Gold-

oxydhydrata in folgender Art. berechnen:
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M*
M*owuoM*uuu~uoumuUca

2(AaC!SAq.280'Aq)==3(8(~Aq.O)-2(Au.8HOtAq)(A~.O~.SÏPO)
2.8a8W M 9.03890° – Z..t84<0' x

Tînd es wird ala<!ana die Bildungswlirme des Go!d-

oxydhydrats
(A~, 0~,SH~O) t8<M".

Die BHdmgsw&tme des Goldoxydhydrats ist demnach

negativ nnd zwar –t3190°; dadurch arMart sich die

grosse Zarsetzbarkeit dasaelben; von a)ten bia jetzt unter-
aachten MetaMoxydan iet dao Goldoxyd dtts einzige,
walches sich unter W&rmeabsorption bilden
wUrde.

DieBildtmgawarme dee Go!dohtorida wird ferner
durch die folgende Gleichuog gefandûnt

'/e(A~,Os.9H~)+3(H,Ci,Aq)+(A~SHC!Aq)-(Au,C~Aq)+~(C',0)
-t9tM° + 8.893SO'+ 184<0* = t +~.68860'

wpraaa resultirt:

(A.u,CP,~O!) 87265°.

Die Btld<tngsw&noa des Go!dbtomids wird ganz in
derselben. Art gef~mden~indem in der G~ichuag Ct darch
Br. ersetzt wird; darch Beautzung der Werthe

(H, Br, Aq)c 28880°und (A~ 3HBrAq)=' MC80*

wird dann die BUdangaw&rme des GQtdbromida

(An,Br~,Aq) M9&

Die Bildnngaw&rmen der WMaerstoffhaloid*

verbindangen iMaen hich BOBleioht darch Addition der
BeMtMM~&rme der Waa8er6to&&aLMnaufdie entaprechende
NMoidrerbind~ag bereohnen; es wird atadann, indem wir
s9mmt!iche Werthe dieses Paragrapha znsammenBteUen:

(A~, 03, 8IPO) = t9t90'
(An,(?', Aq) = + :7295
(An,BfS,Aq) 6085

(An.CHCIHAq)- M7M
(An,Bt9,BrHAq)=. t279S
(Au,Ct\ H:,Aq) ?m6
(An.Br<,H, Aq) 4n6S.

Aï!e dièse Werthe beziehen sich auf den Zustand des
Otttt
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Gotde~ io welchem es bei der Reduction der CWorid-
!asung durch sehweHige Saure auftritt.

4. Allotrope Zustande des Goldes.

Wird eineCotdch!orid!osung mittelet schwefttger SSure
Kductrt, so schtagt sieh daa Gold a!a ein stark zusammen-
backendes, lichtes Pulver nieder; wenn dageten eine
Bromidtosung mittelst schweBtge<-Saure reduoirt wird,
~Ht das Gold ats sehr feines, dunkles Pulver nieder, wal.
cheBweder durch starkes Sch)itte!a oder nach langecer
Zeit seine Pulverform iindert. Selbst nach df-m Trookaec
bleibt es a!s Pu! ver zurück und erst bei starkerem Er.
hitzen zieht es sich in KJumpen zusammen~ iihnlich dem
aus der CMondtoaung niedergeechtagenen Golde. Man
k3nnte geneigt sein anzunehmen, daas dieser Unterachied
nar ans einer groaseren Zertheilung entspringe, in der
Tbat befindet a!ch aber das aus der Brooudïosaag nieder-
geschiageae Gold in ainem anderen allotropen Zuatande
als daejenige, welehea aus der Cblondtosnng niederge-
echiagen ist; die tbermische Untersuchung zeigt diesea in
umvetkennbarer Art dureh die WarmetoHang~ we~he die
Beduction der GoldhromidIOsang mitteltit eehweBiger Siiure
begleitet.

Ich w3h!te fUr diese Untersochung das WaMerstoiP.
goldbromid, weti dieserKorper, AuBr~H+5H.tO, sich*
leicht rein darstellen Usât, leioht kryBtaHMirbar uad la<t.
bMt6ndig iat. Die Versuche wurden in ahaUch~r Weiae
wie die eatsprechenden mit dem Chlorid ~ngeeteUt. la
jedem Versuche warde ebenso wie dort Mol. Gold.
bromid und Mol. aohweflige Saure beautzt.

(AmBr~HAq,2SOïA<))

~~Ll J* J'L_JLj'L~l

88f~t8,8J6tl
t6'6

ne,320 'j n9,905 2~060~
1

'<}6M80'

8MJ8I8.8J6H t8~
t8.920 n,620 20,4!5

!('~).6t8M

R wird nach der folgenden Formol berechnet;
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R.=-~[a(tet.)+(b-t.8)(t<-tb)].1

Der Mittelwerth ist 61765°. Nan ist aber
l:

(AuBr'HAq, 280'Aq) ~(SO~Aq.0) (Ao.<HBfAq)
–

(An', 0~, SH~O); i

fût dis entaprechende Roduction des Wassersto~oideMo*
ride wird die Formel dieselbe, nur dass CI statt Br auf-
tritt; duroh Subtraotton erhu!t man dann

~aC~HAq. aSO~Aq) (AaBr4Aq.SSO~Aq)= (A~ 4H:BrAq)

(Au, 4HC)Aq),

d. h. die Di6ar«Bz der Heduotionswurme ist gleieh der
umgekehrten Differenz der NeutraUs&tionawiirme. Die
Reducttonswarmo des Goldchlorids ist nach Versuch No.
83S–886 M600", würde demnach für dM WasserstoSgoid-
eb!o)-id 83600° – 4530°==79070° betragen. Es so!!tc als-
dann die Differenz der Reduct!oaswarmen

~90W cn65° = n2M°

betragen, wahrend wir oben nach drei Methoden die wahra
Dit~renz der NeutraMsat.ionswSrmcn zu 14075' bestimmt
habèn. Die Differenz von 3210' xwlsohca den Werthen
172.85' und 14075°, von welchen der erste das Resn!ta6
des directcti Versuchea ist, wnhrend der letzto dur Mittel-
werth dor drei auf indirectem Wa~G ùbereiustimmend ~c-
iundenen Resultate, kann nur daduroh erkliirt werden, dast!
daa Gold sieh nicht als dcrsotbo Korper hcrausstcllt, wenu
efi einerseits nus Chlorid, anderorselts aus Bromid reducirt
wird. Ich habe oben die verschiedenen physischen Eigen-
schttftea der beidon Produite beaprochen; hier xeigen aie
aich nun auch in tt)ermisoher Beziebung verachiedon, und
awur ist die dem ans Goldbromid roducirten Golde inne.
wohnende Enotgie fur jedes Atom um 3210' ~rosser &k

dipjenige des aus dem Chlorid reducirten Goldes. Be*
aeichnen wir die letzte Modification des Gnldes mit Au,
dicjenige des aua dem Bromid reducirten mit Au,, dann
têt die 'vav<}chmdeaeEnergie dieser beiden allotropen Zn<
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stiinde des Goldes nach meiner Sohreibart (vgt. Pogg.
Ann. 88, 354, Formel 18) durch

(An.) (An)+ MtO"
zu bezeiohnon.

Der Uebergang des ans dem Bromid redacirtem Goldes
in diejenige Modification, in welcher das aus dem Chlorid
reducirte Go!d sieh befindet, ist demnach von einer Wërme.
entwicHung begleitet, die fur jedes Atom 8210' bettNgt.

Wahrend d&a Gold aus der BronudJosung aia ein
feiues danMes Pulver daroh schweflige SSare niederge-
schlagen wird, erhatt man es aïs ein ebenfalls sehr feines,
aber vônig- tnotaUg!Bnzendes Palver, wenn es aus dem
Chtorar oder dem Bromür mittelst Chlor- oder Brom.
WMseMtoaaaure dargestellt wird. Ein XhnHches Pulver
wird auch durch die Reduction des BromMrs und des Jo.
d~M mittelst schweitiger SSare erhalten. Es scheint diese
Modification sioh noch weiter von derjenigen zu trennen,
in welcher dM Gold durcb Reduction des Chlorids mit-
telst schwe<MgerS&ttTe erhalten wird. Wie wir gleich
(S. 368) sehen werden, beMgt der Unterschied der Energie
dieser boiden ModMcationen pro Atom etwa 4700°, so dass
daa aus dem Jodür u. s. w. reducirte Gold 4700' ent.
wickelt, weao es in die erstbesprochene ModMcataon Qber-
gefiihrt wird; d. h.

(A~) (An)+ 41foy.
Das Gold beSndet eich demnaeh in den beiden hier

beeproohenen ModiËcationwn in emem mehr Mtiven Za-
staade, als da~ aus dem Chlorid durch aehweaige Saure
reducirte Gold.

6. Goldchloriir, GoldbroTnûr und Goidjodaf.
Die Meaeang der Bi!d<mgawarme dieser Verbindungen

iat mit mehreren Schwietigkciten verknûpft. FSt das
CMonir and Bromür habe ich die Grome d&dnroh M
messen versacht, dass ieh die Warmetannng beBthnmt~
wenn die<<eVerbindungen mittelst Chior- und BromwaMer.
ato&âure zeraetzt werden. Für dae Bromür h&bo ich
ferner die WarmeMBnng bei der RedtMtion desselben durch
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schweHige Saura gemessen, and fttr daa Jodür theila die

Rednotioa desselben durch schwe<!ige Samre, theils die

Bilduug de8selben aus Goldchlorid nnd Jodkalium nnter-
aacht.

Die Zersetzung des ChIorùrB und Bromtirs wurde in

folgender Art uotofatcht. Der Cnlorimeter enthielt die

WMeerstoMar~ welche für d&aChlorür d!o ConcentMtioa

HCI +100 H,0 hatte, fur das Bromur dagegen HBt+200H~O.
Ebenso wie das Goldoxyd sich langsamer in CMorwasset*
etoBsâare als in BromwMseratoS~cre lost~ so ist aaeh die

Zersetzung des CMerura langsamer als diejenige des Bro-

müre, weshalb für jenes die Concentration der Satire dop-
pelt so gross ats fur dieses gew&Mt wurde. NMh beob'

achteter Temperatur wurde eine unbestimmte Qoantitat

Chlorür resp. Bromür in die Fltissigkeit eingetragen, und
die Temperataranderung beobachtet. Nach beendeter

Reaction wurde die FItissigkeit von dem aasgesohiedenen
Met&U abgegosMB~ nnd die Qnao~t&t dés in derselben

gelôsten Goidohiorids resp. Bromida darch Redao~on mit'

telst 8chwef!tger Saure aie Gold beatimmt. Das Gewioht
in Grammen des aua der Losang gewonnenen Goldes iet
in den folgendon TaMa mit m bezeiohnet. D:e Wasser-

menge betrug in allen Versuchen 000 Gramme und die

Berechnung geschieht mach doï Formel:

R~~(t,-tt)6M.

In den Versuohen mit dem Cblortir warde demnach
in jedem Versuche '/“ in den aoderen Veranohen Moh
der Wassetstof~&nre benutzt.

(SAnO.KCtAq)

No. T. ta -r m T R

as9 n~ n<4<0 n<MO %89Gna. 4080*

MO Ït.2 n~49 17,<5& 2,2 “ 6022

(SA~Bt, HBfAq)
841 !4,6 l~M j t4,?00 6,<e M 8K9

842
1 18,8 ta,tB5 18~<8 6,99 “ 3688
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D~ die Reaotton naoh der Formet

SAuCt+ HCtAq AuCt'HAq 2 Au

vertauft, so wird die thernusche Reactionsgleiohung
R (Au,C~,CIHAq) 8 (Au.Ci)

und anatog für die Bromverbindung. Die BUdungawSrme
des Chloriirsi und des Bromura Usât sieh damnai ans
dieser Gleiobung berechnen, da ic~ oben diejenige des

WM6crsto~go!dcMor!de und -bromids gegeben habe. Nan
aber schl&gt sich das Gold in einer allotropen Modi~c~tion
aieder, v~reehieden von derjenigen, fQr welche die BH-

duBgawarme des Chlorids besttmtnt worden ist, und fiir
welche diejenige des Chloriirs berechnet werden soUte.
Es muse deshalb der Gteichung die folgende Form ge.
geben werden:

R -t.2(Aujt) (Au)=. (Au.Ct~CtHAq) 3(Au.Ct).

Bezeichnen wir die hiazugcfûhrte Dt6erenz der Energie
der Gotdmo!ek(i!e beider ModtHcationen mit 2~ dann wird
UNter Benutzttag der oben gegebenen Werthe für die BU-

dangawarme der fragHchoa VerbMdungen (vgl. S. 355)

(Aa,0) 8940* –%ïx
(Au.Br)~ 3û4<–ï/,x.

Zur Bestimmung der nnbekanuten Grosse x warde
nun die WSrmeMnung bei der Reduction des Goldbromiifa
dmch schweHige Saure gemessen; das Gold soheidet sich
nHnilich bei dieser Reaction in ahnhcher Form ans, wie
bei dei' Zersetzung des Bromiirs mittelst Bromwa~~rt'toS-
8nm'&. Die schwetlige Siiure hatte die Concentrat!on

SO~Aq==6600 Grm.; für den Versuch wurden 450 Grm.
bcnntzt. ïn dieser S8ure wurden 8 Grm. GoMbroonir,
das für jede 286,7 Grm. 80 Grn). Brom enthielt, geliist.
Das Bromür enthielt demnach etwM freies Gold, und dem

angewandten Gewiobte entspracben 7,701 Orm. reinea
Bromtir. Die Berechnung der Warmctonung geschieht
nach der Formol

216
(t, tl) 445,8.R-

-~(t,-tt)
449,8.
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_(ZAaBr, !?0<Aq)

~=_J~I.L 1~ ~11 y"R"
84S

1 t8~T~8~50& r"t9',M5'TT/Mt~.T~O~

Die Reaction ist in diesem Ft~je

2AuBf + H,O + SO~Aq SAo + ZBrH + SO~Aq,
und die thormischo Reactiona~rme) wird demn&ch

R + 2(A~)-2<A.) (80'Aq.O) + 2(Br.H, Aq) (H:,0,(Aa,Br)
oder

427M+ 2x = 636SO+ 2 3MHO 68360'' 2 (Au,Br)
(Au.Br) ==468& t.

Aua die~er und der oben aus der Zersetzung dea
Bromurs mittelet BromwMBeratoHsitut-e abgeleiteten G!ei.
chang

(An,Br} 8044 ~xz
resultiren die beiden unbekannten Gt'ossen

(Au, Bc) – t38'
x f + 4773

oder in Worten, dass ein Atom Gold beim Uebergang ans
<Icr hier erhnltenen Modification in diejeni~e, welche bei
der Reduction des Chlorids mit schwpfH~er Sanre entsteht
4773" entwickeln wurde.

Ich hube diesen Werth durch ein P~r andere, die

Bildung und Zersetzung des Jodi.is bctreH'ecde Versucbe
coutrutN-t. Eine neutrale Go!dchtorid!osung, AuC!3+
50U H~O, wurde mit. einer LosuDg von Jodk:t)iuMt
3KJ+5(MHtO, niedergcschlitgen~ und zwar wurdea

',“ ~Io!. An CI~ und Mol. KJ benutzt. Die Wasser-
menge jedfr der beiden FtuMtgkeiten betrug demnMh
450 Gf-m. und die Formel iur die Berechnung wird

R = M[450(t(. -t.) + 45f(tt -tb)1 J.

_(AuCPAq.tKJAq)

T "r te" B
844 t&o,8 j t4e,;20 t8<395 f tfo.980

45M~
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Da die Reaction der Formel

AaCP+ BKJ AiJ + SKCt+ J,

entspricht~ so wird die thcrmiaehe Reactiousformet

R = 3(K,CI,Aq) 8(K.J, Aq)+ (Au,J) (Aa,C~ Aq)
45660°= 8.MtM' + (Aw,J) 2'!M5<!

und man eth&lt dann ala Bildangewarme des Gold*

jodürs

(Au,J)~–Ma5'.

Non habe ich auch die W&rmetônang bei der Re*
daotion des GotdjodûrB mittelst schwea!ger Saare ge-
messen und zwar duroh zwei Versueheunter verschtûdeoen

Uma~cden, um eine groeacre GenaMgkeit zu erreichen.
Im ersten Versueh hatte d~ achwaSige S&Me die Concen-
tration SO~Aq= 6000': 700Grm. derselben wurdea bpaatzt,
der Wasserwerth des CatorimeteM war 80 Gnn. und der
totale Wasserwerth denmach 71~5 ûrm. Das Gewicht
des benutzten Goidjodûrs war 10,83 Grm. der Analyse
zoib!ge h&tte das JodNf die Zusammensetzung 187 Jod
und 199,5 Gold; es enthielt demnacb nur einen geringen
Ueberschuse von Gold und enteprach t0,71 Orm. reinem'

Jodù~ weleher Werth in der Tafel mit m bezeioanet ist.
la dem zweiteu Vemmoh wurden Mol. SO;, MoL
HCI und 513 Grm. Wasser ben&tzt} der WMaerwerth des
CsloruNetera war 5 Grm. und der totale Wasserwerth dem-
nach 518 Grm. In diesem Veratiche worden 23,10 Grm.
Jodür reducirt, welches der Analyse zuMge inr 127 Jod

229,2 Gold enthielt; es war oamiich etwae starker erhitzt
worden und enthielt deshalb etwas mehr Gold; das be-
natzte Gewicht entapnoht 20,9& Grm. reinem Jodür. Die

Berechnung geschieht nach der Formel

R = (~ ti) + p),m

ndem 323 daa Molekotatgewicht des Goidjodûts ist.
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(ZAaJ,8U~Aq)

_No._ T tl J t:r:.
m R

846 1C",0) t8<t80 t&<790 !(),7tGtm.
2M80'M6 19,6 t8,4&0 t9,900 20,95 “ 23Ï64

Da das Gold sich hier in Modification Au~ abtrennt,
so wird die thermisohe Reaotionsfbrmet

R + 2(A~) 8(Au)= (SOIAq.0)+ 2(H..T.Aq) (?,0) 2(Au,J)
M397°+ 2x =.686SO<+ 2.t31M* 68890–2(Aa.J)

ganz wiè bei dem entspreohenden Versuche mit Gotd*
bromtûr No. 841. Es resultirt demnach

(Au.J) = 999° x.

Da nun d~r Vermoh No. 842:

(Au,J) &M3*

gegeben bat, so andet man fur x:

x 4680°,

wShrend wir oben auf ganz anderen Wegen 4773' gefandon
hatten; der Mittelwerth ist 4700*, oder ia Wortea: die

Energie des aus dem Jodür und Bromur suage.
achiedenen Goldes ist f~r jedes Atom am 4700"

grosaer aïs diejenige des aus dem Cbtorid reda-
oirten. Der Uebergang von dem ersteren in den Jetzteren

allotropen Zostand ist demnach von einer WSrmeentwicke-

lang von 4700° begleitet.

Da nan das Gold bei der Rédaction des CMofûra sioh

ganz in deMelben Form wie bei der Rédaction des Bro-
müre und Jodûrs aasseheidet~ so erhalten wir naoh don
aus den VeMaohen No. §99–-842 abgelejtteten Werthon,
indem wir fur x'M 4700° setzten

(An.C!)= + S810'
(Au.Br) M
(An,J) 552C.

Die BildongswSrme dos Goldohioriirs dem-
nach positiv, 6810', diejenige des BroctUra fast NaU,
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und diejcni~e des Jodurs stark negativ, –6520". Eine
kleine t'n-icherheit in diasen ZttMen lasst sich wegen der

basp~ochpnen Attotrupio des Goldes nicht entgehen; die
Zahlen ~)ten für die dom aus dem Goldchlorid reduciften
Metait entsprechende Modification.

6. Loaun~swarme des Goldoblorids, des Bromtdt
und des Wasserstoff~oldbromids.

Wie ich in meiner citirten Abh~ndiun~ über die Dar-

stellung ind Ei~enschafteB der Chlor- und Bromvetbta'

dungen des Ooldes noher besprochen habe, zeigt sieh ein

grosser (. nterochied xwtschen den EigeBBcttaften des wasser-
freien Chlorids aud Bromids Wahrend jenes iiusser'.t

hy~roskop!sch ist und in der Luft gleich zfrHiesst~ ist das
Gnldbromid tnftbestiindtg-. Dleacr Untcrsetued giebt sich
auch dureh die verschtfdenen Losungawarmen dieser Ver*

bmJung; donn wahrend das ChIoriJ sich mit Wormeent-

binduog tost, findet bei der Lusun~ des Bromids eine

Wurn)e<tbsorptton statt; die Grosse do-sdbcn wurde durch

folgende Versuehe besticomt. lu dem Versuche No. 847
wurden !3,24 Grtn. wasserfreies Goldchlnrid lu 700 Grm.
WfMser gettist; die Losung geschieht fast au~enM!cHich.
In dem Versuch No. 848 wurdo Goldbromid in 600 Grat.
Wasser gelost; die Losung- verl~uft bedeutend langsamor
und ich bestimmte dcshalb nach dem Versuche das getosta
Gewicht Bromid als Gn!d; M betru~ 3,20 Grm., w~ 7,12
Grm. GoJdbromi'! entspricht. Zur Controlle wur~~n im
Versuch ~o. 849 5 Grm. Br~mit) in Bromwa.ssprstoS~nfe

ge!Mt (' Molekül und 438,6 Grm. Wasser); in dieaem

Falle ve"!auft die Losung schne!! und zwar unter WtirmM-'

entbindung. EndUch wurden iri den Verancheu No. 850
und 851 MoL kryatatiisirtes WasgerstoSgotdt'Mnud~

AuB~H+SH~O, nder 20,33 Grm. in 600 Grm. Wasser

getôst.
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~L~J~i

(AuC)~Aq) '647 72t h8<OM )8".300 t8,24:'+4449'
(AKBr<, A~) 849 608 t8,!M t8,0<0 7,)i' 3TtO

(AftB~, HBrAq) 849 445 j <8,20<) !6.3CO 5,00 + 3880

(A.Br'H.SH~A~~
~M-«K)

[85t 608 tS,4M n.80t) 20.93)–tt40&

Die Berechnung der Versuche geschieht, wenn M das
Molekulargewicht bezeiehnet, nach der Formel

R (ta tt) (a +p).ID

In dem Versuche No. 849 wurde Goldbromid in Brom-
wasseretoSsaure getôst; die Reaction ist demnach

(AaB~, HBrAq) = (AuBr~,Aq)+ (AuB~A.}.HBrAq);
da ioh fur die letzte Grosse oben (No. 825–826) den
Worth 7700' gefunden habe, 90 wird

(AuBr, Aq)= 3880" 7f00"= 3820*,

wahrend der directe Versuch No. 848 dcuWerth –3710°

gegeben hat; der Mittelwerth dte-fer beiden Grossen ist
–3760".

Ats Losungsw&rme des Goldcb!or!d6, des Gold-
bromids und desW&~erstoffgotdbrotntds resultiren
dann folgende Werthe:

(AaC~.Aq) <!4SO'
(AttB~,Aq) = 3TM
(AuBr*H.6H'!0,Aq)= – H400.

Dnroh Benntzncg dieser Werthe konnen wir nun die
Bndungswttrme des featen Chlorids und Bromida berechnen.
Ea wird

(Au,Ct') (An,CP,Aq) – (AnC~,Aq)a 2K6&– 4450°
(Att,B~)=. (Au.Br3,Aq) (AuB~.Aq) M85+ 9T60

und die Bildangsw6rme des Goldohtorids und des
Goldbromide im waaserfreienZQatandeistdemnMh

(Au,CP) 228ï6'
(Au,Br3) = 8845.
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7. ZusammeosteHung der Resultate.

Daa aua veMchittdeoeoMsuagen oder durch uagteioho
Reduotionsmittel auagesohiedene Gold zeigt allotrope
Versohiedenheitea; drei eoloha Modificationen habe ioh
uatersacht. Aus der CMor!dl<)sun~ mittelet eohweBiger
SSnre reduoirt, bildet das Gold eina zasMameobaUonde
Masse, aus der Bronudtôsang in Shtt!tcher Art Mdao!rt,

bHdet es ein sehr feines, dunkles Pulver, welches se!bet
nach dennTrocknen seine Pulverform bebatt, uad aos dem

Chtorûr~ Bromùr und Jodür mittelst achweSigef Saure oder
Wasserato1Fsiiurereducirt, bildet es ein aehr feines Pulver
mit. v8ttigetn MetaUgtanz und ge!ber Farbe. Diese Modi-
ficationen nnteMoheiden aieh darch die uagïe!oh grosse
V&rmet6noag, welohe sie bei derselben Reaction zeigen;
die Energie des Goldes in diesem Zuatande ist demnach

versohieden, stp ist am kleinsten ffir das aua dem Chlorid
mitteist schweSiger SSote niedergescMagene Go!d~ and
alle ZaMenwerthe beziehen sieh auf diesen Zustand. Für
dao au dem Bromid ntedargeachiagene Gold ist die Energie
um ?<?' grSsso~ und für das ans dem Chlorür, Btomût
und Jodür ab~esohtedeae metaUisohe Pulver nm 4700'

~rosaer fur jedes Goldatom. Die beiden tetzteo Modifi-
cationen andem Bich demnaoh in die eratgenannto unter

BntwioHong von beztigswetae 8200 und 4700 Wanne-
einhMten.

Die Affinitât des Goldes zum Chlor und Brom
ist positiv; das Gold v~rbindet sich direct mit diesen

Korpero za intermediâren Verbindangen, AuCIt+AaCI
und AuBr3 + AuBr. Das Chlorid bildet sich unter einer*

WSrmeeatwicktung von 22815* daa Bromid dagegen nur

8845% and die Btidtmg des Jodids würde demnach wohl
stark negative WarmetSnnng zeigen. Die BUdongswanne
ist ttit'e Chlorür SSIO', fUr das Bromûr fast Null, und
fi~a Jodür –5520', aUe Verbindungen ale feste, waaaer-
freie Kërper unterancht~ und die Wannetônuog auf 1 Atom

Gold bezogen.
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Zum Saaeratoff iat die Affinit&t des &o!des

negativ, ich <and (Aa,0',3H'0)~–18190*, und es
erUart sioh daraus die grosse Zersotzbarkeit dieees Oxyds.

Die NeutrtttiaationswNrme des Goldoxyd-
hydrate ist verbSttniasm&saig grose, aber es Z8!g<:aich
das e!gettthUm!iohe PhSnomenj dass die NeatraHaattoae-
wNnne der BromwMseMtoSh&arebede~tend grOsser !at a!s

diejenige der ChtorwssseratoSëSure, fur 1 Mol. AmO,H)
und 3 Mol. WasserstoSaSure in w&serigerLoaong betrlgt
sie bezugsweiee 29180 tlnd 18440°. Hiermit ist die Reaction
aber nicht beendet; denn ein 4. Molekül WaMefetoChaHro

giebt noch eine bedeutende WiirmeentwicMnng, bezugs-
weise 7700 und 4880% und das Goldoxyd giebt demnach
mit 4 Mol. BromwfMaeMtoHsauredie WSrmeentwicMang
86780', mit 4 Mol. ChtorwasseratoSsSnre dagegen ?2970~
indem sich dann die sanren Haiotdverbmdnngen AnC~H
a. s. w. Miden.

Bromwaaseratoffaaure ~ersetzt die Getd-

chloridISeungen; wenn 4 Mol. HBr aaf AaC!<H
reagiren, Mt. (HeZersetzung fast voUatSndig und findet
dann mit einer WanaeantwioMMg von 13800°statt. Wenn

dagegen 8 Mol. HBr auf AaC~ (neutrales GoldoMond)
reagu-en, bilden sich A~B~H and '~AuCttH, indem
2 Mol. H Cl ausgesohieden werden.

Ich habe frtiher ïtaohgew!esoD~dass die Bfotmwasaer-
sto~aare bei der Reaction auf Oxyde, wie Ag:0~ Hg;0~
Tt:0, C~O n. a. w., eine grossera Wttrmetônung aïs die
CMorwasserstoaMMe giebt; da aber in diesen Reactionen
das Prodnkt sich als unISsIich abtrennt~ so ist dièses
Phanomeo nicht mit dem Vethalten des Goldo~yds direct
zu vet'g!eichen, denn hier Neiben die Produkte in der

Losong.

Die directen Reaaltate der einzeiMa Veraaohs-
reihen sind folgende:
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R~ S~~
Er~ru~.

(AuCPAq~cÎA~T'"4Myr,
(AuBr~Aq,HBi-Aq) 7700 Versaoheum~ssea

(AuCPAq,3HBrAq) 15210 ~~R~cttoaond.WMMr.

(AuBr~Aq,3HC!Aq)) 4280 ~en auf die toa.

(AuC~HAq,4HBrAq) 13800 Hatold~rbindan.

(AnB~HA~4HCtAq)L 510 Cotdea.

(AnœH',4HBrA.i) ) 36780!t~atral:6at:onBwSrmedes

(AuO'H~4HC!Aq) 22970 ~~xydhydrata~Bt-om-!a. ChtorwasserstoSsânre.

(AuCPA~2SO~Aq) 83600 (~°
!aa!ïch.a

(AeB~HAq,2SO~Aq) 61790 f H~<"dTerMndaBgeo
t durehMhweS.SSare.

itZerset~ungdes Chtot-ûfa
(3AnCI,HCtAq) 4980 {andBromuMdurch die
(3AnBr,HBrAq) 3650

featsprecheBde
WasaM.

stot~Sure.

(2AnBr,SÔ'Aq) 42760 )~~ctMn des Bromiirs

(2AuJ,SO~Aq) 23400 ~dOrsdurchschwef.
UgeS&ure.

(AuCl~Aq,3KJAq) 45660 ~~rates Goldchlorid.
'durohJodkitiiumzersetzt.

(AuBr*H.5H'0,Aq) -11400
)~. der Lô.(AnC!~Aq) + 4450 ~HMte Me~og

der La.

(AuBr~Aq) – 3710 sungaw~rme.

(AuBr",HBrAq) + 3880 Messung der.
) seU)enfür AnB~.

AM diesen Werthen sind die Warmatonnngen bei der
Bildung der Goldverbindungen berechnet, and zwar be.
ziehen sich die in der folgenden Tafel enthaltenen Werthe
aUe auf diejenige Modification dea Goldes, welche resaltirt,
wenn $me verdünnte CMoridl6sung dnrch schweBIge Saure
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~eantMf.~etn.OhtajttftJM.tt.

reducirt wird. Alle Werthe gelten hier Au = 196 und fiir
mttUere Temperatur etwa 18".

Bnjuagswârme der Goldvorbinduagen.

1
E~

ErM&tnng~.

(Aa,~) 2882~

tÕnu~.
I

–=======

(Au, Br') 8880 B~dnagawat-me der was-
(Au,C!) 58t0 serfreien HaiotdverMa-
(Au, Br) – 80 dungen des Goldes.
(Aa, J) 8MO

(AQ',O~H'0) -13190 ~gswSrmedosGoïd-
oxydhydrats.

(AuCt~Aq) + 4450)

f
(A~Br~Aq) –8760 Losncgswarme.

(AMB~JH.&H'O~Aq) –11400 <

(AnOaHa,3HBrAq) 29180 tNeutraHsationswarmedes
(A)tO'H~8HC!Aq) 18440 Goldoxydhydrats ftir S
(Aa(y!i~4HBrAq) 36780 und 4 Mol. WasserstoiF.
(AaO"H<4HC!Aq) 22970 sSare.

(Au, CP, Aq) 27270 Bildungawarm. der ge-(Au, cia, Aq) 27270
f~ildUng8W¡¡rme der ~e~(Au. B~ Aq) 5090 Hatoid.5090

verbindungen.

(A~Cl~HCtAq) 31800 BHdaï!g.w&rme der ge.

(An,Brs, HBrAqt 12780 H~o~

) bindangen.

UmveMftatalaboratonom zu Kopenhagen,
Mafz 1876.
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Ueber die chemische Constitution des Maxit;
VCt:

H. LaapeyMS in Aaohen.

Das vor bald vier Jahren von mir bearbeitete~) Blei.

ers, welcbes danmk Herr Max Braun von der Bleiorz-

g«ibe Matt~Catzetta bei Iglesias ans Sardinien mitgebracht
hatte, musste ich ale ein neues Mineral Maxit genannt

auffassea, weH es in seiner chemischen Constitution mit
keinem anderen bekannten Minerale abeMm«timmte.

Am nâchsten 8chien demselben der seltene Leadhillit
zu stehen, mit dem m a!!e krystallographtschen und phy*
sikaîiachen Et~enachaften gemein bat; nur fand ich das

VoImmgewMht etwaa grôsaer. AUein nach den voMg
ûbereînatunmende&AnalyBon von Berzelius, Stromeyer,
Thomson, Irving, Kotschubey und Bertrand ~tder
LeadMIUt ein Salphat.Carbona': von Blei (PbtCtSO~), das

~ardimeche Erz dagegen ein tïydro~uiphat-Carbonat des-
eelben Metalls (Ht. Pbt, CoS: 0:e).

Bei der phyaikaUMhec, namentlich optisohen Ueber-

einstimmnog beider Mineralien war mir wohl der Ged&nke

gekommen, beide mScht~n dasselbe, d. h. der Leadhillit
ein Hydro-Sulphat-Carbonat sein. Allein ieh muaste diesen
Gedanken wieder fallen laasen, da ich ihn aaf seine Rich-
tigkeit aiabt ptufon konnte, weil die h~i~ S~mmiung
Nichts von dem seltenen LeadhIUit besaes aod derselbe
damais aaoh nicht zu erhalten war. Auch kocnte ich mir
nicht denken, dass f&nf Chemiker, und darunter ao aus-

gezoichcete Analytiker and feine Beobachtef wie Stro-

meyer <md namentlich Berzelias~ einen Waasergehalt
hcttea übersehen kannen, weleher zwar noch nicht 2
betragt, aber ebenso autf&Uig hervortritt wie beim Gyps.

Meine Bedenken, ohne damais nioht eu erbringenden

Dits Jûam. 1872[2] 6, 470 tL .MH-b.f. Min.1872,8. OÛ8



L&speyres: Die chemischeConstitutiond~M~xit. 371

2<*

Afbëitea sa beeeMdigen, lieesett îoich deshalb metae ûe-
danken nur zwieohea den Zeilem andeuten, indem ieh
eine meiner damaUgen Mittheltangen mit den Wotten
MMose: ~Hôchst auffallend and betMhteMwefth ist die

TSUige Uebereinstimmung des Ma)dt mit dem LeadMUtt

in allen physikaUachen Eigensohaften –

Sei es naa, dass C. Hintze in Strassbarg darch dièse

Andeutang, soi es aelbatand~, auf den Gedanken kam,
Maxit und Leadhi!Ïit k6amtett dasselbe sein, er suohte

diese Frage dmrch sehr eingehende und werthvoUe ver.

gteich~ade Untereuehaogen') beHer Mineralien za ont-

echeiden, nMhdem ein Jahr vorher M. E. Bertrand~)
vergeblich denaelben Versuch gemaoht batte ~).

Hintze wiederholte zum Theil in verbesserten Me-

thoden und zam Theil mit elaigen Efweiterongen aUo

meine Unt~feachungen an demsolben Materiale, welches

mir vorgeieg'en batte, und welches ihm Max Braun in

viul gfosserer Menge aïs seiner Zeit mir f!ir e!ne Ver-

arbeitung zut Diaposition gestellt batte. Vïete Gramme

atanden ihm zur Ver~gaag and zugleioh die ResaÏtate
und Erfatu'angen meiaer UmteMachcttgen, ~Hcend ich

aUe meine Bestimmangen (eine VoïumgewMhtbo~timmahg
und zweî quantitative Analysen) mit noch nicht gaM
<~8GFrm.aasfûhMn musste.

Wie sehr bei diesen Beatttnm<mgen die Gonaaigkeit
der Resnltate von der angewandten Menge beeiaNMat

wird, ist hin!anglich bekannt.

Ich entuahm daher gern aus aeiner MittheUung, daee
unsere Beobacht~ngen mit emzigor Ausnahme im Volum-

gewicht und in der quantitativen Analyse so gat wie volI-

kommen übereinatimmten.

Die beidcrseitigen widoNprecbLenden ResuKmte eindt

') Pogg. Ann. 1974,162,3&9&
Bnll, eoc,ohim.P'aris lBTFi,18, iT ff.ButLsoc.chim.Pane tM8,te, H S.

3)DiMJoMn. tM&[9] 7, <iNS'.
2<*
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NMh I.oaptyMt! NMh Hi~tze:

Yoiu~ogewicht6.874bei)9<' C~K?~<'i18,90
Ana~M t) ~-fuaden:

i~O l.8M t 2.00 t
<'0t 8,08< < 9,t6
M~ 8.t<0 8,~
Bb<' c aitM3 M.<!6

!Ob.OOO!) tOO.00

~)btf<chaet:

~}' X)"cos 8,0$1" 1 9,919
9,11'

se:, 8.163 6,27
PbO M,9t8 80,76

!00.<XM ~~M~r

Formel, HMPb~C,8,OM H~Pby C, B,OM
HM~?.sCio8,0~

Die DiS~renzen in den beide~eitigen Analysen be-

tragen nur unge&hr 1" sind mithm Ho kleip, dass
ketnem der !'atemttche~ wer von betden aach Unreeht
haben mo~e, der Vorwurt einer tucht aor~fa~geo Anatyae
treffen k<mn,donn 9o!oh~ Differenzon brin~n vie!(a':)t die
immor noch nioht ganz beffiedigendej) anft!ytt)Mh<t Mc-
thoden mit sich, wenn man nur Même Mangen HubattUM
zur Analyse nehmen kaan.

Ale ich von der Art'eit von Hintze &enmtaiss orhiolt,
befremdeten mich ir'<tzdem a~ne v~n don tneinigen ab-
weicheadea Resultate.

la Besug auf die Bestimmang des Voïtungewiohta
konnte ich ihm mSgUcherWeise ainen ï)ttham mememaita
zagestehen, weil ich meine Bestimmung mit zn wenig
Substanz und nicht aMh der tMeten Methode dam&h aos-
zufBhten gezwungen war. Nicht ao in Bezag fmf dte
quantitative Analyse.

Wenn ich auch gezwungen Mn~ mit aehr kleinen
Mengen za «rbeiten, ao i:Mn ich Bttch doeh mêlât auf die
Sorgfaitigkeit und Richtigkeit meiner Analysen verlaaseo,
auch wenn ioh bei denselben, wie im vorliegenden Falle,

1)MittelMozweigut <MfattMB(t<mAM~Mn.
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von J<ingeMn An~ytikem uaterst~zt werde. Zadem hatte
ieh die Analyse dureh wiederbolte Bestimnmng der beiden
am sohweraten aa beatimmendon Bestandtheile, SehweM-
a&uMund Bleioxyd, oontro!irt

Die Mengen des letztepcn etimmten tn beiden Fâ!Ien
bis !tnf 0,048 "/(,, die der ersteren nur bis auf 0,859 "/“ weil
i~t zur ControtM&!yse eine mcht gute Methode zar Be,
ettnunuag der S&urc') und nur 0,177~ ûrm. Subatanz an.
gewaadt batte. Ausaerdem fuhrten beide Analysen ganz
genau zu einer einfaohen Formel.

Wenn aach die damals von mir angewandte analy-
tjseh~ Methode Manches besser zu mMhen tibn~ iieaa,
z. B. weil Mh die SohwofeIaS~re sus einer L8san~ in vie!
Sa!petefsaure mit Baryumacetat ~!Jen musate bei Qegen-
wart von B!e!sa!zen*), so treffen aie doch nicht die von
Hiatze erbrMhtea EinwUrib einer feh!e)rhaften Bestim-

mung' der Koh!ea- und SchweMsSare.
ïoh batte nam!ioh bei der voHstaadIgen Hauptanatyse

Koîttoms&oreand Wasser dutah staf~ee RothgMhen (nicht
SohtBeïzen) der Substans ln WM9er. und kohiensaurefreiem
Luftatrome zuaatnmea durch Gewiohtsveriasti indirect und

jedes fûr sieh im Chlorcalcjmm- und KalUauge-Roht direct
besttmmt. BeideBmutteîoBgen stimmten bis auf 0~080"
a!ao sehr gut, ûberein.

Himtzo meint nun, woh! weil er mehr Kohiot!. und
Schw~Moaurn a!s ich gefanden hat, bei der von mir ge-
braaohtem Temperatur wate einerseits noch nioht allé
Kch!<'nsBare anagetrieben geweaeB, andrerMita hatte sich
achoa etoraa Bleisulphat anter Abgabe von schw<:<!igcr
Saure zemetzt.

Dieso Bittw{trfe kanB man nicht nur auB den Reau).
taten memer fritheM& Aaalyaett mit Zahlen, eondern auch
duroh die Aagaben ia don Bachern ûber Chemie und na~
mentlieh iibM q&aatitative Anatyae widert~ea.

1) Fatluagaaa Mne)'MJpeieMaorenLësm! in welchevorherzur

MUeagdes BleieeSdtweMwMMtatoffg~Mtetwar, Medtmeichdureh
dieSatpeteM&aretdeineMengenSchweMMnMg<M)deththeakonuten.

~)Pteaemue, quant.An~yMt8'!t. 8. S9!.
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Dae BMcaïboa&t ~MHert n&onMchb"~ sëssigen
CHQhena! le K.oMeM&are,ohne atasotches zaaohmeizen')
und bildet Bleioxyd, welches eMt in heftiger Bothgtath
sohmilzt und dann in Weisaglath verdMapft~). Das Btei'

Bnipttat andrera~te ist bei geUndem Glüben Qnvet&ndefUoh,
in Rothghtth schmütt es ohne Zetlegang, welche ecet in

Wëimgluth begmnt~ natürlich unmeF vorausgeaetzt, daes
wie bei meiner Analyse s!!e redactrendea Gase u. a. w.

fera gahalten werden. Darauf bernhea gute Beatunmaagff-
metboden des Bleiea aie Oxyd und Salphat.

Dase dieee Angaben richtig sind, auch bei einer Ver-

bindung oder einem Gemenge von Carbonat und Sulphat,
werden meine neuen Analysen anten nochmale cMhweisen..

Zavor prüfte ich aber diese Angaben noch darch fol-

genden Versach.
Untcp lengtMneni LaitBtrome erhitzte ioh in einem

PIatinscMftbhen innerhalb eines Glas~Iuhrohree, an doesen

kaltem htnteren Emde ein Tropfen einer IjÔsaag von einer

Spur Jod in Jodkalium 6ioh befand, etwae Mamt bis fast

znm Sohmotzen, es entweicht ohne Zersetzung dee Sd*

phata zn sohweBiger~are alle KoMensâore, danm det

Gl&hriidcBtand !6et sich ohne Spur KoMensSure-EatwMke-

long in SatpeteK&ore and die Jo~Msaog Te]Ande)riiai~ht

!hM Farbe, woza eine Spur schwaSigaf S&ure hingereieht
hatte.

Mcht aueder M~ïtead war mir, dasa Hintze in

Folge einer Analyse ohne ControhnaïyM meine beidea

wohl e&Mnenden Analysen i&T aMiehtig erM&Tt,~unat

da te!tBant!ich, and wie ich omteB nechmate BMhweMen

werde, seine Bestimmang der KoUeNsauM <MM)hkaÏM!'

~tten Methode Mege~&hrt iet. Sie giebt nâNtlich immer
ein Zn~iel; deaMb hat Hintee wohl 1,10% KeMeM&me
meht als Lch ge&mdem. Dus ef ein Pcoeent Btetoxyd
weniger hat, liegt ~tMcht <iaM<a~da<s onter UmetBndea

FreMenn, qatat. AM!~ 1871,8. 818.
t DM~batB. !?.
*)DMdbttS.tM
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Schwefolblei oft schtecht ausfiilltl). Die am leichtoten
uad sichersten bestimmbsren Wasser und Sehwofets&ure
stimmen bei uns beiden desbalb gut ùb~rein.

Die abwoichenden Resuttate der Hintze'schen Analyse
konnen auch nicht durch Verunremtgang dM Maxit mit
Cerusstt oder Anglesit, wehhe man an manchen Stufen be-
obachten kann~, orUart werden~ denn dufchB!etcarbonat
ateigt mit der Menge Koht~ns&tU'edie Menge Bteioxyd,
und duroh Bleisalphat nimmt mit derAbnahme von Bi~-

oxyd die SchwefeIsSure bedeutend zu.

Wenn ich mit dieser Vertheidigung und Au&echthat<
tung meiner Analysen und Formel des Maxit nicht gleich
naoh dem Erscheinen der Arbeit von Hintze hervor-

gétreten bin~ aondern es erst nach Verlauf von <Mt zwei
Jahren thue, so hat das semen GTund darin, dasa ich mich

nicht, ohne zugleich neae thatsitchtiche Boweiaefür die

Richtigkeit meiner Behauptungen bringen zu k&nnaa. blos
auf die obige Erërterung einlassen woHte, welohe Jeder,
wenn er sonst wollte, ans den beideMeittgec Mttheilangen
selber Mtte anstellen koamen.

Zur Beibringung neuer Thatsachen ~Mte mir das so
seltene Material, welches bis auf kleine, wieder in die
liânde von Herrn Braun zar!tc!tge!angte S<!S<:ke,die ein-

zigen in Dentsohland, aofgebraaoht worden war.
Von einer wiederholten Reise des Herrn Braan naoh

Sardinien im vernosaenen Herbste braohte ar neues, Mich-
licheres und achëneres Material mit, zum Theil in herr-
lichen KiyaittHen, und war so gefallig, mich fur ameute

Untersuohtmgen gecignetes, d. h. recht r<MmesMaterna in

grSsaefe!' Menge aie Mher aussuchen zm taMen.
Die Beaoltate dieser aaf die Kenutnias des Volum-

gewiohts und der chemiBchen Constitntion geriehteten
Unterfmohungen wiH ich hier im Folgenden mederlegen.
JMelu'yataUographMohen und phyaikauschenBeolmehtaBgen
werde ioh an einer anderen Stelle bringen.

') Freeenina, qoMt. AnatyMM?!, 8. !)!<.
<)Jthrb. Min. MM,8. 610.
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I. Das Voiamgewicht.

Wenn man ein Meipee Stück Maxit, <un bcatea oinen

Krystall mit aeinem diamantartigen Ctasgtanze in Wasser

tanche so erfolgt durch seine ganze Masse ein AufMitzea,
der Glanz Sndert sieh pIotzUoh in dmaaRta"ttge& Perl-

muttergtanz um, und die DarchsKhtigkeit wird zur Darch-
scheinenhett. Man sieht, daea blos durch d<ta EmtttacheK
der Krystall, ohne zu zerfallen, in z&hUoae düune La-
mellen nach seiner ausgezeichneten Spaltuugsnchtuog (oP.)

aufg'eM:ittert ist, wohl weil die AdhaBionskr~ft zum Wa~er

groaaer ist, als die minimale CohSaionskr&ftîa der Rich-

tung senkrecht zar Hauptapa!trichtung. Lasst man ann,
wie es zur Bestimmung des VoJamgewtohta an der hydM-
stattsohen Wage nothwendig ist, den Krystall langer Im

Wasser, so setzt a!ch diase Anfbtatterung ununterbrochen

!angsam fort und unter Utostanden so weit, dass ei' zer-
bÏSttert. Die schweren Lamellen fallen za Bodûn, die ganz
dünnen werden an die OborS&ohegetragen, se! es duroh
h!oht sichtbare ItU~blaMB, aei es durch die Stromnngen
im Wasser.

WiH man, was zur genauen Volumgewichtabestimmung
ebeafaUs durobaus nothwendig ist, ans einem grôsseretï
Stûcke des Minerats, welches ein Aggregat zahUoser t)a*
mellen ist, welche Luft in grosserer Menge an der a<M-

gedehntenOberHiichc condensirt odor festgeklemmt halten.
dafch Anskochen diese stSrenden Luftmengen entCamMtj
eo zerRtUt das Stück sehr raach vottsMndig in Wasser,
und selbst grosse LameUen werden durch die Dampf-
MasM An die WasseroherNSche gestosseo und dort so test

gebalten, das8 aie nur ach~er heruater za schOttaht sind.

Es tSsst sich deshalb weder an eiuem Drahte ~rebttnden,
«ûch !n ein Korbchea gelegt an der hydrostatisehen Wage
diMVolumgewicht der la~freien Substanz beeUtnmen.

Destmtb und weil mir dama!a nur kleine SpMttet tta

Gasimuatgetyichte voo 0,5 Grm. z~r Disposition ~taadeo,
musste ioh von der genauesten Méthode der BestinuiCMB~
mit der hydroatatischen Wage Abat~od nehmen amd zum
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Pyknometer greifen, in wetchem namentlich bei Anwen.
dung von so wenig Sabstanz die Bestimmung niemals ao

gen&uMsfaUt. Zudem stand mir damais nur <~ngewohn.
Hohes Pyknometer ohne eingeaenktes Thormometer mMÏ
ohno iuMichtem VeracMusa des capillaren Rohres zut
Dispositton. Weil ich beim Bo~inne meiner damaligen
U&tersuchtmgen daranf RHoksicht nehmen musate, dasa der
Maxit vielloicht schon bei 100" sieh zu zersetzen beg!anen
Icoant~ befreite ich im Vacunm die Splitter von &dh&n-
reader Luft. Von einer Bestimmung an der hydrostatt-
Bchen Wage m~Mte ich jetzt bei meinen nouen Untersu-

ohungen wieder Abstand nehmen, weil ich die Luft. darch
Anskochen entfernen wollte, wM Hi n t z untertassen zo
haben scheint.

Ich prüfte deshalb vorher mit andoren Subat~nzen die

Bestimmun~smethoden an der hydrostatischen Wage, und
mittelst des Geisaler'schen Pyknometers mit eingeaenk-
tem Thermomoter ('/“<' ablesbar) and verschUesabitrem

Capi)iarrohr<), and fand hei richtiger Anwendung beider
Methoden beide gleich in Ihren Reauttaten. Bei der hydro-
statischen Wage liogt die Hauptfeh!erqupHe in der sobr

varringerten EmpdndUchkeit der Wage darolt des Ein-
~ucheo,'fM'aor darin, dass sie nicht schwingen darf, und
dast) lange Zeit vergeht, bis die Wage auf dem Nullpunkt
der Soata bei allen Wagungen v8t!ig zur Rahe konunt;
wahrend diescr Zeit andert sich gar zu leicht die Bfo~.

achtungstemperatur. Bei dem Pyknometer liegt die nur
ebeo so grosse Hauptfehlerquelle in der richtigfn Fest-

etellung der verdrangteti Wassermenge im CapiUarrohr
d~Mh Abtup~B.

Nach den neuen Bestimmungen botragt das Volum-

gewioht dea Maxit nioht 6,874 bei ï9", sondern

M ïS,8" e* C.46&
t6~e 6.609

“ !8,9" 6,M?naohHtntze,

wetehtr itt <M<semPanhte aise Reeht hat

1)Wattaer, Lehtk d. Phye. t6?4, t, MS.
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Il. Die chemischen Analysen.

Eine quantitative Bestimmung von Waaser, KoMen
s~m'e, Sohwefets~ture and Bleioxyd orscheint zuerst sehr
einfach, ist aber doch mit groaseren Schwierigkeiten ver-

knüpft.
Für dis Entsoheidangj ob Hintze's oder meine

Analyse die richtige sei, kommt es eigentfich nur darauf

an, nochmals Bleioxyd und KohIensRure genau zu bastim-

men, da Wasser and Schw6fe!s&ure tibeMmstimmen. Da
es sich dabei nur um 1 Oi~renz dreht, was bei den
sehr verschtedenen Moiehulargawiohten beider SLoSb auf
die Formel grossen EiuBuss hat, und da zur Schonung des
Matenala die Anwendung kleiner Mengen gebotep war,
war die gename Bestimmung eines Froceots mehr oder

weniger nicht leicht.
Durch folgende Versuche wurde die ohemische Con-

Btttntion zu ptûfen geaacht.

I. Verenolt.

Die KohIensSMe worde in einom sog. Kohlene&we-

apparat mit kochender SaïpeteM&are ausgetrieben ~m~
durch G~wMhtsverInat bestimmt, weil dièse Methode von
Hintze angawandt war.

A.
AcgewMJtetafttMctneSubstans i,0&t6Onn. 0,NM8Qna.
KoMen~M in Grammen 0.0903 0<MiH
KoMeM&Mein Proeenteo 9,013 9,tM

Hintze hatte 9,18 "/“ gefaaden, dièse beiden Verwohe
schienen demnach ihm B~cht zu gebaa.

Ich prUfte desbalb dieae Methode uatet denoetbott

t]'mstaadea, aber ohne Anwendung koHena&areha!t!g'ar
Sobatanzen und erhielt eine enteprechende Gewichts-

abaahme des Apparates. Die Méthode iet mithin, wie
sohoB bekannt, achlecht; man verliert mit der KoMem&CM

Wassetdampfe oder Qase~ welche meh beim Kochen aue
der SatpeteMaaTe Mden.
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Die früher von mir angewandte Methode wird da-

gegen von Fr~eniua') gerade fdr waaserhaltiges Blei.
pafboQat a!e aehr genau onpfnhtcn. DM9 sie es ist, werde
ieh gleicb nochmals beweisen.

Deshalb warde von der bieher beim Maxit Mbigten
anatytisohen Méthode, Lo8~u~gin Satpetetsaare, Abatand

genommen.

II. Versuch.

Die von Présentas vorgeschlagene Méthode~), Di.

gestion mit Alkalibicarbonat, wurde obenfalls tun~angen,
weil die grosse Menge Alkali unbequem <~r die Amatyse
kleiner Mengen Maxit zu werden veraprach.

Die verdünnte AaSosung in AmmonimnKcet&t, welche
viel für eich bat, liess die SohweMs&are mit Baryumacetat
sehr gat bestimmen; alles Blei blieb in der heisaen easig-
saoren Loaamg. Das Baryumsulphat erwies sieh als rein,
aber nioht so n&ohher daa Blei als Schwefetbiei oder Blei.

attphat.
Beim AuBosen aîcht ganz reiner Maxit-Stùobe, set ea

in Salpetereaure oder Ammomumaoetat, bleibt manohmal
ein kloiner Rti&ksttmd, welohM chemisch und unter dem

Mikroekope aïe QaMz mit etwaa Braoneisensteim mît
Sicherheit ermittelt werden konnte. Man mUMdeshalb
bei allen Analysen sich nach dem etwaigen Vorhandensein
eines sotchea R~obetandea amaehen, um ihn za ber<tck.

9teh<igen.

AegawMdtetW ttMhM SnbataM 0,«9< Chfm. 100
BactMtmd(Qaafi:und BManeMeMtdn) O.M89 t.M8
S~weMaaBK 0,018423“ f 7,924“
Mn~MmhtMauf MtneSnbttMtzt)ez<~en 6.0M“
Aho geMn des Mittel meiner alten Analysen (8,Î4").

nï. Vetsaeh.

7nr geaaaeaten Bestimmttag der KoMensSure und des
Waseers e!nera~te and Bïeio~yd andMMeits wurde folgende

1)Qamt.AM!yMMtt, 6.
') DMdbtt8. 899.
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Méthode angewMtdt, wc!<:he auc!t bei ktematea M<mgen
SttHetauz gar aidtts z~ wùnachen übrig toaat, wena man
tMf aine empSttdHcba Wage hat und die Temperatttf and
den Barometerstand bei den Wa~ua~en in Mohh!m~ Neht.
~ctztecef) b:tbe ich unterlassen und erhielt trotzdam gute
Resuttt~ aus dem Mittel mehrfacher Wapingen.

Die Substaaz kommt ntnaUch nicht aus dem erstan
kleinen Abwage.Pbtmticgot heraaa, duroh keineFiltration
u,,s. w. tritt a~o ein Verlust oin, und amr wemgeTrqpfen
Sàlpeter- und SchweietsSure werden zogefugt, so dasa
dùrch etwa nicht ganz retM Reageatien kein Plus ent-
etehen kann.

Zweimal wurde dieae Methode wiederholt.. Die kleinen
Sottwankung~n etklaren sich durch die unbericksichtigten
Schw~nkungen des Bacometera nnd ThermometeM in don
s€arm!scheB Marztagem dieses Jahres vo!lataad!g.

Die 100" trockne Sabst)taz wird laugsam und vof<

sichtig zur Abhaltung aHer reducirenden Ft&mmeBgaaeHt
eioem kleinen bedeckten Platintiegel, welcher <Mtfeinem
Pt<ttiodtMfu~sein einem grossen ebenfalls b~deekten Ptatin<-

tiegel atebt~ erhitzt. So kann man die !tt<xe ans~zelehoet
gteMhtoaMtg und aUm&hUch suf die SabstMz ~inwir~M
!jMsen.

A.

0,0872 Grxn. angewandte 100" trockne Substanz, ein
Stitok einea klaron ruobatandfcMen Krystalls ohne Krystall.
NSchen, erhitzt bis za<h conatanten Gewîchte:

tStnnde~ateBothgtttth.noekt,, ..i
meht g~h~tM. ~h~<Mt (~OMQm. 9.7<8.()

1 Stundeebanoo “ 0,008~ “ 9,9T7“
1 etwMetSttMr 0,0085 = 9.748“
1 “ obeMO “ 0.0086 “ 9.MZ “
1 M nMhaterker.AUeeM)
emer noch atarker, kalt

ZU}
emerhtim rothgeitxa, MU “ O.OOM 9,Tt8
weMMnNaMegeachmoben
StundeebanM 0.0085 0.748

TmMittel Qewtehtever)Mt~C08MOtm. 9~0S%
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Die SchmetxmaMw wat' die Tiegetwdude 'h<~ui ~e-
6o680&zum Boweiae MnM v~tkommeoeu Schme)Kt!asMB.

Nach Hintze tau~te dabei der Maxit «usser Koh.
tens8n)'e und Wascer einen Theil der Schwe<e)Mnre ver-
loren haben, otso der Gewtchtsver!ust nach seiner Atmtyee
grôsser a!e n,18% sein. Nach meiner und der oben
eitirten Lehrbucher Ansieht nur aHe Kohieneaura und
Weese~ mithtn nach meinen alten Analysen 9,763–9,966
–lO.OM, im Mittel 9,922~, N&ch der daraus abgeleiteten
Formel 9,919%, was ~enaa mit~dea ebeti gefundenen
Worthen etimmt,

DtMts dié Kohiensatire voUstândig ausgetr!ebeA ist,
p!eht man, wenn man die Schmelze mit Wasser befo~chtet,
aMo condeasu-~ Luft au~kocht und Satpetersaure zag:eb<n
sie zefOUlt ohne jade Btâsenentwtcklung zu einem weissen
Pulver.

Dae gab mir Recht.

B.
Zur Oontfote Wurde der Versuch wtederh~lt und zwar

m!t Material, we!ohe~ früber Hintze und mir schon vor-

getogen batte, elbenfaHs frei von RNckstand, wie sieh
apater mit Sicherheit erwies.

Die Erbitzang carde hter nicht bis zaf Schmetzang
getrieben, sondern nar bis zom Weiss- und Trubewerden
bei atarker Rothgluth.

Die Reaultate waren dieae!ben:

C~2t<Gt<n.!00" trockneSutstMt
tnmnMtmrCHahwrtMt0~30$ Gnn. -=' a,6t4
mM!ma!c<' “ O.OSM “ !0,0<9“
mttMwM “ 0,08ia6 9.Mt “

Mit Satpetet'eaare auch diesmal keine EBtwioMung von
Kohtenoaure aua dem GtutrNckstande.

IV. Versuch:

~Mr ~juantitativpn B~timmuag des Bleioxyds wurdea
die mit SatpeteraHure behandelten Ruoketande aus III Aa. B
dm'dt lange Digestion im Wasserba~ie mit einigen Tropfen
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SohweMMuM in Bteiaotph~t Ubergafi)!'?t und <IicsM vo!.

aichtig, ebenao wie m III, bis zum oonstanten Chwwhte

geglüht.

A.

Bi"M<t!phat. BtpioxytL
t stanae eebwMh p~Mht 0,0985 Gtm. 0,0~4ae Ona. 88,tM<
1 “ ')<&rkM “ 0,09~ “ -<0':tS?8 “ -82,429~
Ï “ aoehttMket,, 0,09~1 “ M<),436 “ ~-ai.923,,

“ ebonM “ 0,09f0 “ 0,OTt3M9 “ =. 8t,8M “
“ eb~nM “ u,0970 “ 0.0719629 81~M

Bei noch atârketem Erhitzen war das Salphat nicht
nar za einer hellgelben glasat~gen MMM geachmolz~
sondern auoh zum Theil zersetzt, denn der GMhrCe~ataud

entspraoh nar noeh 77,028 Bleioxyd. Vorher hatte ich
aber schon darch zwei WSgungen die Constanz dea CUSh-
rUchstaDde* ermittelt.

Trotzdem wurde zur Controle dtfa Bleioxyd durch
Zusammenaohmetzen des Giahruokatftndeg (PbSOt+PbO)
mit ganz reinem und aosgegtithtem Putver von Befg*
krystaU vor dem Gttsgebîaee bis zntn oonstanten Gawichte
bestimmt. Der BIeioxydgehaHibetrug danach 81,661

B.

BIeiMiphtt. Bleioxyd.
1 Stnnde MhwMh ge~uht 0,8580 Gnn. a. 0.3M88 Gnn. 9Ï.Ma%1 “ tiMker “ 0,3678 f=0,26938“ =.6t,908“
1 ebeMo “ 0,"M)t =0,M823 “ ~8t.90:~

uer (ituhruckstana iost sieh rasoh und voUkommea
in AmtaonmBt&cetat, ist mithin aicbt durch ûuarz und
Braaneisenat~in ventaremi~t.

V. Zuaammen~teHang der Reaultate.

BeobMhtet. MItteL
H,0 + COt 9.M5 &,83t – 9,8t8 ~848
PbO 8t,M8 81,902 8:.C5! 8t,T9T=. 83,049
SOj, – 8~2 8,082 8,t08

M,6M 100,000



Laspeyres: Die chemischeConstitutiondesMaxit.383

Die fruheren Analysen ergaben:

N<Mhïitepeyree. Ntoh Hintze.

HtO 4. COa 9,948 11,163
PbO 8t,M2 80.6M
80: 8,t40 8,t:8

tM~W tOO.OOO

Daa Wasaer wurde nicht wieder fur atoh beatimmt tma

Mangel an Material za eingehenden Untersuohangen, wie
ich aie far einige anderen Mmeratien darchgefiihrt habe,
und weH Hintze und !<}hdarin aberematimmen.

Moine zaMreiehen aetien Bestimmangen wardea~ waa
zwei ùber~natimmende Anatyaen früher nicht zu erztelea
vennocht batten, Hintze nnd die aanderen Fach~enoseea
überzeugen, dasa meine Analysen des Maxit die ncht!gan
sind.

Jhn Mittel aca meinen alten und neuen Analysen ist
die ZasMamenMt~ang des Maxit:

ï. m rrocenten n. in MoIeMitea')
WaMef 1,866 t,039 6
KoUeM&UM 8,038 l,aso m 9
SchweMeaMe 8,t2S 1,0!? 6
Bhioïyd 8t,~9 3,6~~<M ta

tOO.MK)

Die empiriache Formel, wie früher ~u~eateUt,

HM~a C~S}0;o
erfbrdert

WMMr 1,838
Kohfeat&uK 8,088
SchweMs&Me8.1'M
Bleioxyd 8t.908

ïOO.OOO
f

waa geuan memea Analysen entapriobt.
Dae Dieisalz entapricht atao eiaem SaaMcomplex von

') Dieser Arbeit lieen d!e Atomgewiehtezu Grunde.welche
Oaesen's quant.AMtyae1875,8. 892M~tebt.
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~BiOt.norm~rKobtMM~
H<CO..=~,(,0,,uad

o “ “ SchweMMm<-eH,SOt==H,. S~ 0~

H~C~S~O~
im welcher 86 Atome WM~rstoB' durch Blei aubstitairt
etad.

Carbonate der normale KoJ.tcnsaure sma bekanntlioh
MhrMtten u.d b~er nur ~og. WM.erha!M~"S~z.
be&<H)nt,dadurch gewiant der Maxit an Interesse. UtMr

chemische Constitution .!<!“ Maxit kann nach dfm
Obtgen kein Zweifel mehr .~Oto.nmen, woi! die zn d6n
verschiodenen VeM~chea gebrauchten Stiloko M den ver-
Mhtedeoaten Zeiten in v.Mohie<ïeaen Grubentheilon .e-
ibden, nnd bald isolirte &y.t.Ue, bald derbe A~f-M.tionen gewesen sind.

Rammeisberg') nennt die von Hintze au~est.n~
~onnel den einfachstea Ausdruok, ..gt aber nicht w<:a~!b-es scheint wegen der CoaBtitutioaafoH.dB M sein. Mir
Mhemt das molekulare Verh&)tniss: 5:5:9:2x9 einfaoher
zuse~aîsdasHIntze'ache 2:2:4:7.

Die von Rammeisberg M~Mtellte Conatitutions..
.formel kann .ch/abgesehea davon, dass Me der Hintze.
Mh~ Analyse en ;spncht, nicht Mnohm~ denn aie nimmtdie eine Ha!fte des W~eM

Constitationswaaser,die andere BOg.Kryst.HwM~ <obwcht alles Wasser
bei derselben Temperatur aus der dann MNet~n Sub.
stanz tritt, wie ieh es echon tniher mitgetheilt habe, und
wie es Hintze nochmals darch p,BaueM Versuche fest-
gestellt hat.

mcRdem Hintze durch sehr eingehendovergleiohende
Beobachtungen nachgewiesen hat, daM der Maxit ganl
genau die ~n D.sc!o,ze.Mx L~dUMit mtdeckt.
Rgeaechaft bMitzt, daes bei erhahter Temperatur der
spitze Winkel der ~° immer kleiner, bei es.
!25"=Na!t wird, und daes von dieser Tempérer an

') Min<tatehemMMt&,S. 269.
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Journal f. pfttt. Cttemje [9) B<t-]S. S&

hei~e Mincr;dtt!n optiach cin~xi~- eftichemec, weist er auch
n'~ch nach, dass aUe Anatysen des L~dht)))t frùherpr
Forache!' fa!sch sind, woit sic den sop. Wassergeha.~ des-
selbea Bbors~am haben wcleher im Rcbottischen Lead.
hillit genau Bo grosa ist und bei dersetbpn Temperatur
ttustritt wie beim Maxit.

Indem die Mengeu BtpioK~d undSctiwefc~pure semo

Analyse dea Maxit nahcza eboa so gt'oss sind ata die dcr

Analysen des schottiwben Lf~dh!t!tt, und die Summe ?oh
Wassor und K'-Menaoue (t~ Muxtt g!e:ch der Kobten.
aSaM im schottwchen Le~dhititt, i<<,Hintxe der Ansicht,
die Analytiker des LeadhiUit hatton nur das WMSor über-
sehen und ais Kohtenti&are mit bestimott, und prktnrt de<-
hit!b beide Mtoer&Uon ohne nfae q~ntit~tive Analyse des
LeadhUHt fNr idûM auch in BczQg auf die ~rocentige Zu.

sammensetzun~ und ûbt'rtrugt apineMax~t-Forme! auf den
Leadhillit.

Dasa be!de Mineralien eia und dasselbe siud, iet wohl
ktnta mehr zu bezweifeln, ~e!n die v8!ge Gewisaheit
ist nur durch c!oa émeute quantitative Analyse dee Lead-
h)'!tt zu erbringe~ zu welcher mir ie!der immernoch das
M:tterm! fehlt.

Aun'&lleud bleibt es, dass eechs Untersacher des

ItcadhitUt, wie Hmtze für den Maxit, immer ca. l'A, za

wenig Bleioxyd und zu vtel Kohleus&ure gefunden~ und

da9 Wasser ûbetBehen haben soUen.

Wenn d!ese)' tetzto Zeuge vernommen sein wird, iet
der BeweiN erbracht, dass der Leadhillit Maxit ist, dessen

~igeaschattea mit Ausnahme des V olumgewichts von An-

fang an richtig von mir ermittelt worden waron.

Aachonj, im Mârz 1876.
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Untersuchungen über die ZusaiNmeDsetzuiig
von Shepard's HermaonoUth;

von

R. Hermann.

Ktirztioh schiokte mir Herr Professor Shepardein
neues Mineral, welches er so freu~dHch war, nach meinem
Namen zu benennen. Dabei wunaohte Shepard, dasa ich
die in diesem Minerale enthaltene MetaUs&ure einer
B&heren Untersuohung unterwerfen mochte.

Shepard hiett diesea Mineral fraher fur eine neue
Varietat von Columbit und beschrieb ')aMeibe in Amerikan.
Journ. of Sei. and Arts. Bd. 60 Ju~y 18'?0~ unter detn
Titel A new variety (species?) of ColumLite.

leh werde naehstehend die Charaktere des neuen Mi-
nerals naoh den Angabeu Shepard'a zuaamme!Mte!!ea und
denselben meine Versucbe über die Natur der in dem
Minerale enthatteneo MctaUaSuren und tiber seine ohé.
misohe Constitution hinzufu~en.

Das neue Mmerat wurde vor einigen Jahren in Haddam

(Conneoticut) entdeckt. Ba fand sich fast in der MItte
der Stadt, in der Nabe des Hauses des He<r& Cook, des
bekannten Sammlers von Haddam-Mineralien, eingewaOhson
in Granit.

Dieser Fundort ist daber verschieden von dem der
bereits früher bekannten Haddam-ColamMte~ die sieh auf
dem von Hcrrn Brainards gepachteten Grunde finden.

Daa nene Mineral ist kryataUisu't, in dicken viersei-
tigen Prismen mit pyramidaler Zuspitzung.

Seine Form unterscheidet sich daher von der der Co.
lumbite durch das starke Vorwaiten der Pyramidennachen.

Die Winkel der Fiachen fand Shepard nicht weseut.
hch verschieden von den gI~c~"r. Ftachen des Columbits.

Das Mineral hat eine schwarze Farbe und ist undurch-
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M*

aichtig. Sein Palver ist sehwarzbraun und vie! dunkler
als d«8 Palver der Columbite.

Bruch Mmnmuech!)g~ g!att und g!s"z9nd. Sehv cha-
rakteristisch für dKs Minera) ist sein geringes spec. Ge.
wicht. Shepard fand dasselbe bei acht Exemptaren von
2 bis 16 Gramm Gewicht zn 5,81. Drei andere Exemplare
hatten die spec. Gew. von 5,32, 5,34 und 5,35.

Die Cotumbite von Brainards Locatitiit hatten spec. s
Gewichte'von 6~02 bis 6,19.

Beim Erhitzen vor dem Lôthrohre rundeten sioh dünne

Splitter des Minerais an den Kanten ab. Mit Borax.gab
dM Mineral ein braunes Glas. Zasatz von Salpeter be-
wirkte Mangan-B~aotion. Mit Soda auf Koble geschmol-
zen, zeigten sich Spuren von Zinn.

A!a Resultat seiner Analyse erhielt Shepard:

M~iteâwMn '!8,30
Euenoxydat t8,M
M<mgMM<yd!tt7,2
Zinnoxyd Sp~Ma

99,88
.c

Das mir uberschickte Exemplar des neuen Minerats
batte genaudieseIbeBescha~enheit., wie sievon Shepard
beschneben wurde. Sein spec. Gewioht betrug 6,82.

Die Analyse wurde wie folgt aQsgefUhrt:
100 Theile des Minerals wurden mit semer sechsfachen

Menge saurem sohweMsaurem Kali in gMhenden Flues

gebraoht~ wobei das Mineral voUstandig gelost wurde.
Die Schmeize wnrde fein zerrieben und mit kochen-

dem Wasser aasgetaust. Dabei blieben die MetaUs&arem

ungelôst.
Da dMBeIbcn Booh eisenhattig waren, so wurden aie

mit Sehwafebmmomitum digerirt. wobei aia sioh sohwarz

iarbten.
Beim Behandein mit verdiittnter SalzaNure wurde das

Schwe&leieeB leioht gelost.
Die nochmale gut aaBgewaschenem MetaHsatu'on wur-

den getrocknet und gcglûht. Ihr Gewioht betrug jetzt
78,10 pCt. des Minerala.

e<K
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Die Loaongen, welohe b~ der Behandtung der Schm~xe
mit heissem Wasser und bei dem Auswaschen der Met&U-
Banren mit v~rdimnter Sa!zaauro erhalten worden waren,
warden vereinigt. hi dicscr Losun~ wuren von Beatant~
theiton des Miaerats nur tUsen- and Manganoxydut en~-
halten, die auf bekannte Weise getrennt wurden.

Man erhielt ~ut' diese Weise aus ÏOOTheilen Minerah
Metatbaaren TB.tO
HiaetMtydut 13,56
Mangmoxydat 9,3~

100,00
Was das chemische Verhalten der MetansSaren anbe-

~angt, so bemerkte Shepard, dass dasselhe ahniich dem
der Niobsaure gewesen were, dass eich aber doch auch

einige Verschtedenheiten gezeigt hatten, die auf emen Ge-
halt von IlmeasSare getleutet werden kônnten.

Meine Versuehe mit den MetaUsettren des neuen Mi.
nerak ergabon tolgende Reaultate.

Die wie vorstehend d~gcsteUten MetaUsauren bildeten
ein weisses Pulver tnit dem spec. Gewieht von 6,0.

D~sselbe gab mit Phospho'i'saïz in der inneren.Flamme

geechoM~zen ein brannes Glas. Darch diese Reaction
ist ein Gebalt der MetaUs&OMnvon einer Siiure des lhae-
moms erwiesen.

Die MetaUsSuten ans 20 Gramm Mineral wurden im
Mtttocknen Zaat&nd&in PtoasaSare gélose mit der etfoc-
de-rlicheu Menge ~tuOrkalium veNetzt und mit a& viel
heissem Wasser verdiinnt, daaa aaf ein Tb~ FIaorid 40
Theite Waseet kamea.

Beim Erkalten dieser LosuBg schied sieh eine geringe
MengB Katiutn-Tantal&ttoad ah~ dessen Menge sich bei
weiterem Verdampfen der Losan~ noch etwas vermehrte.

Das so erhaltene KaUum-TanttdHuorid gab nach dem
Eindampien mit Sehwe(e!s&tiMUntërtaRtakâuM, deren
Menge 9,0 pCt. vom Gewicht der MetaUa&nren betrug.

Die von dem KaImm.TaQtalQaoride geachiedene Lo-

sung der Fluoride wurde eingedampft <md vonstândic
auskrysta1li!lil't.
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Die Ftnonda wutdea hiorauf r'-der in ihrer 9fachcn

Meage heiesem Wasser geMst. Beim Erkalten dieser Lo-

sung eratarrte aie xn einem dicken Breie zarter Kryst&H.
Mattobec. Ma! ssmmelte sic auf emam Filter, pte~te aie
sus und trocknete sie bei der Temperatur des Zimmers.

Nach dem Eiod&mpfen mit SchwefeIsSure gaben 100
Theile dieses bt&ttrigen Fluorids

Metallsaoren 46~ = 60,14 MetaHRaonde

SchweMaauresE.aU 61,46== 94,30 KaMaond~ 11,28 Fluor
Wasser 6,5C.

Die Differenz des Gewichts der MetaUMUren und der
MetaManondo betragt demnach 60,14–46,18=14,01.
Dia Menge des Fluors in den Metallfluoviden ist daher:
14,01 x 1,727 = 24,09.

Die Menge der Metalle ist: 60~14–24,09'=36,05.
Die Menge des KaHnms ist: 34,30–11,83 ==23,0~.
Die Menge des Floora ist: 24,09 + 11,28 – 38,32.

Man erbalt demnach als Znsammenaetzang der bl&ttngect
KaHam-MetaUSuorido

MetaUe 86,05
Kalium 28,07
Fluor M.S2
WaMer 5,66

lOC.OO

Da iu den btâttrigen Ka)mtN-MetaH8uonden stets

gleiche Aequivalente von Ka!iajD und MetaU entbalten

sind, ao kann man diese Verbindungen benutzen, um ao-
wohl aus der Proportion von Kalium und Metall, als aaoh
aus der Proportion von Fluor iin Fluorkalium und im
Metalltluorid die Atomg~wtohto der in der Verbindung
anthatteKen Metalle, and den Oxydatioaagrad der MetaU-

oxyde, aos denen die blâttrigen Ftaoride dargestellt wor-
den waren, zu berectiBen.

Vergleiohen wir jetzt die Proportion von Fluor un
FIaorkaHum und im MetaUHuorid, ao Hadon wir dieselbe
wie !23:24,09 oder wie 1:2,146.
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Ut &sej.roportton tat daher veracmedM von'der, welche
man mit dem aus Cotambit dargestellten b!attrigec
Kalium-Metallfluoride erhHtt, denn dieselbe ist 1 1,50.

Berechnen wir endiich das Atomgewicht des !n obigem
K.aU<Mn-MetaH«uorideenttaltenea Metalls nach Kalium,
60 erhalten wir fur dasselbe die Zab) 121,88.

Diese Zahl ist verschieden von den Atomgewichten
des NiobuMM n4,2 und von dem des Hmeniams = 104,6.

Obige Zahl ist aber auch veMchieden von den Zahlen,
welche man ans der Zusammenaetzung der aus Columbit

dargosteUten MMtrigM KaImïn-MetaMuoride cchalt. Diese
Zahlen differiren, wegen dea vorschiedeoen Gehalts der
Columbite, von Sauran des Niobiums und Hinen!ama; aber
diese Di~renzen sind in enge Grenzen eiDgeaoHossea,
BatnHch zwiBehen die Zahten 104,6 und 114,2.

Obige groBsere Zahl von 121,88 beweist, ebenso wie
die abweiohende Proportion des Flaors, dasa daa neue
Miaerat, neben einer nach der Formel RO~ zasammenge-
setzten MetaUsaure, noch eine andere nach der Formel

BsO. zasMnmûngesetzte MetaHs&are enthalte. Wir wer-
den finden, dass dies UBterHmensRare (HaOs) sei, welohe

gemeinschaMich mit Ta~Ot und NbO~ die MetaUsSure des
neuen Mnerals zasammeasetzen.

Es blieb jetzt noch ûbr!g, die UnteriimeBs&nre von
der niobigen Sa~re zu echeiden. Es gelang dies durch

Umwandiang der Kaliam.MetaUHaoride in Natronsalze.
Die niobige Saure bildet namiîch ein Natronaalz, welches
zwar von kochendem Waseer ge!&st wird, dM aber in der
Ka!te fast unl&stich iat in einer iiberacluissiges Natron
eathaltenden FïuaaigMt.

Wenn man aiso eine Maong obiger Kalium-MetaU'
~noride mit einer Ijoscog von doppelt so viel festem
Natronhydrat vermischt, als man Fhond aagewandt hatte,
so bildet 9ich ein Niedetschlag von niobigsaurem Natron.
Man lasse diesen Niederachlag absetzen~ g!ease die Matter-
iauge ab, tose daa niobigsanre Natron in reinem kochen-
dem Wa~er und vermieche diese LSBnng mit der ab<M-
gossenen AÏatteriange.
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Wenn man diese beideu Losungon sehr heiss und bei
passender Verdùnaung vermischt, ao kann man eine an-
<amg!ichklare Losung orhattea, die beim Erkalten ihren
ganzen Gehalt von !):ob:giJMrem Natron in KrystaUem
ftbsetzt.

Dièse Krystalle enthielten jetzt kein Hmenium~ donn
sie gaben beim Zua~mmenschme~~n mit Phosphorsa~ ein
rein blaues GI&a,withrend solche Krystajie bei einem Ge-
halte von Ilmenium branne Glaser bilden.

Man erhiett auf diese Weise eine Menge niobigsanres
Natron, we!ohe 71,9 pCt. vom Gewicht der Metansauren
des neuen Minerats niobige Suurc enthielt.

In der Matterlaage war jetzt nooh die Unterilmen-
saoro enthalten, DIesc!be Uess sich nicht darch Coacen-
triren der PtNeaigkeit ats Nat.ronsa!z absoheiden~ da der
grosse Gebalt dieser Fliissigkeit von Natfonsatzec seine
Krystallisatiou Yerhinderte. Man versetzte sie daher mit
Schwefetsnure und verdatnpfte aie zur Trockne.

Beim Lôsen des Salzes in Wasser bliob die Unter-
Hmensaurc ungelost. Ihre Menge betrug 19,1 pCt. der
MetaUsauren des Minerale.

Man erhielt demnaeh als Zasammensetzang von 100
Theilen der MetaUsaaren:

Unteftentatt&we 9,0Thoite
UatentmenoMte t9.t “
NiobigeSàuM T),9 “

t0(',0

Das niobigsaure Natron wurde nSher untersucht. Es
bildete kleine prismatisohe Kry~taUe, welche das Phosphor.
ea!z in der inneren Flamme sohon blau farbten nnd deren
L8am!tg in Wasser aich mit Qa!!itp<eMnetar gelb fârbte
und nach Zasatz von SaIzsauM einen orangen Nïedef.
sohlag erzeagte.

Bei der Analyse dieses nioMgsaoMBNa~fOM erhielt
man folgende Resaltate:

100 Theile des Satzee verloren durohErhitzenSI Thei!e
Waaser.
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Pa~ <~saprfreie Salz wurde mit saurem 9ohw&fe!)taarcm
Ammoïtiab geschmotxec. D&boi iôste es eich !e!oht auf.

Beim Behandp~u der Sehmeize mit kattem Wasf~r s
ent.ataad eiue tri:bc Lonang, dio mit Ammotuak tMUeber"
schaM veraetzt wurde. Der Niedersoblit~, der aus d~m

Hydrate der niobigen Simre beatand, wurde auf Mnem
Filter gesammo!~ ausgew~soheB und gegtuht.

&tan erhielt dabei 62~00 TheUe n!obtge Saura.

Das mobia~imre Natron bpatsnd demn~'h aus:

Ntoh~ SauT9 62,00
Natron M~O
WMMf 2!.00

«?,80~

Das Stttz war demnach nach der Format 2Nf~O~
3'NbO~-t-8H.:0 zusamm~gesetzt.

Eine gttn~ g!e!ohe ZusMamensetznDg des BMbigsatu'ea
NatFOM erhtett ich irùher mit einer niobigen SNure, die
nua FerroUmeait von Haddam abgescbieden worden war,
aiimUch:

NioMgeR~ure 68,05
Natton 17,99
Wasser 20.27

t(M,M

Die Berechnung ergiebt fur diese Verbindung:

Bweohnet.
3NbOt 438,6 62,0?
2 N~,0 t24,0 n,56
8H,0 Mt.O 20,S8

':oe,a too.oo

Die aas diesen Natronsaizea durch Schmeizen mit
MUMm 9ckwofe!8&utet&Ammom&k abgettchied~ae niobige
8!4ure bUdeto w6MaaStucke mit g~tten, stark giaazendan
B''uchB&cbenund dem spec. Gewicbte von 4,40.

Dteeea 9peo G&wicht ist naverhSltniaem&astg ktainet
ata das spoc. Gewicht von S,0~welches die darch Schmet-
zen des Mineraïa mit sanretn achwefeîs&urem Kali erh&t
tene putver~ratige MetaUsSure beaass.
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Meeef Umstsnd deutet darauf hin, dass die niobige Saure,
âbniich der TitansSuro und ZinnaSuro, varschiedene allo-
trop~ohe Zu~tande annehtoen koane, die sich dureh ver.
sohiedene spec. Gewiohte unterseheideu.

End!:olt wurde anch noch das K:~iaa!z m!t der ans
dem heupo Minerale abgesch:edenon niobigen S~uro dar.
gestellt.

Man tHate das Natronsa!z in heis~m Wa~ef und
&Ut<! die niobige Süure durch Satzeaure und Ammoniak.
Daa noch nasse Hydrat wurde in K~Han~e ~lost und
zwar in der Proportion von 1 Theit wasserfreter niobigerSSor~ und 2 Theilen festem Ka!Utydrat. Die Loaun~warde an~ngHch über fretem Feucr und spater im Vao~m
über SchwefeMnfe verdunstet.

Ifierbei sohied sich anfan~Uch ein wetsses Pulver ab,
dae sioh in t~kshnttcbe Schuppen verwande!te, die 9!~
endlioh zn kug&I~fmi~n Aggregaten vereimgteB.

Diese AnMcheidMB~war ein Doppetaatz von niob~-
saurem Natron <jn!t aiob!gsaurem Kali nach der Formel
('K:0~ Na:0)NbO, + 8H:0. Es b~stand ni:m::oh aus:

Berechnet. G~ndeo.
KbO, t46,2 52,55 .Mte

"0,NatO) ~8,0 28,06 3~,86
~K~O 54,0 t9,42 t9.66

2T8,Z tOO.OO"0(~00
Die Entstehang dieses Salzes t~t eine Folge davon,

d~s du KaUhydrat eine Beimengung von Natrou-
hydrat enthott. Ich habe angeblich chemisch reines Kali-
hydrat aus ohemMchenFabrUten bezogen und selbst solches
aus gereinigtem Weinstein darzasteUen versucht, aber
auch das Letztere war nicht fre! vcn Natron.

Concentttrte klare Losungen der Kalisalze der S&uren
von Niobium oder IImeniunrt sind daher gute Re~entien
tnd' einen Natrougehalt des KaUhydrats und anderer Kali-
aa!ze; denn enthalten dioselbon Natron, so bilden sie mit
obigen Lëaongen einen Niederscht~, der aua obigen
Doppe!s!t)zen der SStwn der Ntohmetatte mit KaU und
Natron besteht.
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D!e von obigem natronbaltigetn Absatze ab~eschie-
dene jk!aM Losung des niobigsauren Kalis gab jetzt bei
weiterer Concentration grosse trik-linische Kryst~Ue von

niobigsaurem Kali.
DassetLe war naeb derFortaet 3K.:0, 4NbO~ + t3H:0

zaeammen~tietzt. Man erhielt namUch:

n~e~w.f r ..ae.,Bereehaet. Gefanden.

<NbO~ M<,8Il 53,~ 53,<M6

9KtO 262,0 2&,6t 25,7C8

tSH~O 284.0 2t.2':î _?'.M6

1100,8 tOO.M tCO.OOOavyvvv

Was die Unterilmensâure anMangt, a<*war die Quan-
titRt dea mit za Gebote stehenden M&teriaia zu gering,
um die Zasammensetzung ihrer Verbindungen anteMuohen
za konnen. Ich musste mich deshalb Jttr&uf beechranken,
ihr Verkommen in dem untersochten Minérale darch die

eigenthumUchen Proportionen det Elemente des M&ttrigeD
KaImm-NiobBuonda nnd dureh die bt~one PSThang, welohe
die Meta!!siiar~ und ihre N&tronsatz~ dem PhosphotBatze
ertheUten, nachgewieaen zn haben.

Ijetztera Reaction ist tibrigeus so intenaiv, d&ssselba~

geringe Beimengungen von S&Men des Ilmeuiums bewi~

keD~ daas Siiuren des Niobiums nnd ihre Natrpnsatze mit

Phosphorsalz keine blauen, sondem braane Gloser er-

zeugen.
Untersuchen wir jetzt die Zusammensetzung de~ neuea

Minerais a&her.

Dassetbe enthielt in 100 Theilen:

NMh8hepard. NachmetnenVeMachen.
Sauento~. StutzatofF.

MctttMeàaren M.SO Ï6,!0
NMB~ydd 18.W 3.06) t2,M 2,$t 48'
MMttputMydat 7~ t.T4< 9,M ~t0

99,89 100.00

MO Theile der MetaUsaaren bestanden aus:

Untettantab&oM 9,0
UntenimeoMOK M,l
NtobigaSMM 'n,9

100,0
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tOO Theite des neuen Minerais würden daher be.
stehenaus:

Tï SaaarBtofT.Angen.Proportion.
Unt<rtan~6aare(Tt,0~ 7.M&

!,30!)~ 427!ÍUntetUmen~ot6(Ï~Oe) 14,8n 4,tMt'
Niobige8MM(Nb0~) 56,t54 !2,29U
Eiteaoxyd~ ia,(;M 2.?9<)( 89 5Men~Mo~ydat 9.3~0 2,t00<

100,000

Die Formel des Mtaerats ist daher

2(2RO,8NbO,)+(ROMe,0,). RO=(MnO2FeO).

M~O,~(~Ta,O~~H,0,).
Das neue Mineral unterscheMet sich daher wesenthch

vom Columbite und den anderen bisher bekannten Ver-
binduagen der Tantal-Grappe mit Eieen- und Manzan-
Oxyda!.

Dièse MineraHeB sind namiich folgende:

Columbit: RO, M~Og. Me~O~ = (Nb~O,, I!:0,, Ta:0~.
FerroHmeMt: RO, 2MeO~. MeO: = (NbO~, DO~, TaO:).
Nenea Minerat 2 (2 BO, S NbO:)+ (RO, Me,0~.

MezQ.=(I!tO~Ta~Ot).
Taatalit; (2RO, 3MeO,) + 4(ao, 8TaO,).

Me 0, (Il 0:, SaOz, Ti 0,).

Untersuchungen nber die Grosse der Atom-
Volume und der spec. Gewichte orga,m8cber

Verbindungen;
von

R. Hennann.

Man nhomt ~ew&hnMohaa~ daet die in den obe.
miBehen Verbindungen enthaltenen festen Elemente
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gteiche BeschaS'enheit haben, wie in ihrom u~verbaodeaeo
Zustande.

Dies ist aber nur f(lr die Falle richtig, wo die Atome
der Eléments bei ihren Verbindungen keine Verandorungcn
der Grosse Hu'er Volume eriittea, denn soicbeVerbindtmgen
haben in der That Et~ensch&ftea, die in der Mitte ateheo
zwischpn den Eipen~chaften der verbundencn E)eatent<

Manche Elementc ericHcn sohon ito u~\frbundcnen

Zustaade, duuoh Einwirkung hôherer Temperataren, einer

Yprunderung- Jca Volumens ihrer Atome, ~hpu dad~roh
ii vcrschiedene aHotropische Zaatande über und haben
dann gauz verechiedene uusaere BeschaS~nheit und Eigen-
schaften.

In noch viel hiiutigprea FâUen finden Veranderangon
der Grosse der Atom-Volume der Elemente bei Uiren Ver.

bmdtmgea mit andoren Elementen darob Extwirkuog der
Af6nitdt sta.tt.

Aber den i'ussersten Grad der Fahi~eit, sein Atom-
Volum zu vetundern, beaitzt der Kohienatc~.

Untersucht man natntich die zahhctohen Verbindungen
dea~elbea mit Waaserstoa', die in der organischen Chemie
eine so grosse Rolle epielen, so findet man, dasa jedes
einzetne Glied piner K.ohIenwMserstoS~ruppe Koh~nstoff
emthalt, dessen Atomvolum und Werthi~keit verschiedun
sind von denen des KchtenstoSs der anderen Glieder der-
selben Gruppe.

Diese aufï&Hende Erscheinung wird bewirkt durch

Paarung von primitiven K.ohtenHt;<)f!enmit ~~r~chiedenen
Atomvolamen in den verschiedensten Verhattniss&n.

So enthatt z. B Methan Kohlenstoff mit dem aor<

malen Atomvolum – und mit der WertMgMt IV; die

f tî
sterische Formel des Methana ist daher Aethan d&.

C f
gegen enthalt gepaart mit d~aaonWarthigkait Hoa

r' tjr
I[ ist; seine Formel wird daher

–~Oy<3 1
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c c
Propan cnthatt

–
seine Formel ist dat-er

C~ Hg
U.

6,66 1

Uto~o grosse Venin terhchkptt dm- AtomvotHmo dea

K"h!pnsto9's und die dttf~ua tervorgehende grosse Anzahl

von ),;cp:).&rt<;tiKoMen~toHOn mit eïttsprochend versehie-
dcner Werthtgkett, ist die hauptsitohUchste itrsache der

uo!ap!!cirt<'n Propurtioneo der Zusammensetzuug orga-
nisfthpr Verbindungen uud ihrer unendlicheu Mannichfal-

Hgkoit bei fincr so geringen Anzahl elementarer Best~nd-

theile.

Dtescr Umstand verdient besondere Be&cht~ag, da er

den Unters<;hied zwischen der chemisohan Constitution

Mnorg'anîscher und organiseher Verbindungen, dureh ver-

schiedene aHotropiache Xaatande des KoMensto<!s, also

durch einen verschiedenen Gehatt der KoMenstoSMome

von latenter W&rmu, und dadureh bed!ngte VeMchieden-

heit der Grësse ihrer Volume und Werth4gkett, erMart.

1. Bereohnumg der Grosse der Atomvolume des

Kohtenstoffs in den Kohlenwasserstof'fen.

Untersucht man die Zusammensetzung der KLobleB-

waaseretoiB'e derMethaBgrappe (CmH~n-)-) nùher, so findet

man, dasa die Atomgewichte zweier benachbarter Gtifder

der Raihe nm CH~ = 14 differiren.

AehnHches ist der FaU mit ihren Atomvo!amett~ nur

betMgt dièse Differenz 18~5.

Der Paarling der KoHenwasserstoSe der Methangrappe
ist daher C~ mit dem Atomvolumen 16,75.

Da na~. in den Kohtenw&SBerstoNen stets normaler

/H\
Wasseft .')Q'

~–~
mit dem Atomvolam~n 6,6 enthalten ist,

eo ~fhait man ale Atomvolum des in CH: enth~ttenem

KoblenstoS~ die Zahl 8/f&; denn

!6,t& (2 x 6,5)= 8,75
–.
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ra_1 n
Zu bemefkf aber, dass unter dm KohtenwMsef-

stoffen der Met roppe die AafangsgHeder gasOrmigsind. Ihre Atoc-voinme tm flüssigen Za~taade itônnon
daher nut iudit~ct gefunden werdea.

Man kann sich dazu. d~ Atomvo!ame ihrer Alkohole
bedieneu.

Diese Alkohole kônnen nSmHoh betraohtet werden ale
Sussig? Kohlenwasserstoffe, in denen 1 Atom WM8eMto<r

d.:rch das Hydroxyl ~getaasoht wurde.

Da
naD = 7,6 ist, se braucht man nur dièse Zabi

von den Atomvotamen der entspceohenden Alkohole ab-
zuziehea, um dM Atomvottun ihres KohtMwaMeMtoaa un
&UMigemZustande zu erhalten.

Es betragan namUoh die Atomvolnme von

MethMM~ohoI 40,10
AethMatkohol 57,07
Propanalkohol 74,00 u. s. w.

Die Atomvolume ihrer flü8sigen KoNeawasaem~~
sind daher:

Atomvoimne.Atomvotame.
BwbuhtoteBeobachtete Bereohnete

Methan 40,10– T~ ~eo a8,M
Aethan 51,07 t,&==.49,i; 60JM
Propan ~0 – 7.6 <67,00 67,00

Da nun das bereohnete Atomvolum dM Bûssigeo
Methans 33,50 ist, so beMgt das Atomvolam dea im
Methan enthaltenen KoMenato~ 33,50–(4 X 6,5) =7,60,
und die steriBohe Formel des aQaaigen Methans ist
C H~
r-r-

Aufdiese Weise erhalten die anssigea KoMenwaœer-
stoffe der Methangruppe folgende eterische Formeln nnd
Atomvolume:

C H
MethM 93,50
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Aethon
j-~

"? 90~&

l, c~~
Prop.n 5? 67,00 w.

1.'m weuiger complicirte Formctn dieser KoMemwaaser-
stoffe mit ~!e!eh bieibendem Werthe der Atomvolume <les
KohienstoHs zu erhalten, kann man auch die KohIeuataS~-
atome und KohienstoH'volume addiren. Mat) ethatt dann

folgende Formeln:

bfethan
C H`

Methan

Aethan C2 HeAethan
0,751

Pra an
C$ Ha

u. s. w.~"P~
(Se~

Die allgemeine Formel der Glieder der Methangï'uppf
wird dann:

Ça ~+~\ a
(2n +2 1 t

4~
Auf dlese!be Weise !assen sieh die Atomvolotne des

K.oh!en~to6a in &nenûbri~ea KohlenwasserstofFgruppeu, so
wie ihre aterische Constitution, durch Rechnun~ ËNdeo.

Ibre Constitution ist namtich folgende:

1. Methangruppe:CaH:a+::

Primitives Motokul

Paarling
C H~

Paarhng~

Sterische Constitution der Glieder der Methangruppe

Cn H:n~.t -a

2nJ-2 1

"4n"

2. Aethytengruppe: C,,Ht.:

Primitive? MobMl
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PMrknç~

Ster!ec~e Constitation der OHpdorder Aethytengruppe:
CnH~n
o

3. Acetytengruppe.CBHen-.t:

Primitives MutekM

P~rHng~

Sterische Constitution der Glieder der Acetytengruppe:

~+(i' 'Y
~n

4. Va!ytengruppe:C~Ha)t-t.

5. Benzolgruppe: C.Hs.~o:

Prsmitives
f Tt

Prinutivee Moiekùl –
Ij~j t

~t H"

~rhn~

Stpriache Coastitatton der Benzoigruppe:

_C'a_ Hs–e

n+6 T'

2n

e. Styroh C~Hs~g.

7. Napht~n: C.H!n-M.

8. Anthracen: CnH~-n
u. s. w.

Da wir uns im ~daofe dieser Untersach&ngen vor-

zugswetse mit den «HastgeB Derivaten der Glieder der

Methangruppe beschatti~en werden, ao wurden in nach-
stchender. TabeHedie berechnetem and beobachteten Atom-

volume nod spec. Gcwiehte der Glieder dieser Grappe za-

samœengesteUt.
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Tabelle Uber die Atomvolume und die spec. Gewichte der
Glieder der Methangruppe:

Cn Han +2

2n+2 1

4n

t. Abehu~t' S ~T3 Beob. ~6. Beob.
StwMche t~j g, S g Atvo] ..gg p

Namea.
~oroyelD,

etemehe j s -S S ~vo< ~o j

'J~~j~~

f H f~ H
Methan y- -– t6 j 33,& t 32,e 0,47? 0,<M

C<!)H< Ct Ho
Aethsn

Ç Ô5 ~e n T~ He
I 30I 50,2b' 48,5 0,599 0,806Aethttn

T 05 0 76 t

C* f H H
Pfopan f oi~ UM1 0,6 1 U,88 1

Butan
0~5

S8 83,76 62,74 0,692 0.70tND~°
1 U,51 0,62b j Ï~« 58 88,T8

82t?4

0,892 O,T01

PeatM
~M °-0,60 1

CC.B~ Ça H~ M~et tHMtt
HMM

T o.MS T~ M H7,25 122,8 0.788 0,70

Hoptan j o~ (~6 nie 100
'8< 142,0 0.746 0,70

Oetan
To~ OMZ

lM,7&t62.8 0,7M 0,703

NonytM !M t67,6 HS 0.7M 0,7<

I)eoatylan
l Ô,6

1

U,655 1

:42 184,25i
189 0,770 0,76Dectty!aa ) o~ ? t8<.M !M 0,770 0.76

f f~ H f M

UmdeeytM 1 1
tM 20t,0 ?5 0,776 0,76

LMtitan
y~

t70 8t7,7& 218 0,76! 0,776

C46ylau
C CTt Hae Cy ~;aa'

i184 234,5 233 0,784 0,798C<My)M j b~M' Z34,5J 239 C.784 0,799

C C_is 1130 I Cy gi$o
i 251,17:244,4 0,788 0,80My~

~2~2«,4
0.7880~
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2. Atomvottune und spec. Gew.ohta dec Alkohole
der Kohtenwaaapt-Btoffe der Methangruppe.

a) Etasuurige Alkohole:
/g

~J-J'\+-~

~"4n

Die etnsimrigen Alkohole dieser Gruppe kônnen ata
Verbindungen ihrer entsprechoaden Kohlenwasseratoffe mit
1 Atom Saaersto~ betraohtet werden.

Sie entstehen durch Austausch von 1 Atom Wasser.
H f)

stoS*gegen das Hydroxyl
– l~o

Hiernach entateht aus Meth&B Methan&lkohot

CH~
~1 1 !,&'

Aua Aettan entsteht Aethaoatkohot ==

u. e, cv.
0,75 1 1,8

u. a. w.

Tabelle über d!c Atomvolume und spec. Gewtthte der
Alkohole der KohIenwaaserstoSe der Methangruppe.

1.
Atom.1 Bereebn.! Baob.,Ber.

~j~

r,
Namen.

Stofl8ebe
Funnelo. gew.

IAtomvol.l'i vol. ow. Grw.r-

C H4 C

"1
MethMeUtohct

j
g~ 41 0,798 0,780

C~ Fia 0
AethanfJkohot

0.75'f'r&
0,806)'0,798

Pto~a~kohol
0

60) 74,5 0,809,0,805Propanalkohol
O,G6 T 5

60 74,6 0,806 ¡ 0,805

ButanB&.h.t
i~ M.~ 0,824 L.8H

Pea~ntt&ohot
'o~T'~

0
88

tOO 0,829)0,814

H~Mtk.t.t ) 102 t24~6 o~ts o.8!7

HephuMUMhot
)

116 141,5 ~g~

Ootanalkohol
C8 H1~ 0 r.

OotMd~hot tso ,58~5 0,88 0,820
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26'

N~
St~

~r~. ~f~I grw. ~àtomvol.~ ~pe~
opec.

~L_ J_ &ew. Gew.

N(.nyt.n~oh.t ,44 ,25 j j 0,62t

Deoatylsnalkohol
_~55 ..la 1~5

I 158 i91,75 0,824D~tyhn~.h.t ~8 t9t.M 0.824

lJndeo leaalkohnl
Gi H24

172 208,5 0,824Undecy).na)koM
j

HZ 208.5 – 0,824

~uryi~thoh.! j j ~e j
2B.~5

0,f)M0,541 1 15

Cocylanalkoho!
C~s Hie

U

Cocyt~t~h.)
241 o.M«

Myrtbyhn.tt.hotj

b) XweisSurige Alkohole (Gtykota) der Kohten.
wasserstoffa der Methangruppe:

_Cn ~°_+~\
n +H3 1,

i
O'(2n+j! 1 JO~'

Die zweisaurigen Alkohole dieser Gruppe k8nnen be.
trMhtet werden ats Verbindungen der entsprechpnden
Kohienwassersto~ mit 2 Atomen Sane~toS.

Ste entatehen darch Auetauaoh von 2 Atomen Wasser-

etoff dureh 2 Atome des Hydroxy!a i 0,6

Auf dièse Weise entsteht ans Aeth&n Aethan.

glyk,ol
r tr n

1

~=~

Aua Propau wird Propanglykol
n, s. w.

0,06 1 0,66 1 0,5

Die bisher antersuchten Glykole wfurea {bl~ende:



404 Hermann: Uatersachungen aber die Crûsse der

)At. R~h.JBeob.! Bet. =
Namen. A~

~bn. e,,

Ber.
J~amM. Fonnetn.

-0-
A?V?' '< ~c.

-t~I="l!< <M~

h1-o. He oa'T:-r
Aethanglykol

68
55,95 t.tM t,t22

C H90,:
1pMpMK'yk"!

(j~ re
ts t.o5< !<t69

(~ M <~ f
1

BntM~yttct -~o~ 5 M j
S8.~ i '.0!9 t,0!<

P<ntMg)ykot tM t05.& j 0,98'! j 0,985

1 Ca HI, 09 l 1.HoMngtykot OM3 (~
I

~2,25 O.Mt )'%C65

tktangiyùol 0 58d Elle 02
148 155,75

ü,992 i 0,99TOttao~yttot t46t55J50.9320,937

c) Mehr als zweisiiarige Atkohole der Kohlen-
wasserstoffe der Methaa-Gruppe.

Da die spec. Gewichte vieler dieser Alkohole noch

nicht bekannt sind, so konnte nur die eterische Consti-
tution des dreis&urigen Alkohols des Propans, namHch des

G!ycenn9, berecbnet werden.

Daraus ergab sich, dasa dae in dteaem dreta&ungen
Alkohole enthaltene Hydroxyl dieselbe Constitution be.

sitzt, wie das in den zweisSurigen A!kohoten enthaltene,
HO

"T0;5-

Auch aus den spec. Gewtohten der sogenannten Koh-

lenhydrate~ die als Derivate des sechssSurigen Hexan-

atkohota betrachtet werden kônnen, folgt, df~ssihr Hydroxyl
H 0

ebenfaHs die
Formel -r- ..?

besitze.
1 u,&

Die zu den mehr ala zweis&urigen AIkohoten geho*
renden Verbindungen sind folgende:

Drei~unge Alkohole:
L-~

(Gtycer.n, Fette)
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VtcM&ungeAtkoho~ ~"+*\ 9<

(Erythrit) (~

SechssSunge Alkohole: ~?- ~-±~\

(MMMt, SMl):t, Du!c:t) r-+~(Mannit, Sorbit,
4 n

Bereohnung des Atotavoiums und spec. Gewichto
des Glycerins.

Die Zus&mmensetzung des Glycerins ist C~H~O,.
Sein Atomgewicht ist 92.

Sein spee. Gewicht wurde zu t,252 gefunden.

HIem&ch betra~t sein Atnmvohtm
-== 73,48
1,252

Dièses Atomvolum entspricht der sterischen Formel

066~ 1*08'
denn diese Formel giebt als berechnetea

Atomvolum

C, 15
0~6"~

=52
1

01 75

Atomvol<nn 74,&

D~s berechnete spec. Gewicht des Glycerins ist daher
a!t

~~1~5.?4;6

Das (Hyceno ut demnach der dreis&ur!geAUtchot des

Propane
Ca He ~s
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3. Atomvolume und spec. Gewiohte der einbaBi-

schen ein&tomigen Sauren (Fette&uren).

Cn H:a-9 0~~ Ht 0

e

Es a

0 3)

+
"I H0

(n~+2 1 2)' 1 1
2n*

Die Fetts&uren entstehen aus den einsaungen Alko-
hoten der KoMenwasserstoSë der Methan-Gruppe.

Zwei Atome dieser Alkohole verlieren dabei 4 Atome

WaaserstoS~nehmen Jageg'eM2 Atoma Sauerstoff auf und

bilden Sauren mit 1 Atom Constitutionswasser. So ent-

~ht z. B. die EBS~sanre (~
C~

+
1 ans 2eteht Z B, die

\U~io 1 & i i/
aus 2

Atomen AethMatkohol == ~4°-+2~
U.t5 1 1,& i 2

M< j-

0,751 2 1 1
Dabei bleiben also die Atomvolume des Kohlenstoffs

und Wasserstoffs des Alkohols unverandert~ wahrend Bich

die Atomvolume des S&uerstoBs~namHch
–~

desAlkohols
1,&

and – des aufgenommenen Sauersto9'8 in and -spal*e <: i

ten, von denen in die Mischang der Sâuren uad i
in die des Wassers üborgehen.

Tabelle tiber die Atomvolume und spec. Gewichte der
Fetteauren.

~*°. ~L? j.

<n+2 f

2

t 1 1

~2n'

1 i i

Forman.
tt in.t.Beeb.

Bat.
N~ F.nne!n.

~.j&±:j~

Co H.O. H.O
AmMMMMe!

'T'TT 6 h'~

Eseigeânre
f~ H 0<t H f)

120 1,058 1,085~M" O~T~~r~l~T 1 10,96 ;1,OM 1.,M5
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N~
Fonn~.

<f~J~Gew.'Atottuvul.;,s,Pea.
e~,pec

__j_i Uew. )tjew.

Ce H~O~ Hi.oT' 1 T"
PropMoeMre -~gg Y + ) ')' i i

Battertiiure
~g~

+
Y

1~6 tW,5 0,858 0,991

VatenanMMe
+ 204 210,0 0,947 0,97t

C~ HMC. H,0
CtpronB&Me Q + y

283 249,5 0,945 0,952

OenxnthBimre
T T i ~'° °'0,5tt 1 2 1

0,938

Aus vorstehendeu Formeln ist ersiohtUch~ dass man
die Elemente des Wassers nicht den Elementen der An-

hydride der SSuren htnzuz&hten kann, da der SauerstoS*
des CoMtitationswMsers ein anderes Atomvolum hat, aïs
der SauerstofF der Anhydride.

C4 Il$ Oa
(C~O~ ist daher nicht gleich mit

u,<& i 2
tT 0

+
y. Es6tgsa<tres Kali ist daher nicht C-iHsOaK~ son-

dern
C H 0 KO

dern -–-t.–. Ess!g6aurer Baryt ist mobt

(C, Ha0~ Ba, sondern
+

Die baai-
0,75 1 2 0,5 l'

schen Oxyde ersetzen in diesen Salzen das Constitutions-
wasser der Sauren, nicht aber die Metalle der Basen ihr

Aeqai~lent von Wassersto~ der S&uren.

4. Ueber die Atomvolume und speo. Gewichte der
Aetherarten der E.ohionwasserstoffe der

Methan-Grappe.

a) Einfache Aetherarten.

Hea 0
t2n+2 1 2

4n '2

Von diesen Aetherarten kennen wir Mos daa apeo.
Gewicht und Atomvolum des Aothyt6thers; dooh lassen
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sich die Atomvolume mehrerer anderer Aetherarten aus
dem spec. Gewichte ihrer Verbindungen mit EssigsSure
berechnen, indem man dits Atomvotam der WMsertreien
Eaeigsaure von dem Atomvolum ihrer Verbindungen mit
den Aetherarten ab/.ieht.

AUe hierher gehorendon Aetherarten entstehen durch

Einwirkuug von w~ssertreien S&aren auf ihre Alkohole.
Dabei verlieren 2 Atome der Alkohole cin Atom i

Wasser und die in den Alkobolen eatha!tenen 2 Atome
1fi

~palten sich in und
von

denen 0 mit denY-~ spatten sich in n "nd von denen mit den

0 H
Aethern verbunden bleibt, und Y mit zn Wasser ver.

bundea aus der Mischung der Alkohole austritt.

So bildet sictt Aethylilther aus (~ !!< –~ 9

-f-~ ~0
0,75 1 1/2 1 1

( -92 -1 )2
«

~0,75 1 '2

Auf diese Weise wurden die Atomvotume und apec.
Gewichte folgender Aetherarten gefunden.

At. Berechn.n
Be~b. ~Ber.

N.m. F.~)..

Mathy!&thM ('t'T')j}~' 91 i~na 0,~t8

o

64 0,118

I

Aethyt&thfr ( )' )g j 74 9T.5 0,?M OJ59

<C)t H-t 0
Propy~het j (

102 t8! 0.753 0~8

C* H t f~
Bttt~&er

(o.a~T'~y '~i1" ) 1

)2

2

2.
i i

0,790

Amyt&thef -)")s2' ~8~ 199 0,770 0.797

b) Zasammengeaetxte Aetherarten.

Einfache Aetherarten Terbmf~Q s!oh mit wasserfreieo
SSMen zu zasammeBgesetzten Aetherarten und dteae lassen
9Mh duroh Einwirkung von Katihydrat in die den Aether-
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arten entsprechandon Alkohole und in Verbindungen der
Sliuren mit Kali zwtegen.

Einbasische SHuren kSmnen nur eine Actherart bilden
und dièse ist ein neatr~ter KoTper.

Zweibasische S&uren konnen 1 oder 2 Atome Aether
aufnehmen. Im erstem FaUe entateht ein saurer Aethor,
der atoh wie eine einbasische Saure terh&tt; im letzterenn
Fal!e ein neutraler Aether.

Dre!baa!aohe SSuren liefern 8 verschtedene Aether,
von denen der eine eine zweibasische Saura, der zweite
eine einbasische S&ure und der dritte eine neutrale Ver.

bindung ist.

Die neutralen Aether kônnen als SauerstoNsatze be.
trachtet werdea. in denen die Aetherarten die Rolle von

Monoxyden eiuwerthtger positiver Elemente mit der For-
mel B~O spielen.

Ebeneo erleiden die Atomvolume dea Sauerstoffs un-

organiechor Siiaren bei ihren Verbindungen mit Aethara,
in Folge ihrer verschiedenen AfIfiniMten zu denaelben,
ganz tthntiche Veritndorungen; wie die Atomvolume des
SaueretoSf der Sauren anorganischer Sauerstoi&alze.

So haben die UDorganischoi S&uren der zusammen-

gosetzten Aethytatherarten folgende Formeln:

Salpetersaure – –) wie im Salpeter;

P 0
Phoaphoroaare

~(~c–t
wio im Apatit;

Kiesetsaure – wie im ChryaoUth, M.a. w.

Tabelle üher die Atomvolume und speo. Gewiohtc'der

zusammengesetzten Aethorarten.

J
~<11_.

i I Qex. volam. i ~W. f#ew.

A~yRthef
i((~°(~

~i 97.5 0.789 0.758
1 1
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Ucob.6ef

VM'!)ind.u)~ea JMAethyttttht'ra mit auor~aniathen 8dufen.

t '"o '~s 0.94. o.~

SMtprtMMOrertIf (Ae~ + t83 tf)l,5 !,132
a

t.t86

K<.H(!Hs.turefdu., (At. + ttfj.
120 j

0.975. 0.98S

BorM~e" Jo. '3~Ae).; 4- °- 29'! 3t5,9 0,887 0,924

Kie<eh.tuter du. (Aei~ i!('S 217 U,9S3j 0,968

SchweHi~Mui-.do.! (Af)< -j. t2S !,t06 1,121

PhosphorMM.do. 3(Ao~ + -?. s6.< 335,6 ],OT2 1,084

A)'Mnij;fMMTef<L\3(At'~ -J' i t20 331 !,Z24 t,2&

Ar6ent)ftaure)-do.~(Ae)a + 452 34t,6 j 1,826 t,S8'
1 0,oo

Verbindungen des AetbjHther< mit oj-~tniacheD Sa~en.

~T~bJ~~ ~~t
a_ o.~

EMige&~Mrdo. )(A<+ ~~Os~~ ~g 0,906 0,931

P)'opioMaMerdc.i(Ae)z~-t. ~B'204) 222.5 0,894 0,9t6

ButterMtMerdo. (Ae)~?+ ~i*~9~ggj 0,900 0,906Butteramuer do.
2 u,GVb

il, 2

I
1256 > ~oo

Oenaathsaar. do. (A~+ ~~$~ si6 356,5 0,994 0,6M
û 0~60 1 2 j

5. Ueber die Atomvolume und speo.Oewichte der

Verbindangen der Aether-KohIenwaaseretoffe e
mit anderen Elementen.

Durch verschiedene Einwirkungen auf die primitiven
Alkohole der Methan-KobIenwasserstoSe werden denselben
2 Atome WMserstofF entzogen, und es bilden sieh 2 Atome
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Aût-her-KohIenwasaet-stoae von der Zus&mmensetzung
(Co H)n~. ~).

Dieeo Aûther-KoMenwasserstoge verhalten sieh wie
einwerthige positïve Etemente R und verbinden sich mit
v&raehiedenwerthigeat negativen Elementen X in folgenden
Proportiooea:

t n m fv vi
RX; R.,Xj R,X; R,X, R~X.

Aether-KoMenwasserstogf gîebt es Bo viele~ als es
versehiedene primiUve Alkohole und Aetherarten giebt.
Die bekttnnteran sind folgende

Methyl

Aethyl
Ü,'i b ~1

Propyl

0,625 1

Amyl
Cs Hu

A~l

6~7~b,5$? i

Oe~nthyt~~u.B.
Man steht, dass die Grosse der Atomvolume des

KohIenstoS~ in don Aether-KohIenwasseMtoS~n ganz die-
selbe geMieben iat, wie in den Methun.KoMenwftssMstoa'en
und ihren Derivaten. Dass s!e aber 1 Atom WtMscratoif
weniger enthalten, ale die Glieder der Methan-Grappe, ist
die Folge des WMsefvertustM ihrer Atkohote bei ihrer

UmbUdung zu Aethern.
Die Acthef-K~hlenwaaBerstoCFe Bind daher als cnge-

sSttig-te Verbindungen zu botrachteo. Daher dürfte aaoh
die Energie kommen, mit der sio sich mit anderen Ble-
menten za verbindem strebon, um sioh wieder in gesattigt~
Verbindungen amzagestalteu.
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a) Verbindungen der Acther-KohteMwas~erstoffe e
1

mit X.

Was die negativen E[em''nte X aubelangt, so konneo
die Volume ihrer Atome auch in ihren Verbindungen mit
dpn Aether-Kohipnwassprston~n, je nach ihrer verschie-
denen ACHnitat zu ihne!), eine verschiedene Grosse an.
nehmen. Ihre Dichttgkeît ist d&nn nicht allein das Maase
der Grosse der \'o!ume ihrer Atome, sondern auch dae
Maass der Grosse ihrer AMnitat zu den mit ihnen ver.
bundenen Kohtenwasserstoften. So betragen die Atom-

vol~me von CI, Br und J in ihren Verbindungan mit

Acther.KohIenwasseratoaen CI YhreAfnntt&ten
1 ~1,~5'

verhalten sich dabe! wie ihre Dichtigkeiten, eie sind um
80 grosse~ je grosser die Dichtigkeiten sind.

Einf!uas auf die Grosse der AtomvotuMe der mit den

KoMenwasserstoffen verbundenen Halogene hat noch ein
ttuderpr Umstand.

I)ie Halogene haben ntimUc~ ein gro~serea Atomvolum,
wenn aie in "Verbindungen mit KoMen~afseraton~n auf-

treten, als wenn sie WasserstoHatome der Kohtenwasser-
stoffe substituiren.

In Yerbindaogen mit K-oh~awasserston~n haben aie
a Br J

Formeln

In Substitationen von WasserstoNatomen. haben aie die
CI Br J

Formeh

Diese doppette Rolle wird durch folgenden F&U M&rer

werd''n.
/r< tt

Methan (
–*)

kann in einfaon geeMortes Methan

C Ha Ct
i “

Ci

Q~~
amgewande)t werden, wonn atso ein

Atom Wasserston* subatituirt.
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/f*H\
Methyl ).- –~)

kann sich a~or auch mit Chlor ver.

fif Ct
hinden und bildet dann Chtormethyt = –.

Die chemMohenFormeln für beide Stoffe sind gleich,
namHch CHaCI, und dooh h~ben wir zwei verschiedene

Kofper Tor uns, die sich durch verschiedenes apec. Ge-

wicht und verschiedenes chemisches Vèrbalten tmtersche!-
f H C!

den, denn in iat das Chlor dichter und daher
i t U,o<o

k b d 1.
H f~!

etarhef geband&!)ala in –~s_r el' ge un en Il If
ln T 11'

&&nz 6hn!ioh verhalten sioh <mehBrom und Jod.

b) Verbindungen der Aether-Kohtenwasserstoffe
H

mit X.

Hierher gehoren die verschiedenen Verbindungen der

Aether-Koh!enwM96Mtonbmit 0, S, Se~Zo und Hg'. Die

Atomvolume und spec. Gewichte der Verbindungen der

Aether-Koh!enwasBerBtone mit Sauerstoff, die einfachen

Aether, und ihre Verbindungen mit Sauren, die zusammen-

gesetzten Aether, haben wir bereits kennen gelemt.
Andepe hierher gehorende Verbindungen hatten fol.

gende Pormein.

SchweM~
(~

S

~.i.. Cj: H$\ Zn
Z~thy! 1

Zn

0,75 1.21

~ckeiMthyl(~

c) Verbindungen von Aether-Kohtenwasser*
ni

stoffen mit X.

Hierher gehotea die Verbindungeu der Aether-Kohlen-

w&eeerstoSe mit den dreiwerthigen E!omenten: N, P, As

und Sb. Ihre Formeln sind:
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Tn.th~n
(~0,75 1 3 1

Tn.thylphoaph:n
(~.

Tn~yl~n
(~

Lrh\t y SfBm
lO,iJ T)3 1

Tn.b.n
(~

~),
0,75 1 T

d) Verbindungen der Aether-KohIenwasaorstoffe
IV

mitX.

Hierher gehoren:

S:Ho:umtetra.athy)
(,)\0,75 1 4 1

Zinntetraâthyl 1 (cz H_s_ Sn

Zinn~thyl (~

e) Ueber Sabatitutionen des Wasserstoffs der
Kohienwasserstoffe dureh Halogene.

Der Wasserstoif der KohIenwaaserstoS~ kann ganz
oder theilweise durch Halogene substituirt werden. Daboi

nehmen, wie bereits bpmprkt wurde, die Halogene die

F01'tI1eln: C_l $r "f,
an, wabrend die AtomvolumeFormetn: Qg- fM

~°~ ~'c Atomvolnm~

des Kohlenstoffs nnd Wassprstofïs unverandert bleiben.

Dergleichen Verbindungen sind folgende:

Einfach gechlortes Meth&n
1 1 0,875

_C_Ha CI,

Dreifaeh
cn Cla
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f tj T~
Einiaoh gebromtea Methyl –

H Rt*
Drelfach gebromtes Methan i

Zwetfaah jodirtes Methan

7jw(~ifachgochlortea,&etlian
C H3 (:1 i_Zwctfach gMh!crtM Aethan

f) Uebcr Subatitutionea des Wttaaorstoffs des
Ammoniaks durch Aether-Kohienwaaserstoffe.

DM Wasserstoftatome dea Amm"n!aks kunnen ~anz
oder theilweise durch Aethor-Kohlenwaseerstoffe snbatttnirt
worden. Dabei bleiben die Atomvolume des SttckstoHs
und der Koh!euwassersto6~ anverandcrt.

Hierher gehoren:
H?

1 -N

Aeth~Iamm
Tr –

0,75 '1

~(~~)~

TabeUen aber die Atomvolume und spee. Gewiehte der

Verbindungen der Aetber-KoMenwasserstoS't} mit anderen

Elementen.

A* 't~ ,'Beob. Ber

1
Formela. At 1 Ato 1 Ber,N. F.n..t..

~.j~:j~.

a) VetHndtiagendMAethet-KoMenwMwtoaemit X.

CMormethyt 50,5)
52 ) O.CTt

Chb~thy! M,6 68,75 0,9~ 0,988
0,75 t t

1
CMorpropyt 78,5t 85,5 0.9t6 0,e)8-r

U~o 1 Jt
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Namen. Formela. epec. apec.
~°"'°' S(

Cblorbutyl Coi Hg CI i 102,°b 1 0,904Chterbuty! -y 92,!t tOZ.Sf' 0,907 0.904

Ce Un Ct
106à' 0,»,§Chloramyl C6 Hu

CI
li 108,5 119,0 0,9i8 4,88·(nitoMmy) Qg~ 1 't06,S. n9,C jo,9t8'0,M<

C N3 Br
Brommethyl

95
58,25 t.68j 1,990

BromSthyt *t~ r~Bromâthyl U,?5 1 1,35
75 47

Brompropyl
C8

sg
H7

i Br 129 1
1,848 1,8·0BMmpMpyt 'o.i~ i~S &tJ6 1,8~ t,S<0

C~ He Br
108,5 1,805 1,282BMmbotyt

t87 j M8.5 i t,M6 l.ZM

c, Hu Br
Bromamyl 1 t&t j t25,26 !,246 t~06

Jodmeth y1
C tt T

i42 68,5 2,20 2,$$3Jodoethyt 'T~~ ~,&1) 2.2& 3,~3

Jodgthyl 75 H6 J 1b8 8i,25 1 1,920Jod&thy! -Y* tB& 8t,35 j ~5 t.920

Cs H? J
JodpMpyt

l' 0.68 T''i~
~,0 U6!j 1,734

Jodpropyl "Õ;68 f" ï-;b' i 170 98,0
Il.761!

1,784Jedbatyl
0;M5T~'i.5

J
'3 t,M3

f tT T
Jodamyl '0~i"~ t~

Ï,M6
U- T

Jodhexyl
1 -6-- ce

-1- -J,6
¡ 212 l47~5 J,445

i l,4S4
O.~8't"'f& '~W~

!,445p.4M

b) VMMndnngen der Aethw-KohiMwaMefetoNe mit IL

L Ati. Cp HzB+i\ 0'

:.n&.h.AethM~ 4m /2

1ohwtB~thyt
j M

t03 0,M& 0,878O,T6 1 Il 1

mMthy!
(~

~g 1 t05,5 t.)8 )JM
\U,<& i /2 t

iMcMber&ihy! ~~) ~S8 t02~ 2,44 2,61
\0,7& t ~9 1

e) Verbindungen der Aether.KohtmwMMreto~ mit X.

~yh~n H~
N jna J.&tXl1n

\0,75 ) ~3 t )
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JonnM) f. pttkt. Ohmnta W M. 18. 2'!

;'At~ 'B~ Hw."
N~. Fonneh.

~.j'

TriathylphoBphm (-~
~)

H8 t44.5 0,8t2 0,8t9
~,7& t/9 t

Tri&thy~Km
(~~6)~.

162 t<4.5 t,152 1,12t
\u,75 '/3 t

TriSthytBtibin f~
~)

199 t49.2& t,3!!4 t,S38

d) VetMnduDgeo der Aether-Koh)enwaMersto<& mit X. l.

B~ibthyl i 1

Zinntetfaathy' (~ Ssj Ê*
894 19t.O t,t8'! 1,225

Tabelle ûbpr Sttbstitattonsprodokte der Kohlenwaeserstoffe.

Beab. Ber.
N.m. F<~M)~

Q~

Ueber Snbetttntionen des WMMtetoBh der KoMeowMaeMtoSb dareh

Halogene.

pànfaeb gwblorten blothan
(1 H9 CI

50,5 48,875' 1,088Em&eh ~cMottee Methan
j

M,&
<6.8?6.

t.OSS

Zw&&chg«eM<.rteaMethm -2- M M,M 1.86 t.MZweifach gmhlorw lisâon
t 1 0,tt7&

M 0,2* I.U 1,84

Dret&chgeeMorteaMethtn -s H9,t79.M t,48 ï.500
t 0,876

ViM&chgech!m-tMMothM tM 95 t,<t0Î.M
0,875

Em&ohgebMmtMMathyt
~I

102 ~,6 2.:4t

Dmt&chKebMmtMMethan ~9- 268 89 2,90 2.M2

Zweifach jodi)~ Methan
&

268 62 S.84 8,M

Zwei&chgecMo)rtMAethan 99 9t i~lt.222
0,7& 1 0,8t&
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_o. t'no
Àtom. I ~eob. Ber.N&lI1en.

-S-

Ueber Sabatitotionen dea WMMMtoSade8Ammomab*dutth Aethau-
KohJeawasMMtfSb.

f H t

Aethylamin
{Ha ~a~

N
1 0,898 `0,700

Aethylamin ~f 45 64,26 0.6M 0,700
t0,75t)1 ¡',

firiüthylumin
(~ tt W tsa,ia o,naiTriâthylamin Ci HaN 1 toi t88,l5 0,181*M&thy!amin

T/aT
Mt 188,15 0,~1

Ueber das chemische Verhalten von Fünffach-
Chlorantimon zu einigen organischen Ver-

biadangen;
von

Dr. O&rl Woldemar Lôsaney.

Das FûBfiaoh.Chlorant!mon beaitzt bekanntHoh mit
dem Fùna&ch.Ch!orphoaphormehriaohe AehQ!Ichkeit,welche
u. A. durch die gleiohe atomïstisohe Znaammeaeetzong
beîder, wie auoh durch das gleiohe Verhalten beim Er.
bitzen, wobei sie die Erscheinung einer Dissociation in
Chlor und Dreifach-C~ioraaticoon resp. Dreiiaoh-ChIorphos-
phor zeigen, und dnrch andere Eigensohafben ausge-
aprochem ist. Dies8 chemische Aehnliohkeit beider legte die
Prage nahe, ob sioh das F<inffach.CMorantimon bei der Ein-
wirkung auf organiaohe Verbindungen detn FùnHaoh.Chior-
phosphor, wie man erwarten darf, analog verhiilt, oder
ob aich VerscMedenheiten beobachten laasen. loh fühlte.
mioh um so mehr veranlasat, in dieser Bichtang einige
Versuche anzusteUea~ a!8 bis jetzt nur vereinzelte Angaben
über das Verhalten dieses Chlorides gegen organische Ver. ·

hindungen zu finden sind.
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Pas FOnitach-Chtorantimom. watahen .nh < m.

baîtene gere!n~
a?'

Pas Funitaoh-CMorantimon, welches ioh zu meimn
Versuohen anwendete, stollte iob <mf die bekanate Weiee
dar – d~oh Brhitzen von Antimon in einem starken
Chlorstrome und Rectification des Produktes in einer
CHoratmospMre und erhielt es in hinreichonder Rein.
heit. und Menge. Ich liess es auf Chloroform, BromHthyI,
Aethyleubromid, Eaaig8&tu.e,BernsteinBaore, MHch~nre,
G~ycerin, Benzol, BenzoesSare, Phenol, Salicylsaore, Para-
oxybenzoës&ure und Oxybenzoësaare einwirken. In Fo!.
gendem werde ich den Verlauf der einzelnen Reactionen,
sowie die reauttirendea Producte beaohreiben.

Verhalten von Fanffach-ChtoraBtimten zn Chloroform.

Nachdem mehrere voriSange Versuche ergeben hatten,
dass die Einwirkung des Fan~Mh-ChIorantimons auf ver-
schiedene organische KSrper eine easserat heftige ist, hielt
ich es für geratben, das Chlorid zan&chst auf stark ge-
ohtort? Xorper einwirken zu lassen, di? gegen eine weitere
Chlorirung widerstandsfühiger sind, ala die waesersto~-
reicheren chloyarmeren Verbindungen. Einen solchen Kor-
per gtaubte ich im Chloroform za finden.

In einer Retorte mit Raokausskuh!er wurden gleiche
Molette Fiinffaoh.Chlorantimon und Cbloroform gemiaeht
und eine Zeit lang getinde erwSrmt, um die Reaction zn
befôrdern. SaIzsNuredëmpfe entwichen in betraohtiicher
Menge. GiMat man nun das Gemisch in at~rke Salzs&ure~
so acheidet aioh eine achwero PiNsaigkeit ab, welche an-
fangs mit verdünnter Natronlauge, dann mehrmals mit
Wasser gewasohen, ûber CMoreatcium getroctmet nnd
reotincirt wurde.

Besser gelingt der Versuch noon~ wenn man dss Ge-
misch von Fünffaoh-Chlorantimon und Chloroform in oine
Rohre einschliesst und kurze Zeit auf etwa 100<'erhitzt.
Der Inhatt besteht aus einem weissea krystallisirten
Korpor und einer schweren Flüssigkeit. Die Krystalle
sind Dreifach-Chlorantimon; die Flüssigkeit zeigt sioh,
aachdem sie, wie die auf vorige Weise erhaltene Mreinifrt
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iat, mit dp~etbea voiisHmdig identis4h, 8M bat alleiat, mit dp~etbea volistaadig identis4h, 8M hat alle
Eigenschaften des VicrIach-CMorkohieBstoth CC~, têt w«a
serhell, leiobtbeweglich, von 6tgenthum!i<AsassUchathec~
arttgem Gemch, hat «nen Siedepunkt von ??<' uad ein
8p€ci6schea G~wiet't von 1,56. Um mich von der HetttttSt
dieses Korpere mit Vierfach-Chlorkohlonstoff voHk<!m~~M~n
zu aberzengen, fabrtc ieh eine ChlorLestimmung am~,
w~che folgendes Restât ergab:

0,S)5Gnn.Sa~Mtenzmit Aetz!taHvofbrmnt, dM Prodact ln
8a)peteKaMegdcotund mit SilberaMgeSXt,gabont~MGrtn.Chkp
:iiber.

Berechnet. 8'<f"nden.
C 42 ~,790.0
C)< ~4Z 92,21 92,47~

154 100,00

DM Fùcf&ch-Cblora.ntïmoa verma~ atso daa lotzte
WasserstoSatota im Chloroform direct daych Chlor zu er-

aetzen, gerade so wie eBbeim Bebanddn von Chloroforln
mit Chlor un SonnenUcht geschieht. In diesem VerbaltMi
antwt-cheidet aieh daa PuntÏaoh-GHorMtimon vom Mnf-

fach.Çhtorpho~phor, Yermittolsiideasen die Subatitutioli den
letzten WMBersto&toms antec denselben VerhattmsMfn
iueht zu erzieien ist, wenigatens existirt keine dat&af be-

zugUche A~abc in der Literatur.

Die UtHsetzung dM Chloroforme in Vierfach-Ch~
kehtenstoS't&Mteieh doTohfolgende Ûteit~ang aasdrt!

SbC!,+ CCt,H HCt -t.SbO!,+ 00!

Io gane &bnlicherWeise hat a~tton Hofmano*) <htMh
Behandeln von SchweMkohtensto~ mit Funiiaeh-CMor-
antimon den CMorkohtensto~ erhalten, und &wargeht der
Process eben ao glatt anter Abscheidnag von SehweM
vor aich~ nach der Gleichong:

CSj,+ 2SbCtt CCtt + 28bC!, S:.

1)Amt.Ohem.Pharm.ti6, 2«.
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verhalten von FOBitach.Chtoranttmoa zn BremSthy!
Md AethytenbremM.

Laest man langeam BromSthyl zo FtInftaoh'Cbtor.
antun~n Sieasen, so tritt eine ziemlich heftige Reaction
ein; das Gemisch arw&rmtsich and alles Brom scheidet
Bieh aus, wiihrend das Chlor an dessen Stelle tritt und
ChtorSthyt entweioht.

Bringt man Aetbylenbromid in molekularem VerLaIt-
nisa zu Funfiach.Ch!or&nt!mon, so achetât anfangs gar
keine Einwirkung vor sich zu ~ehen; doch na~h wenigen
Augonblioken farbt aieb die Fiasstgkeït durch &usgesch:e-
denea Brom rothbraun, und naoh ganz gelindem Erwarmen
ut die Umsetzung beendigt. Giesst man nun das Gemisch
in concentrirte S~zaSure, so bleiben die Antimonverbin-
dungen in Losung und eine sohwere gofarbte FMssigkeit
Mtzt atch ab, die gesa.mmolt, mit etwas verdünnter Na-
tronta~<. zur Entfernung des Broms, dann mehrmals mit
reinem Wasser gewasehen, über Chlor calcium getrooknet
und rectificirt wnrde. Der bei Weitem grossie Theil dieser
Ftusti;g!:ett geht bei einer Temperatut von 106–108"
über, ist farbloe, leicht beweg!ich~ neutral gegon Reageua.
papiere, unlôslich in Wasser, dagegen leicht toslich in
AikoM, Aether etc. Sein apooifiaches Gewicht betr~gt
1,689 bei 19'. – A!!e dièse Eigenschaften atitttmen nut

denea d~ Aethy!en<ih!orobromid8C;tH, Hher~n, wet-

chea von Henry') zuerst dargestettt wurdo.
Die Réaction lasst sich durch folgende G!eichung ver-

aaaohaulichen:

ci +8bCJe 3 CaH~B~=. SbC!,+
Z C,H~

+ 2 Br.

Die Analyse lieferte folgende Zahten:
ï. 0,5875Qnn. Sabattazmit Kmp&Mxydund StMratof, Mter

Vori~uogvonKopferqHHttenverbrannt,~tben0~8:5 Gna.KohIemNoM
and ~,ï4&&ann. Wa~tt.

') Ann.Chem.Phorm. tM, t& Henry erhMt diesen K'6rp<rindemer Aethybngaemit CMo~ und jae Jod m
demgobiklotenA6thy~6MMoKao4!ad&ectdnMhBKMnettetzte.
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II. 0,9765Grm.SubatMz,eb<n<overbtMCt,gaben0,&SO&Chfm.
Koh)en~aureand 0,0995GKn.Wasser.

III. 0,320Qrm.Subetanz-mitKalkgeglühtund mit SHberge-
fSUt,gaben0,742G)tn.Chlor-undBrotM;)ber.

B<h.et C~H< ~~<molle
Br ~H. Il. III.

C, = 24 W2% te.870~ !6,Se<Ve
H* =' < 2,9 “ i<,M e,98“
Cli m 85,6 ( 80~49 8(1.80Bri m ~) (

1<B,5 t00

Die Resultate der aas~efahrten Analysen lassen
keinen Zweifel, 4M9 der erhaltene Korper Aothylenohloro-
bromid ist.

Die intéressante Thatsache, daashier nicht beide Brom-
atome durch Chlor substitairt werden, bewog mich, zn

versaehen, ob beim Behandein des Aethylenbromîds mit
einer grosscren Menge Fun~Mh-CHorantimon nicht dooh

Aethylenchlorid entsteht. Ich braehte deshalb ein Motekûl

Aethylenbromid mit zweiMoiekStenP<tmfhch-Chtcraïttimon
zusammen und etwatmte das Gemisch guindé, wobei es
sioh dem vorigen fast gleich zu verhalten sebien, nnr
wurde es etwas dunkler ge~rbt. In Satzsaure gegossen,
setzte sich nichts ab, wohl aber konnte man ans einer

eingetretenen Trübung des ganzen Gemisches aoMiessen,
dass eine unl&sHche Flüssigkeit darin suspendirt sein
musste, die vormoge ihres gleiohen speciHschenGewichtes
sioh nicht absetzen konnte. Ich destillirte daher und er-

langte anf diese Weise neben der ubergegangotten Saïz-
saure eine braongefarbta Flüssigkeit, welche sich in der

Vorlage zu Boden setzte. Sie wurde gesammelt, wie vor-
her mit verdünnter Natronlauge und Wasser gewaschen,
dann getrocknet und rectitic!rt.

So geveinigt bildet das Product eine wassetheUe~leicht

beweg!iohe, in Wasser nioht, in Alkohol and Aether leicht
loshche FJussigkeit, von eigenthumUchem Geruch, einem

speeifischen Gewicht von 1,274 bei 19" und einem Siede.

punkt von 85–86". A!to diese Eigenschaften charakteri-
airea die Verbindung als Aethytenchtorid.
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Die Reaction wird durch folgende CHoichong !eioht

erk!art:

8bC!e+ C~H~B)-: C,H~C!~+ SbCts+ 2Br.

Die Analysen bestatigen dièse Annahme.

1. 0,406~nn. SubstmM,wievorherMhonM~ebM), verbrannt,
gaben0,S6t5Grm. KoMeoMureund 0,152Ctxm.Wasser.

n. 0,9896Gna. Subetan: mit Kalk gegtuht, gaben nach dem
Fà)!enmit MtpeteMauremSilberÏ,!ZOQm. Chloreilber.

BerechnetC~HtO~. Ge&nden.
la. H.

C~ = 24 2<,t4e/, 24.28~
4 4,04 4,18

Clp = 7!,T2~ ~,85 “
?9 iOO

Behandeit man Aethylenbromid in derselben Weise
und in denselben moiekutaren Verh&ItoMsen, wie obea an-
gegeben, mit Funftach.CMorphosphor, BOist aelbst nach
!aagerom ErwâMnen keine Spur einer Einwirkung wahrzu-
nehmen. Es soheidet aich kein Brom ans and das Aethy-
lenbromid bleibt anver&ndert!. Aiso auch in dieaem FaUe
ist die chemische Wirkang des FünfTach-Chlorantimons eine
andete, wie die des ~nnaeh-CMorphosphors.

Verhalten von Fttnffach.CMorantittton zn EMigsture.
hydrat und BemateitMaare.

ZanSchst prafte ich das Verhalten des FNnnaoh-CMor.
antimons zu Esaigsaurehydrat, welches bekannttich mit

Funf<aeh-CMorpho8phor sich in Acetylohlorid 1) antec Bit-
dung von FhnsphoroxyoMond und Sa!zsaare nmwaadeit
In einer Retorte, in weloher sich eine gowogêne Menge
Funffaoh.Chtorantimon befand, wurde nach and nach oine
âquivr.lente Menge EsNgs&ure g~bracbt. Daa Gemiach
erwarmt sich bald ziemlich stark, wahrend Strome von
Sa!zs&uïeentweichen, und man hat, um 'dieReaction noch
zu u~terstutzen, nnr nothig, zuletzt ganz gelinde-za er-

') Ritter, Ann.Chem.Pharm. ~6, 208.
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w&rmea. Naoh HmzMfngen von Alkohol uber!:eas ioh d&s
Ganze einige Zeit aioh seibst, um auf dièse Weise gMdt
deo Aether der etwa eatsta&denen geohlorten EsstgstHire
zu erbalteo. Aue dem Gemisch schied sich beim Etn-
giessen in concentrirte Salzs&nre auch eine Flüssigkeit ab,
jedooh in so geringer Menge, dass dieselbe zar Unter-

sichang nicht Mefeicbte. Bei Wiederholung dieses Ver-
suehs mit grosseren Mengen gelang es, so viel Material
zu gewinnon, dass zar Rectification desselben geschritten
werden konnte. Das Product bestand in der That zum
groBseren Theil aus Monoeh!oress!g8ther, begleitet von
einer geringen Menge hoher siedender Kürper, von deren
Natur mich zu unternchten ich wegec unzureichenden
Materials Abstand nehmen musste.

Die zur Analyse verwendete Substanz batte einen
Siedepunkt von Î43".

t. 0,4t5 Unn.Subatansverbranatgaben0,593Ûrm.KohtMeSaM
und0,22 Gnn. WMMr

IL 0,3885Grm.8)ib<taMmit Kalk geglûht~ben 0,459Grm.
ChloMUber.

BoreehnetH. l ( COD0,1go.
GefundellB~e.hMt C

COO CeH,.

Ct = 48 S9,t80/. 38,969
H? = 5,72 6,68“
C~ = 85.5 29,00“ 2:,2t “
Oa = S2 26,10“ – “

122,5 100

Hieranf behandelte ich eine zweibasische SSure~ die
Bernsteiasanre, mit Pùnftach-Chlorantimon. Nach Ver-
snchen von Hugo MaUer~) soll bei dieser Reaction Chlor-
bernsteins&Ttre entstehon, deren Eigenschaften er jedoch
nicht n&her beachreint. AUerdinga erwahnt er noeh, dass
die BemstemaSttre in Suchtige Produote zeraetzt werde,
wenn man Chlor in dasGemenge von Fünffach-Chlorantïmon
and BernsteinsSufe einleite. Er vergleioht die Wirkang

1)ZeitMhnftChem.MtMm.~8$2~,S. M3.
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dieseaChtorids beim Einleiten von Cblor mit der des Jode
und oetint sie eine ubertragende.

Ieh habe nun, ohne Chlor einzaleiten, Fùnffach.ChIor-
antimon auf BemsteiasSure in liquivalenten Mengen bei
verscbiedenen Temperaturen einwirken lassen. Stets er-
hâlt man ei&a beim Erkalten fest werdende Masse, die, mit
Wasser anhaltend gekocht und znr voUatandigen Entfer-
oang- der Antimonsaize mit SohwefetwMserstoy behaodoit,
aiemats Chtorbernsteinsaute lieferte.

Dann habo ich, anstatt mit Wasser zu kochen und
Sch~fetwasserstofF einzuleiten, das Antimon duroh Neu.
tra!isiren mit kohlensaurem Natrium abgeschieden und
aus den Natrinmverbindungen durch Zersetzen mit einer
btarkeron Saure die etwa entstandene gechlorte Bernstein-
saure zu erhalten gesucht, aber auch vergebens. Wenn
man KrystaUe auf die eine oder andere Weise erhalt, was
ô~eis der PaM ist, so sind diese nach vo!!8tand!ger Rei-
nigung chlorfrei tmd erweisen sich als unzersetzte Bern-
steinsSure. Es seheint a!so die Angabe MtiHer's auf
etnem..Irrthame zu beruhen.

Das chemische Verhatten des Fünffach-Chlorantimons
gegen ïterneteiasaMo ist demnach sehr verschieden von
dem dos..Ëunfïach-Ctt!o!'pbosphora~ welcher damit, wie
ach~n <~erhardt') angiebt, SaociQy!ch!orid liefert.

Anitaùpfend an diese Versuche habe ich noeh auf
einige andore Korper der Pettsaure-Reihe Fanfïach-ChIor-
antimon einwirken lassen, aber nie gûastigero Resultate
bekommen; trotzdem ich ùnter vie!fa!tiger Abanderung der

Bedingungen in Beziehung auf Temperatnr und Gewichts-
vorhSitnMse meine Versuche mehrfach wicderholt habe.
Mi!ohf)Snre z. B. schtiumt sehr aut~ schw&rzt sich nnd wird
fast voUstaadig zeratôrt~ ebenso Weinsaure. Auch auf

Glycenn und einige zusammengesetzte Aether war die

Einwirkung ohne günstige Erfolge. loh untei-Uesses da-
her, weitere Versuche mit Korpom der FettsSare-Reihe

Ann.Chem.Pharm. 87, MO.
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za nntemehmen and behandelte einige Verbindungen der
aromatisehen Gruppe auf ithatiche Weise.

Verhalten von FaBffach.CMor&ntimcn M Benzol
and BenzoësSare.

Beim langsamen Eintragen von reinem Benzol in
Fünffacb-Chlorantimon tritt Erwarmung ein und es ent.
weichen grosse Mengen von S~tzsaufedampfen. Giesst
man, Bachdem die Masse vorher noch einige Zeit erwSrmt
ist, dM Ganze in SatzeSure, so scheidet sich eine schwere
ôtartige F!<tMtgkettab, welche durch Waschen mit Natron-
lauge und Wasser leicht von den anhitagenden Antimon-
verbindungen gereinigt werden kann. Man trocknet und
rectificirt eie. Anfangs geht daa unzersetzte Benzol über,
dann aber eteigt das Thermometer NchneUbM t36". Die
bei dieser Temperatur ilbergehende F!iiM;gkeit ist Mono-
ohtorbenzo), welches dureh nochmaliges RectiSciren rein
erha~en wird.

0,2Marm.iMMtanz omet CMMbeetimmt~gmît Ra~ gegtuht
gaben0,3976Grm.ChtoKiiberoder32.01o/.Chlor,gMenabwderbtrech.
ten Mengevon3t,M<o.

Der Rücketand im Fractbairkolbchen bildèt eine halb-
geroonece Masse, die zwischen FHosBpapierabgepresst und
darauf sublimirt wurde. Dies Sublimat erwies Btoh aïs
ziemlich reines Diohlorbenzol und zeigt einen Schmelz-
punkt von 8t~-52<

0,304Grm.Substanzmit Ka&geglùht und mit SilbergefSMt,
gaben0.&839Grm.CMorMtberoder47.60%Chlor, w&hKndder Be.
technmg Dath48.30o~etfbrdacBe~aind.

Die Reaction geht unter Abscheidung von Dtei<ach-
Chlorantimon wie folgt vor sich:

SbCt, CeHo= C.H~O!+ SbC!,+ H CL
ZSbCt;+ C,He = C,H<Cta 28bCts+ 2HCL

Das F(tn<'fach-f'hbrantimon unteracheidet sich aaoh
hier wiederum vom

F<in~~h.Ch!orpho<!phor, weloher so
gut wie gar aicht auf Benzol einwukt.
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Ich hielt es nicht fUr meino Aufgabe, alle die Ch!or-

substitutioneproducte des Benzols darznstetten und, was
BQhrschwierig iat, von einander zn trennen, mir genügte
zu wiaaen, dasa das Funffach-Chtorantimon direct Cblor
in daa Benzol einzutuhren imStando ist. Die s&mmtMohea
Chlorbenzole sind von H. MtiHer'), der s!e durch Ein-
tciten von Chlor m Benzol, dem etwas Jod beigeft!gt war,
zuerst dargestellt hat, genau oharaktertairt. Das Perchlor-
benzol wird seiner Angabe zafolge dnrch Einteit~a von
Chlor in ein Gemisch von Benzol and Funfhch.ChtoT-
antimon erbalten.

Mit derselben Leichtigkeit, womit man mittelst Fimf-
faoh*ChtorMt!mon CMnr in Be'tzol einfohren kann, ist
man auch im Stande, die Benxoesiturein gechlorte Benzoë-
sâuren zn verwandoln, zum Unteraohied vom F)ht<~ch-

Chtorphûfpho)*~ vermittclet dessen man, wie Cahours')
zuerst nachgcwiesen, Benzoyiohiorid erhatt. Auch hier
habe ioh gefanden, dass, wie beim Benzol, mehrere Sab-

stU~tionsproducte neben einander entstehen. Man be-
kommt bei jedem Veraache eine braune festc Masse,
welche man am besten mit tfohIeBsa'trem Natrium kocht
und filtrirt. Nach dom Versetzen des Filtrats mit Salz-
saure s<Aeiden siett die gechlorten Sauren als ein aehr
voluminSser Niedereoblag ab, welcher durch Kochen mit
Wasser in einen leichter und einen schwerer iosHchen
Theil getreant werden kann. Beide Producte wurden
mehrmals aus Wasser umkrystallisirt und analysirt, wobei
ich den Chlorgehalt des leichter t«s!)chpn Kfirpers, dem
der MonoeMorbeniMësaure, dfn Chlorgehalt des schwerer
loalicten Theils dem der DicMorbenzoëstmre aanahcrnd

entsprechend fand. Die Umwandlung der Benzoëe&ure in
die geoblorten Benznesanren geht wie folgt., aueh unter

Abecheidung von Dreifach-CMorantimon, vor sich:

') Chem.JahtMbenoht1864.S. 5!s.

ï) Ann.Chem.Pharm.M, 39.
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C.Hi..COOH + SbCts=' Ce ~}
COOH+ SbC~ + HCî etc.

Erwahnen wHt ioh hier noch, dass BeHstetn und

Schtun') in einer g-rôsseren Arbeit über die itMMBerea
Chtorbettxoëaanren eine Beroitungsw~se von &erhar<) =

atifuhrcn, wonMh derseibc dnrch Behandotn Kquivatenter
Mengen BenzoësSure und Fünffaeh-Chlorantimon und zwei.
bis dMimaitges Umkr~'st&htstrcn der abgMchiedetten S&tMn
vo!tkommen reine Mo~<t<;htorb<'nzoësaure erhalten haben
will. Ich ~!anb6 bfmm, dass die vonat&ndige Trennung,
so wie Gerhardt angiebt, zu bewirken ist. Mir ist die.
salbe wemgstens auf diese Weise nicht vol)st8ndig ge-
lungen.

Da es mir nur daranf anka.m, xu con8tat!ren, dase
duroh Fünffach-Chlorantimon Ch~r direct in das Benzol
siiureradical eingeführt werden kann, so nahm ich von
einer sorgfttitigeren Treanuag und Reinigung der Producte

Abstand, um so mehr, ale ja jene Santen sobon vielfach

OegenOtMtd der thitereuchun~ goweaen nnd otters be-
schrierben worden sind.

VerhnMen von Fanff&ch.Chlcraatimon za Phenol.

S&UeyisKaM und die isomeren OxybeBzoësSnren.

Wean man erw&gt, dass die Einwirkung von Fdni-

fach-Chlorantimon auf Benzol und BenzoëaSure so glatt
verlâuft, 90 glaubt man sieh zn der Aonahme herechtigt,
dass dao Phenol aich durch Ftinffaah-Chlorantimon eben-
&J!s leioht ia gechlorte Phenole uberfûhren tMse. Wider
Brwartea war<m gechlorte Phcnoïc auf diese WeiM niobt
z& erhalten.

Zu FunffjMh-CMorantunoa wtir<te tropteByeiM g~
schmoizenea Phenol gesetzt. Sofort trat eine ausseret

t) DMetbst 183, 239.
Traité 3, 214.
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heftige Reaction ein, so dass die ganze Masse spritzte uud
sieh aohw&rzte. Durch Abk&h~g war die Einwirkung
eben M wenig za verlangmmen, ale durch vorherige Var-

dann<U!gbeider Agectipn mit ChlorkoMensto~ CC!<. Daa
Phenol wurde voUstandig~ Mrsotzt, ohne dase ein Chlor-
phenol reaottirte.

Bringt man dagegen Phenol za F)tnaaeh.Cb!orphos-
phor und efw6rm<i, ao wird die Hydroxy!gruppe duroh
Chlor ersetzt und man erhaItCMorbeDzo! C,HjC!, dessen
ïdentitNt mit dem gewohn!iohea Chlorb~nzo! ausser Zweifel
zu atehem acheint.

Naohdem loh gelernt, dus die Binwitkung von Funf-
faoh-Chtorantimon auf Phenol eine so starmtBche ist,
glaubte ich auoh versochen tu atSatten, wie aïch ereteKs
wohl zur Sa!!cy!s5ui'o~Paraoxybeazoëaacre und Oxybenzoë-
sS~fa, die zaœ Phenol in so naher Deziehnng stehen, ver-
hulten mëohte. Aaseerdem getMn diese SXnMnGe!egen-
heit zu prüfen, ob sich daa FùaHactr-Ch!orantimon gegen
die Hydr<M[y!g)'nppeim Radical, welche die genannten
SSuren aie OxybeMOës&uren charakteriairt, ebenso verhatt,
wie g<gen die Hydroxytgmppe des Carboxyle, d. h. ob aie

selbige amangegriSen iaBst. Vom FUnOach-ChiorphoBphor
iat aa bekannt, dass er beide OH-gruppen darch Chlor
zn aubstitairen im Stande ist und anf diese Weise das
jeder einzeinen Sanre entspreehendè Chlorbenzoësaure'

chlond~) liefert.

Zan&chat untMeachte ich die Einwirkung auf SaUcyl-
sante und fand, dass es besser iet, mehr ala die theore-
tische Menge Fûn<ïaoh-Ch!orantimon za nehmen, da sonst
bei der Reaction die ganze Masae eo fest wird, dass man

sie, ohne sie hôher zu erhitzen, nioht zum Sohmelzen brin.
gem kann; atarhere Erw6rmon~ ist jedoch m6g!!ohat zu

') Chiossa, Aun. Chem. Pharm. M, 817. Ladenbor~
~M~. Mt, 260etc.
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~ormeldeu. loh brachte daher nach und nach m eine un-

geîabr drei bis vicr Motekuien entsprechende Menge FNn{-
fach-Chlorantimon ein Molekül Saticylstmre und liess beim
Erw~rmen das Gefdes nicht heisser werdeo, ala daaa ioh ea
nuch in der Hand halten konnte. NMhdem alle SaHcyl-
saure eingetragen war, wurd" das Gemisch noch kurze
Zeit anf derselben Temperatur erbalten. Die braunge~rbte
Masse ward in Satzo&ute gegossen, die sioh dabei aus-
scheidenden Kryst&He geaammett und darch Abpressen von
der anhSngenden F!'tStiigke!t befreit. Kocht man nun die

Krystallmasse mit Wasser aus, so loat sich die einfach

gechlorte Sttlicyla&nre, die leider nur in sehr geringer
Menge gebildet wird, mit etwas DichloraaUcyle&areauf,
der bei Weitem grosste Theil aber bleibt ungetost und iet
in der Hauptaache Diohtorsaticyls&ure. leh habe seibst
nach mehrmaligem Umkrysta.niairen absolut reine Mono*

chtorsaUcylsaure nicht erhalten konnen.

0,81'!Urm.SnbetaM M)- CMofbe~toman~verweadet,gaben
~.2fl&Ch-m.Chiuroitber.DieseMongeeatapnehtat,2). CMot,w&h-
rend20,68"'j) bereehnetsind.

Die Einwirkung bann man, wie folgt, VMaBachanliohen:

8bCt.+C.j~joH=HC~C,{~joB+8bCt,.

Die MonoehtoreaUcytaaare eteUt sohone weiase Na-
delchen dar, die bMl63<'schmelzen (aaohBeilstetn~bei
167,5") in kaltem Wasser schwerer, leichter in heissem

WaaseT, Alkohol und Aether tostich sind. Mit EiseBcMond

giebt sie wie die gewohnliehe Salicylsaure eine violette

Farbung a~d !&Mtsieh mcht unzersetzt auHimiren.

Ifer vothin erwah~t~ in heissem Waaser ziem!ioh un-
loaliehe R<iokatand wurde mehTma!a aaa wtem Gemisch
von 1 Theil Alkohol und 2 Theilen Wasser, wonn er sioh
leicht lost, umkrystallisirt und mit Tbierkohle emtiatbt.
Dadurch erhielt ieh weisse sautentormige Kryst&Uchea,die

Ana.Chem.PhMm.179, ZM.
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sich als voMetSndigreine DichtorsaHoyteaare erwiesen. Sie

ist, wie schon erwahnt, in Waseer fast nnloatieh, in Al-
kohol und Aether dagegen loicht !oslich, sohmïlzt bei 214"~
wobei aie Moh noter theilweiser Zersetzung sublimirt.
Ihre Losung giebt mit Eisenchlorid eine dunkel violette

Fiirbuug, wie die Sahcyla&are.

t. O.M6Grm.Snbat<mz&af die Miher aBgegebtneWeiaever-
bKMnt.ef~aben0,515Grm.Kobtenaenreund0,067Urn).Wasser.

IL O.M6&Orm.Substans mit Kalkgeglühtand mit SUberge-
t&t!t,~bm 0,826Grm.CMoKitber.

~oB. COOH1 1 u. II.
C~ 84 40,M<o 40,66"
Ht =' t,93 “ 2,1!, “

0$ 48 a8,t9 “ “
C's 71 84,80“ S4.t0~

207 !00

Den Renctionaverlauf kann man durch folgende Glei-
chung ausdrücken:

28bClo +
C~l l 21101+ CI

H2Cla 02 SbC).+ C. j j OH
2 HCt+ 2 SbOi.+

C~ j OH.

Daroh auhaltendes Koohen der Dichlorsaticytsaure mit

Kalilauge, oder besser, indem man die Lôsung der Saure
in ubûrechtisalger Kalilauge bis ziemlich zur Trockne ver.

dampft, kann m~ wie sohon Kolbe und Lantemann')
von der DijodsaHoyts&are angegeben haben, das Chlor
wieder heratMnehmen und durch die OH-gruppe eraetzen,
mithin in GaIIassaure überführen. Doch ist die Réaction
keine glatte, es bilden aich gleichzeitig PyrogaUussaure
and Oxysdieyisaure~ wie schon Lnutem~nn gefunden hat,
immerhin ist man aber im Stande, die chaMktcnatisohe
Farbenreactioa mit Eisenchtorid~ ferner die SUberredaotion
zu Stande zu bringen. Diese Reaction kann noch als ein
weiterer Beweis dafur angesahen werden, dass das erhal-
tene Produot DichtoMaIIcytsaapo ist.

1)Ann.Chem.PhMm.118, tS4 und 190, 8n.
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G!atter ver!au('t die Einwirkung von Pant&eh-Chtor-
aBUmoD a'tf Paraoxybenzoësaarc. Hier hat man es bei
vcrftichtig- geleiteter Reaction ziemlich in d<n-Haad, ein
oder zwei Atome Chlor in die Paraoxyb~nzoM&are cinzc-
i~hren. Zacrat nahm ioh aaf zwei Moleküle F&aHach*
Chlorantimon ein Molekül PaT&oxybenzoëaaare nnd ar*
w!:rmt< vorsichtig in einem Kolbchen~ bis dij6 ~tire auf.
getoet wmr. Du Gemisch wurde nodh einige Zeit auf
einer Temperatnr von ungefahr 70" erhalten and sohUesf-
lich in SatzaSare gegossen. DM sioh hierbei ansMhëidea.
den KrystaUe preast man ab und krystallisirt aie mehr*
mals aas Wasser unter Zusatz von etwas Thierkoble mn.
Man erbaH 60 Mb6n6 weisse NSdeIchen, die sieh ale ganz

reine einfaohgeoMorteParaoxybmzoëaanMCef~~) OH

erweisen. Die Krystatichen erscbeinen, je naohdem Me
aus eoncentrirterer oder verdiinnterer LSsang ausgesohie.
den sind, besenreissartig gfuppirt oder ganz vef~tzt, sind
in kaltem Wasser schwor, ieicht dagegen in' heissem
W~sser, sowie in Alkohol und Aether Ios!ioh. Ihr Schmeiz-
punkt liegt bei 169–t?0< Sie suMimirén, ohne sieh
merkiich zu zersetzen, wodurch eie sieh von der geohtortea
SalicylsSnre anterscheiden. Mit Etsenchlorid. gcben Me in
verdünnter Losong eine branme Fârbung, ia concentirtrtetec
sogleich einM braunen Niedersohiagj wie die Paraoxy-
tenzoëaSare selbst. Diese Angaben stimmen mit denen
von PeMzer~) Uberein, nur giebt derselbe den Schmelz-
pankt a~f t8?,5–188" an.

Obgteich auch hier die Reaction nicht verlaufti, ohne
daaa ein Theil der ParaoxybeBzoë~are eine darchgreifën-
dore Zersetzung erleidet, ao ist tr~zdem die Ansbeate
eine viel grSsMre, ats bei der SaUcyIa&ute. Die bei 1000
getroetmete Sabstanz wurde analysirt:

L 0,432Qtm. SabtttMzvMbnmnt,gaben0,T!SCna. KoMen.
saare und 0,H5 Grm.WaaMt.

!)~Am).Chem.Ph<utn. 1M,Mt.
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JoMM) f. pttkt. Chemit {X) Bd. t9. 28

n. u,N<Mt~t~n. saMtMtz HetwtMo 0.<83 (inn. KoMeoMure und

0,!OSGrm.WaMer.

IH. 0,8<9Grm.SabaiaMzur CUorbMtiannmngvetwendet,gaben
0,386Grm.CMorsUber.

HoMM-hnotf ~3 Ct t ,.– Ge<~m<ien.MtWhMt
.~e t ~~tT< OH

tn
rec ne HJUUH)

U
I. tt a. Ïïî.

Cy == 84 4~,70<“0 48,79% 48,66%
H: 5 2,90“ z,95“ Z,C7“
0: 48 ~,82,, “ “
Cti 85.6 20.S8,, “ 20,26“

n8,5 K)0

EineD weiteren Beweis dafiir, dass ich es wirklich mit
einfach gech!ori,er Paraoxybenzoëaaure zu thun hatte, er-
hielt ich in dem Verhalten des Korpers gegen PNnffaoh-

Chlorphosphor. loh behandelte einen Theil mômes Pro-
ductes 'mit der bereohneten Menge dièses Chlorids, destil-
lirte dann das PhoBphûtoxycMond ab und kochte den
Rüekstand in der Retorte mit Wasser ans. Dsbei scbied
sich sohon eine kleine Quantit&t DichlorbenzoësSars sus,
die ich daroh Ausachuttein mit Aether von der Flûasigkeit
voUat8ndig trennte. Durch Sublimiren und zweimaliges
Umkrystallisiren wurde aie rein erhalten. Die Bigen-
schaften der so dargeatellten DicMarbenzoësaure stimmen
mit den von Beilstieia') beobaohteten ganz überein. Sie
hat einen Sohmetzpankt von 20l".

Bine Chlorbeatimamng ergab Fotgendea:

0,207Gt]&.SubaiMM!gabenmit IMk varbraunt0,819Qnn.CU<M'.
eilbw, WM87,89e/aCUor entftpneht. Dit Bereohnungtr&tt~e~
37,17<o.

Wird die einfach gecMorte Païaoxybenzoësaure mit

Natriumamalgam behandelt, ao erfolgt in alkalischer und
neutraler Loaung keine Einwirkang, in saurer Losang da-

gegen ist eie aehr stQnnisch; es scbeiden sioh auf der
ObernSche der Flüssigkeit OeltMpichen von eigentbüm-
lichem Geruch ab, leider nur in ao geringcr Menge, dasa
ioh von ibrer IJntersuchung absehen musste.

1)Ann.Chem.Pharm. l?e, 287.
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Utn mittelst Ffinffach-Chtorantimona die Dichlorpara.
oxybeozoësiiure darzustellen, ver~hrt man, wie bei der
Darstellung der Monochlorparaos.ybenzoësaure, nur musa
die Menge des anzuwendendeo Fûnifaot-Chtorantimone
verdoppelt und die Reaction dorch tangeres Erwarmen
unterstützt werden. Besser ver!aofb die Einwirkung, wenn
man einfach gechlorte ParftoxybenzoësSure mit zwei Mole.
k<Uen Funffaoh-ChIorantimon erwSnnt und zwar so lange,
bis die anf&ngtich braune Farbe des Gemisohes in eine
echniutzig grunbraune übergegangen iet.

Dann verfSbrt man ganz, wie ioh vorhin angegeben
habe, man gieast in SaIzsSure, sammelt die ausgeBehiedene
KryetalImasse, presat SM ab und krystallisirt mehrmals
um. Darch Sublimation erhalt man sie voilstandig we!ss.

Sie bildet feine, meist buschetformig vereinigte Na~
deleben, die in kaltem Wasser schwer, leiohter in heissem
losUch sind, auch in Atkohol und Aether wch leicht losen.
Die Saure iasat sich saMimiren, ohne sieh merklioh zu
zersetzen, woduxch aie sieh ~on der DioMorsaUcytsaure
unterscheidet, aie sehmilzt bei 255–266" und giebt mit
EiseocMorid in verd~nBlor Losung eine braune Farbung
in concentritter einen braunen Nieder8ch!ag. Ihrp.Bildung
aus einem Molekül Paraoxybsnzoësaure und zwei Mole-
kuten Funftach-Chtora.nttmon ist ganz analog dorjenigen
der DicMfraa.hcytsimre.

L 0,3~22Gfm. SubetaM, zur 'Verbrennung'genotnmen,gaben
0,585Grm. KûhIenBauKund O~S Grm. WaMer.

n. 0,5183Grm.Substanz,zurCUofbe&U)nm<ntgverwendet,gaben
0,7tMChM).ChtoMHber.

BesechnettelHz 012
0$

Gefunden.

C~ = 64 40.58% 40,64'

Ht 4 ~93 “ 3,08
0~ 48 8S,t9“ “
C~ 7!S4,90., 84~8~»

M! 100
`-
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Die OxybetMocsamre vorhSit sieh gegen Funffach-
Chlorantimon wesentlioh anders, als ihre beiden Isomerea.
Behandett man aie auf dieselbe Weise, wie die beiden

vorigen SSuren, ao ist die Einwirkung acheinbar nicht hef-

tiger~ and doch erhatt man statt gechiotter Oxybenzoë-
sanreN nnr sohmierige harzartige Produkte, die weder
durch Behandeln mit verseh!edenen Losangsnutteta, noch
durch Neutr~Hsirea mit versohMenen Bassn, noch durch
Sublimiren zn reinigen sind.

Zum Schluss w!l! ich die Résultats der mit Funffach.
C~toraat!moa Msgefuhrten obigenVersuche kurz zuaam-
menfassen und mit den Producten der Einwirkung des

Funfittoh-ChIorphosphora auf dieselben Kërper in Parallele
steHen. Man crhatt beim Behandeln von Funffach.Chtor-
fmtunon:

Mit Essigs&ure Einfach-ChIoreMi~sentre.
BenzoësSure – geeh!orte Benzoësauren.

“ Salicyteaure –
gechtortc SaHcytsëuren.

“ ParafX)bcnxoësaur<' gech!orteParaoxybenzoca&aren.

AtHPf~)uct,e der Einwirkung des Fuuffach-Chtor-

phosphors auf o})i~e Siiuren tfeten hing~en a~f:

Ana J~s9igs:tu)f<' – ÀPetylchtorid.
DenxoësHure – BeBzoyichtorid.

Sa!icy!s:iuro – Ortho~ChIorbenzoës~urecMoi.'id.

“ P.~Moxybenzoëstiure – Parach!orbcnz<jësH)!aeh)oriQ.

Obi~e That~chen zeigon zur Evidenz, dass dao Yer-
halten des Fiinffach.Chlora.ntimons gegon organische Ver-

hindungen total verschiedon ist von dem Vf)'h!t)t~ des

Funffa.cb-Ch!orphosphors. Der Fünffach-Chlorphosphor wirkt
hituptsachlich substituirend auf die Hydroxytgruppc, unter

Bildung von Phosphoroxychlorid. D&s Funf&eh-CMot'-
antimoQ giebt MnfM-h Chlor ab, wetches an Stelle der
Wiw'it'rstoa'atome tritt, lasst dagegen die Hydroxy)gruppen
'umn~egriffen.

-)~QàtQt y
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Zieht man ferner die Einwirkung des Funffach-Chbr.
antimons auf Chloroform in Betracht, welches direct in
Chtorkoh!eQsto<r ubergetahrt wird, ferner aaf Aethylen-
brom!d, welches sich in Aethylenchlorobromid und Aethy-
lenchlorid umw~adeK., sowie auf Benzol, in welcbem ein
und mehrere Atome Wasserstoff durch Chlor anbstttuirt
werden, so etheUt &uch hiet&UB,dass dM Funffach-CMor-
antimon in seiner Wirkung dem freien Chlor an die Soite
zu stellen ist. Die Wirkung des erfteMn ist jedooh meiat
lebhafter und energischer, da beispielsweise Mitchsaure,
Bernsteinsaure, Phenol etc. durch FucHach-Chtorantimon

voltig zerstôrt werden. Es ist nicht unwahrsoheinlieh, dasa
die LMchtigkcit, womit das Fûniïach-Chtorantimon in
Dreifach-Chlorantimon und Chlor zer~Itt, wobei die zwei
Chloratome gewissermassen im etatus nascondiwirken, die
Ursaohe des lebhafteren Reactionavermogena sind.

Ich !taun uicht untor!asgen~ am Sohttmsedieser Arbeit
meiaom hochverehrten Lehfer, Herrn Geh. Rath Prof.
Dr. Ko 1 b e, den innigstenDankfurdiefretutdIIcheUnter-

stutzung auszusprachen, die er mir, so lange icb in seinem
Laboratorium gearbeitet habe, atets gewahrt hat. Ebemso
damka ich auch Herrn Dr. von Meyer, der mir stets mit
Rath und That bei Ausführung dieser Arbeit' beigestan-
den hat.

Ueber die Einwirkung einiger Metallbasen auf

Monochloressigsaure;
von

Dr. Gerhardt Schreiber.

R. Hoffmann') erw9hnt in aeiner Abhandlung ûber
die Mo)toch!orea8!ga&ure zuerst einer Zersetzang, welobe

1)Ane. Chem.Pharm.t02, 12.
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dieselbe duroh Erhitzen mit Losumgen von Aikalien oder
alkalisohen Erden erleidet.

Der Umatand, dass sofort Chlormetall, aber kein koh.
lenBMraa Salz entsteht, in der sauer gewordenen Flüssig-
keit weder AmeiaenaSare, noch OxaisSur~ nach Essi~s~urc
vorhandan ist, und dass auch keine g&aformigenProduct~
Wtftreten, liees ihn die Vermuthung auaspmohen:

,,dase überhaupt nur Chlormetall austritt und der
Reet der organischen Gruppe als ein Ganzes, wahr-
acheinlich unter Wasseraa&abme, vereinigt bleibt
und von Nenem eine Saura bildet, welche die Zu-

sammenMtzung der GHycocolIsaurehaben und etwa
nach der Gleichung:

CtH:CtMOt 2HO C~H~O.+ MOI
entsteben konnte".

Kekt!!6') maehte diese Beobachtung zum Gegenstande
einer Uatereuchong und beatatigte durch dieselbe jene
Vermuthung. Er faqd, wie eben auoh Hoffmann:

~dass reines lufttrocknes monochloressigsaures Kali
bei Hngerem Bt-hitzen auf 110 bis 120" feucbt wird,
sich gelblich farht und saure Reaction anuimmt.
Bei Behandeln mit kaltem Wasfer wird vie) Chlor-
kalium und g!eiohzeitt~ GIycols&ureausgezogen und
es bleibt in verhNttniB~mâssig geringer Menge ein
weisses Pulver ungolos~ welches in heissem Wasser
etwas loa!ich ist und beim Erkalten zum Theil
wieder ansiant".

K-ûkalé hielt dieses weisse Pniver für Glycolid. Die

Giycolsaure gewann er duroh Extrahiren der zur Trockne

verdamp&em Losang mit einem Gemenge von Alkohol und
Aether.

Heintz*) fand épater, dass bei Einwirkung uberschtis-
sigen Alkalie in waaariger Lôsung auf die MonochtMeasig-
sanre die Zersetzung sehr schnell -verISuft. Er sSttigte

') Ano.Chem.Pharm. 10&,Z66.
') Po~. Ann.H2, 87.
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eine concentrirte wüserige Losung der MonocHoresoigaauM
mit einer eben solchen von Natronhydrat, fngte von !etz-
terer einen k!eim'n UebeMchuss zu, und kochte die erst
atkatische, nach ~Dgerem Kochen sauer werdende Fluss;
keit, unter Zusatz nener Mengen Alkalis so lange, bis sie
ihre alkalischo Reaction constant behielt.

Die ct.ncentnrte und mit Salzaaure genau noutraliairte
Lôsun~ Wurde dann mit einer eoncentrirtan Losung von
Kupfervitriol voMetzt, wonacb sioh g!yco)saurM Kupfer
als blaaer, sandiger Niederschlag absetzte. Das Kupfer.
salz wnrde, zar Entfernnng echwefelsaurer und salzsaurer
Salze, mit kaltem Wasser gewasohen, in viel heissem
Wasser suspendirt, mit Sohwpfetwasseretoa'zersetzt, vom
Schwefe!kupfer Httrirt, und das Filtrat zur Syrupsconsistenz
gebracht. Nach Hngerem Stehen über Schwefelsaare
krystatHsirte dann die Otycolsaure blattrig aus.

Hetntz') machte sodann die weitere interessante Ent.
deckung, dass bei Einwirkung von aberschûsaigem Kalk-
hydrat auf MonochtoressigsHure GiycotsSure nur in gerin*
gerer Menge, dor Haupteache nach aber Dig!yco!saure ge-
bildet wird.

Wenn ea nun biernach auch hochet wahrscheinlich iat,
dass die Alkalien aus der Monocbloressigsiiure GtycotsSure
die Erdalkalien dagegen D!g~yco~9a~~rcentstehen lassen,
so schien es mir doch, da das Verha!ten anderer Metall-
basen (mit Ausnahme von 8Hberoxyd~)) in dieserHiMioht
bisher expenme~tell noch nicht erforscht war, von einigem
Interesse, Versnche bierüber anzuste))<-n, nicht nur um
festzustel!en, ob in ail en Fanen nur diese beidenSaufen
und nicht vielleicht noch andere entstehen, Mudem auch,
um darans wornog~ph Schiusse auf die Ei~nscbaften der
betreoenden Metallbasen ziehen za kônnen, weiche die Bil-
dung von G!ycota&areresp. Di~!yco!sanre veranlassen.

') Po?~. Ann. 115, 280, 482.

~) Perkin und Dnppa, Chem.Soc.J. 11, 22, nnd N. PhiL
Mag.18, 54.
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Das von Hointz angagebeneVerfahren, wonach man
die Base nach und nach zusetzt, Snderto ich dahin ab,
daes die Base gleich von vornherein in aolcher Menge zu-

gefugt wurde, dass aie auch nach voHstiindiger Zersetzung
der Monochlorossigsiiure noch im Uebersohuss vorhandeu
sein musste.

Versuche, welche ich behufs Orientirung mit Kalk-

hydrat vorgenommen batte, zeigten mir nam!ioh, dass
$tet8 mehr Glycolsaure entsteht, wenn die I~sung wah.
rend der Operation auch nur einige Augenblicke sauer

reagirte, es atso an Base fehlte und die Rolle derselben

gewiasermaassen datch das Wasser übernommen wor-

den war.
Im Angemeinen wurde die mit der Base versetzte

Lôsung der Monochloreesigeaare am RucMaaskùMer, bei
einer Qaantit&t von 85Grïn. Süure und energisch wirken-
den Basen, t2 Standen, bei anderen langer, bis zu 36

Stunden, gekocht

1. Lithiumoxydhydrat.

Auf 12 Grm. Monochioressigsuare wurden 9 Grm.
reines Lithiumoxydhydrat angewendet. Die Einwirkung
danerte ca. 12 Standen. Das nach Abdampfen der Loaung
auf dem Wasserbade Zaruokgebliebeoe wurde, zur Ent-

fernung des Ch!orlithiums, mit heisaem starkem Alkohol

auagezogen. Hierbei baUte sich daBin absolutem Alkohol
Un!os!iche klümperieh zusammen and es schien beim nach-

herigen Behandeln mit wenig Wasser, ats ob ein Gemenge
zweier Salze von verscMedener Lostichkeit vorliege.

Da mir nur achr wenig Material zu Gebote stand, so
verziohtete ich auf laolirung der betreSenden Salze darch
fraotionirte LSaung und Krystallisation, und vcrmischte
deshalb die concentrirte Sa!z!osung mit einer geBSttigten
Lusung von aalpetersaurem Kupfer. Atabald, namentlich
beim Erhitzen, schied sieh ein hellblauer, aandiger Nieder-

achlag ab, welcher aus giyoolBaarem oder diglycolsaurem
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Knpfer, oder auoh a~ einem Gemenge beider b~toheukonnte. Derselbe wurde mit kaltem Wasser gut ~~e.
waschen, in heissem Wasser suapendirt und mit SchweM.
wa~toiT zersetzt. Das Filtrat vom Schwefeikup~r
wurde, nach Entfernung ùb~.hûs6:gen Schwefetw.~r.
stoas durch gelindes ErwËrmeo, mit koh!en~urem Kalk
neutralisirt und die Lo~g zur Kry~i~ti.n gebracht.
Ueberraschender Wei.. kry.t~!ii.trte nicht g!yoot.~rer.ondem diglycolsaurer Kalk ~6, und erat nach dem Con~
centriren der Mutterlauge bis auf etwa 1 Com. zeigten~ch beim Erkalten einige ùnbedeut.nd. Krystallgruppon,mit unbewBahetem Auge und unter dem Mikroskop Scht
~gtyco~rj~tk zu erkenn.n. Zur Analyse reichtedie erhaltene Menge des letzteren jodoch nicht aus.

t ~ycot~ur~ Kalk ~h.!tenenSalzes lieferte folgende Zahlen:

180.. y~ beimEAttM. bistSO"247,42Mgnn.H,0, d. h<8T.55pCt.
Berechnet

(ar diglycols.Kalk Gefunden.
C4H4CaOe~ 6Hj,0

H~O= 38.57pCt. = 87,56 pCt
I. 195,2Mgrm.des eatwMMftenS~eo gaben,im SchiSchenmit

I~pfM~yd im Luftatromeunterm.hhul{b mit 8M.NtojF~rbM.nti)!96,5M~rm.CO, nnd42,5~tgM).H~O.
M-206,2Mgrat.deMetbenS~e. unter gMcheoUnMt&aden209,8

N~rm. Cu~ nnd St,6Mgrm.H:0.

BM~b.~ G~nJen
fur C~H~C~O.

Ot 48 =. 27,90pCt. 27,46pCt. 27,74pOt
N4 =- 4 =

2,82 “ %42 “ 2,77
0, 80 = 46,52 “
Ça = 40 28,26 “

~2 tOO.OO

1) Anf dieaeWeisewurdenaHeEtementamMtyMn,wennnieht
MdeMMgegeben,auegoM~. BeimHthionMb,sowiebeiaUeaSalzen,derenBaoee:MfdhatiMheErde war, wurde die in der im SobiNchen
znmchgebtiebenenweiMenMasse noch betindHcheKoMeaMuredureh
Schmetzenmit Bor~M aMgetneben.
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Dtg!yco!Mu~B Lithion, darg~tcHt durch Sattigen von
D~lycoMMc

m:tLitbit)n!oxydhydrat, krystallisirt aua nicht
zu coneentrirter Losuag- in

kkinea, wMserheUen Krystal-
!en, Ms bis zum Syrop coucentrirter Losu.t~ in concen.
tnsch gruppirten feinen Nade!chec, unter dem

Mikroskop
als kleine diinne priamstniche B!fittohen erscheinend.

Es !Mt sieh m 2,3 Theilen Wasser von j8,5"; auch
in ve.-dQnntem Alkobol ist es

!8s!.ch, von absolutem wird
M dagegen nicht oder j:aam aufgenommen.

Die Krystalle enthalten 5 Mo!.
KrystaHwasser, ent-

spreohend der Formel C, H, Os L!: + 5aq.
I. 63!,0 Mgrm. des !afttMchtec Salzes verloren bis <mF!C50 er.

bttzt 2<56 Mgrm. H~O.

II. 685,0 Mgrm. in gleicher WeMe 198,25 Mgrm. H,0
III. M6.0 “ “ 2t6,75 “
IV. 9ZT.8t M~nc. gaben tOO~SM~m.~CO, oder )8,97Mgna

Lt, d. 6. 5,78 pCt.

B.rMha.t fiii- Ge<md.n
Ct H~ 0, H: + & HiO

–––––––~–––––––'–'–––
i. n. 111. iv.

H~O = M,!3 pCt. 38,28 87.08 36,94 ')
Li = ~9S “ ~g
V. 118,2 ~'°* entwMMttes Salz gaben verbraMt 28,45Mgrm.

Nt~ (B.oMenMnMbMtimmnng veruogtuckte).
VT. ~8,35 Mgrm. SabstMz gaben 43,8 Mgrru. H~O und t8C,86

Mgrm. 00~.

Berechnet Gefunden
i~C~H~L~O, V. VI.

= 82.87 pot 32,84 pCt.
N4=4= 2,78 “ s,67 2,97 “
0, = M 64,8! “
L~ =* 14 = e,68 H

!« t(M,M

Wird die wassn~e concentrirte Losung des diglycol-
sauren Litbions mit starkem Alkohol geschichtet, so er-
hS!t man

warzige Krystaït&rmen mit blos 24,6 pCt. H~O,

1) Die WMMrbMtimntaogec II und ni .:ad mit den aiM hochet
eoneentM~er Losm~ wha!teBen KtTet~tbKttchen attage<B!)rt.



442 Schroiber: Einwirkung einiger MetaUba.sen

wetohe 21, Mol. entsprechen. Die Formel C<H<OtLi,
+ 2\'ij H~O veri.Mgt 23,56 pCt. H:0.

3. Magnesiurnoxyd.

Frisch gebrannte, von Kohlena&ute voHet&ndig&e!e

Magnesia wnrde mit Wasser zu einem dicken Brei ange-
rnhrt und in diesen die frisch bereitete Lo<inngder Mono-

chloressigsaure eingetragen.
Nach 12 stündigem Kochen reagirte die Losung noch

a!k~!isch; sie wurde abfittrirt, derRdckst~ndmehrf&chmtt
heissem Wasser tUM~ekocht,aus den vereinigten Filtraten
die geringe Men~e getostpr Magnesia durch Einloiten von
Koh!ensimre aus~e<SUt und daa Filtrat von der koMen-
Baaren Magnesia auf' dem Wasserbade eingedampft. Beim
Erkalten sohieden sieh aua der Loson~ kleine feine Nadein

ab, welche von anhaftendem Ch!ormagnesium nur schwierig
z)i tronueo waren. Durch wiederholtes Extrahiren mit
heissem Alkohol und ôfteres UmkryataUisiren gelang es,
sie votistandig rein zu erhalten.

Es fiel mir bei der Operation des UmktystaUisireM
auf, dass von dem Salz beim Uebergiessen mit kaltem
Wasser ein Theil leicht anigenommen wurde, wShrend ein
anderer Theil zuruckbtieb und erst beim ErMt~n in Lo-

sung ging. Dieeer Umstand liess vermuthen, dass daa
Salz ein Gemenge von g!ycolsaaret und diglycolsaurer
Magnesia sein môchte, und verfuhr ich zur Trennuag
beider folgendermaassen.

Eine concentrirte wassnge Losung des Salzes wnïde
mit Ch)orca!c!um!osung versetzt und auf dem Wasserbade
znr Trockne verdampft.

Die ritckstândige Sa~z~naase extrahirte M, zar Ent.

fernung ùbetschùasigen Chlorcaleiums und event. entstan.
danen Chlormagnesiums, mit heissem Alkohol und ûb~rgoss
hiernach mit kaltem Wasaer, wodurch ein Theil gelost
wurde. Das Zarûckgebiiebene leste sieh in heisaemWasser
and ans der genügend concentrirten Losuag sohieden Moh
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beim Erkalten die charahteristtscheo Formen des dig!yco!-
sauren Ka)k6 aus.

î M!,M Mgrm. des tuKtfoctnen Sajzet vM~ïen beim Erhttp.en
a<if 180 bit tCO" 226,02 Mgrm. H,0, d. h. 88,03 p<'t

It. 640,62 Mgrm. unter gteichen Cmetandm 204,22 Mgrm. H~O
d. h. M.n pCt.

"e i'

Berethnet für Gefunden
C~HtCaC, + 6H20 ––––––––––––+ 6H20

j. n.
HaO 98,&T pCt. M.ns pCt. 37.T? pCt.

IH. S62J M~m. des MtwaeMrten 8a)~M gaben H7.6 Mgrm.
CaO, d. h. 23,15 pCt. Ca.

IV. 838,9 Mgrm. unter gleicàeu Umatandeo t(M,96 Mgrm. CaO
d. h. 28,04 pCt. Ça.

-e

V. t67,2 Mgrm. den ectwaMerten SatzM gaben verbrannt t59,8
Mgrm. CO~ and 37,6 Mgrm. H~O.

Berechnet Oefnnden
~C~H~CaOe '–––––––––––––.
–––––––~–– HÏ. IV. v.

Ct 48 = 2'?,90 pCt. 2f,M pCt.
Ht 4 S!,33 “ 2.M “
0, = 80 R 46,52 “

=* *° ~,M “ 2S,t& 23,04 – “

n2 100,00

Das durch kaltes Wasser aufgenommene Salz bestand,
wie die

Untetanchang zeigte, aus g!yco!aaurej- Magnesia.
Dieselbe krystallisirt in ausaerf.t feinen mikroskopïsohûn
Nadeln und erschemi nach dem Trocknen fast pulver-
ibrtni~.

Die
Wasaerbestunmang im lufttrocknën Salze ergab

von

I. ')&a,59 Mgm. Substanz, anf t45- tM" ertutzt, !83,05 M(mn.
Ha<\ d. h. l'4 pCt.

IL M!,8& Mgrm. SabstaM t04,M Mgrm. H,0. d. h. t'S8 pCt.

Iliernach würde die glycolsaure Magnoa.a nach der
Formel CtHeMgOt.+ZHtO zasammeDgesetzt sein.

Bereohnet Oefandec
MfC~HeM~Oe + 2H;0 -––––~––––.

H~) n,14 pCt. 17.40 pCt. n,S8 pCt.
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Die Magnesiaboatimmung un entwasserten Satze er-

gab von

I. 495.9SMgrm.Sab~a< H3.95Mgrm,MgO,d.'h. 13,78pCt.Mg.
IL 4)t,t0 “ 95.88 “ “ “ !9,98 “

111.284,53Mgtm.eatw&m.Subet. gabenverbraont280,55Mgrm.
CO~und 90,t Mgrm.H,0.

IV. )54,6Mgrm.entwftMerteSubstanzgftb~overbMMtt5S,8
Mgrm.00: und 49,0Mgrm.HjO.

V. t66,8 Mgrm.derietbengaben !8S~iMarrn. CO. nnd 62,0
Mgrm.HBC.

BerMhnet (jafoa~en

f5rCtH,,Oj)Mj!' –-––––––––~–––––––––- 1
–––LJLi~L~ i. n. ni. iv. v.
Ct ° 48 =. 27,01pCt. 26,89 27,t3 M,80pCti.
He= S= 3,43 “ – 3,52 3,52 S,68 “
0~ =96~ 55,77 “ – – – – pe
M~= 24 =13,79 “ !3,78 18,98 – – m

174 IM~O

Die g!yco!s&ureMagnesia ist in Wasser ziemlich leioht
lôslioh. 12,6 Theile Wasser von 18" !&sen 1 Theil des

krystattistirten Salzes; in kochendem ist es vial mehr
tosUeh.

In Anbetracht der Quaf.titat, in welcher beide Sauren c.
entstanden, ist za bemerken, dass wohl viermal mehr

Gtycoisaure aïs DigtycoIsBnre gebildet worden war, and
schliMst sich demnach die Magnesia hinsichtlich ihTM
Verhaltens gegen Monochloressigsaure, nicht, wie zu er-
warten war, den Erdalkalien, sondem mehr den Al-
kalien an.

3. Bariumoxydhydrat.

100 Grm. Aetzbaryt wurden mit Wasser zu einem
dünnen Brei zusammengerieben und hierein 8&Grm. Mono-

chloresst~saur~ in etwas Wasser ge!i)stj eingetragen.
Die stark alkalisch reagirende Masse wurde 10 Stun-

den lang am BucMusskuhler gekocht. Hierbet sohied sich
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nach and aach ein scbwertostiches sandiges Pulver ab,
welches sich dureh Auswaschen mit kaltem Wasser vom
Chlorbarium und ~berschûssigen Aetzbaryt grosstentheits
befreien liess. Zur Losung bcdurfte dièses Palver einer
sehr grossen Mange Wassers (ca. 600 Th. von 100") und
die aue derselben beim Erkalten abgeschiedenen KrystaMe
zerfielen beim Erhitzen mit WMser vor der AaSosuag zu
einem kryatatHniBehen Pulver, welchessieh auf dem Boden
des Geiasses ~bsetzte und heftiges Stossen v~rantasste.

Die Krystalle bildeten Même Nadelchen and die

Analyse lieferte für digtycotsanren Baryt gut stimmende
Zahlen.

680,9Mgrm.des luAtMehneaSabeaverlorenbeimErhitMmauf
MO"86,8~Mgnn. HaO.

Hointz fand die ZaBMnmensetznDgdes diglycolsauren
Bafyts der Formel C<H<Os Ba + HtO entspreehend. Die-
selbe verlangt 6,27 pCt. H20 und im wasserfreiea Salze

60,93 pCt. Ba.

Berechnet
MfC<H,0,B.+H,0

Q~

H:0 6,27pCt. 6,89pCt.
640,88MgDn.des entwXMertenS~htMgaben997,9Mgrm.BaCOs

oder276,t Mgrm.Ba, d. h. 50,9t pCt.
1&8,&Mgnn.des MtwMBaftenSa)Magabenvwbrannt26,4Mgrm.

HgOund 101,8Mgtm.CO;.

Berechnet

~C~HtO,B&
GcfandM.

Ct = 48 = 17,84pOt. 17,52pCt.
H< = 4 ° !,48 “ t,85
Oji 80 29,75 “ – “
Ba 187 =. 60,98 “ 50.91

269tOO.OO

Durch Eintragen von diglycolsaurem Baryt in eine
zur voltstandigon Zersetzttng nicht genügende Menge
heisser, stark verdünnter Schwefelsaure und Ïangeres Er-
hitzen erhielt ich ein, noch schwerer ats das neatrale, toa-
liches saures Salz. Dasselbe setzte sich beim Erkalten
der vom sohweMsa.uren Baryt abfiltrirten Flüssigkeit, in
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.1.L_L. 'tkleinen durchsîchtigen. kôcnt~en und hartfn KrystaUen ab.

Die Lôsun~ reagirte sauer.

Das Salz enthatt kein KrystaUwasser.

1799,8 Mgrm. dot ttitttfooknen Verbindung verloreu, mehrere
Stuadea auf 2t0" erbitat, nur O.St Mg-nn.an Gewicht.

t786,85 Mgtm. Subat. gaben 875,<2Mgrm. BsCOj, oder M8.~
M~rm. B<t,d. h. 3<,07pCt.

Berechnet
Gefundeu.

f~C,H,0,.B. a Oef~dM.

B& 89,99 pCt. 34,07pCt.

Durch Abdampfen der Mutterlauge vom sauren di.

glycoleauren Baryt gewann ich ein Salz, welches im Mittel
4~7 pCt. Ba enthielt; d~sethe war demnach jedeafalls ein

Gemenge von s~urem mit noutralem Salz.

SonderbMer Weise gelang es mir nioht, eine neue

Menge des Salzes, weder auf die angegebene Watsf~ noch
d&dtiroh zu erhalten, d&M ich eine Aunësung von Digly ·
colsaure zur Hiiiftf) mit kchtensaurcm Raryt eatti~te und
dann die andere Iliilfte zufligte. Auoh Eiûdampfon der
Losting auf dem Wasserbade bis zur Trockne und Wieder-
auflüsen war erfolglos. Itmnpr nur schiedûn sieh Nadelu
von neutfaJE'm di~h'cotsam't'm Baryt ab, waht-end Digiyoot
sfmr~ in Losung Mieb.

Weun nun auch in Fot~<- dps~en die Ex-istenz dièses
sauren Salzes etwas zwetfcih~rt erscheiut, so ist auderer-
seits das ResuLat der Baryt.besUtnmua~ woh) nicht gut
auf Rechnung c!nps anatytischcu Fe)dpM zu setxen; dent)
setbat wecn das Salz nach dem Troekoen hei 210" noch

KryataHwasser eMtha)t.cn h:itte (det- di~iycotsa~tro Baryt
verliert dassctbe v.)!tst.:tndig erst ).)<:i240' so wurde es,
a!s neutraler dig~cotsaurpi' B.n'yt. bere<;htiel., 47,73 pCt.
Ba erfordern. Bcmcrkenawerth i.'t jede~&Us, dass dieses
Salz nicht in den feinen Kadein krystallisirte, wic der
neutrale diglycolsaure b~ryt, scnderti in kornigeu For.

men, und daM die wiissrige Losung schwaoh sauer

rea~irte.
Wenn durch die Einwirkung des Barythydrats aaf



auf Monochloressigsa.ure. 447

MonochloTMStgsaure auch GlycolaSure entetanden war, M

!UUtio!~ds~n Barytaalz, weil leichter tosUch, im Filtrate

vom diglycolsauren Baryt neben Chlorbarium enthalten

sein. Da beide Salze durch Umkrystallisiren nur schwierig
zu trennen sind, so faitte ich aus der Lôsung den Baryt
durch kohlensaures Ammon, versetzte das Filtrat vnm

kohlensauren Baryt mit Hberachuasiger KatktMHcb und
kochto bis zur Austreibung aUan Ammoniaks. Aus d<'<'

klareu îjoaung warde durch Einleiten von KchtensSare

ubcrf.caussig'er Kalk entfernt und das vom koblensauren

Kalk Ablittrirte auf dem Wasserbade eingedampft.
Hat man, wie oben geschehen, die zur Zersetzung

nt~u~a Men~o'Ba~~hydfttt. glemh aui' einmat zugefügt, ]
80 ist, wie auch im vorHagenden Falle, keine Ausscheidun~
von glycolsaurem Kalk zu bemerken, und nur no.ch Ver-

m!schen der hochst concentrirten Losung mit dem gleiehen
Yo!tme& Aikohol tritt eine geringe Trûbung ein; verflihrt

man aber naoh der Ton Heintz angegebenen Methode, so

scheidet s!ch eine ziemliche Menge der chMakieriatischen

Nadeln des ~ycolsauren Kalks aus.

4. Strontiumoxydhydr~.

Ganz analog dem Bar!umoxydhyd)'!tt wirkt StroRt!uni*.

oxydhydrat auf Mcoûchtoressi~sHure ein. Es scheidct sich

ebenMts ein in kattem 'Waaspr schr schwer, ia ht'titsem

Wasser dagegen leichter ats das enisprcchende R&'iums~i';

losUc~es Ptilver ab. Ans der ~csatti~t.cn Yjo~uu~ àiescs

Pui~ers setzten Hich beim Erkalten tdt'mc wtt~erheilH,

gtanzende KrystnHe ab, welche an d<T 'LuH. nicht vMwit-

tcrten und 6!ch dureh die AQ&!y-?f 9i~ di~ycutsaurer
Strontian xu erkennen gaben.

Zur voUst.nn.digen Entiernuag des Kryat~UwMKers war

es, wie auch schou Heintz angegebcn~ nothig; die Tem-

per&tut bis auf 240" zu steigern. Auf dic~e Wpise vbr-

~rcn:
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I. 888,84Mgrm.destu~trncttaen8ithc<80,64Mgtm.HtO,d. b.
24,t9 pCt.

II. 525,86Mgttt).Subiit..!28,6€Mgrm.HjjO,d. h. 24,49pCl.
IU. 598,24Mgrm.Subst.,!47,)9 Mgrm.11,0,d. h. 24,00pCt.

Heintz'), welcher die (!i~!ycotsaureStronttaaeFde so-
wohl durch Vermisohen concentrirter Losuugen won di-

glycolsaurem A~kaHmit Chlorstrontium, aïs auch durcit

Süttigen der SSare mit StronttantosMng darstellte, fand
den Wassergehalt derselben gleiah einem Mo!ekù~ und
stellte dafür die dem diglyooiaauren Baryt correspon*

dirende Formel 0 Sr + H~O auf.
Crdz COO

Naoh obigen Bestimmungen kommt aber dam

kryataH!s!rten dig~!yoo!sanren Strontian die Formel
fitr f~f~f)

CH~ COO
welcher 24.69 pCt. Wasser

CH~ COO

entsprechen:

Berechnet Geftmden
iM CtH40eSt+4H,0

~––––––––
HaO = 24,8&pCt. 24,ta 24,49 24,6pCt.

Die Stront!umbestim<mung im eNtwSssottoBSalze er-

gab von:

I. 450 Mgrm.Subetanz800,02Mgrm.SrCOsoder~7,0 Sr.
II. 393,e4Mgrm.Substanz264.49Mg-rm.SrCO;odcr156,9Sr.

in. 105,0Mgnn. des entwMswtenSabMgaben verbrannt 19,0
Mgrm.H~Ound 83,25Mgrm.CO;.
Berechnet Ge~nden

~~0,Sr
~––––––––~

€4 = 48 = 21,86pCt. Zt,62pCt.
H~ = 4 t,82 “ a,10
0, = 80 = 39,46 “ – – “
Sr = 6'&= 39,86 “ S9,68 39,63 – “

219,5 100,00

Zn bemerken ist nooh~ dass die Krystalle des dtgly-
colsaaren Strontians, ebenso wie die eaisprecheadan Kalk.

Pogg. Ann. lt6, 294.
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~ettMt t. p<Mt. Utetate {<) Bd. H. ~9

une tMfyts<Mze, betm Kochen zu einem kryataDinMchen
Pulver zerfallen. Die Wasserbestimmung in demselben
ergab folgende Zah!en:

448.9Mgrm.IttUttochnerSubttM~bis auf 240o erhtbt verÏOMn
75,7Mgrm.H~O= t6,98 p0t.

5t8,3!tMgrm.BubatanzingMeherWeiae89,8 Mgrm.H,0. d. h.
ï7,5t pC~.

Man Mnnte demnach dieses !nysta!tînischo Pulver der
Formel CtH,OtSr + 2~HtO, welche 17,01 pCt.'Wasser
erfordert, entsprechand zusammengesetzt denken, wenn
man nicht vorzieht, es ata ein Gemenge von Salzen mit
versobiedenem Wassetgeh&lt zu betrachten.

Glycotsaure war durch Einwirkung von Strontium.
oxydhydrat auf MonochtoMsaigsSure nur sehr wenig ge-
bildet worden.

Aus dem Filtrat vom dtglycotsauren Strontian kry-
etalliairte auch bel mo~tichster Concentration kein glycol-
saurer Strontian aus. Ich Mte deshalb die LoeuNg mit
kohlensaurem Ammon, filtrirté vom kohlensauren Btrontian
ab und kochte das Filtrat zur Vertroibung des Ammons
mit Katkmitch. Nach Entfernung des ûberachuaaigea Kalks
durch Ein!etton von KohtenBaaro und Abdampfen wurde
eine kleine Menge gtycotsauren Ka!ks erhalten. Zur Atts-
fuhrnng einer Analyse war dieselbe jedoch anzaraMhend
und muaste ich mich mit der mikroskopischen Betrabhtung
begnugen.

CHycolBaarenStruntian stellte ioh dtu-ohZersetzen von
in kochendem Wasser suspendirtem, koblensaurem Stron.
tian mit Glycols&are dar. Derselbe krystallisirt in feinen

mikroskopischen Nadeln mit 5 Moi. Wasser und tost sich
in 29,9 Th. Wasser von 19", ist also viel losUcher a!s das
entsprechende Kalksalz. Von absolutem Alkohol wird. das
Salz so gut wie nie ht aufgenommen.

Aehnlich dem K.al~aa!z verliert der gtyootaacM Stron-
tian sein KrystaUwaaser <-r8tbei hoherer Temperatur (tM")
voUatandig. Die Wassorbeetimmane' ergab im tufttrocknem
Salze von:
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d. h. L~6,29S88.9pCt.

Mpm. Substanz Me !M" erhitzt t54.~ M~nn. H:0,

H. 666.83 Mgnn. Subatanz bis tSC" MMtxt t80.4i! M~n! H.O,
d. h. 27,05 pCt.

Die Forme) (C~ H, Og); Sr + 6 H.:0 erfordert 27,48 pCt.
Wasser. 4 Mol. Wasser wiirden 23,5 pCt. verlangen.

111. t6!,< Mgrm. entwaaaerte SubataM gaben 99,t Mgtm. 6rCOe
oder 58,8 Mgrm. 8f.

204,4 Mgrm. des ea~waseertfa 8ab!<6 gaben wwbranat 68,6 Mgrm.
H;0 und t<9~ Mgrm. COt.

Berecbnet Qei~ndea

KrCtHeOaSr m.

C< 48 =. 20,2t pCt. i9,M pCt.
Me = 6 2.58 2,66 “
O. a M = «',42~. – “
Sr -8~5= 86,84 “ 86,44

297.& tOO.CO

&. Thonerdehydrat.

Angewendet warde Msch gefaUte~ reines (von Ammon

vôllig !reies), mit Wasser zum diinnen Brei Mgertihrtea
Thonerdehydrat, Nach Zusatz der Losung von Mono-

cMoreBsigsaate wurde das Ûanze 24 Stunden lang in einer,
mit einem BuoMasakuhter verbnndeneo Retorte gekooht,
dann beiss filtrirt and die L8s<iBgbis zur Syrapconsistenz
eingedampft. Nach ISogerem Stehen über SchweMsaure
trocknete daa Ganze zn einer ge!b!ichen amorphen, an
feuchter Luft zer<!iesatichen Masse zusammen. Dieselbe
wurde in Wassef gelost nud zar Entfemung des Chlore,
resp. Zersetzung des Chtoratuminiums, mit kohlensaurem
Silber behnndelt. Hierbei entwich unter Aafbrausen Koh-

lenBaure; Chlorailber und Thonerdehydrat wurden abge-
schieden.

Das chlorfreie Filtrat enthielt Bunmehr Silbersalz

gelëst. Dasselbë zersetzte ich mit SchweMwassefsto~

neutraHsirte, nach Ver;ag6m eines Uebersc~ussee des
ietzteren durch ge1indes Er~rtaen, mit Kalkmilch uad
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\ersuche]
29*

(tampfte zur Krystalliaation ein. Beim Erkalten achied
moh gtycolsaurer KaHt in den h~Mnten Fwmen ab.

Die Analyse des lufttrooknen Snlzesergab von:
26t.32Mf~tn.SubttanzMf tM" erhitzt 73,7Mt{r<n.H,0.
2-<t5 Mgrm.Sabatanx59,1MgrmC&ftoj~' 4221 Merm.Ca.

Berefhnft
(~fiinden.fur (CIHs0~ Ca + <Hj,0
<~f'en.

H,0 27,<8pCt. 28,20pCt.
Ça 16.26 Il t5,ot

I. t60,9Mgrm.cntwSsaertMSalzgabenverbranntX7.6Mgrm.
COt und 48,3Mgnn. H:0.

IL M,6 M~rrn.Substaozim gteieheo)Fa))e68,8Mfnn. CO..uud
Sa,6 M~fFm.HtO.

Berechnet Qefunden
t~C~Ha~C.

–––––~–––––.
C~ 48 =*2!t,MpCt. 2%,M 25,20pCt.
He = 6 = 3,18 “ 8,84 a.52 “
0e '= 9C= 60,53 “ –
Ca = 40 2t,0& “

t90 'To~MT

In der Mutterlauge vom glycotsauren Kalk war, ausser
einer geringoTt Men~e aooh Hnzersetxten monochtt)res9:g-
sauren Katks~ kein Kalksalz einer anderen Saura zu ent-
decken.

Gtycoissare Thonerde habe ich nioht besonders dar-
gestellt. Aus dem VorhergegaB~eneB erheUt jedoch, dass
aie nicht krystallisirt, sich in Wasser sehr leicht !ost und
beim Digeriren mit koMensaurcm Silber unter Abscheldang
von Thonerdchydrat und Bildung von glyoolsaurem Silber
zersetxt wird.

6. Zïnnoxydothydrat.

Das zum Versacnè dienende Zinnoxydutkydrat wnrde
dafch FaUpn einor ZinochIorûrISaung mit koh!pnsaurem
Natron erhalten. Der gut aosgekochte und ausgewaaohene
NiederscMag wurde, wie in den früheren Versuchen, mit

aa*
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der chtsprechenden Menge Monochtoressigsaure zusammen-

gebracht und, ein Mal 12 Stunden, eio anderes Mal aber
36 Stunden lang gekocht. Da alle lôstichen Zinnsa!ze
!.aHpr réagira und das Zinnoxyduthydrat in Wasser so

gut wie un)o8)ich ist, su reagirt naturtioh auoh diese FlUB-

si~keit, trotz des grossen t eber~ohusscs an Base, stets
sauer.

Nac!i becudigter Einwirkung wurde dan vom Uage-
iusten Abriltrirte eingedampi't; da aber durch Aafnahme
von Luftsauerstoff sioh die FtiMsigkeit, unter BUdan~ ba-
sischen Salzes, fortwahrend trubte, so zersetzte Ich die
darin gdosten Zinnaatze durch 8chwefe!wasn<'r.!to<run')
neutralisirte die frei gemachten Sauren, nach Entfernung
des Z!ans)t!fiirs und uberschussigen SchweietwaaserstoCs,
mit kohiensaurem Kalk.

Beim ersten Male (12stùnd. Kochen) erhielt ich aus
der genugend ab~edampften und erkalteten Katk~atztosnag
nur sehr wenig glycolsauren Kalk, in gr&MererMenge da-
gt~en ein sehr leicht losliehes~ in Nadefn krystattMreades
Salz, welches sich aïs unzersetzter monochioressigsaarer
Kalk za erkennen gab.

Hiernach war es augenachemtich, dass Zinnoxydpl-
hydrat aut' Monochtoressigauure in waasriger Losung nur
~ehr langsam einwlrkt, und wiedefho!te ich deshalb den
Versuch mit 36stündigem Kochen.

Es ist die Mogtichkeit nicht ausgesehlossen, daa6
durch die lange Einwirkung von Zinnoxydulbydrat auf

Gtycolsâore vipHeicht EssigsSare nach folgenden Glei-
chungen:

1) 2(CH;CiCOOH)+ 8n(OH)a= 2 (CH~OH.COOH)+ SnC!,
2) CHj,.OH.COOH+ Sn(OH)a= CHsCOOH+ SnHtOa

eutsteheti kaun; deshalb. neutralisirte ich das vom Zinn-
'.ulfiir erhaltene saure Filtrat nicht sofort mit koh!ensaarem
Kalk, sondern unterwarf es der Destillation.

Der grosste Theil ging bei 103 bis 105" ùber, dann

stieg die Temperatur langsam bis auf 120". Beim weiteren
Erhitzen bnmnte sich der Retorten-Inhalt etwas, and un-
torbraoh icb deshalb die Destination. Im Destillat war
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Saîzsaare und ausserdem nur etwas MonochtoMssigBauro
und GtycotsSare enthatten.

Naoh Nentralisatioo dea Destillats mit kohiensanrem
Kalk wurde die Lësang mit Silberoxyd zur Entfernung
des Chlore behandett and d&n&ch, um das entstandene

Kalkhydrat &asza{tme!),KohteD!<&areeingeleitet.
Die Gegenwart von monoohtoresaigsaurem Kalk gab

sieh dadnrch zu arkennen, dass die ftafangs von Chlor-
calcium vOUig freie und neutrale LSaong nach einiger
Ze!t mit salpeterstmrem Silber einen Niederschlag von
Chlorailber gab und nach tS&gerem Kochen, unter Aus-

scheidnng von Giyco!simre, stark sauer wurde.

Easigs&ure konnte ich durch keine der ûblichen Re-
actionen nachweise!). Der Geruch des Destillate erinnerte
zwar entfernt an EsMgatmre, dooh war dlùa wohl nur
der in sehr verdünnter Losun~ beHndttchen Monoohlor-
esatgs&ure zazuachreibea. Der Geruch nach Kakodyl beim
Erhitzen des trocttnea, durch Sattigen eines Theits des
DeetHIats mit Kalilauge erhaltenen Kalisalzes mit arseniger
Saure konnte nicht entsoheidead sein, da monocMoressig-
saures Kali in dieser Hiasicht sich dem essigsauren Kali
anatog vMh&It; wenigstens sind die betreQ'eoden Gerüche
kaum zu unterscheiden.

Der etwas brScn!ich g~6(~rbte Retorten-Inhalt batte
die Coosisteaz eines Sympa. Nach Verdannen mit heissem
Wasser wurde mit Kalk neutralisirt und filtrirt. Die ge-
nügend abgedampite Losung lieferte beim Erkalten eine
reiobiiohe Menge der charaMeristiachen amia~tbgiaBzen-
den Nadeln des glycoleauren Kalks. Diglycolsaurer Kalk
war nicht beigemengt.

Die Wasserbestimmung in dem erhatteaen lufttrooknen
Salze ergab von:

699,6Mgrm.8u)mt.bei1800200Mgnn.H;0 28~ pCt.
Die Kalkbeftimmnng ergab von:
66t,8 Mgrm. SntMtMtine,f Mgra).CaO oder 88.3Menn Ct

t6,09pCt.
Die Formel des g!yco!saurea Kalks ((C~HitO~Ca

+ 4H,0) erfordert 87,48 pCt. H~O und t&,2MpCt. Ça.
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377,25M~t-tn.des <-ntwM<artenSateee gabea n2,t5 M~rm CaO
oder 80,1 Mgrm. Ua = 2!,23 pCt.

8),7 Mgnn. des eotwSMertenSt~es gabeu verbratint ?C.4Mgrm.
CO, und 24,7 Mgrm. H~O.

Bereohnct
~funden.

fitrCtHeCaC.
Gefunden.lur 6 8 Ca

C< 48 = 25.26 pCt. 25,16pCt.
H, = 6 = 3,t6 “ 3,40 “
Os M = 5(~3 Il “

Ca= 40 .= 1,05 “ 2t.i! “

190 H)0,00

Der nach Abfiltriren der die Zinnealze g'etost enthal.
tenden FKissIgiteit gebliebene Ruckstand bestund nur aus

Zinnoxydu)!)ydrat nnd 'etwas basischem Salz (~nOHC!),
entstanden durch Kochen des gebUdeten Zinnchlorürs mit
Wasser. ZinnsKaro (H~SnOj,) Hess sich darin nient nach-
weisen.

Das Resultat obigen Versuchs ist demnach ibigendes:
,Durch Einwirkung von Zinnoxydulbydrat im Ueber-

schasa auf Monoch!oress:gsSnrf entsteht im Verlauf von
36 Stunden nur Oycntaaure. Selbst nach dieser Zeit iat
noch nicht alle Monochbressiga8ure zereetzt worden und
wirkt mogHcherweise die Gegenwart von Zmnoblorur hem-
mand auf den ZeraetzangBprocesa"

7. Zinkoxyd.

25 Ctrm. MouochtoMssigsSure wurden in einen durch
Anreiben von Zinkoxyd mit Wasser hcrgcstettten duonen
Brei eingetragen und 24 Standen lang am Ruckfiusskuhler

gekocht. Die Losuag reagirte trotz des Ueberschusses
von Zinkoxyd stets sauer.

Aus der nach Beendigung der Operation vom Unge-
]&st.en darch Filtration getrennten heissen Flüssigkeit
schied sich nach einigem Stehen eine geringe Mange eines
wahrscheinlich basiachen Salzes in weissen Flooken ab.
Leider fehlte es mir zur EIementar-Ana!yse an Materia!,
und gebe ich in Foigcndem nur die Wasser" und Zink-
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bestimmung in der anagewaschenen und an der Ln~ ge-
trockneten Verbindung.

tt2,86 Mgrm. Substanz vorbrcn nach achtM~igem Stehen über
Schwo~haure 7,t!CMgrm. HzO, beim Erhitzen bu auf t800 aber noch
t8.~i! Mgrm. H;}0, in Summa ttao 2.),48 Mgrm., d. h. SO.M pCt.
WaMer.

9'3& Mgrm. der entwMMrten Suhetanz gaben 60,0< Mgrm. Za<)
oder 48,18 Zn <9,<8 pCt.

Die nach Kntfernun~ dos basischen Salzes bleibenda,
iostiche Zinksalze fnthattettde Ftuss!p;keit wurde auf dem

W&saerbadeeingedtunptt. Es resutt.tt'teeiaesyraposc Masse,

welche, um das Chlorzink auazuz!ehen, mit starkeru AI-

kohol digerirt wur'ie, wobei sieh ein in letzterem aatôs-

liohes weisses Salz abschlf!'). Dièses Salz war in haissem

Wasser leioht Josiieh und krystallisirte gut. Die KrystaUo
sind von tafetiormtgem blattrigem Habitus.

Die Wasserbestimmung des re!nen und tufttrocknen

Salzes (Temperatur 160") ergab von:

î. 694,9< Mgrm. S~bet. t09,8< Mgrm. H,0, d. h. 14,87 pCt.
Il. 45~,99 “ Il 6T,&9 “ “ 14,75

Die Formel des gtycotsanren Zinks ((C~HtOs)~Zn

+ 2 H,0) verlangt 14,74 pCt. H:0.

Die Ziakhestimmuag im entw&sserteB Salze (<4bet deren

Ausiuhrangvergl.Fresenias, quant. Anal. 6. Aufi. S.26Q)

ergab von:

I. 5~,6 Mgrm. Subet. 222,M Mgrm. ZnO oder t78,8 t~tm. Zn.
d. h. M,t3 pCt..

t&0,8 Mgrm. entwMMftM Sala gaben verbrannt t25,4 Mgnn. CO~
und 42,7 Mgrm. H,0.

IL 109,0 Mg!'n). Snbet. im gMchen FftUe 88,7 Mgrm. CO, uad

29,6 Mgrm. H~O.

Berechnet Uefunden

fihCtHeOe~
-~–––'––~p

C~ 48 2%~2 pet. 2Z,Ot 2Z,!M pCt.
He = a 2,W 3,)4 8.03 “

0~ = 96 = 44~& “
Zn 66 = 80~8 “ 30,t8

215 KW,Ou
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Das diglyeolsaure Zink, welches nach Heintz ans
heisser Lôsung wasserfrei, aus kalter dagegen mit 8 Mol.
Wasser krystallisirt, verlangt 21~ pCt. Wasser nnd 37,6
pCt. Zink im entwaaserteQ Salze.

Um mich nooh in anderer Weise von der vblligen
Abwesenheit des digtyoo!sMren Zinks za uberzeugen, loste
ich eine grossere Menge des ana!ys!fteo Salzes in Wasser,
fugte Ammon hinzu und fë!ite das Zink duroh E!nteiten
von Schw~feIwasseratoK Das Filtrat vom Schwefe!zink
warde kochend e!ngedampft, mit Kalkmilch versetzt, zur

voU!gen Austreibnng des Ammons aufs Neue gekocht
und nach Entfernung des überscbüssigen Kalks darch Em-
leiten von Kobtens&ure und Fntnren zar Krystallisation
gebracht. Die aasgeachiedene Kt'ysta!!masse ubergoM ich
nun in einem Bechargtase mit einer znr Losung gerade
hinretehenden Menge Wassers (ca. 80-90 Theile) von ge-
wohniicher Tcmperatur und beschteunigte die AuBosung
durch Umrühren mit einem Glasstabe. Nach Klarwerden
der Flüssigkeit war auch nicht die preringstoSpur von di-

glycolsaurem Kalk am Boden des Gefasses zu bemerken.

Aaf diese Weise lassen sloh niimlich schon sehr ge-
ringe Mengen Javon im glycolsauren Kalk leioht erkennen.

Der aus tiberschussigem Ziokoxyd and evëataeH in
Wasser untëstiohen basisehen Salzen bestehende Rtickstan'I
wurde m ahnUoher Weise, wie oben angegeben, zersetzt,
und die die Saare enthaltende ~osaag mit Kalk neutrali-
sirt. Ich gewann auf diese Weise.noch eine gt'nnge Menge
g!yco!saaren Kalk und scheint demnach dem Rtickstande
ein tmlôalichea, resp. schwer lôaMches und jedenfalls mit
dem Eingangs etwahaten basischen Salze identisches~ ba-

aiBch-gtycoIsaures Zinkoxyd beigemengt gewesen zu sein.

8. BteioxydhydMt.

Die Lô&an~ der MonocMoressige&Me wurde mit dem
aus esaigsaurec B!ei!osnog mit Natronlauge getaMten, gut
aaftgekochten und gawaschenen Niederschiage von Blei-
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oxydhydrat im Ueberschnao versetzt und 12 Stundcn lang
am Rûcknueskuhter gekocht. Hiemach wurde Httrirt, der

Rùckatand, welcher aus tibeKohMsMgemBleioxydbydrat
und ungetoaten basisohen B!e!satzender G!yco!t<anreresp.
D!gtycots8ore beetehen musste, durch wiederholtefi Aa~-
kochen vom Chlorblei môgUchst befreit und mit verdünn-
tem Ammoniak digerirt. Die ammoa!akatische Losnnc
wurde kooheod eingedamp~, mit dünner Kalkmi!ch im
UebeMchuaa versetzt und bis zur voUigen Austreibung
des Ammons gekoeht.

Naoh Entfernung des im Filtrate getoaten Kalks durch
Kohlens&uM und nach gonugendem Abdampfen der vom
koh!ensauren Kalk durch Filtration gotrennten Pittssigkeit
schied sich beim Erkalten derselben eine reichliche Menge
von mit diglyoolsaurem Kalk untermengtem, glyoolsaurem
Kalk aus.

Beide Salze wurden, nachdem aie zuvor auf einem
Fitter gesammelt und nach dem Abtropfen zwischen Fliess-

papier abgepresst worden waren, auf die im vorigen Ver-
suohe angegebene Weise getrennt und durch UmkryataiH-
siren gereinigt.

Das fiir diglycolsauren Kalk gehaltene Salz vérité im

lufttrockuen Zuetande, bei einer Temperatur von 180 bis

190", von

6tS,5 M~rm. Subst. 234,67 M~na. HjtO. d. h. 88,~5 pCt.

Die Formel des diglyoolsauren Kalks (C~H~O.~Ca
+6H~O) e~fordeyt38,57 pCt. H~O.

L 882,73M~rm. entwaMertenSttbMagaben122,56CtOoder
87,56Mgtm.Ça=-22,87pCt.

11. S00.8Mgrm.entwMMrteaSalzgabenverbranut296,0Mgrm.
COeund 78,2Mgna.HiO.

Bereohnet GeRtaden
mr 0~0,0.

~–––
C~ = 48 = 27,90pCt. – Z7.7tpCt.
H~ = < = 2,32 “ 2,74 Il
Oe 80 =. 46,62 – “

Ca = 40 Z8.2a“ 2S,87 – “

172 100,00



458 Schrcibcr: Einwirknng einiger MetaUbasen

Iht-. fur g!yco)~M'cn Kalk angesprochene Stdz Hpfcrto
bei der Analyse folgende Zah!en:

4t4 Mgrm. der lufttrockuenS~bxtan~verbten bet tM" tl9,4
Mgrm.H~O,d. h. 28.MpCt.

6M Mgtm.Sab~t.gahenW7,tMgnu.CaOoder104,1Mgrm.C<t
= !<.9t pCt.

Die Formel des g~yc<Muren Kalks ((CtHsO~Ca
+4H:0) erfordert 27,48 pCt. H;0 und 15,26 pCt. Ça.

70,0MgnNdes outtMBsertenSatzeegabenverbrannt65,5M~nn.
CO, und 29.7Mgrm.H~O.

BerMhnet
r. t j

f&rC~H<,O.C.(;a Gehn~n.

0~ =* 48 =. 25,86 (.Ct. 25,51 pCt.

H~ = 6 == :tti 3~9
Oe= 36 = 60.M M–M
Ce'= 40 = 2t,05 “ “

t90 ~00~~

Es ist noch zu bemerken, dass, der Menge der Kalk-
salze nach zu urtheilen7, beide S&ufen in ung~fahr gleicher
Quaatttat entatanden waren.

In den von den basischen Bteiaaizen erhaltenen,
schwach saupr reagirenden Filtraten war ausser Chlorblei
nur nooh etwas unzersetztes mouochtol'essigsattrës Blei
enthalten.

quecksilberoxyd.

Etwas abweichend von den hishef besprochenen Me-
tallbasen wh'kt Quecksilberoxyd auf MonoohIorcsHg-
saure ein.

Wahrpnd Erstero aussch!tess!Ich nur dio BHdong von

Glycoisaure oder Diglycotfaure oder beider verantassen,
wird durch Letzierca, unter Abscheidung von Quecksiiher-

cMornr, neben CrtycoteaMreauch noch Oxatsaure gebildet.
Gasformige Producte treten dabei nicht auf.

Interessant ist ferner noch, dass das entstandene

g!ycotsa<!re Quecksilberoxyd mit dam g!eichfaiï6 entstac-
denen QTtecksUberchiorid eine Doppelvertindung von der
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M.< /f< tT n < U- tj~-f) ~:t~-t –~tn). .)m~fttt~-FortMet (C~HsO,);Hg.H~C): bildet, in w<'<ch«r<bsChtor

doroh ~atpetersauresSitbef direct nioht nachwcisbar ist.

Die Proopsse sind xirmtich oompthiirter Natac und

gebe ieh in Fotgendcnt die austuhrhche Boschrpibnng der

zur Ktarstettun~ angettteUtPu Versuchp.

Angewendet wurden 30 Grm. Monoohtorfssi~siiare und

anfan~lich 70 Crm. (~aecksi)beroxyd.') Betde wurden mit

Wasser za einem J<inn<*n Brei zisammeh geriehau ucd

nach Zusatz ein<T weiteren Wssscrmen~e in einer Retortc

am RûokttaBskuMer 32 Stunden tang gekocht. Hietbei

verschwand das QnecksUtteMxyd nach und n~ch, wSbMnd

ttich die Absehetdamg eines wei~en, darch Quecksilberoxyd

geiblich ~ptarbtt-n Putvers (ich bezeiohne dasselbe mit A)

bpmerkbar în&ohte. In Fo)~o defi~-en fiiiftp ich im Lau<«

der Operation nooh 20 Gnn. Queots))b<roxyd zu.

Es war za erwarten, dasa die Reaction zwischen

~tieekatiberoxyd und MonocMoreasigsRure nach einem der

beiden folgenden 8chemat&:

~a f!f)f)
1) 2(CH,C!COOH)+ 2 HgO Ht;C~ +

pH~ ~01) ?~~ + 21IgO HgCla CRS 0 COOHg + HaO.

MonoeMoMMtgMatt ,–'––Mouoohloreaeigsëute.
dj~)yooM.Queckeilber.

oder

~tTTMFfWt
2) 2(CHtCtCOOH) 4.2HKO+H,0 = Hg0t+ cn'OHœo °~2) i(CHaCl COOH}+ a BgO+ H.O = BgCI.

CIigOH C00
Kg+ RIO

gtyeoh. QmecMthM'

verlaufen wprde. SouJerbitrer Weise Ueas sich aber in

dem Abfiltrirten (A') mit att!potersaurem Silber kom Chlor

nechweMen. Es entstand wohi ein weisser NiederscMag,
der sich aber anf Znsatz von einigen Tropfen Satpetaraaure
nnd ErwSrmen vollsttindig loate. QueokHnberchlond schion

demnach nicht gebildot worden zu aein.

Das Filtrat A~ lieferte nach genu~nder (oncentration

durch Abdampfen im Wahaerbade beim Erkalten eiae

reichliche Krystallisation.

') DMzu diesomVenucho dienendeQMchNtberoxydwurdedureh

F&Heneiner I<oaoag von QueckattherchtMidmit BarytwaMefund Am-
kochen bis zum Verachwindendor J~rytfeaction erhattua.
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Ein Theil der erhaltenen KrytttaHe (a') wnrde abge-

"0

presat, in W~ser ge!6st, die Losung mit SchweMwMse~
sto<Fsersetzt und eine Probe des FHtrata vom Schwcfe!
queckaitber mit salpetersaurem Silber versetzt.

S~fort entstand ein dicker, ktiaiger, m 8a!peteraanre
untoatiober, in Ammon !o6!ichprNiederschlag von Chlot-
silber. Der Rest de', Filtrats wurde mit Kalk neutraHeirt,
und es schied sich beim Erkalten der duroh Abdampfen
concentrirten Lbaung ~yeo)sMrer Kalk aus.

Hierdorch war die Vermuthung aahe ger<tokt, dass
die Krystatle ein Doppefsalz, aus glycolsaurem QaeohsUber
ond Quecksi!bn-ch!orid bestehend, reprasentiKn mëchten
und wurde dieselbe m der That darch die Analyse be-
st&tigt.

Weder daa ans Wasser noch ans verdUantem Alkohol
krystaUisir<,eDoppelsalz enthatt KrystattwasMr. Biaauf 130"
eifbitzt ve~tiert es kaam an Gewicht, hoher erhitzt (bis auf
140") wird es zersetzt. Wasser wird abgeschieden und
die Krystidie werden weiss, indem aie gteiohzeiti~ ihre
vollstiindige Los!ichkeit in Wa~er verHeren. Bei der
Auftosung des so veranderteB Salzes in WaMer bieibt
ein weisses Pulver (a) zufuck, welchem dureh Ammoniak
oder Natroniauge unter Scbwarzung Chlor entzogen wird,
und wetohes aich auoh darch seine UniôsHehhMt in 8a~
petorsaure ais QnecksHberchbrHr zu orkennen giebt. Auf
diese Zersetztingeerschcinung komme ieh spater zurack.

Das aus verdiinntem Alkohol krystallisirte nnd !nft-
trookne Salz a' ergab von;

î. 8SS,6tMgrm.8abat.6~,66Mgrm.H~Ctj, oderMS.MMgrm.
Bga. 63,95pCt.

Il. ~~S.!2Mgrm.Subet.&87,97M~m.HgS, d. h. «,67pCt.HKund 387,31Mp-m.AgCtoderM,8Mf~m.Ci =. !Z,2pCt.
III. 854,37Mgrm.Sobet. 6S6,t8M~nn.Hg8 = M.08pCt.Hgund 886,15Mgnn. A~Ctodër96,82M~m..Ct )t,te pCt.
Ans Wasser krystalliesirtes Salz ergab von:
IV. 83J.39M~m. Subst.903,2M<pfm.HgS oder 6M.O.N~m.Hg, d. h, 6Z.MpCt. M,d 879,38Mp-m.AgCi odet M,09Ct, d.h.

U,2pCt.
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V. 6M.a4Mgf<n.Sabot.46N,&5Mgrm.Hg8 oderS9S.64Mgrm.
Hg = 64,8pet

Vi. 715,91Mym Subat.534.4M~nn.Hg8 oder460.65Mgnm.
H~ as 64,89 pCt. und 822,46M~m. A~Ct oder 79.74 Mgrm.Cl

tt,t6 pCt.
VII. &n,66M~rm.Suhtt. 390,0M~nn.Hg8 oder 3:6,2 Mgrm.

H~ 6é,9 pCt.and 2!69 M~m. A~C)oder&T.620 t),t3 pCt.
VMt 't3a,67Mgrm.Sttbat.S5f),45Mgt-m.~8 oder480.S9Mgrm.

Hg, d. h. 66,2pCt.
IX. H<69.8Mgrm.Snbat.477,!<f)Mgrui.AgC),d. h. U,03pCt.Ct.
X. 648,26'Mgftn.Snbat., beimVerbrennenim 8cbt<f<:henend

vomMagezogenem(HMrohrmitKmpfttroxyduadvorgotegtemgeochtaot
zenemund Mrh!ete<'ttemMomecgovon neutralemund MUMmchtton-
MafamKatt') im Luftotromunter NtM)hh(U<~von Saueratotf,!8ï,9
Mp-m.CO~ d. h. 7.76..Ct.and 67.9Mgrm.N~0, d. h. 1 pCt. H.

XI. 6M.68Mgrtn.Subat.,in gtetcherWeiae,168,8Mgrm.CO~.
d. h. 7,M pCt.C nnd 5t,M MgTmHeO,d. h. 0,98pCb H.

Die gefamdenen Zahten entsprechen der Zusammen-

setzang einer Doppelverbindung von gtycolsanrem Qaeck-

Mtberoxyd mit QuecMtberchtorid: CtH~Oetïg.HgCtt.

Gethaden
(;mMitt<).

0~ = 48 7,78pCt. 7,78pCt.
He 6 0.98 “ 0,99 “

0$ 96 15,46 “ – “

H~ = 400 64,41 “ 64,31 “

Ct, ~t__tl/t3 tt.St “
62t 100,00

Die AtMfUhrnng der QMeetcs!!berbeBtumm'mggescbab
nach Freeen:a8, qHant.An!tt. 6. Au6. 8. 325. Das CMor

wurde im Filtrat vom Sohwefetquec!Mt!be)', naeh Zerat8-

rang des darin noch antgetoaten SohwefeIwasseMtoBsdurch

schweMaaufeB Etsernoxyd*), ata Chloretiber bestimmt. Ein-

mal wurde zor Chlorbestimmung die abgewogene Substanz-

meag'' mît einer Ijosung von kohiens&urem Kali tNngere
Zeit gekooht, die LoBung &M!tnrt, mit SatpeteMaare an.

geeâuert, mit salpetersautem Silber veraetxt und im Uebn-

gen in bekanater Weise verfahren.

') Vet~.Boae, Handb.d. anal.Chemie,C.Aaa. vonFinhenef,
8. 908.

<) DaselbotS. 6M.
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Die Krystalle a' sind pnsmatisoh, ersoheinen einzèln
fast farblos, in grosserer Meng-e beisammen so'hwach ge!b.
iich geMrbt. In katt~m Wasser sind aie schwer, in heissem
teichtpr tusiich, auch verdiiunter Alkohol nirnmt, wie aehon
erwahnt., davon auf. In der Losung wird durch Kali-
lauge ein oram~ef~rbener Niedef~chtag von Qaeoksiibfr.
oxyd, dureh Ammoniak ein weisser N!ed6tschtag von b~
sitichem Salz erzeugt.

Salpetersaures Silher hcwirht ebenfa! einen we!a8en,
aber krystatUB~ahen Nipderschht~, welcher sieh auf Zu-
satz einiger Tropfen Satpet&rsaure te!<!ht aufliist.

E!~enth<tm!ich ixf die Zerset-zung, welche das Doppel.
salz it' durch Aother erJeidot. Sfhutte!t man nëmHch eine
wSsarige Ldsnmg dessetben mit Aethor, so scheidet sieh
nach eiuiger Zeit ein gelbliches itmorphes Pulver ab and
der Ëtherische Auszng hinter!asat beim Verdaniiten Quecb.
tiHb6rchtorid neben Spuren eines eohwach saaer reagirenden
Korpera. In der wasarigen Losang dièses GesMnmtntcb-
standctt erzeugt satpeters&ufes Silber sofort einen weissen

kasigen, in Salpetersaurc unIusUchen Niederschlag von
ChtorsUber.

Natronlauge ~)!t<~ueckaHberoxyd,,Ammon weisses
baaMche~Salz.

Wird das feingpr!ebene Salz a' mit Aethe~ digerirt,
der Aether abfiltrirt und von dem auf dfm Filter Zurnck-
geMicbcnen noch vôHig abgedunstot, so iat jetzt dem ur-

sprOnglich m Wasser klar idsHeben Salze ein weisses un-
ioaHchesPulver beigemengt, welches sieh gegen Reagentien
wie a verha)t. Von Ammon oder Natronlauge wïrd dem-
selbeu unter Schw&rznng Chlor entzogen, in SfdpetersSnre
ist es antSshcb und giebt es sich duroh a!k Reactionen
stts ~nechsilberchtorur zu erkennen.

Eine âhnliehe ZeMetzun~ linclet beim langeroni Kocben
einer wassngen Losung von statt. Es scheidet sich,
~enn auch nur in gerin~er Menge, gelbliohes Pulver (b)
~b, welches ich nach nur obcrftachticher Prufnng ats blos
~us Ctuecksilberchtorùr bestchend ansah. Spâter fiel mir

jedoch auf, dass es am Lichte und beim Auswasohea mit
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heiHsem Wasser zMnaohat gelber wurde und nach und nach
das Aasaahen von Qaeeksttberoxyd annahm. Augeaschein-
Ueh war ihm demnach ein anderes Salz beigemengt.

Daa bei der Etnwirkung von Quecksilberoxyd auf.Mo-

nooblorfwigstiure in wassrigcr L&snng sich abscbcutende
Putver A, welchem noch uberschuss!g-es Quecksitheroxyd
beigemengt war, wurde zur Entfernung des letzteren mit

EsB!gsi!Mtebehandelt und zeigte nach dam voUstSndigen
Autwaschen d<"< esai~auren QueoksHberN ein graulich-
weifaes Aufsehen. Gegen Reagentien verhieh es e!ch
wie a. Es hatte also oHbnbar Rtne Reduction von t~neck-
atlbercMorid za Quee!c8!tbaroh!or)ir stattgefunden.

Dieser Réduction mnsate auf der anderen Seite
eine Oxydation vorangehen, und in der Meinung, dass
der hierbei iu Wirkung tretende SanerstoS' das Zer-
fallen eines Motekii!s Gtycotsaure, vi~Ueicht unter Bildung
von Koh!ens8ur8 odcr Kohtenoxy' verautaMe, wicderbolte
ich den Eingangs bcsoht'iebcnen Versuch mit der Abonde-

rung, dass die ncthtge Menge Quecksttbftoxyd (90 Grm.)
gtoich auf eiumal zugef<;gt~und das :tndereEndedcs Küh-
lers naoh ha!bstund!gem Kochen !aftdicht mit einer Wasch-
naBche verbunden wurde, in we!oher aich KatkwasRt:r bc-
fand. Hs war keine Gaaentwiokhtng wahrxanfhmen, ob-

gletoh sioh nach zwotfstundigem Kochen schon eine reich-
liche Menge von A abgeschiedon batte. Nur ein einziges
Mal iand~ bei erneutem Anwormen der Rutorte~ das Ent-
weiehen einiger Btaschen Koh!ensitu)'e statt, wodnrch das
Kalkwasser getriibt wurde; die ENtwicktung ging aber nur
sphr langsam von Statten, ertiti-eckte sich nur auf die
Dauer von c'aer Vterte!atuade, und die geringe Menge
Kohieusaare stand ofl'enbar in keinem Vprhattniss zur be-
retts abgcschtedenoa Menge von A. Hochst wahrocheinUch
hatte sieh eine Ht'in<: Mengcvon A fest an (lie Retorttin-

wandung angesetzt, warde beim Anw&rmen etwas nber.
hitzt und erlitt dadnrch Zersetzung. Dièse Erkiarung
fand ich aber erst spater, ala ioh (iber die wirMiche Ztt.

Mtnmeusetzung dieses P))!vora im Klaren war.

Ijtiue'ere Zeit bemühte ioh mich vergeblich für das
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Entstehen von QaeckMtberohtoriir cine Erklarung a~Saden,
erst das Stadium der Zersetzang~ welche das Doppetaak
a' beim Erhitzen auf 140" erteidet, lieferte mir den
Seh!i;sset hierzu. Ich verfuhr fotgMdermaaasen.

DM sehr foin gariebene Doppelsalz wurde zur Ent-
fernang allen hygroskopischen Wassers einige Zeit über
Schwefeisaare stehen gelassen und dann ~m st&obtrooknen
Zustande in ein engea, unten gesoMoaaenes, aben mit Mnem

Gasabteitangsrohr, desMn Miindaog unter Kalkwasser
t&uehte, veMehenesGtasrottr gebracht, der Apparat danach
mit einem Thermometer verbnndan und in einem Paraffin-
bade langsam bis auf 140" erhitzt. Bei einer Temperatur
vhn 1300 war noch keine Veranderung zu bemerken, erst
bat 135" begann die Zersetzung, indem sieh KoMensaaM
entwîckelte, wodurch das vorgelegte Kulkwasaer getrübt
warde. Im oberen kalten Theile dea GîasMhres oonden-
sirten sich WMfierdampfe. Das Volumen des Satzes im
G~arobr batte s:ch dabei etwa auf die Haifte vûtmmdert.

Dieser Versuch wurde nun in etwas abgeânderter
Weise wiederholt, indem eine abgewogene Menge des
Salzes in das gewogene Glasrohr gebraoht, letzteres mît
einem gewogenen CMoroatoiumrohrohen, und dieses wieder
mit einem gow~genen Liebig'schen Kali-Apparat verban-
den wurde. Das die Substanz enthaltende und mit dem
Thermometer verbundene Giasrohrchen tauehte so tief in
du Paraffinbad ein, ats nôthig war, um die Condensation
von WasserdSmpfen !m oberen Theile za TerhSten. Nach
Beendigung des Erhitzene wurde d~BMder KaUappatat~
daa Chlorcalciumrohr und du CHasrôhtohen mit ïnhalt
Mtûckgowogen.

I. 24(M,MMgrm.Sabat.gabenbei 2'/jjatnndigemEtMtMOB~t9
Mgnn.C0j, und21,38Mgrm.H~O.DerTotat~ewiehtsvertMt,den <tat
BShtehenerlitten,betn~ aber80,76Mgrm. 7,19MgMt.kommeuda.
~xr Mf ein vonKatitaugenichtabsorbirtesGM, welchesvemm~uA
K<~h!Mc~gewesenist UM ;m BôbteheaZnrM~MMbeneward.
gohage mit WaMM-am~ekocht,aienoeh davomM%en<MBmeBwurde.
DMOa~&tte. aufeinembei 1000getMehMt~ge~ogeamFiMw
aammett,bei W getrocknetand dann gewc~n, betrag tOM.M
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~i. 2568,98Mgrm.B~at. gaben, achneUauf 1400erhitzt uad
1 Stunde langauf cHeaerTompM&tMeth&(t<n,44,56Mgrm.Ct), uad
?,54 Mgnn. H~O. Der Tot&tgew!chtaver!Mtdes Mhfehent betM~
ft.MM~nn. nnd hamen dte<nna)aufnh)htftbMrbitto96~eMot8,82
M~tm. Der Rûhrokemahattauf gleioheWdM wievM-hiabeliande1t
MgabH 52~5M~fm.UntosHehae.

In beiden Fatten reagirte die wasari~e L8<Sangstark
eaucr und enthielt neben freier G!yoo)s~UM.noeh ~nMf.
sentes Doppe~satz.

Die weisaen «rnloeUchenMckstSnde gaben Bioh daMh
ihr Verhalten gogen Reagentien (SohwaMang beim Ueber-

gtMsen mitAmmo~.Natronlaage andNntziehuogvottChtor
dnfch dieselben) and duroh die QaecMiberbeBtimtnun~ ots
Qoecksit~rchlorUr zu arkenBen.

I. 459,0Ngna. Sabst.gaben450,2Mgmo.Hg8 oder988.~M<fN.
Hg. h. 84,59pOt.

IL 6t6,9 Mgmt.Snbtt. fpthenQOS.eMgnn.B~8 oder !M%)~
M~Tn.Hg. d. h. M,69pUt.

Bie Forme! des QneoksHberohtoFih'f(Hg~C!) erfor'deft
84,~2 ~Ot. Hg

Die Anatyae iat in der Weise auago~npr, daae die

abgewogene Sabstaazmenge mit S&tzeNnfe~bergossaa, er-
w&nnt und dnttn S~peiiers&ure tropfeaweis« bis BUTLôsno~
T:ngeft)gt wurde. Die stark vefdttnnte LSadng verseteto
ich mit so viet Nt~ontttuge, dMa aie nar ttooh aob~Mt
aac&t'Ma~!rt~~ fti~te eine odnceMtrirte Cyanka~umiëea~
ztt, ~Hte das QaecksUber ndt Sohwefelw~sMKtiotfund be.
9th)tHnt«das Oe<nobt des auf MnMAbei î00~ getr<Mdcneto<t
mtd gewogenen Fitter geaammetten SchweMqnecksitbeM
nnot~dom Tfoohnon bei t00"

Im WcteutHchen dat~be woh! die Zerset~nng des

Doppotstaizea beim troetraen Mfhitzen nttch folgender 0!~

chung' ~ertaufan:

z~T~O~HgtCïa SH~Ct: + CO:+ CO+ 0,~0~
~w~"r.r

4.2C~H,Ot + 2H)0

OtycoUd.

Die Mange der GlycoIe&uM ateht mi oer dea CHyoo.
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hda jedeufaUs in keinem festen Yerhaltcuis und richtet
sich hochst wahrschemUch nach der Art und Weise und

nach der Dauer des Erhitzens, ob schnell oder langsam,
ob tt!nger oder kurzer erhttxt wird. Setbstverstiindtich

muss dann die Menge des frei werdenden Wttssors variiren.
Das Auffreten von Kohiensaure unter den ZeMetzanga-

prod)U!ten liess mich vermuthen, dass zonachst vielleicht

oxalsaures Quecksitheroxyd entstehe~ we!ohes beim Er-
hitzen auf 140" bekanntlich in Kohienaënre und oxa~aures

Quecksitberoxydul gespalten wird.

Oxalsaures Quecksilberoxyd stellt nach den Angaben
von Souch~y und Lenssen*) ein weit-ses~ schryeres,

amorphes, Lakmus rothendes Pulver dar, welches beim
Troekn~n zuweilcn durch Einwirkung des Lichts einen
Stich in's Gelbliche annimmt. In kaltem Wasser Ist es

ganz unIosUch, m aiedendem nur spurenweise lostich. Salz-
saure 18st es leicht, katte Salpeters&ure von 1,2 spec. Ge-
w!cht nur wenig, heisse mehr, beim Erkalten scheidet sich

das Salz wieder aus. Durch kohiemiaures Natron wird e8
untet Abscheidung von Quecksilberoxyd zersetzt.

Oxalsaures Qtiecksnberoxydut besttzt- die gleiche
SchwertosUchkeit wie das Oxydaalz und masste s!ch dem-

nach dem QueeksnbercMorur beigemengt tmden. Ich

kochte deshalb einen 'l'heil von diesem mit kobtensautet!)

Natron, ùbers&ttigte das Filtrat mit Ess!gsaur8 und fligte

essigsauren Kalk zu. Nach einiger Zeit trubte sich die

anfaugs klaM Ftusaigkeit, indem oxaleaurer KaHc abgc-
sch!eden wurde. Die Menge dosselben WM abec aehr ge-

ring, so da~s nur eine Spur oxalsaures Quecksitberoxydql
dom QoecksUberchIorur beigemengt sein konnte. Dies

Hess sich anch ans den Hes~t&ten der A~aly~e (S. 3t)
leicht erkennen, welche nur ein sehr geringea Minns zo-

gen. Das oxalsaure QuecksHberoxydut v~rlangt 81,96

pCt. Hg.
Sofort dr&n;;te sich mir nun der Gedanke auf, daaa

dem grautich-weiMen Pulver A, welches s!ch aus wass.

1) Aon. Chem. t'h~m. 102, 42 ff.
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rt~er i,osung abgeschtcden, und welches ich bisher a)s
aus QuecksUberchiorur bestehend an~enomnieu batte, noch

oxa~imresQuecbsnLeroxyd bei~emengt sei, undpriifte ich
einen Theil dessetben, wie oben, auf Oxatsaure.

In der That erhie!t ich hier in dem mit EMi~Hure
MgesnuMten und mit cssigs~urem Kalk voreetzten Filtrate
sofort einen starken, weiascn NiederscMag von oxa!-
sMn'em Kat!

9C4.8Mgnn. von dem anf einom Filter gMat~Miten, vôlliga~.
~w~.ehpn<-n uad bei Mo" ~tToct~t-.n Niederschlage gaben tOLM
Mgnn. CaO, d. h. 38,3 pCt.

!n.56 Mgrm. der n~ntichen Substanz in v~dunnter Schwefel.saura ~Mat und mit Ch&m~eoctoMt~ titrirt, ergaben 68,67Mgrm.
Cx<dMnrphydrat.d. h. 61,51pCt.

Die Formel des bei 100° getroekneten oxa!sauren
Kalks (C~O~C. + H,0) erfordert 38,3 pCt. CaO und 61 63
pCt. C~H~O,.

Ein anderer Theil des PuIveM A wurde mit heisser
Sidpctersaure behandelt. Beim Filtriren der Losung in
cin kaltes Gefass schied xich sofort ein weisses Pulver ub,
w~ches durch Natrontau~e ~e)b ~e~rbt wurde. Ein
dïitter Theil wurde mit Sahsaurc heh~ndeit. In der f!&!z-
saut-cn LS~ung crzeugte Natrontm~c einen

NMerscht~von Quecksitberoxyd. Dièse Rc~ctiofen, sowie der Um~
'.titnd, dass dM Pulver beim Behandeh) mit Natronhtu~t.icht rein !.chwarz, sondern mehr braunMhwarz wird
lassen zur Genuge erkennen, dass darin ox~aures Quec~
silber als Oxyds~tz enthalten ist.

Der Nachweis der Entstehuun- von Oxyure brachte
mtnmehr Licht in den bei der Einwirkung von Queok-
ettberoxyd auf Monooh!ore~i~aurp stmtin~nden Procesaund Ypriiiuft dersctbe in der Hauptsache in xwei Phasen,nach folgenden Gleichungen:

1) cas
ci coo

Hg + ugo + OH2oit (,~0()
lig. Hg C12.~S~S;o=~c,.

~(~+ ~C,H,

+3~H~O~.
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Einigermaassen auffallend erscheint es, dass sieh das

Chlor in dem Doppe!satz duroh sa!petersaurM Silber nioht

Baehweisen ISsst. Die Annahme, dass vielleicht eine iso.

V b. d d
fH 0) f~f)D

H 0mère Verbmdung, nach der Formel ~Hg.HgOg'
CHa Cl COO g g

+ H.:0 za<<MamoDgesetzt,vorliegen k8nate, wnrde dadurch
nicht so fern g-critc~t; derseiben widersprechea aber meh-
rere Utast&Bde. Erstens die lange Dauer des Kochens

(32 Stunden), zweituas~ daaa nach dem Zersetzen der Ver-

bindung dureh SchweMwaaaerstoN*sofort aUTSin der Ver-

bindung enthaltene Chlor durch sa~petersajres Silber ge-
faUt werden konnte, und drittens, dass eelbat bei llingerem
Kochen der Verbindung mit Ka!ktni!ch im ï~eberschtiss

keine Spar von Digtyeolsaure gebildet wurde, deren Kalk-
salz beim VorhanJensem von monochtoressigsaurem Queck-

silber hatte entstehen mussen.

Ausser Quecksilberchlorür und oxaleaurem Qneck-

sllberoxyd iat, a!a dritter Beatandthail des Palvers A, noch

metallisches QaecksUber, mSgHoherweise von durch kocheo-

des Wasser zersetztem QùocksilberchiorSr') herrùhrend,
za erwahnen. Die Gegenwart desselben veranlasst die

grauUche Farbnng nach Entfernung des &bersch<ias!gen

Quecksilberoxyds. Mehrere Analysen des tafttroeknen

Gemen~ps ergaben im Mittel fur:

OtatoaMMQuecksilberoxyd 18,5pCt.
QuechiIbercMot&r 62,5 “
QaecMtber 24,0 “

100,0pCt.

Die Menge der ereten beiden Verbindungen wurde

ans der gefuadenea Menge Oxatsaure und Chlor, die des

Qaeoksitbers aos der Differenz berechnet.

H. Hartf) macht in seiner Abbanditag über das

t) DaMetbewirdd&d)Moh,wiebekannt,mQaM)faUbereMotidund

(~tieckti!b<rzertegt. Du ~ebUdeteHgC~ vereinigtsiehaber mit.dem
ans GtyeoMaM und ûberBchuMigMnQ&eoktUbH'oïydentstandenea

~)'eu)a&ofenOtteckaUberzu der erw&hntenDoppdvetMadung,ie we~her
M durch MtpeterMutMSilbernicht zn erkennenMt.

Pharm. Ceatr&tbtatt1886,8. 8t2 &



auf MoQochloressigs&ure. 469

oxaleaure UuecKSttber die Angabe, dasa dasselbe beim

Koohen mit Wasser in ein saures loaUchea und ein basi.

sohes Salz zerfaUe. Nacb Souchay und Leassen') iat

diese Angaba unrichtig, und konnte auch ich in der Fius-

sigkeit A~ keino Spar von Oxatsaure entdeoke!i.

Das gelbliche amorphe Pulver b, welches Bich beim

K.ochen einer Lôsung des Doppeleatzes ohne Gegenwart
~on Quecksilberoxyd abacheidet~ be-teht ans einom Ge-

menge von QueoksUbercMorur mit etwas oxalsaurem Queck-

ailberoxyd und -Oxydut. Darch die Gegenwart letzterer
wird auch der gesohilderte Farbenweohsel bei Binfluss des
Lichtes erkiart. Wird dieses Pulver mit Satpeteraaare
gekocht, so werden demsalben die oxalsauren Qtiecksi!bor-
salze entzo~en und ans dem Filtrate beim Erkalten wieder

abgeschieden. Auf Zusatz v~n Natronlauge zum Filtrat

entsteht ein oxydbaltiger, dunkler Niederschlag von Queck-

sitberoxydn!.
Reibt man 1 Mo!. (2 G. Th.) Monochtoressigii&ure mit

etwas menr ata 1 Mol. (5 G. Th.) ûueckaHberoxyd trocken

zusammen und erhitzt in einem Kôlbchen bis auf ça. 80",
so geht die Reaction boider Korper auf einander unter

schwacher Verpu~ing von Statten. Die vorher trockae

Masse erscheint jetzt feucht~ ist durch fein ve)'theHtes

Queoksi!ber grau gefarbt Qnd besteht ausser letzterem der

Haaptsacbe mach aue Qaeoksilberchlorûr mit nur Spuren
von oxalsaurem QaecksHber. Unter den entwichenen

Gasen befindet sich Kohtenaaaro.

Dem Rucketand wird durch Behandeln mit heissem

Wasser eine Sanre entzogen. Nach Neutralisation der

Fl~ssigkeit mit koMenaaurem Kalk and Abdampfen ethalt

man mit etwas monochIoreMigsanrem Kalk untermë&gte

Krystalle von glyeolsaurem Kalk.

Die Kalkbestimmnng im entwas$erten Salze ergab von

805,t6Mgrm.Subetanz'= 90,46Mgrm. CaO oder 69,$5Mgrm.
Ça. d. h. 23~3 pOt.

1)Ana. Chem.phafm. 1M, M.
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Die Forntc! des wat-serfrelen giycotsauren Katks
((C~H~O~C.~ erfordctt 21)05 pCt. Ca.

Der Upbfrsctntss von ziemlich 2 pCt. Ca in der Kulk-

bestimmiing ist durch die Gc~enwort von n)unochiorMs!p.
saurem Katk*) veranlasst worden.

t22,OMgrm.des am~rvittaXisirtMunj ehtwitsfiertenSalzesgaben
verbrannt n),S ~fjfrm. CO: und 89,2Mgn'). HaO.

Herechnot
C,nfunden.

tut-C~~OoC.
GofMden.ftll'C4'6 fl l:8

C~ = t!)
6

-= B5.26pCt. 24,99pCt.
Hel = 6 = ~6 “ :<,5C“
Oe 9'j = M,M “ If
C& = 40 = 21,05 “ – “

t90 ÏU",00

10. SUberoxyd.

Schon vor InngererZpIt haben Perkin undDupp&2)
gezeigt, daaa durch Einwirkung von Silberoxyd auf Mono-
cbtoresstgf.aure Gtyeotsuuro gobildet wir<).

Der Vo)!stan(H~kp:t halber und nament!ich, um zn
pt-forsetto), ob nicht auch das Silberoxyd, wp)ehes ja wie
<hs Qucck8ith<'rnxy<t seinen SauprptoS'!e!oht abgM)t, Oxal-
siiure entstehen titssi;, wiederholte Ich den Versuch.

Die 6 GewIchtstheHe (1 Mol.) Monoch!oressigsauM
enthaltende wassnge Loanng wurde mit 17 Crewicktsth.
(etwas m'hr ats 2 Mo!.) Sttberoxyd xw8tf Stunden lang
am auf'recht stehenden Kühler gekocht. Za Anfang der
Reaction fand eine ziemlich lebhafte Entwickiung von
Kchkasaure (vorgelegtes K~kwas~er wurde stark getritbt)
statt nnd meta~isches Silber legte sich aïs Spiegel an die

1) Wahrend die LSMn~ des krystallisirten 8a!zM mit salpeter.
saurem Silber kaum eine taithte Tjfnbuoggab, war im O&hïuckstand
(C&O)einexiettjiche MengeCMorcaMmneathetten, saieiehmichdurch
Au<M<hendeMetbea mit WMMt und Vet-Mtzender mit Saipeters&are
angesimMtenL<wnng mit MJpeterMnremSilber mehr&th nberzMgt
habe.

Chem. Soc. J. 1!, 22 t&d N. PhiL Ma~.J. t8, 54.
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Wandung des Geititises an. Nach bcendtgter Etnwirkun~
wnrde Jas stark sauer t'ea~'ircndc FHtt'at von ubfrschusst-

~c<n Silberoxyd uad entstandenem Chlorsilber mit Afther

geschutteit, welcher daraus GHycc!s:inre ituftiahm. Da

hierbel keine Zersetzung eines Silbersalzes stttt.tti)tde~ ((!!<*

Dussigkeit b!eibt v6)!ig klar), M ist anxunehmon, dass die

Ctycol saura in der Flüssigkeit frei vorhanden war. Die

Saut'e wurde mach A.bdestiU!ren des Aethers mit kolileu-

Murem Kalk aetitraHairt- und das k)'ysta!!ia!rte, !n<ttropkne

K.~tksitiz der Analyse unterworfen.

244,45 Mfgrm. Subetanz verbfen bei t60<' 12,43 M~rm. H~O
= 29.6 pCt.

172,02Mgrm. des entwMfMttenSt~M gaben 56,34 Mgrm. CaO
-xter40,24 M~rm. Ça = ~S,89pCt.

Die Formel dcs~ycoIsMrenK~ks~H~Os~Ca + 4H~O

erforclert 27,48 pCt. H~O und im entwassorten Salze 21,05

pCt. Ca.

Der durch GKihen des Salzes erhaltene Kalk war

jedoeh nicht ganz chlorcatciumfre!, daher der Ueberschuss

von ziemlich 2~4 pCt. in der K&tkbcstitnmung.

89,8 Mgrm. des am~yataHM;rtenund eatwMMften Sa)M<gabea
verbrannt 77,05Mgrm. COJ und 25,a M~nn.H,0. DM ~nJ 24,65pCt.
Kehiensto~ und 3,16pCt. WMMMtoff. !)MFormel (C~tfoC~Ca) v?r-

t)H)gt&,26 pet. und 3,t6 pCt. H.

Die mit Aether ausgesoMttelte FlUesigkeit enthielt

keine Spur Oxatsaurc. Nach gentîgendem Abdampfen

!:rystaUi.Mrt.e daraus glycolsaures Silber in kleinen Btatt-

chen. DaeSatx MitMett l,6pCt.mechanisch beigemfngtes
'Waaser (im !ofttrocknen Zuetande), wehhps es bei 100"

verlor~ und ~ysta~Hsirt demnach wasserfrei. Die Formel

des glycolsauren Silbers mit 1 Mol. Krystattwasser

(C~HjtOxAg+HtO) wurde 8,9 pCt. HitO beaMpruchen.

Steigert man die Temperator nur wenige Grade über

100, so tritt Zersetzung, unter Schwarzung des Salzes, ein.

Die Sitherbestimmang îm bei t00" s~trockneton Sa!ze

ergab von:

573,96Mgrm. Subat. 837,76Ngrm.Ag '=-5& pCt.



472 Schreiber: Einwirkungeiniger Metallbasen

Die Formel des glyeotsauren Silbers (CtHtO,Ag) er.
fordert 59~01 pCt. Ag.

Wie vermuthet, war dem aus Chbroitber und

uberachùssigem Silberoxyd bestehenden, iu Wasser unies.
HobeoRuckstande eine geringe Menge oxa!sauros Silber

b6t~<tneng~. Kooht man diesen Ruekstand mit einer wSss.

rigen Losung von !:ohlensa<irem Kali, sâuert das Filtrat
mit Essigsaure an und fügt esatgs&aren Kalk zn, so trübt
sich Bofort die Flüssigkeit unter Aussobeidang von oxal-
saurem Kalk.

Il. Cateiomactfhydrat.

E. Soha!ze~) erhielt durch Kochen von SatfMetamtd

(CtHtNsSO;,) mit BMytwasaer eine der Dtg!ycotsaure ent-
fH ff~fttt

eprechende Thios&ure S
~0~

welche er nach ihrer

Entatehtmg ,,Monosnl&toetsS)ire" n&nnte.
Es war vorauszusetzen, dass ebenso wie aus Mono-

chloressigsanro darch Einwirkung von Kalkhydrat Diglycol-
eSare gebildet wird, in gleicher We!se Calciumsulfhydrat
das Entstehen von Monosutfacet- oder Thiodiglycotsaure~
nach folgender Gleichung:

2(CH,OtCOOH)+ 2C.(8H),
= ~S~Ca

+ C.Ct, + !!H,8$

vemntMsen werde.
In der That ist dieses der Pâli, und

tasst
sioh das

Katkattiz dieaer SaaK anf angegebe~e Weit.' loicht ge-
winnen.

25 Gtm. MonooMoressIgsSore wurden in kattem Wasser

getost, die Lôsuog in der Katte mit koUensaurem Kalk
neatraUsirt und danach mit einer frisch bereiteten LSaung
von Calciamsulfhydrat*) in groBsem Uebetschasae versetzt.

1)Zeitaehna.f. Chern.t8M, 8. 78&
') DargeateUtdurehS&tMgenvonK~lhmUchmit 8ohw<MwaMer-
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Die stark alkalisehe FMssigkeit wurde 8 Stoadeu lang in
einer Retorte am RScknuaekûhior unter Eicteiten eines
sehr aohwachon Schwefû~wassefatoSstroms gekooht.

Nach Beendigung dieser Operation wurde in der noch
heissen Flüssigkeit das ubersoh<)MtgeC&!ciam8n!fhydrat
durch KobIeneSuto zereetzt, das Filtrat von koMenBaurem
Kalk duroh Abdampfen zur KryataUieation gebracht, die

ausgsschiedenen Krystallmassen zur Entfernung des Ch!<!t-
o&Ioiatns mit haissem starkem Alkohol extrahirt und dn-
nach aus Wasser umkry8<;a!I!sirt.

AoB einer L8sung, w<:lche noch Chlorcalcium enthsit,
gewonnen, zetgea aich die Krystalle unter dem Mikroskop
tafeKormig und oval, an beiden Enden zageapitzt. Die-

Belban, aus reiner Losung gewonnen, haben eine andere
Form. Es treten dann an den fruher zugespttzten Enden
nnd rand!Ichen Seittfn abstumpfende Fiacheo auf. Rhom-
Msoh au<gefasst erscheinen die Krystane dann a!g Com-

bmation von œP, ooPoo, ooPoo~ oP

Die KryataUe verloren, bis auf 160~ erhitzt, so gut
wie niohts aA Sewioht. P&s thiodiglycolsaure Ka!ksa!z
enthalt demnach kein KrystaIIwaseer.

Die Analyse der lufttroeknen Verbindung ergab von:

I. 500 Mgrm.Sahet. 642.4Mgrm.B&SOtoder 68,22Mgfm.S
und150,98Mgnn. CaO oder10?,3TMgrm.Ca.

II. 587,7Mgrm.Smbst.746,2Mgrm.BaSO~oder ]M,8Mgnn.S
undt7S,8 Mgrm.OaOoder124,tMgrm.Ca.

III. 868.0Mgrm.Sdbat.,mit ohromeauremBtei verbrannt,889,1<
Mgrm.CO, und 79,3Mgron.H~O.

Berechnet Oefandan
da

-[––n~––mr"
C~ 48 2&.MpCt. 25.2ZpCt.
B~ 4 2,18 “ z,~
Ot M 84,05 “ –
8 M 17,02 “ 17,60 !t.M – “
Ca 40 21,27 “ 21,47 21,H – “

M8100.00

Zur Oxydation des Schwefela wnrde die Substanz-

inenge in einem an einem Ende versomiosaenen atarkwan-



474 Schroiber: Eiaw. Mn~er Met~Ub.M)fMonoch!or.s

digen G~rohrc mit wenig W~ser und mit viel rother
raucheudor Salpetet-saure uber~ossen, einigeZeit im Wa~M-
bado crw~mt, wobei die Oxydation schon vollendet zu
sein sehien, das R.hr dann z'~eschmoizen und im Pa-
raftinbade 11/a Stunde hmg auf 180" erhitzt.

Am< der verdiinnten, voMstandig' klaren, mit Ammo.
niak aentraHsirten LusMog w)n-de znnachst der Kalk durch
Oxatsaure geSUt und im Filtrate vom oxaleauren Kalk,
nach Kusatz vou etwas

Chtnnvassprsto~aure, die Schwcfel~
sant-e nach bekanntcr Art mit Chlorbarium gdaUt.

Der thiodiglycolsaure Kalk test etch in 48,6 Theilen
WM6M von 2l", ist demnach ziemlich schwer lo~ich,
kochendps Wasser nnnmt etwas mehr d&von anf.

Chlorbarium erzeugt in der Lôsung keine F&Uang;
MsigMures Btei bewirkt einen weissen, boim Koohen und
in SalpeteraSure !os!ichen, s~petersaures Silber ebenfallii
einen weissen, in S&)p6t<:r~ure und wch in Ammon leicht
tôsHchen Niederach!a~.

Wird der SHbernied<.rscb!ag mit W~sser gekocht, so
ist eine nennenswerthe Brnunung- nicht zu bemerken, nach
Znsatz YOM etwas Ammon abcr tritt dor Geruch von
Snhw.'t'ctammon auf und schwarzes SchwcMsHber wird
gebildet.

Auch Quecksitberchtorid erzeugt in der Losung des
K~ksaizea einen weissen Niedersch!ag; derselbe lost sich
beim Kuchen mit Wasser nicht auf, scheint vielmehr da-
durch voHstundiger abgeschieden zu worden.

Ausser dem thiodiglycolsauren Kalk war bei der Ein-
wirkung von C~-mmsa!t'hydrat auf Mono'-htoressigsaure
noch etwas thin~lycolsaurer Kalk, aber nur in so geringer
Menge ~ntstandpa, dasit ich dieselbe nicht weiter der Be.
a.chbung werth hi'?!t:. Ich bemerke nur, dass derselbe weit
!eio))ter in Wasser toslich ist, als der thiodigjyco~stmre
Kalk und demnach in den Muttert&agen zuruekbteibt.

Eine Yfr~eichende Zusammenstpitung der Reauttate
vor~tehonder Versuche !&8st den Schluss ziehen, duss die

Entstehang von Gtycuisaure.ader Diglycolsaurtiau!! MoDo-
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chtot'esM~siiuM ttbhtin~ ist vou der Werthi~keit de" in
der einwirkenden t~se cnth:t)te)ten Met~Hradic~s einer-
neits und der Losiiehkeit der Letref~ndc~ Buse in Wi~scr
andrerspits, so dass die in \Va.<scr io.sUchen Met.aHb~pn
\on der Formel M'(OH) haupt~icttHch Glycolsâure, die
von der Formel M'~OH)~ oder M~O vorwiegend Digtyco)-
silure bildcn. Ist die Ba.e schwer {oettch oder untosttch
in Wasscr, t,o scheint iiti'e Wu-kua~, der des Wassers ge-
~euttber, sehr xurùckx)ttrct('n, wodurch dann jnaturtich
H!yco!saure entstehen muss. Bine Ausnahme v~n dicscr

Hege! macht das Lith!umoxydhydrat~ wctches trotz der

Einwerthigkett des Lithiums hauptsacb!ich Digtyco!saure
pntstRhea !nMt. Es ':ehti(?sst sich also in Heiner Wirkunçs-
weiHHden Erdalkatien an.

Mit Ausnahme der leicht $<merstoif!' abgebcnden Me-

taiïoxyde, wie Quecttsiibn-oxyd und Silberoxyd, welche
ausser Oycotenur~ ats Oxydatioaiiproduct derselben, noch
OxaIsKure bilden, !as.sen alle anderen nur CtycoisSure,
Diglycotsuure oder dicso beiden zusammen entstehen.

Vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium des Prof.
Kolbe auf dessen \'er:m~Hsut)g begonnen, und im L&-
bora.torium der hoheren Gfwcrbeschute zu Chemnitz
befadct.

Ueber eine neue eintache VersuchsibrM zur

Entscheidung der Frage, ob sich niedere Or-

ganismen bei Abwesenheit von g~formigeni
SauerstoÛ'e eutwickeln konn~n;

von

Gustav EMûler.

Man hat sichbekanntlich in neuester Zeit mehrtach
darUber gestritten, ob Hefozo!len noch WMhsen und sich

') Man vergleiche nameattich Ber. Borl.chem.Ge~ 8, 421 a. 1384.
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vermenren Konnten~wenn mnen aucn atter atmospnarMcne
SauerstoN' entzogen wiirde. Wahrend dtases Streites lat

von der einen Seite 1)w!e<ierholt das phys!obgisohe Dogma

ttuf~esteUt worden, dass ohne Sauersto6bthmang (im ge.
wôhnUchen Stnue) das Leben irgend eines Org&MamM

uber!)ttupt unmogtich set. Aber man ist noch weiter ge-

paa~en undhatsogar–perpetitiocemprmctpii–&ufGrund
dieser erst za beweisenden Annabme die Gegenwart von

Saueratoff in Raamen erscMiessenwol1en, wo aelbst die
'feinsten bisher bekanntenReactionen auf 8aaerato(f ver-

eagten
loh setbst bin im VerJaafe von UnteMaobungen, welchee

die AaiHaroBg ganz anderer Fragen bezweckteB~ zo einem

1) Ber. Berl.chem.Qes.?, 429n. 1088.

') DMdtMt?, 262;8, 484.
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VeraMchegefübrt worden, welcher jenes t~ogma cin fûr
alle Mal scMagend widarlegt.

Der Versuch beweist die Vormehrnng von Fâulniss

erregenden Bactérien 'a einfm ausgekochten und nachher

t!CgeMhtno!zecen Kôlbchen, dessen Inhalt nur ans Wasser
und fein zerhackten Fibrinflocken besteht.

Die hierzu verwandten Koîbohen besassen jades einen
Rauminhalt von etwa 850 Cem. und waren beide sehr

langhalsig. Dio Hatse waren, wie auf beistehender Figur
zu sehen, re''htwinki!g utagebogen, trugen einen capiharen,
etwa 2 Cm. langen, unten zugeschmolzenen Ansatz a,
dessen Lichtung mit der Haleliohtung communicirte; aie
waren bei v zu einem dünnen Rohre verjüngt, und an
ihrer Mùndnng befand sich ein Kautschukrohrohen r, wel-
ches beliebig verschlossen werden konnte. Waren diese
Kôlbchen erst bis zu ihres Bauches mit Wat9er nnd
Fibrin beschickt, so ward nao mit H{ilfe einer feinen Pi-

pette ein Tropfen fauliger Flüssigkeit (faules Fleiscbwasser)
in den Ansatz a gebraoht. AIsdann warde der Kolben-
inhalt zom Sieden erhitzt nod das Kochen so lange fort-

gesetzt, bis man annehmen darfte, dase alle Laft aus dem
K81bchen ver)agt sei. Wahrend der Dampf heftig uber

die Mundimg des Apsatzes hinstrich, musste naMrlich
aach aas diesem, so weit er nicht mit der fauligen FIùs-

sigkeit erfüllt war, alle uft mit fortgerissen werden; aber

dies geschah, ohne dass sieh der Inhalt des Ansatzes be-
deutend erwarmte. Man durfte im Gegentheile diesen

Aneatz wahrend des Kocbens dreist mit den Fiagem
fassen, ohne sich zu beschâdigen. Es konnten a!ao auoh
die darin enthaltenen niederen Organistnen nicht duroh

Erbitzang getôdtet werden. Nach etwa dreistündigem
heftigen Kochen wurde endlich der Kolbenhals unter den
bekannten Cautelen an der verjüngten Stelle zageeohmot-
zen und der Inhalt langsam erkalten gelassen.

Hatte man das Auskoehen genügend lange fortgeaotzt,
so zeigte aioh in den Kôlbchen naoh dem Erkalten die

vollkommene Erscheinung des Wasserhammers, ein Zeichen~
dass aach nicht di" geringsten Spuren von Luft mehr in
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thncn zwHCKgebhecenwa)'<*n. !un j,'enugte ein wtedoraoMes

vorsichtiges Umbehren der Kbibchen, um die faute F!u8-

sigkeit m dpu Baucb, zum ubngen Inhalte, zu spùlen.
Zwei KoUtchen wurden in solcher Weise vorgerichtet

und dapn auf 2 Woehen in einen Raum verbracht, desaen

Temperatur w~hr~nd dieser Zeit nur wenig am 30" varurte.

Nach Verfluss dieser Zeit fand man die Ko!bchen mit

&as trfHUt. Die ursprungtich klare Ftussigkeit war trüb

nud missfarbig geworden, und anstatt der weissen Fibrin-

flückchen sah man eincn schwaehen Bodensatz vou achwSrz-

lichen, fpinkrumJichcn Maaaen.

Zum Zwecke der S~iatntung und Antlysirung der ge-
bitdt;i'ea Gase wurden die Kotbchen mit dem V~ctuim einer

QnecksHbprpucope in Verbindung gosctzt und Oeffnung und

AuRpampang in der gleiehen Weise ausgcfuhrt wie früher').
Nach dem Auapumpen machte aich noch ein sehr uhter

Geruch bpmerktichj und ein Tropfen der sauer reagirenden

Flüssigkeit, herausgenommen und unter das Mikroskop ge*

bracht~ zeigte zahtreiche thciis noch tebende, theils berelts

abgestorbette Bacterien.

Die (ï:tsana!yse ergab Fo~gcadM:

K.otbchen 1.

~t Drock. ;Temp. y

A~'&ngen~ \'o[uM9n, f<ucht tTO.66 0,'?t6<.) 8,0 1)8,86

Nach Absorption'ter ~.tffcken. 82,37 O.f!83t t.s! M~O

NtC~ L'eberfuttung
in'" Knd., feucht Uft,4t 0.3470 9,0 SH.tt

Nfteh XMatz ï-on S~afMtot!, Rtucht. 227.98 0,495& H,4 99.78

K~cb VeTputfuBtt. feucht. 120,90 0,3526 t0,8 j 4t,03

Das Gas~emenge bestand somit aas:

KoMfnMur.! &'?,94"/e
WesstMtoa' M.60 “

tUO,(M

~tJHe!).)ou)-n.L~J~,t;H,43;î3,292.

~) f' bed~utet hier und im Foigead~n wieder dM abgetMene and

naeh der Ca)ibrtrtftbet)e corrigirte, f <!&<anfO" und 1 Mcter Drach

reduMrte GMTolumcD.
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Das Gaavoiumen, welches auf~ehngen und der Analyse
untarworfen ward, betru~ 24,87 Ccm. Es war dies aber
nicht die Gesacamt~asmen~e~ welche überhaupt gebH<!et
worden, sondcrn nur der grosstc Theil derseiben. Fut
den vorliegenden Zweck schien es nicht aothtg, die Aus<

pnmpung bis zu Ende xu fuhren.

Kotbchûn 2.Koibchen 2.

,r-~–––

-u~=. t' iDftt~.Temp. f

Auf~efangcnes Votumen, R'acht
t4tj8 0,M)7 tS,0 j 94,84

NMh Absorption der CO, und Ueber- j

1 94,84

fuitung; in'e Eudiometer. ~acht 70.43 0,3090 8.2 2t.)a
Nach Zusatz von Sauemtrff, fpucht. n9,86 0,4:Bt 8,2 78,00
Nach Verpafrang, 6-utht. t28,t0 0,3474 7,5 4!~S

T!tt~t."¡;~U,j.U(1ll'

KoMenamK Tf,72%
WaMeratoit 23,28

!<?,<?"

Die aufgetangpne Gasmenge betrng hier 22,73 .Ccm.

DieFiiutniss erre~enden Organismen batten aiso in
beiden Füllen, bei Abwesenheit von ga.sformigem
Sauerstoffe, nieht ftUeui 6!ch zablreich vermehrt, son-
dern sie hattGH auch ohne Mithu!<e dieses Korpers eine
sehr batrachtUchc Arbeit geleistet.

Neue Wa-RcMMche;
von

Dr. E. Dreohsel.

Bei dieser Flasche, deren Construction aus der

Abbildung ~icht crsichH:oh Mt~ sind die Rohten für
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FT~ "r
< '&.

Zn- und Ableitung dea Gaaea mit einer Art K&ppe,
welche luftdicht in den H}()a der eigentliohen Flasche

eingeschliS~Hiat, zu eiucm Sti<o!i:verschmotten. Der Ap-
parat ist leichter und bequemer zu fu!Ien, zo- reinigen,
ùberhaupt zu handhaben, a~s die bisher gebrSuchIîchea,

nnd, da man z)MfVerbindung desselben mit anderen Ap
0"

paratea nur sehr wenig KautsohuksoMaach.bedtttf, auch

in sotchen B*&Uensehr gut verwendb&r, wo den Kantschok

angreifende Gase oder D&mpfo entwioke!t werd.ep. -Die

Fabi'ik chonisch~r und phyatkalischer.GtM&ppar&te von

Ûreiner and Friedricha M SttitzerbMh in Thûnagen
liefert dièse WaaohfiMchen zu masatgem Preise.

Leipzig, dea 24. MSrz 1876.
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