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Der Lithion-Psilomelan von Salm-Chateau in
Belgien und die chemische Constitution der
Psilomelane;

ron

H, Laspeyres in Aachen,

(Hierzu eine Pigurentaldf,

1. Kenuiniss des Lithiongehaltes in Braunsteinen,

Schon seit lingerer Zoit kennt man in manchen
Braunsteinen, namentlich in Psilomelan, einen bald
grisseren, bald klieineren, alier stets charakteristischen und
integrirenden Gehalt von anderen Metalloxyden, nament.
lich von. Baryt uud Kali susser Kupferoxyd, Kobaltoxydul,
Magnesiz, Katkerde, sowie von Kieselsiure, und betrachtet
Krstere uly isomorphe Vertreter des Manganoxyduls- und
Letsteren ale solchen des Mangansuperoxyds.

Obgleich in vielen Psilomelanen Baryt und Kali neben
einander sich finden, so herrscht doch stets das Eine oder
dus Andere dieser Oxyde vor, so dass manche Mineralogen
nicht mit Unrecht Burytpsilomelan- 1ind Kalipsilo-
melan unterscheiden,

Beit wenigen Jahren kenunt man nun auoh in manchen
Bragunsteinen als solehen Vertretor des Manganoxyduls das
Lithion und hst solche Draumsteine wegen dieses intev-
eseanten Vorkommens von dem im Mineralreiche, nament-
lich quantitativ, eeltenen Alkali lithionhaltige Braniisteine

oder Lithiophorite genadnt, obwohl das Lithion imwmer nur
Journal f. praki. Chumle [2] Bd. 18. . 1
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sehr wonige (tewichtstheile des Brannsteins betrigh, Na-
mentlich jm Psilomelan oder dessen Zersctzungsproducten
scheint das Lithion biufig in relativ njeht unbedeutenden
Mengen vorzukommen, so dass man solche Psilomélane
wohl mit dems Namen Lithionpsilomelan auszeichnen
darf.

Fast gleichzeitig und unabhiingig ven einander beob-
achteten v. Kobell, Frenzel und ich in verschiedenen
Manganerzen diesen Lithiongehalt,

In oinem als Kobaltmanganerz (Asbolan) angesproche-
nen Manganerze von Saalfeld (mit 28°/, Thonerde) ent-
deckte 1870 v. Kobell den ,,8usserst geringen* Lithjon-
gehalt durch die rothliche Lothrohrflamme und das
Spectroskop?!). Diese Beobachtung veranlasste A, Fren-
zel?) zu der Mitthailung, dass er schon friiher (1866) den
Lithiongehalt beobachtet habe in einem fir Psilomelan
susgegebenen Minerale aus der Gegend von Schneeberg in
Sachsen. Dasselbe hilt Frenzel fiir cin Zersetaungspro-
duct des Psilomelan; die geringe Hiirte und das niedrige
Volumgewicht sprechen niimlich gegen Psilomelan selbst,
Das Auffinden von Lithion in Braunsteinen -von Schwar-
zenberg, Johaungeorgenstadt, Eibenstock, Breitenbrunn im
Erzgebirge, das Nichtauffinden in solchen von Saalfeld,
Rengersdorf j. d, Lausits, Schlackenwald u. s, w. verlei-
teten Frenzel zu der irrigen Vermuthung, dass solche
Braunsteine nur in den Eisensteingiingen des Erzgebirges,
welche in etwas zersetztem Granite, dessen Feldspath
(nicht Grlimmer) im Spectroskope nachweisbare Spuren Li-
thion enthiilt, aufsetzen, vorkommen, dass das sich um-
wandelnde Manganerz das Lithion aus dem Nebengesteine
bezogen habe, und dass vielleicht das v. Kobell’sche Mi-
neral nicht von Saalfeld, sondern aus dem Erzgebirge
stamuwe,

Breithaupt waterschied vom nshestehenden Kupfer-
und Kobaltmanganerz dieses Mineral als gelbstiindige

1} Dies Jouro. 1870, 109, 427,
2) Dies Joarn. 1870, 110, 208,
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Species mit dem Namen Lithiophorit, welcher mit dem
lithionhaltigen Braunsteine v. Kobeil’s nahezu iiberein-
stimme (ca. 1,5%, Li,O und 10,54-—1642 %, Al0y). .

Weitere Priifungen - von Braunsteinen auf Lithion
durch v. Kobelll) ergaben, dass manche devselben Ga-
gend die Lithiumreaction zeigten, andere nicht (z. B. Saal-
fold, Schneeberg), und dass auch ausserhalb dea Erzge-
birges lithionhaltige Braunsteine sich finden (Sayn, Eisen-
geche bei . Siegen, Saalfeld), wie es schien, allerdings
gelten.

Spiiter theilte Frenzel?) die Winkler'schen Analysen
des Lithiophorit von Schneeberg mit und nennt denselben
unter Aufrechthaltung des Braithaupt’schen Namens ein
Gemenge, weil sich einzelne Bestandtheile z. Th, mit che-
mischen Agentien ausziehen lassen und theilt fernere Fund.
punkte dieser Substanz im Erzgebirge (Gr. Daniel, Gesell-
schafterzug im Schneeberger Revier, Osterlamm-Fundgrube
zu Niederschlema, Vereinigt Geschick bei Geyer, Grube Mi-
chaelis am Qetbeche bei Breitenbrunn) mit, und vereinigt
das v. KobelPsche Mineral von Saalfeld mit dew Lithir.
phorit.

Wie schon in einer vorldufigen Mittheilong?) ausge-
. filhrt, famd ich 1878 zufillig bei.niherer Priifung eines
wdichten Braunsteinerzes, welches zwischen Salm-Chateau
und Ottrez Lager im Sohiefor bildet’ %), bei der spectro-
skopischen Untersuchung der Lisung. in Balzséiure einen
vicht unbedentenden Lithiongehalt reben Kali und Natron
und hestimmis das Era als.einen sehr dichten und frischen
Psilomelan, '

- Vergleichende speotroskopische Untersuchungen der ’

salzsauren Lisungen von 1 verschiedenen Psilomelanen

) Dies Journ. 1871, 111, 176 ff.

?) Dies Journ, 1871, 112, 338 f.

%), Noues Johrbuch f. Mineralogie w. s, w. 1878, &. 164,

4) Btinnettivung der Stufl.
. 1e

WM
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liessen das Lithion fur sich allein oder meist neben Kali
an 6 neuen Fundorten nachweisen, )

Hierdur-h und durch die letzten Mittheilungen 1on
v. Kobell war die weitere Verbreitung lithionhaltiger
Braunsteine (namentlich Psilomelan) in Schlcsien, Sachsen,
Thiiringen, Westfalen, Rheinland, Belgien und zugleich
ihre Unabhingigkeit vom Nebengestein bewiesen.

Die Beobachtungen von v. Kobell und Frenzel,
dass Manganerze von derselben Grube oder Oertlichkeit
sich bei diesen unmittelbaren Prifungen im Speetroskops
ofters bald lithionhaltig, bald frei davon zu erweiscn
scheinen, habe auch ich au machen Gelegenheit; wahabt
Damit ist aber noch nicht erwiesen, dass die lutzteron
wirklich lithionfrei sind, denn v. Kohell hat auf das
eigenthiimliche Verhalten lithionhaltiger Mineralicn ke
unmittelbarer Pritfung im Spectroskope aufmerlrain ye-
macht, Gréssere Mengen einer Substanz wit Speetum
verdecken leicht die Spectrallinien kleinerer Mengeu un-
derer Substanzen, besonders in deu gewihbylichen Sperirh-
skopen der Laboratorien. So zeigte ein Psilomelan ven
Kaltenborn im Siegen’schen nur das Kupfer dand Kalium
spectrum, withrend ein anderer dersclben Grube neben
Kupi‘er nur Lithium zeigte. Nach Abscheidung der Chloral

‘) Bleifeld bei Zellerfeld, Harxs: ¥b, Cu.
Gr. Buel, Nassau: K.
Trockenberg, Tarnowitz: 8i, K, Li.
Aarbacherzug, Neunlnmban, Siegen: i, K, Li.
Gr. Bolleabach, Herdorf, Siegen: 8i, Cu, K, Ii.
Hollortezug, Siegen: K, Li.
» K, Cu,
lsmouzeehu. Eiserfeld, Siegen: K, Li
Kaltenborn,, Bigerfeld, Siegen: Cu, K.
w  Bi, Cu, Li,
btrark._ Birke, Eisernhnrd Siegen: K.
Johanogeory antadts Ba, K.
QOchvenstock, Jimenau: 8i, Ba, K.
” »” Si‘
Htoicrmark: Ba.
ZLolazuick, Ungarn: K,



in Delgion u. d. chemisehe Constitution 4, Psilomelane. 5

lkalien und Behandeln derselben mit Aetheralkohol fanden
sich in letzterem Psilomelan auch Kali und Natron, Auch
wolil Natroapsilomelane witd ¢s geben, denn die Nairium-
linie ist oft sehr stark und verblasst niemals, und manche
Psilomelane zeigen nur diese.

Diess lithionhaltigen Manganerze nur wegen dieser
stets gevingen Menge von Lithion mit einem besonderen
Namen zu belegen, besonders wenn man sie nicht als ein
selbstiindiges Mineral, sondern als Gemenge betrachtet,
wiichte ich fiir bedenklich halten, Die in Verbindungen
vou Schwermetallen so seltencn und aunffallenden Elemento
Kalivm, Lithium, Baryum, das hiiufize Vorkommen solcher
Manganverbindungen in oft so gleichem chemischen, mine-
ralogischen und geognostischen Habitus und zugleioh ihre
weitere Verbreitung unter den gewiss manvichfaltigsten
Bildungsbedingungen michten mich fast glauben lassen,
dass derartige Manganerze selbstindire Arten sind, keino
Uemenge,

Deshalb und ferner um zu evfahren, wie hoch der Ge-
halt an-Lithion im Psilomelan sei, und um noch einmal
zu versuchen durch Analysen zu entacheiden, ob die Zu-
sammensetzung des Psilomelan durch eine cinfache Formel
sich ausdriicken liesse, was die bisherigen Ergebnisse gahl-
reicher Analysen zweifelbaft gelassen hatten, entschloss
ich mich #u einigen quantitativen Analysen von Psilo-
melan, ' ‘

Es gait mithin zZuerst, einen woglichst remen, frischen
ond lithiooreichon Psilomelan mit aller Genauighkeit der
Jetzigen wissenschaftlichen Hilfsmittel zu analysiren.

Am geeignetsten schien wmir dazu der Lithionpsilo-
welan von Salm-Chateau in Belgien. Die fplgenden Mit~

theilungen werden seigen, dass ich ‘mich nicht getiuscht
habe,

Obwobhl die Analysen schon vor 8 Jahren in Aungriff
geoommen wurden, konnten sie doch erst jetzt beendigt
werden, weil die genaue divecte Bestimmung des Wassers,
welche wegen des gloichzeitigen Auatrittes von Sauerstoff’
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bei den Braunsteinen unumginglick ndthig ist, auf schwer
zu beseitigende Schwierighkeiten stiess.!)

2. Der Psilomelan von Salm.Chatean.
1. Physikalische Eigenschaften.

Das aus der Sackschen Sammlung stammende Stiick
ist eine 2 Cm. dicke Platte, deren beide parallele Flichen
mit einer bis 1 Mm. dicken Verwitterungsrinde bedeckt
sind. Auf der einen Seite ist dieselbe weich (2—38), etwas
geschmeidig wie Bergseife, im Striche metall, sonst pech-
glédnzend wie Stilpnosiderit; schwarz, im Striche dunkel
braunschwarz; uater Chlorentwickelung iu Salzsdure los-
Yich, Auf det anderen Seite .ist die Rinde viel diinner,
matt wie Wud, aber im Striche glinzend und braunschwarsz. .
Der Querbrach der Platte ist ansgezeichnet muschelig -und
geigt die Masse ganz homogen, dicht oder amorph ().
Frisch ist sie matt blauschwavz bis metallschimmernd wie
angehaudhter Stahl, im SBtriche wird sie pechartig metall-
glanzend wie auf dem alten Bruche, welcher pechschwarz
ist. Die grossere Hirte (6,5) dieses Puilomelan allen bis-
her gepriiften gegeniiber spricht fiir die Frische der Sub-
stanz. Das Volumgewicht betrigs bei 18,2° -} 4,328; im
Pyknometer bei 16,8° 4,277 an der hydrostatischen Wage.

Die undurchsichtige Substanz bekommt beim Erhitzen
Spriinge, ohne zu decrpitiren, firbt die blade Lothrohr-
flamme golb (Na), das darauf gerichtete Spectroskop zeigt
sehr schon die Kalium- und Lithiumlinien. Die feinsten
Splitter der Snbstanz sind selbst im Gasgeblise un-
schmelzbar.

2. Das Vorkommen

dieses Psilomelans ist durch die Bemerkung des Fund-
ortes zwischen Ottrez und Salm-Chateau auf der Etiquette
mit Hilfe der Arbeiten von Dumont? leicht au er-
mitteln,

1) Dica’Journ, 1875, 11, 26 f. wud 12, 847 £,

%) Carte géologique de la Belgique, Blatt Lidge, Mpmoire sar
les terrain. ardenvais et rhépan.
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Er findet sich in den krystaﬂxmschau Behiefern der , (tage
supérieur du systéme salmien® Dumont’s, welche frither
fiiv azolsch gehalten, wach dem neueren Untersuchungen
von Malaise und Gosselet?) wegen der alierdings
seltenen Versteinerunggn darin dem belgischen Silur zu-
gerechnet worden milssen, und welche auch die dnderen
interessanten Manganmineralien (Ottrelit, Mangangranat?)
und Ardennit®) enthalten. Diese Efage ist nach den An-
gaben von Dumont reich und sllen anderen geologischen
Etagen des terrain ardennais gegeniiber ocharakterisirt
durch ,filons transversaux et conchés¢) de mangandse” (l. o.
8. 159 f), welche frither einen, so viel ich gehort, Jetzt
geuz eingegangendn Bergban hervorgerufen haben.

Dumont bespricht 9 filons, von denen nur einer zwi-
schen Salm-Chateau und Ottrez liegt, von welchem also der
vorliegende Lithionpsilomalan stammen wjrd, némlich von
dem filon de Comté et de S8alm-Chatéau (1. e. 161): ,,Ce
filon se trouve vers la limite méridionale de la bande de
Salm-Chatean et ne parait avoir que ‘quelques centimdtres
d’épaieseur. Le minerai, qui_le compose est en plaques
compactes, dures, & cassure conchoide, d’un noir mat, ou
bien schisto-grenue.*

Die mir vorliegende Peilomelanplatte von 2 Cm. Dicke
ist' also ein Stiick dieses schmalen Ganges. oder Lagers in
seiner ganzen Miichtigkeit; die beiden Verwitterungsrinden
sind also die Baalbinder. Das Erz von Comté (sowie das
gleiehe von Lierneux und Bihain) gladbte Dumont (L. e.
181) fiir eine neue Art halten zu miissen wegen seiner

1) v. Dechen, Usher das Vorkowmen der Silurformation in Bel-
gien. Sitrungsber. d. niederrhein. Ges. in Bonn 23 YI 1874, 8. 40 #

%) L. de Koninck et P. Davroux, Recherches sur les mindraux
belges, Acad. royale de Belgique II ser. Rd, 88, No. 4 avril 1872,

% v. Lasaulxs, Neuea Jahrbuch far Mmernlogie u 8 w. 1872
8.980, — Pogg. Ann. 149, 241. — Pisaai, Compt. rend. 1872, 1878,

4) Dewalque, Prodrome d’'une déscription géologique de la Bel-
gique 8. 279, neant alle filons ocouchés.
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abweichenden Eigenschaften, pamentlich wegen seiner
grossen Hiirte. Die in Aussicht gestellten Untersuchungen
hat Dumont, wie es scheint, nicht ansgefihet,

8. Der sog. Wassergehalt des Psilomelan.

Die Gesammimenge des Wassers, welches bei' Er-
hohung dee Temperatur aus der lufitrockren Substanz
entweicht, wurde auf die kiirslich in diesem Journsle
(1878, 12, 847 #.) mitgetheilts Methode wegen des gleich.
zeitigen Austrittes von Sauerstoff direct und zwar im
Platinglithrohre ermittelt, weil man nicht wissen konnte,
ob nicht ein Thail des Wassers erst bei einor Temperatur,
haher als die Schmelztemperatur des Glases, austrete. Die
~ fiinf Bestimmungen ergaben :

3,842 -

3,740

4,006 ; oder im Mittel 8,7849/,,
8,657

8,486

wenn der mittlere Fehler des Apparates in Folge der Dif-
fusion der Wasgerdimpfe und dés Wasserstolfgases in
Rechrung gezogen wnrde (ohne deunselben 4,197°/). In
der oben gedachten Arbeit habe ich bewiesen, dass die so
ermittelten Procente (8,764) so gut wie genau richtig sind,

4" Die Umstinde, unter denen das Wasser
anstrity,

ferner das Verhalten der Substanz in feuohter Luft, in
trockner Luft, bei erhéhter Temperatur u. 8, w. wurde in
derselben Weise ermittelt, wie beim Mygrophilit, wo das
Verfahren eingehend beschrieben worden ist.?)

) Dies Journ. 1818, 113, 218 ff. — 1scnermak, Mmeru\ogxsche
Mittheilangen 1878, T11, 8. 147 .
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Die folgenden Mittheilungen und die graphische Dar-
stellung der Figurentafel J gebsn meine zahlreichen Einzelo
beobachtungen in Gruppen zusammengefusst im Allge-
meinen wieder. Die Jufttrockne Substanz bildet auch hier
wieder don Ausgangspunkt.

A.

An gesittigt feuchter Luft bei 14—16° nimmt. die
lufttrockne Substanz in 14 Tagen + 4,214%, Wasser auf.
Diesen Grad der Hygroskopic muss man zu sllererst ken.
nen, wenp man einen Rinblick in dis Constitution der
Substanz in Bezug auf den sog., Wassergehalt derselben
gowinnen will. Das Unterlassen dieser Beobachtungen ist
ein Fehler ailar bisher auf denselben Zweck gerichteten
Versuche gewesen,

B.

Im Chlorealcium-Exsiccator giebt die lufttrockne Sab-
stanz in 26 Tagen — 0,366 °/, Wasser ab, welches man des-
balb vielleicht als hygroskopisches auffassen kann.

" C
Im chlorealcium-trocknen Luftstrome giebt die luft-
trockne Substanz :

bei 140--160° bis -— 1,088°%/, Wasser
, 200 w — 3612,
. 280--284 , —1652, , ab

D.

Die bis 284° erhitzte Substanz nimwmt in gesiittigt
fouchter Lufl bei 16219 in 42 Tagen wicder allex Wasser
auf, zuerst rasch, nachher immer langsamer bis - 5,301 9/,.
Dass sie jetzt etwas (um 1,087 %) stirkers Hygroskopie
zu haben scheint als vorher (s. o. A), hat seinen Grund
wohl darin, dass die l4tigigen Versuche A trotz des
scheinbaren Stillstandes des Gewichtes in den letaten
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2 Tagea doch noch nicht hinreichend waren, wie apiter
42 Tage, die Substanz mit Wasser zu siittigen,

E.

Die aus D resultirte Substanz verliert in 8 Tagen
iiber Chlorcaleium bis — 1,028 0/, Wasser, bei Luftstrom and
bis 284° bis — 1,967/, also nahezu gerade so viel, wie bei
den Versuchen B und C. Erhitzt man stirker und lingee
bis zu guter Rothgluth, so geht nach und nach nicht nur
das letzste Wasser fort, sondern auch schom der grisste
Theil des Sauerstoffs}), denn die direct bestimmte Wasaer-

menge ist — 4,045 %, %) der lufttrocknen Substanz, withrend
der gleichzeitige Gluhverlnst sechon — 8,268°/ (also ea.
4,550 9/, Sanerstoff) betrigt. Im Aussehen zeigte die
Substanz keine Veriinderung.

5. Der Glithverlust des Psilomalan,
F.

Erhitst man die aus E erhaltene Substanz bis zur
beginnenden Weissgluth, so tritt der letzte Sauerstoff,
welcher iiberhaupt durch Erhitzung ausgetrieben werden
kann, aus, indem sich alles Mangan in die einzige feuer-
besttindige, dunkelbraune Oxydationsstufe Manganoxydul-
oxyd (MngO,) verwandelt.

Nach der Analyss (s, u. 7) miissen ausser 8,7649,
Wasser 9,115 %, Sauerstoll sich entwickeln, der berechnete
Glihverlust mithin 12,8799/, der lufttrocknen Substanz
betragen, er betrug sber bei den obigen Wasserheatim-
mungen (8} im Platingliithrohre nur¥ 10,610 bis 11,802, im

3) Vergl. das gleiche Verhalten anderer Pailomelane bei 8c¢hmid,
Pogg. Aun, 1865, 126, 158,
%) Kinschlieaslich der Fehlorgrosse des Apparates, also aussohliess-

lich derselben ca. 8,7090y; (3. 0. 8) die Gmmmtmenga dez Wassers
TR4A0),.
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Mittel 11,0169/, wohl weil die Hitze iz Innern der pul-
verigen Substanz wegen deren schlechten Wiirmeleitung
nicht hoch genug gestiegen war, denn das Pulver war
iunen noch dunkler als aussun, so lange bis die Gliihung
im Platinrohre ldnger wiederholt wurde und der Glih-
verlust, wie es die Rechnung erfordert, auf 12,7689/,
stieg.

G.

Gliht man die aus F erhaltens Substarz unter Ab.
gchluss aller reducirenden Gase noch stirker in der leb.
hafteston Weissgluth und noch anhaltender (mehrere Stun-
den lang) ivnerbalb eines offenen Platintiegels iber dem
Gasgebliise, so erhdlt man einen Glihverlust von bis
— 17,8879, im Maximum.

Bs hat somit zuerst den Anschein, als sei ausser dem
Wasser (8,764 9/,) fast aller mit Salzstiure Chlor entwickeln-
der Sauerstoff (14,858 %, s, u. 6), in Summa 18,4229, in
der hellen Weissgluth aunsgetrieben worden, was gegen die
von den Lehrbiichern der Chemie ‘und der chemischen
Analyse behauptete Feuerbestindigkeit des Manganoxydul-
oxyds sprechen wilrde. Nun behaupfet aber Geuther?),
dase Mangansuperoxyd in Weissgluth sich in Mangan.
oxydul umwandele. Andrerseits schien es mir nicht un.
mbglich, dass die bei der durch das Glilhen stattgefun.’
denen Zersetsung des Peilomelan frei gewordenen Alkalien
(4,6709,, 8. u. ) in dieser starken und anhaltenden Glath
vollstiindig verfliichtigt sein kiinnten, denn in discem Falle
berechnet sich der Gliihverlust auf 17,4489/ (3,764H,0
+ 9,115 9%, O + 4,670, Alkali), also gleich dem gefun-

:
densn maximalen von 17,8879/ .

Um diese in mehrfacher Beziehung interessante Frage
zu entscheiden, wurden die folgenden zwei Versuche an-
gostellt, welche die Unrichtigkeit der ersten Annahme und
die Richtigkeit der zweiten Ansiocht direct bewiesen:

1) Lehrbuch der Chemie 1870, B. 421,
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I, Versuch,

Jm  villig ausgeglithten  Rickstande (100 — 11,387
= 82,6137} wurde durch Maussanalyse der etwaige mit
Sulzsiiire Chlor entwicke!nie Gehalt an Sauerstotl’ ermit.
telty er Lictrug 4,766° 0 dor Tuittrockuen oder 5,789°";, der
ausgeglithten Substanr, bin Glithrickstande war dus Man-
gar within als Oxydulexyd, nicht als Oxydul, Beim
Weissglithen miisren alsn die Alkalien verfliichtigt worden
sein, was durch den

11. Versuch

direct bewicsen werden konnte,

Nimml man nimlich die Glithuny des Psilomelan im
Gasgebliise bei Weissgluth in einem moglichst dicht, mit
dem Platindeckel \erschlossenen Platinticgel so vor, dass
nur der  Tiege) zur Weissgluth kommnt, withrend der
Deckel dureh Auwendung von Kiihlung nur rothglithend
gehalten wirl, so verfliichtigen sich nach und nach =il
Alkulioen, wozu allerdings ein mehrere Stunden anhalter.
des Weisvglihen erforderlich ist. Die sich- am Deoke
meistens niederschiagenden Alkalien kinnen direct ge-
wonnen, gewogen und analysirt werden, wenn mun von
Zeit zu Zeit dus Glihen unterbricht und das Sublimat it
Wasser 168t. Bel jeder neuen Glithung wird dic Menge
des Sublimates natitilich geringer, behilt aber sonst diew
selbe Beschaffenheit.

Dieses Sublimat ist apfelgriin, genau so.wie das an .

dét Luft il Sparca Mangau  geschmoizeas Alkaljoars
bonat, 15slich in Wasser, sngar stark hygroskopisch, braust
mit Séiuren unter Bildung einer bald verschwindenden in-
tensiv rothen Lisung. Die erhaltenen Chloride zeigen im
Spectroskope nur die Linien von Kalium, Lithium und
Natrium, und enthalten gemiizs einer qualitativen Analyse
susser kleinen Mengen von Mangan keine anderen Ele-
mente.
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Es unterliegt mithin keinem Yweilel, dass die ge-
sammien Alkalien wohl meist als (‘arbouate, vielleicht
zum Theil aueh noeh als Bydrosyde und ganz sicher zum
Theil »le Man anate sich verfliichtigt halen.))

Die hier gemachte Beobachtung, dass Mangan als
Alkslimapganat zu den sublimivbaven Substanzen gehdrt,
diirfte woll neu und fiic die analytische Chemie zu be-
viickviehtigen sein, weil beim Aufschliessen von mungan-
haltizgen Bubstanzen im Gaggeblise mit Alkalicarbonat
Jadurch leicht Verluste an Mungan entstehen kGnnen.
Kine etwaige Waeiterverfolginy dieser Frage muss ich den
Chemikern von #ach iberlassen.

Diese Sublimirbarkeit und Wiedergewinnang aliev im
Psilomelan befindlichen Alkalien haben noch ein anderes
Interesse, von welchem spiiter die Rede sein wird (s. u. 4).

H.

Der aus G hervorgehende Korper besteht zunm gri‘»seten
Theile (96,0289/,) aus Manganoxyduloxyd und sinigen
(3,972 9 bengemengten Oxyuen (von 8i, Ca, Co, Ca, Mg,
Al, Fe) ist also ein gans anderer geworden, was sich auch
an der kaffeebraunen Farbe und in seiner jetzigen Eigen-
schaft, an feuchter Luft grosse Mengen von Wasser auf-
zunehmen, dussert. In gesittizt feuchter Luft deckt er
niimlich dcreh Absorption von Wasser nicht nur den ge-
sammten Glithverlust von — 17,887 %, sondern nimmt noch
+ 9,119 9/, der lufttrocknen Substanz dazu auf undbesteht
aus 72,869, Mn;O,, 24,35°%, HyO, 8,00/, Oxyden.

1.

.. Von diesem Wasser (26,506%, der umpringlichen
lufttrocknen Substang) verliert er an ungesittigter Luft
in 8 Tagen einen kleinen Theil (3,067 /) und esteht aus

1) Auch thiiringische nud uugarische Psilomelane zcigen nach
Schmid diese Verfiichtigung ihrer Alkglien, Pogg. Auva. 196, 158.
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14,78 %, MngO,, 22,139, H,0, 8,099/, Oxyden; biz 100°
in trocknermn Luftstrom erhitst, verliert eor das meiste
(ndmlich noch 21,649°,) und bildet 98,97°/, Mng0Q,,
2,149, H,0, 3,899, Oxyde; 2wischen 150 und 284° giebt
er {erner (1,028%/,) kleine Mengen Wasser ab, um 95,189/,
Mn, Oy, 0,94°/, H,O und 8,939, Oxyde zu bilden. Den

Rest von (0,772°/)) Wasser verliert-er erst in der Roth-
gluth.

6, Die Bestimmung des Chlor-entwickelndeun
Sauerstoffs

wurde mittelst der bekannten Bunsen’schen Titrirmethode
ausgefiilbrt, nur wurde statt schwefliger 8kure Natrium-
hyposulfit genommen!). Zur Erzielung miglichster Ge-
nauigkeit wurden die Geissler’schen Biiretten nach An-
gabe von Bunsen? auf’s Sorgfiltigste calibrirt.
Die drei Bestimmungen ergaben

14,861 9

14,888 ,,

14,776 ,,

Im Mittal 14,6589, Beuerstof.

1. Die Gewichtsanalysé des Peilomelan

wurde theils nach den Angaben von Rammelsberg®,
theils nach der von Claassen) empfohlenen Methode,
welche als viel zaverlissiger sich erwies, ausgefilhit -
Bél der lewzieren ist namiich die Trennung yon Thon-
erde und Eisenoxyd einerseits und von Manganoxydul
andrerseits mittelst Ammoniak und Ammoniumearbonat
und die Bestimmung des Mangans als Sulfiir viel génauer

I) Fresenius, Aunleitung zur quantitativen Analysé 1871, 8. 475
und 481, — Claassen, quantitative Avalyse S, 78 ff.

) Gasometrische Methoden. i

3) Quantitative Analyse 1868, 8. 69 ff,

%) Quantitative Analyse 1875, S. 85 ff.
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als Lei der ersteren die Trennung mit Natriuomearbonat
und Natriumacetat und die Bestimmung des Mangans als
Oxyduloxyd, weil sich immer nicht unbedeutende Mengen
Kieselsiiure in letzterem finden.

Der Gehalt an loslicher Kieselsfiure, Thonerde, lithion,
Natron #nderte mehrfach den Gang der Anulyse nach bei-
den Methoden etwas ab,

Besonders lag an der richtigen Ermittelang des Li-
thion. Die Trennung des Chlorlithiums von Chlorkalium
und Chlornatriym geschah nach der von Rammelsberg?)
cmpfohlenen Methode mit Aetheralkohol, jedoch mit der
Abiinderung, dass man dieses Gemisch sehr lange anf die
Chloralkalicn wirken liess und die Binwirkung so oft wie-
derholte, bis die Riickstinde wie die Liosangen im Bpectro-
skope sich vein erwiesen.

Da zu den Analysen nur wenig mehr als ein Gramm
lufttrockne Substanz genommen wurde, da jeder Verlust
auf das Peinlichste vermieden wurde, drittens, da es dio
analytischen Methoden mit sich bringen, dass. grissere
Mengen Waschwasser, welches wie alle Reagentien nie-
mals absolut rein ist, zu concentriren sind und dass nicht
saure Fliissigkeiten mehrfach in Glasgefiissen erhitzat wer
den miissen, geben die Anslysen ein Plas von 2,2279/,
welches sich nahezu proportional auf alle gewogenen Nie-
derachllige vertheilen. wird.

1. Analyse mit 1,2698 Grm. lufttrockner Substanz
m o, » 1,1008
I11. Das Mittel aus I und II.
IV. Das Mittel auf Procente genau berechnet.
V. Das Mittel IV auf Molekille berechnet.

. bt ermom

” »

1) Pogg. Aan, 68, 79.
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1 il 1. v, v,
Kiesdenurely 0,119 0,145 0,162 V,129 215
Loupie cyih wist o 008 0,080 0%k 0,98
Wobaliosy duid) 1,108 1,188 0,118 3,416 1,56
Kalkerdet) 0262 | nicht b 0,262 0,255 4,58
Magnesia %) 0,078 1 sthmat 0,078 0,078 1,90
Thoucrde) 2,461 2 589 4,525 2458 28,98
Eisenoxydi) uichi beat. 0,173 TR § u,je8 1,0b

Manganoxydul 2N THATIY 15,741 18,7788 041,94

Kalie) L. B10 83T 500 2491
Natron Iy Lo 0885 QB85 0818 18,12
Lithiou ) -‘ SUMDS o481 0480 0488 15,61
Sanerstofl’ n. olen 14,008 14,848 918,42
Wasser 5. oben 8,764 3,764 209,58

162,327 100,000

3. Die chemisehe Formel der Psilomelane,

Ueber die chemische Forwel der Braunsteine iiberhaupt
gehen die Ansichten der Mineralogen und Chemiker zum
Theil auseinander. Dae gilt nicht am wenigsten in Bezag
suf den Psilomelan, welchen mau bisher nur it dichten

) Dieselbe hatte sich beim Lisen der Substanz iu Snlzaunre
flockiy ahgeschioden (vergl. E. Sohmid in Pogg. Apa. 1885, 126,
153) und bildet deshald nicht als solohe (Quars, Opal), supdern miv.
Basen zu iwgend einem loslichen Silicste verbunden , . winzige Mengen
Veruareiuigung dea Poilomelsna, Sie wurde mit Flusrwasserstofl avf
ihre Reivheit aopriitt.

4 Ohoe andere Metalle,

3) Spures von Niokel.

%) Nach den speotroskopischen Untersuchungen etwn die Halfte
Strontianerde, keine Spur Baryt,

5) Spectroskopisch rein.

6) Roiu. . :

7 Dutsh Tiiaivuny des’ Biseuoxyd- wod ‘thoverdenicderschiages
bestimmt. Ein kleiner Thell des Eisevs stammt wegen der Hiite der
Substanz woh! voin Btaldmérser, aber nicht alles, denn ein ohne Stahl-
tustrument abgeschiagoncs Stiick zeigte ebenfalls einen kleinen Nisen
gelalt, den man wohl nur als Oxyd im Pailomelan neben Superozyden
“des Mangans annehwen dorf,

8) Mittel aus 76,445 % nach Rammelsberg’s Méthode nud

14,980 % nach Claassen’s. Mathode.

%) Nach Claassen's Augabe bestimmt.

17) Spectroskopisch rein. '
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(amorphen?) Znstande kennt und fiir welchen man bis jetat
noch keine allseitiz passende und befriedigende Formel
hat finden kbnuen, obwohl zahlreiche Analysen vorliegen,
wolche zum Thell gerade darauf hin unternommen war-
den, um diesen fraglichen Punkt zu entscheided, -

Die Widsrspriighe 'iiber die chemische Formel des
Psilomelan haben theils ihren Grand darin, dass die An-
sichten’ der Chemiker vwnd Mineralogen iiber die Consti-
tution der natiirlichen und kidunstlichen Brauunsteine (hihere
Oxydationsstufen des Mangaps wmit oder ohne Wasser)
iiberhaupt bisher nooh nicht die richtigen gewecien sein
diirften, theils darin, dass men bei Auswahl des. Materials
zu Analysen picht immer bestrebt gewasen ist, nut reinen
und frischen Pailomelan zu untersuchen, theils darin, dass
die, Analysen. zum Theil nur fiir technischy Zwecke, also
mehr, oder weniger fliichtig von Technikern oder Anfingern
susgeflihrt worden sind, und schlicsslich derin, dass, wie
ans dem Obigen ersichtlich sein wird, die Analysen des
Psilomelan nicht nur zu den schwierigeren Aufgaben der
analytischen Chemie gehliven, sondern auch erst in der
sllerletzten Zeit nach zuverldssigeren Methoden auegéfiihrt
werden konnen.

Die #lteren’ Analysen und Methoden haben viele, die
Fornel wesentlich beeiuflussende Bestandtheile sehr ver~
nachlissigt oder gaus iibersehen. Ganz besonders gilt das
von den Alkalien, alkalischen Erden, Erden und nameuntlich
vom Wasser, so dass Vielé meinen konnten, ¢s bliebe zu
orforschen, ob es wasserfreie und wasserhaltige Psilome-
lane gtibe. '

Aus den iltesten Analysen voun Psilomelan (vergl.
No. 115 der folgenden Tabelle) leitete 1860 Ramm ele-

berg!) die Ansicht ab, es sei im Psilomelan Mangan- .

oxydul (z. Th. vertreten durch die isomorphen Baryt und
Kali) in chemisoher Verbindung mit dem hier als Siure
suftretenden Mangansuperoxyd in dem Sauerstoffverhiilt-
nisse 1:4; nur dasiibrige Mangansuperoxyd sei beigemengt,

1) Mineralchemie 1860, 8. 180 ff.
Joumal f, prakt. Chumle [§) BA. 13. 2

[ NN
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wihrend Turner!) annahm, die nisders Oxydationsstufe
sei Maaganoxyd, dieses sei in Verbindung mit Baryt und
Kali und gemengt mit Superoxyd (Pyrolusit).

Danach wiire der Psilomelan kein Mineral, sondern
ein Gemenge von Mineralien, nach Turner von der Formel:
Mny Oy ++ xMnO, + yH,0; nach Remmelsberg von der
Formel Mn (BaK3)O . 2MnO; 4 xMnO, -+ yH:0, wobei
beide den Fehler begehen, den Wassargehalt bei Aufstel-
lung der Formel unberiicksiohtigt zu lassen. Die Bam-
me)sberg’sche Ansicht machen die meisten Lehrbiicher
der Mineralogie zu der ihrigen.

Dieser Ansicht widersprachen aber sohon in demsslben
Jahre die Resultate einer zur Prifung derselben von
List?®) ausgefihrten Analyse eines Psilomelan von Olpe
(No. 16 der Tabelle) und 1865 die Resultate dreier von
E. E, Schmid?), allerdings nach (chenfalls wie List) un-
befriedigender Methode, ausgefithrteor Analysen "verschie-
dener Psilomelane (No. 17—19 der Tabelle).

Erstere filhrte zur Formel: 2Mn (8)0.8MnO, + H,0
und eine der letzteren (Elgersburg) zu Mn(ﬂ.)OAMnO,
+ 6H,0, wilhrend die beiden’ anderen auf Formeln gelan-
gen lassen, die weder einfach, noch auf die vorige zuriick-
filhrbar sind.

Neueres analytisches Matarial iiber Psilomelan liegt
nicht vord).

Folgt man bei der Interpretstion meiner Analyse
diesen bisherigen Ansichtsn — 4. b, Manganoxydul ver-
(13
treton durch HO und f{,O, neben Mangansuperoxyd, ver-
treten dnreh Si0; - 55 cvhilt wime die Formel:

MnO. 4,69MnO, + 1,07H,0 4 0,183 R,O4 oder
7,69 Mn0 . 86,08 MnO, + 828H,0 + R,0,,

-3 Pogg. Ann. 14, 225,

3) Daselbst 1860, 110, 821,

% Daselbst 1865, 126, 151.
4) Vergl. unten den Naohtrag.
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worin ii’,o. meist Thonerde, z, Th, auch Eisenoxyd ist,

welche isomorphe Vertreter von ﬁn } Oy sein konnten.
n

Wie man auch rechnen mag, bei der bisherigen An-
nahme stellt sich keine einfache Formel ein, auch nicht,
wenn man das Waseser als Vertreter des Manganoxyduls
einfihrt:

16 (MnO.2MnQ,) 4 4§ Mn Oy 4 R:O,.

Die bisherige Ansicht iiber den Psilomelan und éber
einen grossen Theil der Braunsteine ist nun eine geswun-
gene und deshalb unwahrscheinliche,

Erstens liegt zu der Aunahme, der Psilomelan sei,

abgesehon von geringen unwesentlichen Verunreinigungen,
von welchen nur wenige Mineralien ganz frei sein diirften,

ein Gemenge, kein zwingender Grund vor, denn wenn er -

aonst rein ist, erscheint er selbst dem bewaffneten Auge
stets homogen, und die Analysen desselben schwanken
bald nach der einen, bald nach der anderen Seite gleich
stark um eine Groseo, fiir welche sich eine einfache Formel
finden lisst. Ein Beweis, dass die bisherigen DUntersuchungs-
methoden und Untersucher oft unzuverldssip gewesen
sind, nicht die Substanz, wie msn bisher geglanbt. Der
Psilomelan ist nach dem Folgenden eine homogene Sub-
stanz, ein Mineral, kein Gemenge,

Zweitens- ist die Annahme, der Psilomelan und mit
ibm viele andere Braunsteine seien eine Verbindung von
Manganoxydul resp. Manganoxyd mit Superexyd, von
chemischer Scito aicht 4u billigen, weil man dabei ge-
zwungen ist, ein Superoxyd, weil es gerade einmal passt,
clectronegativ als schwache Sgure (sog. manganige Sture)
zu nehmen, und die Werthigkeit des Mangans verschieden,

sogar innerhalb derselben Verbindung, anzunehmen,

Verlassen wir nun einmal bei Interpretation meiner
Aualyse des Psilomelan diese slte Ansicht, in der Sub-
stanz ein Doppeloxyd zu suchen, weil sio zu keinem

2e '
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Ziele fiuhrt, und betrachten wir den Psilomelan als ein
Manganat der Basen

880 (MnO, Cu0, €00, Ca0, §10, Mg0) =
8830 (H30, K40, NugO, Lis0) =
RO (Aly04, Foy0p),
so entspricht dem Manganate: Psilomelan genan die
Mangansiure:
Higsox Mgyt Ogggy,0 gleich
469,21 (Hyg9 MnOy5) bei lutttrockner Substanz, oder
459,21 (Hy 0 MnO5,40) bei chlorealciumtrockner Substans,
wenn man die kleinen Mengen Kieselsiure, welche auch
ale ein Silicat ohne jeden Einfluss auf dic Formel sind,
vorliufig unberitcksichtigt lisst. Diese Mangansiure HyMnO;
ist die normale Maungansiure H;Mn O, mit einem ange-
lagorten Molekille Wasser; der Psilomelan von Salm-
Chateau also ein sog. basisches Mangunat wesentlich von
Manganoxydul und Wasser, oder besser gesagt sin Man-
ganohydromanganat vou ziemlich einfacher Consti-
tution,

Dieses Manganat entspricht dem Silicat HSiO, + H,0
= Hg8iOj5, welches unter den Mineralien hiufig ist, ich
erintere nur an Andalasit, Disthen, Topas, ‘Gadolinit,
Grehlenit, Euklas, Datolith u. A. m. '

Dass dieses dberraschende Resultat kein Zufall ist,
geht daraus hervor, dass dieses Manganat die oben ge-
nannte Grosse ist, uia welche die Analysen aller bisher
untersuchten Psilomelane schwanken, wie aus der folgen-
den Tabelle dersolben hervorgeht, in welcher der Uebes-
sichtlichkait. wegen alle Analysen anf 100 berechnst wor-
den sind.

No. La Romanéohe, Frankreich (dicht) nach Berthier.

» " »” (ﬂdig) ” ”
» Tugner.

1.
s 2.
” a' »” " » v
4. 8chneeberg, Sachsen, nach Turner.
w 5. Skidberg, 8chweden, nach Bahy.
6. Langenberg, Bachson, nach Heyl.
7. Heidelberg, nach Rammelsberg.
8. Gy, Haate-Sadne, Frankeeich, nach Ebelmen. .
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No. 9. [Ihnenau, Thiivingen, nach Scheffler.

10, Elgersburg, Thiringen, nach Rammelsberg.

T ” » Herter,

» 12, Bayreuth, hchtelgeblrgu. naoh Fuchs,

., 13. Horkauscn bei Sayn, nach Rammelsberg.

« 14. Hmenau, Thiiringen, nach Clauabrach.

. 15, Grube Jungs Sinterzeche, Siegen, nach Schnabhel.
(Vergl. Rammelsberg, Mineralchomie 1860, 8, 180 )

» 16, Grube Lih, Bothemiih! bei Olpe, nach List.
(Vergl. List, Pogg. Ann. 1860, 110, 821 fF)

» 17, Ochrenstock, Thiiringen, nach 8chmid,

o 18 E]gq"b“r‘u » " »

. 19. Nadabuala, Ungarn, "
(Vergl 8chmid, Pogg. Aon. l885, 186, 8. 151 )

» 20, Mittel aus den Analysen No. 1-15.

» 21 ” ” 1" » ” 1719,

”» 22, » ” ”» »n l ”» 1--19,

(Siehe Tabelle Beite 22 und 28,)

Die Schwankangen bei den Analysen, welche ohne
Zwaifel, z. Th. sogar nachweislich, von der analytischen
Methode, von den Analytikern, von den Verunreinigungen,
Verwitternngen und Zersetzungen der Substanz verursacht .
werden, sind al]erdmgs gross, es gleichen sich aber diese
Fehler gegenseitiz im Mittel aus. Das Mittel der von
Rammelsberg mitgetheilten Analysen

Hyr Mn Oy, .
das Mittel der von Schmid ausgefilhrten Analysen
Hya MnOgg,
und das Mittel aller Analvsen
' Has MnOO.D:
stimmen fast gemaw mit- don aus meiner Anslyse abgelei-
teten Resultaten iibgrein, so dass man unbedenklich sagen
kann:
die zuverlissige Analyse eincs reinen und
frischen Psilomelan fiihrt zu der Férmel:
x(H.‘.\ﬁ:Og).

Nach diesem Resultate muss man'vnn demselben Ge-
sichtepunkte aus alle bisher hekannter [iinstlichen und
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1 ] 3 4| 5 6| 1|81 9
I. Zusammensetzung
Kieselshre . . .+ + . | —~ | — - -— - — ] - 1060 —
Kopferoxyd. . . . . | — | — | = | =] — | 087] 030} — | ~
Kobaltoxydal , . . .| = | = | — | — | 0,08] — | 0,64} — | —
Beioxyd, . « ... =] =| =| =i =] =] =|~|-=1
Kalkerds . R - — — | 082! 0,20] 0,63 — | 188]!
Bayt . . . . . |16,86113,50!16,85]| 16,40 [ 16,10 8,89 81b| 6,50| 6,18
Magnesia . . . ., .| — — - — 1 090! 0,65| 021 1,06 -
Thonerde. . . . . . | -~ I R T e
Eisenoxya e v =t e | e | =] -0 —
Manganoxydul., . . , |86,78]|69,30] 66,63 | 65,00 | 05,26 | 71,%0 70,80 | 70,68 ] 71,68
Kali o o o v 0 o | = = | — | — | 020 028 2,68/ 4,01 ~
Natron . . e ]| e - - -] e} e -] ]| -
Lithion . e e =] = =] =] e = = =] -
Baverstof . . . . . [12,956]12,80]12,85/]12,2717,82 14,26 15,20 | 14,26 | 15,86
Waaser . o0 | 408 4,90 4,17 6234| — | 4,156 1,45] 1,88{ 4586
II. Zusammensetzung
Kieselsgure . . . o o J o= | = | =] =} =} =, = 10| —
Kupfaroxyd. . « + | =~ | =} | = | =~} - b 4] - | -
Eobaltosydu! . . . . { —| = | = | =] = | =| 1| ~| -
Blejoxyd . . S R Ry (U U RGN T I QN
Kalkerds. . A e _— e | - 11 4 11| - 86
Baryt . . . . . .| 110 88| 10| 107] 108 9| &3] 48] 40|
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natiirlichen Braunsteine, d. h, alle Manganoxydations-
stufen, welche mehr Sauerstoff enthalten, als das Mangan-
oxydul und dessen Anhydrid, in’s Auge fassen.

Diese Betrachtung wiirde hier, wo s sich nur um den
Psilomelan handelt, zu weit abfiihren; ich werde sie des-
halb in der alleinichsten Zeit in einer hesonderen Arbeit
in diesem Journal verdffentlichen. Ich mues nur schon
vorliufig das Resultat derselben erwihnen, weil es mur
Stiitze der obigen Auffassung des Psilomelan ala Man-
gonat dient, niimlich dass boi dieser vielleicht zuerst etwas

. befremdlichen Ansicht alle bisher bekannten kiinstlichen
und natiirlichen Braunsteine einfach gusammengesetate
Mangano- oder Manganohydromanganate sind, welche zu.
sammen eine gross¢ Beihe bilden, und dass das Mangan
dabei stets als zwsiwerthiges Element erscheint.

4. Die Gewinnbarkeit des Lithioms aus dem mtllion-
psilomelan,

Dass man aus geglithtem Psilomelan Kali uud etwas
Baryt mit Wasser ausziehen kann, haben zuerst di¢ Ver-
suche von Fuchs und Berthier?) gexeigt, welche apiiter
mit gleichom Resultate von Sochmid?¥ wiederholt worden
sind, Diese Thatsache ist ein Beweis, dass die chemische
Verbindung des Psilomelan durch Erhitzung bis zu ¢inem
gewissen Grade unter Abgabe von Sanerstoff in die ein-
zelnen Oxyde zerfallen ist, welche, vorausgesetst dass sie
lgalich eind, sich mit Wasser ausziehen lassen, Zu den
leicht ldslichen gehsren die Alkalien, welche sehr rasgh
nach dem Zerfallen der fritheren Verbindung. eich in
Hydroxyde und diese sehr bald in Carbonate an der Lmft
umwandeln mégen.

Liegt der Temparaturgrad, bei welchem die Alkah.en
frei werden, unter ihrer Sublimationstemperatur, und hat
man die Erhitzung bis zu jenem Grade vorgenoramen, so

1) Rammelaberg, Minoralochomie 1860, 8,131,
%) Pogg. Aonn, 1865, 126, 163.
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muss mau aus 1000 Grm. Psilomelan von Sulm-Chateau
57,14 Gramm eines Salzgemenges von folgender Zusam-
monsetzung mit Wasser ausziehen kinnen: :

HKO = 68,85,

HNaO = 1836 ,,
HLiO = 1309 ,,
100,00 9/,

welches mit Salzsiiure cingedampft 80,61 Grm. Chloralka-
lien von der Zusnmmensetzung giebt:

§Sél : ?;’g: %o } unléglich in Alkohol,

LiC! = 1642, loslich in Alkohol.
100,00 9/,

Der Lithionpsilowelan von Salm-Chateau und mehr
oder weniger jeder Lithionpsilomelan wiirde mithin, wenn
er in grosserer Menge gowinnbar sich erweisen sollte, ein
Rohmaterial fiir technische Gewinnung von Lithium sein,
so leicht, bequem und billig ausnutzbar, wie woh! kein
anderes in der Natur.

Um dieser Frage durch Versuche niher zu tretenm,
wurden * die Riickstinde der Wasserbestimmung (5. o
2, 8) [8,4541 Grm, goglihte = 8,8921 Grm. lufttrockene
Substanz] im Wasserbade viele Stunden mit Wasser di-
gerirt und das Filtrat in Chloride iibergefithrt. Man er-
hielt 0,0906 Grm. oder 2,8259/, der lufttrocknen Substanz,
Das Spectroskop zeigte dur Kalium und Natriam sowohl
direat, als auch nach Behandelr mit Aetheralkohol, es war
somit keine Spur Lithion ausgezogen worden. Die gorin-
gere Lioslichkeit des Lithiumhydroxyds und Lithiomear-
bonats den ontsprechenden Kalium- und Natriumverbin-
dungen gegeniiber kann hiervon der Grund nicht sein,
weil veichlich Wasser lange Zeit einwirken konnte, und
weil bei amalogen Versuchen mit einem anderen Psilo-
melan viel Lithium in Liésung ging.

Zudem waren nicht 8, sondern nirr 2,8°/, Chloralka-
lien extrahirt worden, es muss deshalb die Evhitzung der
angewandten Substanz noch nicht den Grad, bei welchem
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dieselbe ganz zerfillt, erveicht haben, was dadurch wahr-
scheiulich wird, dass nachweislich der geglithte Psilomelan
auch noch nicht allen durch Glithen . austreibbaren Sauner.
stoff verloren hatte, sondern noch 1,868°9, enthielt.

Es diirfte somit vielleicht schwierig sein, -genau den
Erhitaungsgrad zu treffen, bei welchem die Substanz vollig
zerfallen ist, aber durch Verfliichtigung von Alkalien moch
keinen Verlust erfahren hat. Nach dem oben Mitgetheilten
gewinnt mayp die Alkalien vielloicht in ihrer gesammten
Menge leichter durch Sublimation in lebhafter Welssgluth;
denn durch Versuche habe ioch ermittelt, dass than bei
lange anbaltender und starker Gluth alle Alkalien ge-
winnen kann, nur verunreinigt mit leicht su entfernenden
kleinep Mengen von Mangansiure. Jede S8pur des Subli-
wates zeigte im Spectroskope die Lithiumlinien.

5. Der Vanadingehalt des Psilomelan von Salm-
Chateau. '

Der Riickstand vonn der Auslaugung der Alkaelien
wurde dazu benutzt, um grossere Mengen (38,8021 Grm.)
von Psilomelan von Salm-Chateau auf etwaigen Gehalt an
Vanadin zn untersuchen. Derselbe war nimlioch dadurch
wahrscheinlich, dass man schon manchmal in Braunstein
Vanadin gefanden hat — 3z, B, Psilowmelan von Iimenad
nach Scheffler bis 0,8%,") Crednerit?) Pyrolusit’) — und
dase ganz in seiner Nihe dor Ardennit sich findet, welcher
nach v. Lasaulx und Bettendorf 9,14Y/, Vanadinstinre
onthiilt 9,

Das Vanadin lisst sich in Braunhsteinen leichs nach-
weigen indom wman zis in Salasiire 18at, dis Gberschiiysige
Stiure entfernt und mit Ueberschuss von Sehwefelammo-
unium, in welchem Schwefelvanadin 16slich iat, Alles mit

1) Bammelsberg, Mineralohemio 1860, 8. 181,

2) Daselbst 8. 179,

8 Naum avnn, Mineralogie 1874, 559,

4) Nenes Jahrbuch £ Mineralogie 1872, 8, 980, — Pogg, Amn,
149, 241, -

.
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Ausnshme des Vanadins, der Alkalien und alkalischen
Erden fllt. Im Filtrat fillt Siure Schwefel und Schwefel-
vanadin, welches nach Filtriren, Trocknen und Verbrennen
mit Salpetersiure das charakteristische, schmelzbare gelbe
Vanadinstiureanhydrid giebt, welches weiter zu priifen ist.
Von einer schwierigen quantitativéen Bestimmung des Va~
pading, welche sich als miglich erwiés, nabm ich Abstand,
weil der Gehalt doch zu unbedeutend ist, um die Analyse
und Formel der Bubstanz wesentlich zu beeinflussen. -

Nachtrag.

(Gerade pach villigem Abschlusse dieser Arbeit er-
halte. ich die neue, sehr willkommene Auflage vou Ram.
melsberg’s Mineralchemie und finde darin 8 mir neue
Analysen von Psilomelan und e¢ine andere Formel fiir
dieses Mineral, welches Rammelsberg ohne allen Zweifel
fir ¢ine bestimmte Verbindung erkliit, die freilich mit-
unter* von Pyrolusit (MnQy) begleitet: wird.

Abgeschen vom Wasser ist die Rammeleberg'sche
Formel fiir alle Psilomelane:

ﬁ;o,'a tlo. 4MnOg(!¥ = Mn, Ba, Ky u. 8. w),
woza noch 1—11/; Mol, Wasser bei dem Barytpsilomelan
und 1 Mol, Wasser bei dem Kalipsilomelan komraen. Dieser
Formel kommt der Psilomelan von Salm-Chateau wohl
naho, aber micht nach, denn nach dem Obigen (s. 0. 8)
berechnet sich derselbe
0, 420 Mn). 4 THIRDO.

W e mpUL aail b aald

man milsste also noben dem Rammelsberg’schen Psilo.
melan noch freies Mangansuperoxyd (Pyrolusit) annehmen,
woza nach dem Fritheren gar kein Grund vorliegt.
Die 8 nenen- Analysen ind:
L Peilomelan von Thilringen, nach. Olschewsky.
IL ”» » Graul,Schwarzenboerg, n.Hirschberg.
IL » .»» Schneeberg, nach Schults.’
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A, Procente. B. Molekiile.

L Il It L I
Kupferoxyd 0,58 - - “w - - -
Kobaltorydul 0,78 2,64 - 10,4 85,4 -
Kalkerde 05 121 108 9,1 21,6 188
BRaryt 1644 18,55 - 1076 %2 -
Manganoxydul 85,168 8582 80,27 10724 10833  1391,1
Kali - -— 4,85 - - 46,2
Saverstoff 1,38 12,59 14,10 709,9 88,8 8835
Wasser 5,20 4,19 0,23 289,5 288,8 12,9

100,00 100,00 100,00

Die Formeln: 1. = 853 (Hye MnOg9)
., = 394,4 (Hs,; Mn 05,1)
1L = 441 8(H 3 MnO; ,)

weichen allerdings von der meinigen zum Theil stark ab,
sllein nicht mehr als die der dlteren Analysen, denn nimmt
man von allen 22 jetzt vorliegenden Analysen das Mittel,
so erhi)t man genau meine Formel: 440,2 (Hyq MnOs)
wieder.

Aachen, im December 1875.

L d

Untersuchungen iiber die specifischen Gemchte
fester Stofte;

Nachstehende Untersuchungen wurden unternommen,
um die Bedingungen kennen zu lernen, vou denen die
specifischen Gewichte foster Stoffe abhiingen.

Man fand dabei, dass die spec. Gewichte icster che-
mischer Verbindungen hiufig gleich sind den Quotienten
der Summe der Atomvolume ihrer Bestandtheile in ihre
Atomgewichte,
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In anderen Fiillen fanden aber, Abweichungen statt,
deren Grund in der Bigenschaft der Atome ‘der Elemente
lag, in Folge von Aufnahme oder Abgabe ven Wirme
ihre Volume veriindern zu kinnen.

Bavor man also die spec. Gewichte fester Stoffe he-
rechnen lkanu, muss man die Grisse der Atomvolume der
Elemente, ihrer allotropischen Modificationen und der Com-
ponenten zusammengesetzterer chemischer Verbindungen
suszuraitteln snchen.

Ueber die Berechnung der Grosse der Atomvolume
fester Stoffe,

Dividirt man mit den spec. Gewichten fester Stoffe in
ihre Atomgewichte, so erhidlt man als Quotienten ihre
Atomvolume, :

Vergleicht man die so gefundenen Atomvolume von
chemischen Verbindungen mit der Summe der normalen
Atomvolume ihrer Bestandtheile, so werden folgende
Fille eintreten kionnen:

Das Atomvolum der Verbindung stimmt entweder mit
der Summe der normalen Atomvolume der Bestandtheile
iiberein, oder es ist kleiner oder grisser als diese Summe.

Im ersten Falle haben die Atomvolume der Bestand-
theile einer Verbindung bei ihrer Vereinigung keine Ver-
iinderung erlitten,

Im zweiten Falle haben sich die Bestandtheile bei
ihrer Verbindung verdichtet.

Tox dritten Falle lini bei der Verbindung Ausdeimuug
stattgefunden. '

Aus einer weiteren vergleichenden Berechnung der
miglichen Fille findet man endlich, ob die Verdinderung
der Grosse der normalen Atomvolume den positiven oder
negativen Bostandtheil, oder beide zugleich betroften hat
und zugleich auch das Maass der Grisse dieser Ver-
inderang.

Untersuchen wir jetzt einige dieser Falle niiher,
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1. Beispiel einer Verbindung mit unverdndertem
Atomvolum ihrer Bestandtheile.

Eine solche Verbindung ist die Zinkblende (4n8),
8pec. Gew. 4,0. Atomgow. 97.

Dns Atomvol. der Zinkblends ist daher %5 24,28,

Das ‘nach dem Atomvol. von Zink und Schwefel be-
rechnete Atomvol. der Zinkblende ist dagegen:

-atomvol, von Zink 9,00
" » Schwefal 15,50

Zn8 2480°

Die Zahlen von 24,23 und ‘24,50 stimmen dgher nahe
iiberein, woraus folgt, dass bei der Vereinigung von Zink
und Schwefel zu Zinkblende beide Elemente ihr urspriing.
liches Atomvolum beibehielten, *

2. Beispiel einer Verbindung mit verdichtetem
Atomvolum des Schwefela.

Eine solche Verbindung ist der Pywit (Pe8,),
Spes. Gow. 5,26. Atomgow. 120, Atomvol. Fac.:.gg,
¥
Berechnen wir dagegen das Atomvol., des Pyrits nach
den normalen Atomvol. von Eisen und Schwefel, a0 finder.
wir dasselbe wie folgt:

Atomvolum vou Fe = 7,20
”» » 88 = §1,00
88,20
Zwischen den Zahlen 88,2 und 22,8 findet also eine
grosse Verschiedenheit statt. Bei niherer Untersuchung.
finden wir aber, dass sich die Atomvolume des Schwefels
bei ihver Verbindung mit Eisen zn Pyrit auf die Hilfte
verdichtet hatten. Nun berechnet sich das Atomvolum
des Pyrita wie folgt:
o = 17,20
198, = 15,50
Atomvol. von Pyrit 22,70
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Usher sterische Formeln und Berechnung der spee.

Gewichte fester Stoffe nach diesen Formeln.

Da die physikalischen Eigenschaften der festen Stoffo
in innigér Bezishung zu der Grisse ihrer Atomvolume
stehen, so ist es zur Charskteristik eines festen Stoffes
nicht ausreichend; hlos scine chemische Formel zu kennen;
man muss dazu auch noch die Grouse der Atomvolume
geiner Bestaudtheile ausmitteln.

So wird z. B. der Kohlenstoff mit der chemischen
Formel C bezeichnet. Aber der Kohlenstoff findet sich in
8 verschiedenen Modificationen vor, die ganz verachiedene
Beschaffenhoit besitzen, niimlich als Dismant, Graphit und
amorphor Kohlenstoff. Untersuchen wir aber die Grosse
der Atomvolume dieser drei Substanzen, so finden wir,
dass das Atomvol. des Diamants um !/, kleiner ist als das
des Graphits, und dass das Atomvol. des Graphits wieder
um !/, kleiner ist als das des amorphen Kohlenstoffs.

Es handelt sich demnach jetzt darum, eine einfache
Methode zu finden, um die Grésse der Atomvolume der
in den festen Stoffen entheltenen Bestandtheile zu be-
zeichnen., Das einfachste Verfahren wire, dazu die che-
mischen Formeln zn benutzen und unter die Zeichen der.
selben Zahlen zu setzen, welche die Grissc ihrer Atom-
volume anzecigen.

Auf diese Weise witrden fiir die verschiedenen Modi-
ficationen des Kohlenstoffs, fiir Zinkblende und fiir Pyrit
folgende Formeln entstehen, die man, zum Unterschiede
von den chemischen, sterische Formeln nennen kiinnte,

Diamant. 0(2
0,44
SR, C
Graphit .66
Amorphe Kohle —?—
Zinkblende ?—'P- f
Pyrit Fo 3,
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Witl man uun mit Hiilfe dieser Formaln die (risse
der Atomvolume der Stofle, welche sie bezeichunen, kennen
lernen, so maltiplicire man die normalen Atowrvolume der
Stoffe mit den unter ihren Zeichen stehenden Zahlen und
addire die Produkte. -

Das normale Atomvolum von C ist 7,30,

Das Atomvel, von Diamaut ) ist daher 7,6x0,44= 3,88

( 0, 44
» » n  Graphit ( 0,66 ) w o 7.5%0,68= 5,00

» » » amorpher Kohle (—-—) w »w  LEX1 = 150

(Zn AS

" » +» Zinkblende »  9+15,5X1=24,50

” » ”» Pyl'it ( "llo '§?‘ ) 24+ (B1x 0,5)5 22,70

Will man nun die theoretlschen apec, Gewichte obiger
Stoffe mit Hiilfe der wie vorstehend gofundenen Atowm-
volume berechnen, so brancht man nur ihre Atomgewichte
durch diese Atomvolume zu dividiren.

Wir erhalten dadurch folgende theoretische spec. Ge-
wichte:

vechnete  Beobaohtete

spec. Gow. spec. Gow.
12

" Diawant 5,8——3 = 8,60 3,60
Graphit -1—2- = 2,40 2,84
Amorphe Kohle - TE = 1,60 1,67
: 97
Zinkblende TR 3,96 8,50

. 120 .
Pyric ok 5,28 5,26

Ueber vinige bisher noch unbekannte Atomvolume
und spec. Gewichte fester Elemente.

Um die Grosse der Atomyolume der Elemente in
festen chemischen Verbindungen berechnen zu kbnnen,
miissen wir vor Allem die spee. Gewichte der Elemente
im dichten Zustande kennen. Nun giebt es aber mehrere
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Elemente, und zwar sehr verbreitete, die bisher nur im
gasformigen Zustande bekannt sind, namentlich: Sauerstoff,
Wasserstoff, Stickstoff und Fluor, Auch die spec. Gewichte
einiger Metalle sind noch nicht beksant, namentlich:
Baryum, Titan, Yttrium, Lanthan, Didym, Erbium und
Cassinm. Anderve sind noch unsicher, wie: Wolfram, Zir-
koniuw und Beryllium.

Um die Atomvolume und mit ihrer Hilfe auch die
spes. (Gewichte dieser Stoffe im verdichteten Zustande
kennen zu lornen, muss man sie in festen Verbindungen
mit solchen Elementen aufsuchen, dersn Atomvolume be-
reits bekannt sind und deren staerische Formeln keinem
Zweifel unterliegen.

7icht man nun das bekannte Atomvolum des einen
Elements von dem Atomvolum der Verbindung ab, so er-
biilt man als Differenz das Atomvolom des anderen Ele-
ments mit der von der sterischen Formel angeszeigten
Dichtigkeit.

1. Atomvolum und spec. Gewicht des dichten
Sauerstoffs,
. . . RO

Es giebt eine Reiho nach der Formel T Zusawmen-
gesetzter Metalloxyde, deren Atomvolum, nach Abzug des
Atomvolums des Metalls, als Differenz die Zahl 5,0 hinter-
lisst. Diese Zahl repriisentirt mithin das normale Atom.. -
volum des dichten Sauerstoffs,

Hieraus folgt noch ausserdem, dass das spec. Gewich

das dichten Sanerstofe (—?—)-152 - 8,90 betrage,

2. Atomvolum und spec, Gewicht des dichten
Wasserstoffs.

Diose Grossen lassen sich -aus dem Atomvolum des

Wassers (gl—?- -—%) oach Abzng von % berechnen. Wir ha~

ben némlich:
Jouranl 1. prakt. Chemie [2) Bd. 18, 3
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Atomgew. von H;0 = 18,0, Spec. Gew. =1,
Atomvol. 1—18 = 18,
Zicht man nun von dem Atomvol. des Wassers = 18
das Atomvel. von 91»- = 5,0 ab, so bleibt fiir 2%1—- die Zahl
18, oder fiir 1 Atomvol.}-{i— die Zahl 8,5.

Das spec. Gew. des dichten Wasserstoffs (-}i{——) wiire

1
daher 65— 0,164,

8. Atomvolum und spec. Gewicht des dichten
Stickstoffs,

Man kann diese Grossen aus dem spec. Gewicht des

fliissigen Ammoniaks (E—i— —1;{) berechnen. Dasselbe betrigt
0,629.
17

Atomgoew. von HgN ==17,0. Atomvol. 0,690 = 27,0.

Zieht man hiervon 3 Atomvol. Waaserstoff = (6,5 x 3)
= 19,6 ab, so erhiilt man als Atomgew. des dichten Stick-

stos -Ili) die Zahl (27— 19,5) = 1,8.

Das speo, Gew. des dichten Stiokstoffs ( N) wiire dann

;45 = 1,866,
Andere Verbindungen enthalten den Stickstoff mit

ganz anderem Atomvolum und spec. Gewicht.

Das flissige Cyan hat die Formel -Z- cXN

13
Die fliissige Cyanwasserstoffsiure hat die Formel
oNy
T\1738/

In diesen Verbindungen ist demnach _1_:_ enthalten,

Wi Rt
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dessen Atomvol, (7,5 X 3) = 22,5 und dersen spec. Gewicht
14 "
(22 5) = 0,622 betriigt.
Bolite dieses grosse Atomvol. des Stickstoffs im Cyan
und der Blausiure nicht wmit den giftigen Wirkuangen
dieser Stoffe in Verbindung sgehen?

4, Atomvolum und spec. Gewicht des dichten
“luoers,

Man kann das Atomvol. und spec. Gew. des dichten

#luore aus Fluorcalcium ( g 5(1;5) berechnen.

Atomgew. 78. Spec, Gew. 3,15, Atomvol. 3 15 = 24,16,
Zieht man nun von der Zahl 24,76 das Atomvol. von
Ca

55 == 12 ab, so bleibt fiir 2 —F—l— die Zahl 12,76, mithin fiir

—i- ebenfalls die Zahl 12,76, fiir wolohe als Atomvol, des

dichten Fluors die Zahl 12,6 angenommen wurde.
Das spec. Gew. des dichten Fluors wiire demnach
19 ¢

5. Atomvolum urd spec. Gewicht von Baryum.

Wir besitzen zwar eine Angabe iiber das spec. Gew.
von Baryum von Clarke, wonach dasselbe 4,0 betragen
soll; aber diese Zahl steht in Widerspruch mit den spec.
Gewichten von Ba® nnd seinen Verbindungen.

Das spec. Gew. von — Ba O- betriigt 6,45. Atomgewicht

0,5 1
152,8
162,8. Atomvol. b5 28,0.
Zieht man hiervon das Atomvol, von (T)- = 5,0 ab, so0
bleibt als Atomvol von 0»5 die Zahl 23,0, oder fiir —i-

8.
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die Zahl 46. Das spec. Gew. von Baryum wire demnach:

187,0 _ 998,

46

6. Atomvolum und spec. Gewicht von Yttrium.
Man kann dieselben nach dem epec. Gewichte der

Yttererde( berechnen.  Dasselbe betrigt 4,84.

Yo
0,66 1
Atomvol. . 16,08, Zieht man hiervon 5,0 fir Sauer-

4,84
stoff ab, so bleibt fiir i)%?f die Zahl 11,08 oder fiir -‘i{- die

Zahl 16,67, woftir die Zahl 16,0 angencmmen wurde. Das

spec. Gew. von Yttrium betriige demnach 61%6- = 8,85.

7. Atomvolume und spec. Gewichte von Lanthan,
Didymiom und Erbium,

Da die Atomvol, von Ytirium, Thorium und Cerium
18,0 betragen, und da La, Di and Er offenbar .zu einer
und derselben isosterischen Gruppe von BElementen ge-
héren, wie die vorgenannten Btoffe, so wird man sich
schwerlich irren, wenn man fiir sie ebenfalls das Atomvol.’
16 annimmt. Demnach wiirden sich die spec. Gewichte
dieser Metalle wie folgt berechnen:

92
) Y g = 5B

95
D oo o~ B0
18~ 5%

Er 1112‘;-3= 1,08

8. Ueber dae Atomvolum und spec. Gewicht des
Wolframs.

Tas spee. Gew. des Wolframs wurde wie folgt ge-
funden:
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1,1~17,8 Bernoulli
17,2 Allen und Atken
174 Buochholx Im Mittel 17,.
17,5 Wohler
188 Wohler
184 Zettnow (durch Wasserstoff redueirt)
i914 Roscve,

Aus dieson Bestimmungen wird klar, dass das normale
spec. Gow. des Wolframs der Zah! 17,0 nahe kommen
diirfte. Nach dieser Zahl berechnet sich das Atomvolum

des Wolframs su 104 = 10,82, mithin sebr nabo der Zahl

11, welche das Atomvol. des Molybdins renrisentirt,
Das normale Atomvol. des Wolframs wurde demnach
ebenfalls zu 11 angetiommen and hiernach wiire das theo-
© retische spec. Gew. des Wolframs 1%4— = 16,78. Wenn bei
der Hitse, welche zu der Reduction des Wolframs erfor-
derlich ist, dessen spec. Gew. bis auf 19,14 stieg, so deutet
dies anf die Fihighkeit des Wolframs in einen allotropischen
Zustand iberzugehen mit dem Atomvol. von T?%{: 9,61.
i
Eine solche Modification des Wolframs wiirde der Formel

0——255 und einer Verdichtung des Wolframs auf 7/, ent-
)

sprechen,

Eine bedeutende Ausdehnung erleidet das Atomvol.
des Wolframs bei seiner Verbindung mit Phosphor zu
Halb-Phosphor-Wolfram. Das spec. Gew. dieser Verbin.
dung, die in langen monoklinischen Krystallen erhalten
wurde, betrng uach Pelletier 5,20. Sterische Formel
W,

—3—-—?. Atomvol. 79,26. Berechnetes spec. Gew. 5,03,

Das Wolfram gehért demnach, nebst dem Araenik, zu
den wenigen schweren Metallen, die bei ihren Verbindun-
gen mit anderen Elementen eine Verinderung ihres Atom-
volumens erlsiden,
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9. Ueber das Atomvolum und spec. Gewicht des
Titans,

Da der Rutil gleiche Krystallform hat wie Zinnstein,
80 ist es sehr wahrscheinlich, dess auch die sterischen
Formeln beider Verbindungen iibercinstimmen. Die Formel
des Zinnsteins ist Tg—;’ die Formel des Rutils wire

¥

103
10,8
Ausserdem besxt.zt der Rutil: Atomgew. 82. Speo.

Gew. 4,8, Atomvol Iﬁamo

Zicht man nun hiervon 006 =50 ab, so erhilt man
als Atomvol. von Ti die Zahl 14,0, Das spec. Gew. von

Titan wire demnach %—g = 8,57,

dempach asuch

10. Ueber das Atomvolum und spec. Gewicht
des Caesiums.

Vom Caesium kennen wir bis jetzt weder das spec.
Gewicht des Metalls, noch das irgend einer seiner Ver.
bindungen. Da aber das Caesiam zur Groppe der Alkali.
metalle gehort und da die Atomvolume der Metalle dieser
Gruppe eine arithmetische Progression der Zahlen: 11,5,
22,6, 83,5, 44,5, 5b,5..... bilden, so ist es sehr wahrschein-
lich, dass dem Caesium das Atomvolum 66,5 zukomme,
da diese Zahl das niichste Glied obiger Progression bildet.

In dievomn Falls wiicde das spec, Gew. des Caesiums

188
66,5 = 2,0 betragen.

Ueher die Allotropie einiger Elemente.

In der Natur finden sich nicht selten Stoffe, die bei
gleicher chemischer Conmstitution verschiedene spec. Ge-
wichte und ausserdem auch sonst ganz versehiedene Hussere
Beschaffenheit haben, indem sie verschiedene Hirte, ver-
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schiedenen Glanz und hiufig auch, aber nicht immer, ver-
schiedene Krystallform besitzen. Man hat solche Verschie- -
denheiten als Allotropie bezeichnet.

Besonders interessant ist die Allotropie einiger Ele-
mente. Es dirfts daher nicht ilberfliiesig sein, die Ent-
stehung ihver Allotropie schérfer in’s Ange zu fassen, um
die Ursache kennen zu lernen, welche Allotropie hervorruft.

1. Allotropie des Schwefels.
Der Schwefel kommt in zwei verschiedenen Modif
cationen vor, nimlich:

1. Rhombischer Schwefel (—?) Spec. Gewicht 2,04.

Atomvol. —2?‘? ‘= 15,68,
2. Monoklinischer Schwefel ( l%_B) Spec. Gew. 1,91,
82 ’
Atomvol. -, = 18,8,

1,91
Nach Mitscherlich krystallisivt der monoklinische
Schwefel beim Erstarren des geschmolzenen Schwefels,
Derselbe ist aber sehr unbestindig, indem er sich sehr
bald in rhombischen Schwefel amwandelt, wobei Wiirme
frei wird.
~ Der monoklinische Schwefel enthiilt mithin etwas mehr
latonte Warme als der rhombische Schwefel. Daher ist
sein Atomvolum etwas grosser und sein spec. Gew. etwas
goringer sls die des Letzteren.

2. Allotropie des Belens.
vom Selen mind zwei Modificationen bekanni, niuilich:
Se
1. ;\‘morphes Selen ( -1’-2-5). Spee. Gew. 4,26, Atom-
9
volum 396 = 18,8,

2. MovoklinisohesSelen (- So ). Spee. Gewight, 480.

1,08/ ’ .

19
Atomvol. 4;80 = 16,5.
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Nach den Versuchen von Mitscherlich, Hittorf
und Regnault verhilt sich das Selen beim Erhilzen wie
folgt.

Selen bei niedriger Temperatar gesohmolzen und lang-
sam erkaltet, giebt amorphes Selen, mit glasartigem Bruch
und dem spec. Gew. 4,26.

Erhitzt man aber Selen sehr langsam, so erhebt sich
die Temperatur bei 97° plitzlich sehr gchnell und
steigt in wenigen Minuten auf 230°.

Dann zeigt sich die Beschaffenheit des Selens ganz
vertindert. Sein Bruch ist nach dem Erkalten nicht mehr
glasaitig, sondern kornig-krystallinisch und sein spec. Gre-
wicht hat sich auf 4,80 erhtht,

Dasselbe spec. Gew. hat auch das krystallisirte Selen,
welohes sich aus SBelenkalium an der Luft ansacheidet und
dessen Form mit der des monoklinischen Schwefels tiber-
einstimmt,

Die sterische Formel des krystallisirten Selens ist,

analog der des monoklinischen Schwefels, i%’ Hiernach
¥

wire das normale Atomvolum des Belens (%.i) = %%g
3

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

rhombischen Schwefele iibereinstimmen,

Nach obigen Beobachtungen enthiilt das amorphe
Selen bedeutend mehr latente Wiirme als das krystallisirte,
weshalb anch sein Atomvol. bedeutend grosser und sein
spee. Gew, viel geringer ist als die des krystallisirten Se-
lens. Daher kommt auch die bedeutende Wirmeentwicke-
lung beim Uebergange des nmnrp!zen Selens in den kry-
stallisirten Zustand.

3. Allotropie des Phosphors.
Die verschiedenen Modificationen des Phosphors sind:

1.. Weisser tesseraler Phosphor (—1-1%5—). Spec. Gew.
¥

1,88, Atomvol. (2 )= 16,04,

183
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2. Rother amorpher Phosphor (l i zb) 8pee. Gew.

210. Atomvolum ()70 ) = 1476,

8. Rhomboédrischer Phosphor ( P) Spec. Gew, 2,34.

Atomvol. (;3’2) = 18,25.

Nach den Versuchen wvon Schrétter und Hittorf
verhiilt sich der Phosphor beim Erhitzen iiber seinen
Schmelspunkt bei gewohnlichem wund verstirktem Druck
wie folgt.

.- Weisser Phosphor schmilat bei mittlerem Luftdruck
bei 44,8° und krystallisirt aus seinen Losungen in Schwe-
felkohlenstoff in tesseralen Krystallen,

Derselbe siedet bei 200° und verwandelt sich in einen
farblosen Dampf, der wieder zu weissem Phosphor er-
starxt,

Erhitzt man aber weissen Phosphor unter verstirktem
Druck iiber 800%, so verwandelt er sich in rothen
Phosphor,

Erhitzt man rothen Phosphor in fest verschlossenen
eisornen Cylindern, in Berithrung mit Blei, lingere Zeit
bis zum Gliihen, so bedeckt sich das Blei mit rhomboédrie
schen Krystallen von metallischem Ansehen mit dem hohen
spec., Gewichte von 2,34 und e'inqm Atomvolum, welches
mit dem des Arseniks iibereinstimmt.

4. Allotropie des Kohlenstoffs,

Der Kohienstoff kommt, wie bereits erwahnt wurde,
in 8 verschiedenen Modificationen vor, niimlich als:

/7 -
1. Diamaut k‘()‘ii)' Spec. Gew. 8,80. Atomvol, 8,33,
)

2. Graphit ( Spec. Gew. 2,40. Atomvol, 5,00

c

6,“6?3")‘

Cy.

3. Amorphe Koble (7). Speo. Gow. 1,60. Atom-
vol, 1,50,



42 Hermann: Untersuchungen iber die

Amorpue Kohle entsteht beim Erhitzen vieler orga-
nischer Substanzen Dei abgehaltener Luft. Graphit bildet
sich beim Erkalten von iberhitztem Kohlenstofidampf und
beim Schmelzen von Eisen und ciniger anderer Metalle in
Beriihrang mit Kohle.

Die Art der Entstehung von Diamant ist bis jetzt
noch unbekaunt. Konnte man aber Temperaturen erzeugen,
welche den Kochpunkt des Graphits noch iibersteigen, so
wiirden sich die iiberhitzten Graphitdimpfc wahrscheinlich
zu Diamant condensiren, analog den tiberhitzten Phosphor-
dimpfen, welche rhomboédrischen Phosphor bilden. Viel-
leicht verdichtet sich auch der Kohlensteff zu Diamant
beim Zusammenschmelzen von Graphit und Palladium.
Diese Vermuthung griindet sich auf die grosse Affinitiit
des Palladiums zum Kohlenstoff und auf die hohe Tom-
peratur, welche zum Schuelzen einer solchen Verbindung
erforderlich wire.

Werfen wir jetzt einen Blick auf die Umstdnde, unter
welchen die vorstehend erwihnten Allotropien verschie-
dener Elemente hervorgerufen wurden, so erblicken wir als
slleinige Ureache die Aufnahme oder Abscheidung ver-
schiedener Mengen von latenter Wiirme.

Es giebt also feste Flemente, namentlich Metallo¥de
und die leichten Metalle der Alkalien und Erden, welche
als Verbindungen elementarer Stoffe mit latenter Wirme
betrachtet werden konnen, und die unter Einwirkung ver-
schiedener hoherer Wirmegrade und in manchen Fillen
unterstiitzt durch Contactwirkungen, eine grossere oder
goringere Menge ihrer gebundenen Wirme frei werden
iassen,

Folgen davon sind: Verkleinerung ihrer Atomvolume
und die oben a.ngegebenen Veriinderungen ihrer physika.
lisshen Charaktere.

Auch bei chemischen Verbindungen finden hiiutig Ver-
anderungen der Grosse der Atomvolume statt, und sind
die dabei eintretenden Verdichtungen um so grisser, je
grosser die Affinitit der verbundenen Stoffe ist, Die da-
bei frei werdende Wirme ist eine Folge dieser Verdich-
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tungen der Atomvolume; doenn wo bei chemischen Verbin-
dungen keine Verdichtungen eintreten, ﬁnden such keine
Wiirmeentwiokelungen statt.

Uelior isochemische und isostere Gruppen der
Elemente,

Wenn man die Elements nach ihren chemischen Bigon-
thiimlichkeiten za isochemischen Gruppen zusammenstellt,
so findet der bemerkenswerthe Umstand statt, duss die
Glieder dieser Gruppen Atojnvolume besitzen, deren
Gréssen zu einander in rationellen Verhiltnissen stehen.
Denn die Atomvolume der isochemischen Elemente sind
entweder unter einander gleich oder bilden arithmetische
Progressionen mit gleichen Differengen.

Man kann daher die isochemischen Gruppen auoh als
isostere Gruppen bezeichnen.

Auch haben die Elemente isochemischer Gruppen und
ihre nach gleichen Proportionen zusammengesetzten Oxyde,
Haloide und Sulphuride, bei gleicher sterischer Consti-
tution, gewdhnlich gleiche Krystallform.

Ausserdem zelgen die Elements derselben isochemi-
schen Gruppen auch in anderen Beziehungen viele Analo-
gnen Hat man daher einmal erkannt, zu welcher Grnppe
ein Element gehort, so lassen sich die ‘Grissen seines
Atomvolums, spec. Gewichts und Atomgewichts, so wie die
Proportionen, in welchen es sich mit den Oxygeniden und
Halogenen verbindet, in vielen Fillen mit Wahrscheinlich-
keit voraussehen.

Untersuchen wir dahor dic iscchomischen Gruppen dor
Elemente niher. Es sind folgende:

1, Gruppe: Halogene,
(Atomvolume: 12,6 + n X 12,5)

Fluor (Fl—l-) 12,6

Chlor (51’3-) (12,6 + 1'% 12,5) = 25,0
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Brom {3°) (15 + 1 x 18,5) = 25,0
Jod (-—"!—) do. do.
Sanerstoff-Proportion: RO, R;0,, RO;, Ry0;, R0y,

2. Schwefel-Gruppe.
(Atomvolum 15,6)

Schwefel (_?f) 55
Selen (jll_e_) ”

Keystallform - rhambisch. a:bsc 08108:1:1,89617,
LA . monoklinisch.

b ¥
Sauerstofl-Proportion RQ,, RO;.

8. Gruppe der Alkali-Metalle.
(Atomvolum 11,6 4-n x 11)

Lithinm  (Z) - 11,6
Natrium (Ifl-‘;‘) (1,6 + 1 x 11) = 22,5

A

Ammonivm (—?) (11,6 42 x 11) =385

Kaliom (%) 115+ 8x 1) =445
Rubidinm | ) (11,5 + 4 X 11) = 65,5

Caesium (_15) (11,5 4 5 X 11) = 66,5 (7)

Sauerstoff-Proportion: RyO, RO,

Sterische Formel der Oxyde: 088 T
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4. Gruppe: Erdalkali-Metalle.
(Atomvolum 18 4-n x 11)

Mapgunesiam { 7\?5 ) 18
Caltium (%) (18 4+ 1 X 11) = 24

Strontium (%—"-) (18 + 2 x 11) = 85
Boyam  (52) 0848 11)= 48
Bauerstoff-Proportivn: RO, RO,

R 0
Mg O o1
1g L
-0,5 i tesseral.

Sterische Formel der Oxyde:

Krystall-Formen:

5. Gruppe: Erdmetalle.
(Atomvolum 8 + n X 5.5)

Beryllinm (l—:—e-) 5,0
Zirconium (515) B+ 1 X 5J) =105

Yetrium (-f-) 5+ 2 x 55) = 16,0
)

45

Lonthan (1> do. do.

Didymiur (%') do. do.

Cerinm  (Ce) do. do.

Erbium  (Er) do, do.

Thorium (Th) do. do.

Sauerstoff-Proportion: RO; Ceroxyd auch CeO,.
. R O

Sterische Formel der Oxyde: 0,66 T

Be O
| Krystallform von 086 T hexagonal.
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6. Gruppe des Eiseuns.
(Atomvolum 6,6 + n X 0,2)

Cobalt (93) 6,6

Nickel () 66+1x02)=68

Kupfer (3) 6842 x02)= 7,0
e

1)
)
) 66+3%02) =12
)

(
Eisen (
(5

—-‘90—

Chrom 66+4x02) =174

Nl

Mangan ( ) 66+5%x0,2)=178
Sauerstofl-Proportionen: R,0, RO, RyO,, RO,, RO;, ROy

Sterische Formeln der Oxyde: G0 RO R,04 M0,

Krystallform der Metalle: 913 und F_l_e tesseral.

7. Gruppe des Bleies.
(Atomvolam 9,0 + n X 4,5)
. Zn
Zink (T) 9.0
. {cd
Cadmum(T) 6.0 +1x4,5) =188

Thallivm {%‘)(9,0 +2 X 4,5) = 18,0

Blei (l-,ih) do, do.
Sauerstoff-Proportionen: R,0, RO, RO,.
RO RO,

Sterische Formeln: TTTT
Krystallform der Metalle: Zink hexagonal; Blei tesseral.
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8, Gruppe des Arsens.
(Atomvolum 9,0 + n X 4,5)
" . Va
Vanadium (T) 9
As
Arsen | (i‘) 0 +1 X 48) =185

Antimon (%’i‘z) @ +2 X 4,5) =180
Wismuth  (Bi) (8 +8 X 4,5) = 22,5

Sauerstoff-Proportionen: R:0s, RiOs, R,0;.

. . ASg 0; Sba 03 Bi, 03
Sterisohe Formeln der Oxyde: A i e O

As; 05 Vay O
i 188> 1 1,88
Krystallform der Metalle:.
As rhomboédrisch 810 = 1:1,4026

1
%‘_’_ do. asc==1:13088
—I:—l do. are=1:13035

9. Wolfram-Gruppe.
(Atomvolum 11,0)

Wolfram (V;’)
Molybdin (%)’ o

Sauerstoff-Proportionen: RO, RO,, R.0;, RO;.
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10. Zinn-Gruppe.

(Atomvolum 14 4 2)

Titan ('!i‘i) 14

Zinn (8n) (1442)=16
Saueratcff-Preportion: RO, RO,

11. Tantal-Gruppe.
(Atomvolum 16,6 + n X 0,5)
Ta\
Tantal (T}

Niobiam (11;'3) (16,5 + 1 X 0,8) = 17,0

16,5

Demenium (%) (16,6 + 2 X 0,5) = 17,5

Sauerstoff-Proportionen: RO, B,0,, RO,, Ry0;, RO,

. . R03 RO, TaO,
Sterische Formeln der Oxyde: Tis TI8 T1°
12, Platin-Gruppe.

(Atomvolum 9,8)

Bhoiom (B
Rathenium ()
Palladies (0)| )
P (5 e
bidion  (5)
Osminm ((;5)

Sauerstof-Proportionen: RO, R.0;, RO,, RO;, RO,
Krystallform der Meialie dimorph, tesseral und hexagonal,
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Tabelle iiber die Atomvolume and berechneten
gpec. Gewichte der Elemente,

=~ n— ———

Namen {Formel | Aton- lTksz" Be:b. !Bexecch >
amen, ‘ n:gew,ichte‘l 113 L+ T &ew-

| volume, | Gow, |

1. Klasse: Gasfdérmige Elemente,

1. Sauerstoff.
. o | b,
Sanerstoff . . . . . T ‘ 1 | 5 | ¢t ; 3,2
’ i ]
2, Btickstoff.
. N |
Stiokstoff . . . . o T i 14 I 1,5 ? 1,866
8. Wagsorstoff,
Waserstoff . . . .| .‘.l‘. | ‘ 865 | ? 0,154
11, Klasse: Halogent.
Flior . . . ... Ell 19 |15 | e 152
Chlor . . . . .. _911 5 | B | 188 | 142
Brom . . . ... -]-31—‘-' 80 25 8,0 3,20
Jod . ... ... _"l_ 121 | 2% | 495 | 608

1L Klasse: Metallolde.
1. Kohlenstoff,

. ¢ i
Dismant . . . . .| 5% l 338 | 8,60 | 3,60
Qearhit. . . .. .1 © 10 s0 | o2a | o4

¥ 0,66 o ' ' '

Amorphe Kohle. . . .—% 5 | 157 | 1,60

2. Bor.
Kot Br . . . .| & 22 85 | 260 | 200
: {
8. Silicium.
. " l 1
Kryst. Silicium , . . | E”ll | 8 1w e l 2,88

fournal {. prakt. Chemle (2] Bd. 18, 4
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"_“""“I""" T ii‘ """ ; "';t;;.“ “'l“}liéoréi.i Beob. | Berechn
amen. formela . tom- | speoo, gpes,
e | gewichte.| g otume, | (few ew.
4. Bchwefel-Gruppe.
] o3
Rhombogdr, Schwefel . ’: ‘ 155 | 200 | 208
82
sl

3 . — \ W9 R
Monokt. Schwefel 106 16,8 1,91 1,9t
Normales Selen . . . _8_1‘; s | » | 500

86 !

3 . . . prp—— t) » .8
Monokl. Selen 108 r 9 18,5 4,80 4,80
Amorphes Selon. . . .1_5.293 188 | 4326 | 438

5. Phosphor.
Rhomboédr. Phosphor -—I;— 18,25 | 2,84 2,84
Amorpher Phosphor . -‘-f;-‘,-) 8 14,76 | 2,10 2,10
Tesseraler Phosphor . 'i'g'li' 16,94 | 1,88 1,88
¥
IV. Klasse: Eloktropositive Metalle
1. Gruppe: AlkaliMetalle,
Lithium . . . . . %-‘- 7,0 11,5 0,59 0,80
Natrium . . . . . Fi‘-‘- 280 | 235 | 0,97 1,02
Apmoniom . . . . 419 180 | 385 p | oser
Kalium. . . . . . .li‘_ 500 | 445 | 088 | 087
Bubidivm . . . . . %l’ 4 | 555 | 1,52 | 1,88
Caesium . . . . . %i 880 | ess?| » | 200
8. Grappe: Erdalkali-Metalle.
Msgnesiom . . . . !f_g 2% 3 | 1,75 | 184
Caldum . . . . . 91..“_ © | 26 1 ouss | 1
Strontipm . . . . . 21!’ 88 | 85 | 254 | 251
Baryum . . . . . %‘1 181 | 46 | 2980 298
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4@

T T avo fiheoret,| Beob. | Borechn.
Nema [porinl M08, K| g |
8. Aluminium.
Aluminivm . . i _‘.“‘. P ' 10,5 i 2,56 I 2,61
4. Gruppe der Erdmetalle.
Beryllinm . .. I}li i 9,3 i 5,0 i 1,08 1,84
Ziseosium. . . . . 2 | s i 105 : RERN Y
Yitriom . .. .¥.. 616 | 160 | 871 | ses
Laothan . . .‘Ll“. 920 | 160 | # 5,15
Didymium. . e -l—)ll 95,0 18,0 ? 5,93
Coium. . . . * . 911 920 | 180 | 85 | 515
Erbiom . . .. Ei‘_ 1126 | 180 | ¢ 7,08
Thoriam g T.l“_ 190 | 160 | 165 | 748
5. Uran,
Uran . . . . . ll[ 1 120 o5 | 1838 E 18,8
!
6. Kiseu-Gruppe.
Cobalt . . ... .| S | e0 68 | 895 | 9,09
Niokel . A N ss | a8 | 84 B
Kupfer . . . .C.l‘l 634 | 70 | 898 | 905
Fisen . . Elf’. 56 2 | 110 | wm
Chom . . ... .| S& 0 s28 | w4 | w0t | 10
Mangan ) “#‘ 85 16 | 129 | 728
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Namea. ;Formln;gﬁ‘zﬁé-?jé?g‘? EE%;; Bi‘%‘gn.
7. Blei-Gruppe,
Zik . . . .%‘l?es?o??.xs;maz
Cadmium . . . . .| 91‘_’ i HE 185 | 64 ! 82
Phalliom . . . . . Ill. | 204 1180 glx.s " 11,88
Bld oL l’i*.' ' 207 ! 18,0 111.33 11,60
8. ladium,
Iodivm . . 1;‘. s ; 1513 ) 796 78
V. Klasse: Elektronegative Metalle,
1 Arsenik-Grappe,
Vanadium . g 112 513 | 9 ! 55 : 5,70
Aren . ... é;i % 13,25% 5,72 5 5,86
Autimon . . | _31‘3 122 | 115 | 61 6,97
Wismuth . y _};.‘ 210 m,'mi 0,78 g 9,05
2. Tellur,
Telr ..o 313 i 198 ; 20,5 ! 6,24 | 6,24
3, Wol&am-Gmppe..

Wolfeam _‘;l AETYRRN IPPP ix'.',:-. { 16,73
Molybdin . . . . . ! E!IE L0 l 110 | ses ; 8,68
4. Zinn-Grappe.

Titan . . . _'Ill 5oi14 9,9.51
Zim. . ., ; %'! 18 l‘ 18 | 180 ; 1,87

| i ;
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Namen Formelnl Atom. IThte;’:::t' ?‘::. !'Birffa
' gewichte) yolume, | Gow, | ow.
] 5 Tantal-Gruppe,
Taotal . . . . . .| Ta | 1 | 15 |10m | 106
Niobiom . . . . ?i’i'?. 142 | 11 | o0 | es2
lmenivm . . . . .| A | 042 | 115 | s | 694
VI. Klasse: Edeimetalle,
1. Quecksilber,
Quecksilber .. :‘!15 200 | 15 |1888 | 15,33
2. Silber.
Silber . . . . . . A_l!_ 108 | 10 | 1041 ! 108
8. Gold,
Gold, .. ... éi'i 197 | 10 | 1884 ! 10,1
. 4. Platin-Gruppe.
Rhodiom . . . . ’L".“_ 104 98 |10 | 1,8
Ruthenium .. ’ll‘l 104 98 |12 | 18
Palladiom . . . . !“1 106 93 |18 | 11,80
Platin . . .. l:l 1074 | 98 |2115 | 21,00
Iidiom. . . . . . .’!L | 06 98 'at,15 | 21,28
Omivm ., . . . . % 200 9 | 28 iz:,so
. !

Bemerkungen zu Schrider’s Ansichten fiber die Be-
ziehungon zwischon der Grdsse der Atomvolume
festor Stoffe und ihrem spec. Gewichten,

In J. Liebig’s Annalen der Chemie, Bd. 172, Seite278
findet sich ecine Anzeige von Dr, H., Schrider, dass er

it
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sich mit ciner Arbeit iiber Volumennstitution fester Korper
beschiiftige. Da ich bercits scit mehreren Jahren denselben
Gegenstand bearbeite, so diirfte es nicht tberfliissig sein,
Schroder’s Ansichten mit den meinigen zu vergleicheu.

Schrider beanspracht die Priovitit folgender Siitze:

1) ,,Die Atomvolume der Componenten und respective
der Elemente jeder Verbindung stehen in einfachen
Verhiiltnissen

2) ,Es lassen sich alle Volume auf ein gemeinscbaft-
liches Maass zuriickfilhren, von welchem sie viel-
fache Werthe mit ganzen Zahlen sind, wenn man
der Thatsache Rechnung triigt, dass dieses Maass
in engen Grenzen mit der Krystallform veriinder-
lich ist. Fiir isomorphe Kiorper ist es immer
gleich.”

Als Beispiel seiner Ansichten hat Schrider verschie-
dene Reihen von Verbindungen mit gleicher stochiometri-
scher Constitution und nahe gleichen Atomvolumen zu-
sammengestellt, z. B.

Atomvolum.
HpCl, 502
CuCl, 506
NiCl, -~ 508
MnCl, 502
FeCl, 50,2
cacl, 6504
ZnCly 464
Sr Clg 50,0
CaCl, 509

Dagegen konnte man aber fragen: Woher kommt es,
daes andere Chloride und Bromide den oben ausgespro-
chenen Ansichten Schrioder’s widersprechen?

Man kann doch nicht sagen, dass nachstehende Atom-
volume gleich seien, oder dass sie sich auf e¢in gemein-
sames Maass zuriickfiihren liessen, von dem sie vielfache
Werthe in ganzen Zahlen wiren: '
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NaCl 279 CaBr, 620
AmCl 3384 SeBr, 6875
KC1 889 BaBr, 13,0
NaBr 862 ZnBr; 59,0
AmBr 417 CdBy, 572
KBr 47,0 PbBr, 55,0

Sehr erfreulich ist es Ubrigens, dass sich Schrider
bemiiht, theils durch eigene Untersuchungen, theils durch
Zusammenstellung von Beobachtungen Aunderer die spec.
Gewichte fester Stoffe mit grosserer Sicherheit kennen zu
lernen. Es ist dies ein grosses -Arbeitsfeld, welches na-
mentlich auch fiir die organische Chemie fruchtbar zu
werden verspricht, da die Verdnderliohkeit der Atom-
volumo der organischen Elemente eine grosse Verschieden-
heit in den Rigenschaften chemisch gleich, aber sterisch
verschieden zusammengesetzter organischer Stoffe zur
Folge haben mwuass.

Ueher die Atomvolume und spec. Gewiehte der Ver-
bindungen von Metallen mit anderen Metallen.

Zu dieser Art von Verbindungen gehdren: Amalgame,
Legirangen und verschiedene Erze.

Die meisten dieser Verbindungen haben Atomvolume,
die gleich sind der Summe der normalen Atomvolurce der
verbundenen Metalle.

Nur zwei Fille von Allotropie liessen sich bisher bei
dieser Art von Verbindungen nachweisen, uidmlich bei
Arseneisen und Arsennickel. Untersuchen wir daher die
spec. Gewichte und die Alowvolams dissor Miucralisa
niher.

1. Araeneisen (FeAs,).

Das spec. Gewicht dieses Minerals wurde wie folgh
gefunden:
6,9 --7,1 Breithaupt;
8,67—8,71 Weidenbusoh;
6,2 —8,7 andere Autoren.
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Das Arseneisen krystallisirt rhombisch 0P 122° 26/;
Poob10 207,

Eine Verschiedenheit der Krystallform dieser durch
so verachiedene spec. Gewichte ansgezeichneten Varistiten
von Arseneisen wurde bisher nicht bemerkt. Wir haben
es daher mit der merkwiirdigen Thatsache gu thun, dass
¢s chemische Verbindungen giebt, die bei gleicher Zusam-
mensetzung und gleicher Krystallform verschiedene
physikalische Beschaffenheit besitzen. Diese Erscheinung,
suf die wir im Verlaofe dieser Untersuchungen noch after
stossen werden, beruht auf Polysterie. Chemische Verbin.
dungen von gleicher Zusammensetzung und gleicher Kry-
stallform, aber mit verschiedenen Atomvolumen, kénnen
zusammen krystallisiven und Krystalle von gleicher Form
und gleicher Zusammensetzung bilden, die aber in Folge
dieses Zusammenkrystallisivens sehr verschiedene Atomn-
volume und in Folge davon sehr verschiedene spec. Ge-
wichte haben werden.

Die Formeln der polysteren Molekiile des Argeneisens

. Fe As, Fe As,
sind: == "% un

1 1 105"
E—?—‘é: hat: Atomgew. 206; Atomvol. 38,7, Spec‘ Gew.
208
gg;7 = o1
FeAs, 208
T05 hat: Atomvol. 20,45; spec. Gew. 3045 = 10,05.
Das Arseneisen mit dem spec. Gew. 6,20 entspricht

mithin der Formel --

Fﬂ A“g
i

Das Arsenecizen \mb dem spec. Gew. von 6,9-7,1 ent-
spricht der Formel 2 (Fe Asy + Fols, denn diese For-

T 05’
mel entspricht dem Atomvol. 87,85 und dem berechneten
618,0
apec, Gew. 57_8—5 = 7,03.

Das Arseneisen mit dem spec. Gew, 887—8,7T1 wire
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endlich I:a Alm 8 (1—;93%) denn  diese Formel ent-
spricht dem spec. Gew. von qg ;, == 8,66,

2. {&rseniknickel (NiAs,).
Das doppelt Arseniknickel (NiAs,) ist dimorph, Es

findet sich niiinlich tesseral als Chloandit (?—:— f\_‘fa_) und

. . . Ni Ag, Ni Asy .
rhombisch ale Weissnickelkies, (2 (—1— —1-—) + T8 )
Der Chloandit ist isoster und xsomorph mit Speis-
‘Co Asy’
cobalt = (T —-i-—-
Der Weissnickelkies dagegen ist isoster und isomorph
Fe Ass\  Fe Asy
mit 2( 1 ) <+ T'b:-s-.

Tabelle iiber die berechneten spec. Gawichte und
Atomvolume der Verbindungen von Metallen
mit Metallen,

Atom- | Atom- E b. ﬁirmhn

Namen und
Formeln, | gewicht. | volum. e: i aw Autoren.
1 u 1. Amalgame,
Sng Hg 554 | 68 | sse | 879
T 1 | ;
!
‘i;‘_t’_’lﬁ ¢ 486 a1 | es2 | 921 |} Ruptfer,
!
§l£§l§ . 818 81 | 1034 | 10,28
Arauiorit | :
Arguie
‘.%11_15 1496 185 | 10,80 | 11,08 | Domeyko.
2. Legirungen.
a. Kupfer vnd Zink
Cuy Zn 1918 | 28 | 830 ' 888 |
11
Sl 1284 | 16 | 828 i soz I Mallot,
: l
%‘1?.1_“3 384 | 84 | 146 7601




-
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’\ameu m.\dl Atnm { Atow. | Beob. .Bereehui

Formeln. Igemfhtt : volum, - g 3’:;. | :;' ] fnt..o‘r_e-:n:““

b. Kupfer und Zinu.
‘E‘i‘ﬁﬁl‘ﬁ ‘ 625,2 ! 2 1 848 | e’
91“3%3 T i 58 8,75 | 859 :
Cuy Bn 3,6 | 44 | B840 | 844
,‘ ! ) ‘ ' i¥ Mallet.
‘“_‘l’_..si'l 2448 ; 0 | s i s ‘
9;:‘_51;.‘! 2094 | 88 | 188 | 780 |
%;‘il‘ié B854 | T | 147 | M i

¢. Blel und Zinn.
.1.’_1‘3 .3_.’1’4 619 | s2 | 811 8
%E§1E’. 443 50 l 8,14 ' 5,66
.?.i!’. Ze 335 34 } 924 | 855 |\ Kupffer.
1.’.:.’!%2 532 52 ; 10,01 ! 102
1_’_1‘39 §l_“. 948 68 10,65 ' 10,76

d. Blei und Wismuth.
PR i a0 s 10,88 ; 1085 l Lisbig uad
!ll!i’.:.% I IO TR T T |

i I

e. Antimon und Arsenik.

.Si‘léfﬂ l 341 i 57,15] 5,20& 60t | Rammelsberg

t
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. 8 °
P e SEiLY
e Pormel. b %5 figd ?»‘;i."f{f‘f_’f'_'fi’f -
3 Erze
a. Verbindungen des Ammiks
Chloandit f{iél‘i‘-' ‘208138,3 | 6,4 | 8251 Taenal
L . . | .
Woinanickel- Ni Asyy , Ni A.Ggl Rhombiach
ghamiakel. 2(T = ,,__l_m.ezsseso ,.19 7200 LT,
Rothnickel- Ni As Ni Asgg - an Hexagonal
don. . . 200 T 0 999:535 | 7,60 98] P og0 s’
Speiscobalt . 91‘1 ‘;‘."13 mo'sw 6,31 6,34 Tesseral.
A-Arsoneison F“ A’* 206,83,7 e,no} CRYY
. Fe AS Fo A.Bﬁ i i i Rhombisch
B-Arsencisen Ig 9).;. ‘o [B18,8185] 70 | 7,08/0 QOP 1220 26°
F A Fo A 05 i Pon 510 207,
C-Arseneiaen |~ ° "*+3 l" 0? ee4i9.,,05 8.67; 8,86
b. Verbinduogen des Antimons.
Antimon- Ni 8b oot Hex nal
nickel . . T 180248 75 | 16 | Y0,
: Agg 8b log Rhombmch
Anhmomd.lherI LT 888138 ‘9,4 8.9()| ooP 120,
¢. Verbindungen des Tellurs.
Tellurblei . | El‘l ";ﬁ aszslses 8,20] 860 Tesseral,
[
Tellursilber . | A_f_’ !12 3«|4o,ea 6.8 846! Rhowmbisch,
{
d. Verbindungen des Osmmms.
i b i i
Osmiridium . | O s 'izl.xz?m,ml “‘f"“"'
H ! \ 'S

Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte der biniiren
Yerbindungen des Schwefels und Selens mit anderen
Elementen.

Die bisher beobachteten Verdichtungen des Schwefols
in den Sulphuriden betrugen: Y/, %/,, /s, 1 und 1/,

Von Verbindungen des Schwefels mit Metalloiden
kennen wir nur die spec. Gewichte von Schwefelkohlen-
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stoff und Schwefelphosphor. Ihre sterischen Formeln sind
C 8§, q BSs
9:6175- un —1—--1—-.

Die spec. Gewichte und Atoravolume der Verbindun-
gon des Schwefels mit den Gliedern der Gruppen der
Alkali- und Erdalkalimetalle sind noch unbekannt. Von
Verbindungen des Schwefels mit den Gliedern der Gruppe
der Ecdmetalle kennen wir nur das spec. Gew. des Schwe-
felthoriums. Seine sterische Formel ist D?ﬁ%b%'

Die Schwefelverbindungen mehrerar Mstalle der Eisen-
gruppe zeichnen sich durch Polysterie aus und werden
speciell besprochen werden.

Die nach der Formel RS zusammengesetzten Sohwe.
elverbindungen der Metalle der Bleigruppe hatten alle die
sterische Formel -Ili'— -?—

Die Verbindungen des Schwefels mit den electronega-
tiven Metallen hatten die sterischen Formeln:

Ag S A, Sb, S, B 8, MoS 8§
TT 1T 1T4% TOWm TowW T T
1 0,75°

Die Verbindungen des Schwefels mit den Edelmetallen
hatten die Formeln: '

Ueber einige allotropischa Sehwefalvorbindnngen,
so wie fiber Hydromarkasit,
1. Millerit.

Der Milleriv (NiS) hai sehr verschisdene speo. Ge-
wichte. Dieselben wurden nimlich wie folgt gefunden:

4,60 Kenngott;
5,86 Rammel:berg;
5,26--5,30 aandere Autoren.
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Verschiedenheiten in der Zusammenzetzung oder in
der Krystalllorm wurden bisher beim Milierit nich* wahr-
genomnien.  Wir haben e- daher hier, cben so wie beim
Arseneisen, mit Polysterie zu thun. Die polysterirchen
Molekiile des Millerits haben folgende Formelu, Atom-
volume und theoretische spec. Gewichte:

}i‘ 8 . Atomvol. 22,3, Spec. Gew. 5573 = 4,08
Ni 8 90
T 05 . Atomvol, 14,55, Spec. Gew. 14355 = 8,18
Ror.ep, Gefsp,
Ni 8 N g 210 Gew, Gow.
i i

2 T T) + = T 05.Atomvol. 59,15, Bpee. Gew. ~~59'-1-5— 456 4,60
Ni 8 Ni 8 270 )
TT+e (1 05) Atomyol. 514. Spoc. Gew. = 77 = 520 5,26
Ni 8 (Ni 8 6s0
-‘-- -l + 6\ !'- 05) Atomwl.ws.& SPEC.GBW.== 169,_6 = 0,74 585

2. Markasit.

Der Markasit (FeS;) hat dieselbe chemische Zusam.
mensetzung wie der Pyrit, unterscheidet sich aber von
letaterem durch seine verschiedene Krystallform. Dieselbe
ist nimlich rthombisch. coP 108° 5’; Pao 800 20".

Das spec. Gewicht des Markasits ist sehr schwankend
und wurde zu 8,30, 8,50, 4,65 und 4,88 gefunden.

Diese Verschiedenheiten gaben auch bereits Veran-
lassung, verschiedene Varietiten von Markasit zu unter-
scheiden,

Wir haben es daher hier wieder mit Polysterie zu
thun. Dia varschiadenen Molakile dos Markasits sind:

Fe 5 Atomvol. 882 Spec. Gew. ;g"z = 8,14,

El?- %’5. Atomvol. 22,1, Spec. Gew. o0, = 5,28,
y

2977
Fe Sg Fe Sg 480
T T+3(1 05) Ab.-Vol.108,3. Spec(rw.-l—ﬁ-e—;j- = 4,51,

Fe 8, Fe S,
TR+ G(T 6:5‘)' At-Vol.172,4. Speo.Gw. i"z“ﬂ“ = 487,
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Die bisher becbachteten Markasite waren daher:
Rer, spec. Gow.  Beob. spoc. Gow.

A-Markasit (Ele .E}’) 3,14 3,30
B-Markasit \%ﬁ Sl’ + s("l" (:1%)) 451 4,85
CMarkasit (52 32 4+ (%2 34)) 481 4,38

8. Ueber Hydromarkasit,

In den Steinkohlen der mittleren Gouvernements
Russlands finden sich knollige Magsen eines Schwefelkieses
mit Krystallen von der Form des Markasits. Dieses Mi-
neral zeichnet sich aber durch einen nicht unbetrichtlichen
Wassergehalt aus,

Die Krystalle besitzen stark glinzende Flichen und
huben die bedeutende Hirte von 5,5.

Man kann daber nicht annehmen, dass sein Wasser-
gehalt kein urspriinglicher sei.

Die Krystalle waren rhombisch und bestanden aus der
Combination Poo, Poo und OP.

Metallglanz. Speisgelb. Dicht, H. 5,5. Gew. 4,05.
Als Zusammensetzung wurde gefunden:

Berochnet, Gefunden.

2Fe 112 48,42 44,25
48 128 49,81 49,42
1H0 18 6,97 8,88

o 100,00 100,00

Die sterische Formel des Hydromarkasits ist:
offe &) B2 O
1 05 1 1
Diese Formel gicbt nimlich folgendes Atomvolum und
spec. Gewicht:

a¥e s
1

3

Hy; O
1t =180

Atomvolum = 63,4
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Berechnetes spec. Gewicht ?32‘35“% = 4,08.

Gefundenes spec. Gewicht ! == 4,05,

Zu bemerken wiire noch, dass bereits anderwiirts
wasserhaltige Markasite beobachtet und als Wasserkies
hezeichnet wurden. Da aber ihr Wassergehalt nicht quan-
titativ bestimmt wurde, so ist es noch ungewiss, ob sie
mit dem Hydromarkasit iibereinstimmen. Ausserdem wiire
es wohl moglich, dass der wasserfreie Markasit urspriing-
lich Wasser enthielt und dasselbe verloren habe, also
pseudomorph wiire. Es ist dies ein Umstand, der verdient
durch weitere Untersuchungen aufgekliirt zu werden.

Tabello iiber die sterischen Formeln, Atomvo-
lame and spec. Gewichte der binidiren Verbindun-
gen des Schwefels und Stlens mit andersn
Elementen,

s— -t st

= reamra T
&g Krystallform.

Namen, Formeln. E E E_
b

Beob

Hepe.Gw.

pr— P

I. Vorbindauvgen des Schwafela mit Matallo’idon.
]
Schwefelkoh- C 3 16 | 61 '5 1 27“ 24

|
lenstoff Fis l ! _
Sohwefel- P 8 |
phosphor . T | ‘202212

II. Verbindungen dee Sohwefela mit positiven Metallen.
8, Mit Erdmetallen,
Schwefel: Th 8 !l 51

ool
il o T 1ot 18,1182 s,ssl -
b. Mit Metallen der Ensengruppe
Schwefel. Co 8y p
iwfel: e 124 | 22,115,6115,61] Tesseral.
Schwefel: Ni 8,
hwofel- T o 122 | 22,3,5,46(5,46| Tesseral
A-Millerit . 2(_151.‘. .fi) * lfi b‘s?; 270 159,15{4,60(4,66] Rhomboédr.
oo |Ni 8 Ni 8
B: NS o (Ni 8\l | 5145260525  do.
Millsit | 5+ 2( i 0,5)
C-Millerit . l:'! ’si' +6 (?3;! .(.?.5) 630 109,6;5.65 574  do.
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e et T —— e eyt
' . - TN -T-IET
Namen. Formeln, g® S5 291 Krystallform,
IR £+ I T
BN PLLL L o Pyl g gy g ey ._.‘...r‘.... TRt -
: Cup § [
Kupforglanz | Qo & 1580 29,6155 57 Tesseral nod
. Ca 8 Voo el Hexagonal
Covellin ., . ; T T 95,81 22,5:4,2 14,98 P 1550,
i by Y i
Schwefeloisen lF.li _?_ 88 | 22,11 — ]3,87 Tesseral.
Trollit. . . .12{: b%& 88 | 18,8i4,75/4,68 Hexagonal.
Magnotkies . Fep 8y 618 {148,34,84[478! “%°§§,‘
' 1 015
Pyrit . . . Eli ..?.g. 120 | 22,7|5,26]5,28] Tesseral.
oo Fe S' Rhombisch
A-Markasit . 52 De 120 | 88,2(8,30(3,14] QOP 1089 §
e 8 1 o Poo 800 20,
B-Markaeit . | 5¢ B2 5 .’:‘;ﬁ o_%) 430 10630451465  do.
(4
X . Fe 83 Fe Sg
C-Markasit . |22 B2 (_1. 6:5) 840 |174,44,811488]  do,
Hydromar- Fe 8 Hy O
asit . . Q(T- b'.%) + -—l-g T 258 | 63,414,05/4,06 do.
Mangan- Mo 8 f
blode . . T o5 87 {20,76(4.0 |4,18! Tesseral.
* Mn Sg 8.46
Hauerit « . T 8% 119 [84,828,46/8,46] Tesseral.
¢. Mit Motallen der Bleigruppe.
. Zn 8 i anl Tedseral und
Zinkblende . T 97 124,6 4,0 {8,086  hexagonal.
. Cd 8 l onal
Grenookit . = 44 29 140 49 | P“g‘.ﬁ,gm,
. Pb 8 o2 4l Teaseral und
Rleiglans . T T !..'."3.4 93,5 17,9 17,11 hexagonai.
Seleuble . . | ?1.'3 _sl‘_" '286 88,5 (8,5 (8,58 TesseraL

HOL Verbindungen des 8chwefels mit electronegativen
Metallen.
a.  Mit Moetallen der Auougmppo.

1
Realpar |

Auripigment i

lO’l |28 5. 3,6 ‘8 'll

!im [18.0 (8,45'3,38

[

Monoklin,
Bhombiseh

| OP 147949,
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mm— = S— l ;--é > g*—..::-:r
g £5148 :
_‘“N?m:l,l. Formeln. |§w S 3 :A % Kyyatallform.
Sby 8 , Rhombisch
Antimonglanz 1 &6 810 ;70.37.4.7014:79 GoP 809 54/,
Wismuth. Big 8 : : ‘a anl Rhombisch
inmtl: Toms e eTseo'esy SRR,
b Mit Molybdin,
Molybdéin. Mo 8, i ! R —
glanz . . T Gs IlﬂO |84,25i4,75i4,67| Hexagonal.
o. Mit Zinm.
Sohwefelzinn %2 _f_ %150 81,5 !4,85'4,13] -
i
Dopp-.Sohwe- _§9 83 ! : 5 ;
A R T 015 1182 239,2 4,60 }.68; Hexagonal,
IV. Verbindungeun des Schwefels mit Rdelmetallen.
. Hg 8 ) Rhomboédr,
Zinnober ., . 1 06T 232 128,6618,10(8,10 R 710 48/,
Aga B Teeseral und
Sﬂbﬁfglam . ls 248 35,5 1.0 1,0 !hombiﬂch.
Selensilber . A% EIE 204 85,5 (8,0 [5,28) Tesseral.
Schwefol. Pt 8
platin . . TT 229,4/124,8 (8,84]9,25 -—

Usher die Atomvolume und spec. Gewichte der zn-
sammengesetzton Erze,

In der Natur finden sich zahlreiche Minvralien, die
als Verbindungen von positiven und negativen Schwefel-
metallen; oder als Varbindnngen mit Erzen betrachtet
werden kénnen.

In allen diesen Verbindungen haben, in Folge ibrer
schwachen Affinit&t, sowoldl die Schwefelmetalle, als anch
die mit ihnen verbundenen Erze, dieselben Atomvolume
benbehalten, welche sie auch-im unverbundenen Zustande
besassen, ] :

Die bisher untersuchten Verbindungen dieser Art
wurden in nachstehender Tabelle zusammengestellt.

Journal £, prakt, Chemio [8] 01 18, 5
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. YT
|8 Krystall-
Nanen, Formeln g,g i1 §E’g.i foysm;“
- R A
Silberkupfar- s . C i Rhombisch
glank:p . . g{’* T T “""“l 85 ““'25! @ P119085"
Cuproplumbit g;ll .f_ +2 98 6.681 Tesseral
Buntkupfor- | P 8) . 119,8149,4 [5,1 5,21} Tesseral
Kupferanti- | Cuy 8 = 8by 8. Bhombiach
onglans . “'i! T+ _.‘.:. &'?E 100,87/4,75/4,98| . Py3s0 1or
Miargyrit é‘% % + E_':_g_ (‘)%Lb 108,38 5,255,52 Monoklin.
Dunkl. Roth. 8 Rhomboéd,
pro 3(_“_?_! "i') + 188,0 (5,855,768 Bhombodd
Lichtes Roth- 8 ; Bhombodd,
giltigers . 3(5%—’- T) + 1795 190 (5,51 g 1070 80
. : Phb 8 B Rhombiseh
Hetoromor- .
T e (%‘l %) +2 816,6/187,8 [5,9 (5,93 Rhombisch
Poulangerit . | (2‘;:_ _“l.) + E:la S oss2ltnis oo jetg -
Nickelglans . !.i}. _é;; 4.?.1'1 OE,;_ 55,6 5,95/5,98] Teaseral
Kobaliglans. %’; ._Al_‘l * %2. 68_;. 55,2 6,05 Teaseral
Antimos. . i By .E% 65,1 (6,5 (6,51] Teaseral
8\, 8by 8 . )
[2 (A—-f—-’ ;)+—?';,—;-;%,+ Mogeklin,
Schilfglasers 1891,2[818,8 [6,0 |6,18] C 870 46
Pb 8) e 1190
(¥ 7)
Cuy 8 , Bis ]
2T 1) Tl .
Nadelers g 2802,8(347,1 6,68] Rhombissh
(B2 8) . By &
)t
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s——

| € ﬁ .65.:%}, Kryatsll
B Namen. Formeln. . 3§ B g §_ 3%?8 2 !t?_r_?_m
Cuy 8), 8bg 8
9(‘1‘ T)“" T ot 'Rhombisch
Bournonit (1960,8 384,7 5,7 [5,62,0 P 989 40/
4.5.'.‘.’._8.. +§.l.’_9._§!_ | l Pw 92084/
T 1) 7T ons
S\ 8
o7 1T ot
Kobellit | * rms,:: 3490,8 [6,32(6,858  —
Pb .?..\ +Bis 8
81T T YT o

Ueher die Atomvolume und spee. Gewichte der Ver-
bindungen der Halogene mit anderen Elementen,

Die Halogene erleiden bei ihven Verbindongen mit
anderen Elemonten ganz &hunliche Verdichtungen wie der
Schwefel, Es wurden ntimlich folgende QGrossen ihrer
Atomvolume beobachtet: Y/, s, %, %/, s, 1, 1Y,

Ausserdem wurden folgende Verdnderungen der Grosse
der Atomvolume der positiven Elemente bei ihrer Verbin-
dung mit Halogenen beobachtet.

Im Borsuperchlorid und Borsaperbromid hatte sich
das Atomvolum des Bors um das 3fache vergrossert. Die
B Clo B B!'g
§ 1’81

In den Verbindungen der Alkalimetalle mit den Ha-
logenen sind die Atomvolume der Metal'e auf !/, ver.
dichtet. Thre Formeln sind nimlich:

Na I Na Cl Nabr
0,5083" 05066’ 05 1
Am Cl Am Br
0,6 066° 05 1
K C KB K I
0,5 0,66” 06 1° 05 1,26
In den Verbindungen der Alkalierdmetalle waren die

Atomvolume der Metalle ebenfalls auf 1/, verdichtet,
. be

Formeln dieser Verbindungen sind n#mlich:

i

W

H
i
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Ibre Formeln sind némlich:

CaFly Ca Cl, Ca Bry
0505 05 0,66’ 05 1
S Cly Sr Bry

05 0,66° 05 1

Ba Bl'-g

05 1

Die Atomvoiume der Verbindungen der Erdmetalle
mit Halogenen sind noch unbekanat.

Die Atomvolume der schweren Metalle erleiden auch
bei den Verbindungen mit Halogenen, ebenso wie bei
ihren Verbindungen mit Schwefel und Sauerstoff, keine
Veriinderungen.

Ueber gegenseitige Bezichungen zwischen der Grisse
der Atomvolume der Haloide und der Affinitit ihrer
Bestandtheile.

Aus einer Vergloichung der Dichtigkeit der Atom-
volume der Haloide kann man die Grésse der Affinitit
der Halogene zu den mit ihnen verbundenen Elementen
erkennen. So ist die Affinitit des Chlors zu den Metallen
stets grosser als die des Broms und Jods. Eine Folge
davon ist, dass die Atomvolume der Chlormetalle stets
dichter sind, als die der entsprechenden Brom- und Jod-
metalle. Chlor wird daher Brom und Jod aus diesen Ver-
bindungen austreiben konnen.

Anders verhiilt es sich mit dem Fluor. Die Atom.
volume von Fluornatrinm und Fluorcaleium sind dichter
als die von Chlornatrinm und Chlorcalcium. Das Chlor
wird daher das Fluor aus diesen Verbindungen nicht aus-
treihen konnen.

Dagoegen ist das Atomvolum von Chlorsilber dichter
als das von Fluorsilber. Das Chlor wird daher das Fluor
aus Fluorsilber austreiben konnen, was auch durch die
Erfahrung bestitigt wixd.
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Ueher das Atomvolum und spee. Gewicht von
Flaoraluminium,

Haloide kinnen sich mit anderen Haloiden zu Doppel-
haloiden vereinigen. In der Natur tindet sich eine Gruppe
solcher Doppelhaloide, die aus Fluornatrium und Fluor-
aluminium bestehea.

Da die Affinitdt zwischen positiven und negativen
Fluoriden nur gering ist, so kann man die spec. Gewichte
solcher Verbindungen benutzen, um die Grosse der Avom-
volume mancher Verbindungen zu berechnen,

So erhiilt man z. B. die Gréosse des .Atomvolums von
Fluoraluminium, wenn man von dem Atomvolum des Kryo-
liths die Atomvolume von 8 Atomen Fluornatrium ab-
zieht.

Atomvolum von Kryolith = 70,28, Atomvolume von

Na Fl .
3 -O-;‘—s -6,—5-3— = 48,23. Rest fiir Al Fla 24,
Das berechnete normale Atomvol. fiir —Ai! —I;lﬁ ist 48.

" Bei der Verbindung von Fluor und Aluminium ver.
dichten sich demnach beide Elemente auf die Hilfte, Die

gterische Formel von Fluoraldminium ist daher Al Fl,
05 05

und die sterische Formel des Kryoliths ist: 3(—1\;—9' ~F1~)
1 0,5 0,38

+ 3—,5 %r: Des nack dicser Forme! borechnele Alvmvol.

von Kryolith ist 70,28 und das berechnete spec. Gewicht

s 2104
des Kryoliths ist 70,25 = 2,80,
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Tabelle iiber die Atomvolume und speec. Gewichte
der Verbindungen der Halogene.

tamen, | P
?Imen. - Forme.lv.:..“ B !3” E:! 4 3 —’ : A !‘5 Krystallfjim:
I Verbind ungen des Chlors.
a. Mit Kohlenstoff,

Kohlestoff- c Cl o | B
ohisgstol: T ons ' g3 151,25‘1,82?,61;
Kohlenstolf- | c o TR I .
Sopaenorid T 0% [1640; 5,0 (1,56 1,62
b. Mit Bor,
Bomupa._ ! B Cla ' . 1 ' _
o, . | L !235 ‘175,5 !1,3511.33!
e. Mit Silisiam.
Kieselsu Si Ol b | ly pal _
ohlmg"“ ’ e Irm %112 ‘1,52!1,59‘
4. Mit Schwefol.
] I T
Chlorsehwefel -?- .(.:l o1,5] 405 '1.68/1,88]  —
Doppel-Chlor-! 8 Cly ‘ _
et | L 108 | 055 i1,62 1,57
e, Mit Alkalxmetallen ,
Chlornatrium l g%- 66 58,6: 27,9119,15(2,09] Tessoral,
] » ()
thorammo | Am 1 T
- l 53 5,46 68,5 88,411,8011,60 easeral.
Chlorkaliom } 61“(5‘ 5 L 14,5‘ 88,91)1,05/1,01 Tesseral.
f. Mis Erdalkalune'aallen
{
Chlorealcium | % % 10 | s09 [agolatsl -
L4 '
Chlorstron- ‘ 8r Cl, ' l 0! l -
) orgiron- ot on 168,6) 340 ,206(2,99
g Mit Metallen der Euengmppe.
Nickeloblorér | I_il 09%5 130 5055 200 sl -
~ i
Naatookit .; S O Ims 51,5 s.ss|a,s4 Tesseral.
Eisenoklorir ' Fli 0'061'915 i127 50,95 253249 -
Mangsn- © Ma Cly

{ ! —
cbloriir . - 5 o8t |l26 5135 482,45|

W

b L
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Nawen, | Formeln. Bl &2 Krystallform,
| EOTHE
h. Mit Zinn.
Zinuchlorid . l 512 .Cl& 260 [116 2,23’2.24| -
1. Mit den Metallen der Bleigvappe.
Chlorsink .| Zn Clg 136 | 52,702,7502,68] Tesseral.
& |
Chloread- | 3 -
mium - . T o 185 | b1 [8,68l8,6
Chlorblei. . %h (ﬁ‘;c 18 | 51,39/5,08/5,41) Rhombisab,
k. Mit Quecksilber,
Quecksilber Hg ¢l { s
hloria . = ‘_ﬁ% 211 | 52,2 s,sa‘s,m Rhombiseh,
Quecksilber- Cl
ecksilbar- $ 2 285, sa,nle,m!e,os Tetragonsl.
i.  Mit Sitber.
Chlorsilber . ‘:J! 6‘% 148,5 20,06}5,55!5,38' Tesseral,
Verbindcugoen des Broma,
a.  Mit Bor,
Borsuper- B B
bmm T T@ 502 [175,5 a,esa,ae, -
b. Mit Alkalimetallen.
Bromnatrium ‘l_f_ba _B!_r_ 108 | 86,252,256 2,84\ Teaseral,
Bromsmmo- Am Br
nium . o T 88 | 41,75(2,37]2,84) Tesscral,
Bromkalium 6]'{5‘ 91_". 119 | 47,25(2,56/9,6%| Tesseral,
¢. Mit Evdalkalimetallen.
Bromealsium g.: 1’;1 200 | 62 (3,82 s.as' -
Bromstron. 8r Br _
o o 3 247,6| 67,5 [8,96(8,68
Brombaryum 052 _B.“.'s 997 |18 |e28le,07] -
. Mit Metallen der Eisengruppe.
Kupfer- : Cuy Br i ' -
bl;ma: o T' _3.' ‘m,s‘ 64 4,m‘4,e4l
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] . , ,é ;
Namen. | Formeln, ‘l g E_g gg' ggiKrystallfovm.
e e B b et ST
. Mit Metallen der Bleigruppe.
i !
Bromzink . %E B;’ "225 , 59 -3,6483l| Teaseral,
Bromead- | €4 Br | sy -
mivm ., . L o8 1272 .17,2547 , l
Bromblei, ..  Eb Bry j367 i 555 663, 6st] -
i 1 0,7
f. Mis Quecksnlber.
Quecksilber- | Hg Br ' .
bromid . | £ 855 800 38T55.028,120  —
g Mit Silber
Bromsitber . Ag Br i 185 " 28,75 6.35.6,564, Tesseral,
I, Verbindungen des Jods.
a. Mit Kalium.
! | ! !
Jodkali .o K J ! 53,5 2,958, ,
odkalium i 05 i%5 166 ' 53,5 .2 95! 10l Teaseral
b. Mit Blei.
Jodblei . , | ?itl .'.Ili an |es s,mfemi -
| . : . i
¢ Mit Silber,
' ! . .
Jodsilber . . - A% '2_5 25 | 4126615,60 -
IV. Verbindungen des Fluors.
a. Mit Natrium.
Fluomtrium!; (?75‘3 0%!3 | 42 15.“?2.60'2,72; Tesaeral.
b, it Calelum,
Fluorealoium | CaFly  !4g ! 945 8,15!8,18] Tesseral.
! 05 05 [
¢, Mit Aluminium,
Fluoralumi- | Al Fly ’ [ inp,
: ; poedih: "844 24 | — 3,51 Tesseral,
wum ., 05 05 ! |
d. Mit Sitber.
t i 1 |
Flaorsilber . 28 B i e ;5,85,’5,691 -

i
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- n . . g g e g ‘ ..’ ;.“.. 1 ._;-E _k =
Namen, f Formeln, ;,3 3 §.=Ez '3‘3‘5:} Krystallform,
P —_-...—.:’i e e v e :.!ieg'-—ﬁ E—‘-’-— 5: -%g._.;_ o
v. Doppe\ﬂuonde
'Na ¥l l! b
Kryolith . . 13 \?Z 5 33) . 5 Gz, 4l 10,28/2,962,99; Triklin,

. Na Fl) . (Al Flg\: Lo
Chiolith . . 3(55 o“is) +2(0 55 5) 204,8] 94,232, 908,12 Tetrag.

Nipholith . z(oN;‘ 01';'3) +3‘; flj‘wu

1]
54,8 (3,0 gs,o’:‘ -
{

. P

Ueber die Atomvolume und spee., Gewichte der binilren
Verbindungen des Sauerstoffs,

Bei den. biniren Verbindungen des Sauerstoffs mit
anderen Elementon kéonen die Atomvolume sowohl des
Bauerstofis als auch die der positiven Elemente Veriinde-
rungen erleiden.

Die hiinfiger vorkommenden Dichtigkeiten der Atom.
volume des Sauerstofls sind: 1, 1, 1Y/, 1%, 1%/, 2 und 8.

Besonders wichtig ist die Kenntniss der Dichtigkeits-
verhiiltnisse der Monoxyde der Metalle, da ganze Gruppen
derselben durch eigenthiimliche Dichtigkeiten der Atom.
volume ihrer positiven “Elements charakterisirt werden.

So haben die nach der Formel B,O zusammengesetz-
R, O
033 T
Die nach der Formel RO zussmmengesetzten Oxvde der

Erdalkalimetalle haben die sterische Formel f’- —?- Die

.
3

uach der Formel RO zusammengesctzten Oxyde der Erd.

ten Oxyde der Alkalimetalle die sterische Formel

metalle haben die sterische Formel 01;6 (l) Dia nach der

Formel RO zusammengesetaten Oxyde der schweren Me-
talle haben die ¥ormel -E -(12 Diese gesetzlichen Beaie-
hungen zwischen der G-russe der Atomvolume der Oxyde
der Metalle isochemischer Gruppen konnen benutzt wer-
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den, um in zweifelbaften Fillen die wahre chemische Con-
stitution von Oxyden und die Grésse der Atomgewichte
der in ihnen enthaltenen Metalle zu erkennen.

So halten z. B. einige Chemiker die Beryllerde fiir
Be; Oy, die Zirkonerde und Thorerde fir ZrO, und ThO,,
withrend Andere diesen Erden die Bezeichnungen BeO,
ZrO und ThO geben. Nun haben wir gefunden, dass die
Atomvolume der Erdmetalle die Progression 54-nx35,5
bilden, und dass die Atomvolume ihrer Oxyde der steri-
achen Formel RO enteprechen,

0,66 1

Die Atomvolume der Metalle und Oxyde von Be, 7r
und Th entsprechen aber diesen Anforderangen unur, wenn
man ihren Oxyden die Formeln BeO, ZrO und ThO giebt.

Auch kommen diese Erden in manchen Mineralien als
Vertreter von Basen vor, deren nach der Formel RO zu-
. sammengesetzte chemische Constitution keinem Zweifel
unterliegt, was ebenfalls fiir ihre Zusammensetzung nach
der Formel RO spricht.

Wollte man aus der Aeohnlichkeit der Form. von Ka-
liumzirkonfluorid mit der von Kaliumtitanfluorid einen
Beweis filr die Zusammensetzung der Zirkonerde nach der
Formel ZrO, ableiten, so wiire zu bedenken, dass die Fluor-
doppelsalze hiufig ihnliche Formen bei ganz verschisdener
Zusammensetzung besitzen und dass solche Fluoride nicht
isomorph, sondern homomorph sind.

Versucht man endlich die spec. Gewichte der ver-
schiedenen allotropischen Modificationen der Zinnstiure und
Titansiure zu berechnen, so erhilt man fir die Zirkon-
erde Zahlen, die ganz verschieden sind von den beobach-
teten.

Beobaoht.  Berechnet.
gpec. Gew.  spec, Gew.

T “6:";' Rut\lform 7,‘4 1,‘4
Su 03 "

T ies Brookitform 6,12 8.81
Ti Oy

S— -2~ Ratil 4,30 4,31
()
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Brookit

Anatas

(1)

Boeobasht.  Bereohnet,
opes. Gew.  spec. Gew.

4,10 4,18

3,98 8,96

588 4,61

5,45 4,58

4,90 4,89

Man ersiesht hieraus deutlich, dass das Zirkonium
nicht in die Zinngruppe eingereiht werden kann.

Tabelle iiber die Atomvolunte und spec. Gewichte

der bindren Verbindungen des Sanerstoffs.

e F——— éa,.‘_;jg.[]g _k“‘t;u__.
Namen. Formeln. HEEIRL ¥
_ S853i4g | hy| form.
I. Oxyda der ganformigen Elemente,
Stiekatoff: Ny O
nfl. %% lule puwtom
Wasser . . —fil-!-—(l-)- 18 18 1,0 1,0 | Hexagonal.
Wasserstofl H 03
b d _1_3. 5 84 {28 (1,45 |1,48
1. Oxyde der Halogene
Jodshure . . & %i 884 (16 |4,25 4,45
III. Oxyde dor Metalloide.
8. Oxyde des Bors,
- ~ ' 1 ]
Borsdure . . B Ys 10 285 |80 |a,o
1 1 |
b, Oxyde des Biliciams,
8i O H
Berglrystall LU w lse !2.01 0,19 P
N s 8i O
Hyalith . . %*. % 60 lz': 288 (390 | Amorph.
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" TEEE 2 B mn
Namen, Formeln. ! 8
|3§;i§g§;§} i& form.
¢, Oxyde des Sohwefels
Sohwedl} 8 0y i
Sherer. . 3 64 u,s 142 ,40;
Schwefslsiiure .? IC?G .so 40,5 1,93 1,98 |

IV. Verbindungen des Sauencoffs.mxt positiven

Metallen,
8. Oxyde der Alkalimetalle,

. Ky © U ag 'ad aal
Kali . . . s T 394 ?34'8852'%

.. Nag O igg igo a0 |
Natron 38 1 ! 2 :.20 22, l

b. Uxyd des Ammoninms,

Ammonium-, Amy, O L8 an) -
P e T 52 [4908 — |1.047
¢ Oxyde der Erdalkalimetelle,
Magoesia . (_;‘2‘35 “?“ 10 [10,5 18,45 18,47 | easerat.
éa 0 ;
o e e — ,0 18,18 |8,
Kalk 85 1 56 (17,0 [8,1 29
: 8 O
Btrm‘ztxan . T 103 22,6 4,85 14,57
Ba 0O :
. 28 52, 5,48 [5,4
Baryt i3 T 152,8(28 [5,45 |
d. Oxyd des Aluminiums.
Aly Oy Yoaa ok A | Rhomboddr,
Thouerde . 0;32 = 102,6: 25,54,0 l4,o 1 B BE &
e. Oxyde der Erdmetalle,
{
Beryllerdo . b%% _Or | 202 s,ssls,os !3,oei Hezagonal.
. Zr O :
. . 80,8]12,0 4, X
Zirkonerde 566 1 i 20 4,90 lsos!
Y O !
d . o = ' WoU &y (LA
Ytterorde 068 1 i'1'1‘71568484 ‘496’
Th O ' {
LI W e " 3 ¥’ 1) ’ (] i
Thorerde 088 1 ;l 5,515 86‘9 18 18 71 i

2,71 '
o

8,10 |
1
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T T TR A R
Nawmen. Fornieln, | g §’| ‘% _g E‘%l ‘ cgs‘ ;ys

orm.

t‘ Oxyde der Metalle der Eisengruppe.
Mit der Formel RQO

Kupferoxydal Cu’ 0 142,6.24 5,85 16,94 | Tessoral.
Mit der Formel BO
Nicksloxyd . .!I i‘). i 14 s s.es‘ 6.99| Teaseral
i
Kupferosyd . %1‘_ {l ' 79,4!12.0 | <! 66 | Rhombiseh.
i d
Risenoxydul. Fiﬁ' -(12- 12 m,ai 590,
° Mit der Formel Ry0y.
Bisenozyd . | Efs (.z& 160 1;29.4 !5.28 5,44 | Bhombosdr.
Chromoxyd . | Qlia 9} 152,420,6 52 |52 i do.

Mit den Formeln nRO + RO,
t [ '
Braunit . . ___lfn ° + l\:{n ‘0 2’5 158 :32 L ! T}gt{ggg x;:’ul

‘Hsusmannit 2(““ 0) + Mo 0y g0 '46. 3 1497 [5,05 | Tetragonal

T )T s | P 1160 57/,
Mit der Formel RO,.
Mangansuper- ‘Mn O, : iy g ! - Rhowbisch
engansuger Yo O 968178 50 (498 - IR0
Mit der Formel RO,
Chromeéure, o O lloo,2537,4 8,18 la,g8 ;'
g. Oxyde der Metalle der Bleigruppe.
M dor Torwel RO,
l . . [l
Zinkoxyd . .zl.". .10_ L8l ‘14 818 54 ' Hexagonal.
Cadmium- cid 0 R A SR
oxyd . T T 128 (16,6 16,95 6.9 |
. ' ! : ;
Bleioxyd . . b0 235 2 w5 960 . Rhombisch.
Mit der Formel 2BO+R03

Bleisu | o (Eb
oxy&‘lr' ‘I' 2( 1

) Pb 0’ ‘ess % 90 9,?6*

2l
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RS

g
“
W

e e A

HEl 2B
S ‘33

[ .
Namen, Formeln, ' i
‘ 4

Mit der Formel RO,
Pb Oy 3o 138 .47 5,08 l
1 1 ! : |

‘ vo?nm.k

Bleisuperoxyd .

V. Verbindungen des Saueratoffs mit negativen Metallen,
2. Oxyda der Metalle der Arsengruppe.
Mit der Formel RyUy.

Arsenige Asy Oy

| '
onige Al O !xss 65 509 l8,50 | Tesseral,
Valentinit . B % s oo is.eo isg4 | Bhombiech
Senarmontiv S:"-‘ OO:B ,292 55,0 }5,22 5,90 | Teaseral
. o |
Wismuthoxyd 9.15.! ‘1’8 464 [s8.0 ie.s 8,0
Mit der Formel Rg0,,
Antlmomge 8b; Oy !
atimonige e O 803 s 00 [s0 [
Mit der Formel Bg04.
! !
Arsevikeiure | A% T%% 280 159,88(8,78 (8,84
Vanadsiare. | Yf‘"‘qu% 182,8/52,1 {8,566 lk,so
¥ H

b. Oxyde der Zinngrupps.
Mit der Formel RO.

Zinvoxydul . _3.12 Sl’- 184 |21 Ie.e ie.ss

Mit der Formel RO, |
Tohiegonake B _g.’s. 150 o1 1,14 [r,14 o etragonal,
B mblacher L b-g_’;-“ 160 191801812 8,87 | Rhombisch.
Batil . . . 2 _g%_ 82 119 |43 (s81 | pebragonal
Brookit . 6%‘33 B |14t 418 Bhombiach.
Aastas 3 T%‘é* 82 i20.33;3,93 3,08 | etragons!
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tgsig
Namen, Formeln. ‘g Big
ELE

. Oxyde der Metalle der Wolframgruppe.
Mit der Formel RO,

Gelbe W 0y A ; b,
Wolframsiure T 5 }232 ;33,5 1,15 :6.94 ' Tetragonal.
Griine w 0 i Ll .
Wolframsiure, T 3"333 232 597.25|6.34 8,48 | Rhombisch
Molybdin- Mo O i ‘ ;
olybdia- T e {‘“ '3,45 350 |

d. Oxyde der Metalle der Tantalgruppe.
Mit der Formel Rq04,

Unterilmenige| Hy O ! ! !
e f = T,Ks [357,2(67,5 (4,83 (4,47
Unterniobigs ; Nbs O
aterui _il‘f; o Oy '278 Jo6.5 [485 4,88
Mit per Formel ROq,
Ilmenige It o i '
Rius . . T+ T,% g’nse,s 92,6 14,20 !4,20 [
Niobige Séure l?.’. % iuo,o a2 i4,2o 4,26
» i :
Mit der Formel ROg.
! H Ll 1
Tantalsiure. .".;2. 913_ 224 isx,s o 1 ‘
VL Verbindungen des Sauerstoffs mit Edelmotallon.
a. Mit Quecksilber.
Quecksilber- l Hg O loie ‘20 'tie hos !
e R
b, Mit Silber,
i b TR
Silberoxyd . | 4g O 282 215 ls25 B3 |

Ueber Allotropie einiger Oxyde.

Allotropie wurde bisher bei Kieselsiure, Zirkonerde,
Titansiure, Zinnoxyd, Antimonoxyd und einigen anderen
Oxyden bemerkt.
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1. Ailotropie der Kiesolstiure,

Man kann folgende Modificationen der Kieselsiure
unterscheiden:

8. Quarz (Bergkrystall). Atomgew. 60. Spec. Gew.
2,85. Atomvolum 22, Berechnetes spec, Gew. 80 = 2,12,

22
Sterische Formel 81' ?’

b. Tridymit. Spec. Gew. 2,30. Atomvol. 25,38. Be-
rechnetes spec. Gew, Eg%s = 2,36, Sterische Formel
Si 0y ’
1T 1,88

c. Amorphe Kmselsiiure (Hyalith, Opal). Spec. Gew.
des Hyaliths, nach Abzug von 8%, Wasser 2,28. Atom-
60

vol, 2,70. Berechnetes spec. Gew. g7 = 2,28, Sterische
13 02
Formel —i-— "1-;*5'.

Bei der wichtigen Rolle, welche die Kieselsiure im
Mineralreiche spielt, beanspruchen ihre verschiedenen allo~
tropischen Modificationen ein erhohtes Interesse. Unter-
suchen wir daher ihre Entstehung und ihr Vorkommen in
der Natur niiher,

&. Amorphe Kieseléﬁure.

Bekanntlich bildet die Kieselsiure' mit den Alkalfen
in Wasser lésliche Verbindungen,

Versetzt man solche verdiinnte Losungen mit Salzsiiure
in Ueberschuss, so scheidet sich die Kieselssiure nicht so-
gleich ab, sondern bildet eine klare L¥sung. Erst beim
Emdampfen dieser Losang wird die Kieselsiure in Form
einer durchscheinonden Gullerte ansgeschieden, die nach
und nach zu einer opalartigen Masse von amorpher Kiesel-
siure austrocknet.

Die so dargostellte, gut ausgewaschene und durch
schwaches Erhitzen vom Wasser befreite Kieselsiure hat
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alle oben angegebenen Charaktere der amorphen Kiesel-
siure,

Amorphe Kieselsiiure entsteht auch, nach den Ver-
suchen von Williams, durch Schmelzen von Bergkrystall,
Die dabei entstehende glasartige Masse hatte das spec.
Gew. 2,19.

Zur amorphen Kieselsiure gehbren ferner die Tabaschir
benannten Kieselsiiure-Conctetionen vegetabilischen {lr-
sprungs. Guibort fand den Tabaschir zusammengesetzt .
aus 97 %, Kieselsture und 8%/, Wasser. Spec. Gew. 2,148,
Zieht man den Wassergehalt ab, so erhdht sich das speec.
Gew. des Tabaschirs auf 2,22, was mit dem spec. Gew. der
amorphen Kieselsiiure iibereinstimmt.

Zur amorphen Kieselsture sind endlich noch die haupt-
sichlich aus Kieselpanzern der Infusorien bestehenden
Mineralien, nimlich: Kieselguhr, Polierschiefer und Kleb-
schiefer zu rechnen, da die in diesen Mineralien enthaltene
Kieselstiure, nach Abzug der Beimengungen, das spec. Gew.
von 2,20 besitzen wiirde,

b. Quarz (Bergkrystall).

Ueber die Entstehung der krystallisirten Kieselsiure
geben besonders neuere Reobachtungen von Chrustachoff
und #ltere von Daubrée Anfklirung.

Nach den Versucher von Chrustschoff acheidet
sich aus einer durch Dialyse erbaltenen wissrigen Lisung
von Kieselstiure beim Erhitzen bis 1509 amorphes Kiesel-
siiurehydrat (8i0y, H,0) aus,

Diesslbe Losung, bis auf 250° erhitzt, liefert jetaut
réine Kieselsiiure, ohne Wassergehalt, ilie unter dem Mi-
kroskope krystallinische Struktur zeigte.

Beim Erhitzen dieser Liosung auf 850° wurde Kiesel-
sdare in der Form hezagonaler Tafeln erhalten.

Nach den Versuchen von Daubrée verwandelt sich
Glas bei wochenlanger Einwirkung von auf 400° erhitztem
Wasserdampf, zu einer aufgeschwollenen, weissen, kaolin-
artigen Masse, die indessen fast nuc ae krystallinischen
Theilchen zusaminengesstst war. Es fandes sich darunter

Journal f. prake. Cheate (3] B4. 18, ]
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viele Krystalle von Quarz, ferner Krystalle von kiesel-
saurem Kalk und Kérner eines zeolitbartigen Minerals,
némlich eines wasserhaltigen Silicats von kieselsnurem
Kalk nnd Natron.

Als Obsidian mit Wasser auf die eben beschriebens
Woeise behandelt wurde, verwandelte sich derselbe in eine
trachytartige Masse, deren Pulver mikroskopische Feld-
spath-Krystalle zeigte.

Krystallisirte Silicate (Feldspath, Glimmer, Augit)
wurden unter denselben Umstiinden nicht angegriffen. Es
setzten sich aber auf denselben Quarzkrystalle ab, die von
der Zersetzung des Glases herrithzten.

Der Tridymit ist offenbar dag Product vulkanischer
Kriifte, niimlich der Einwirkung hochgespannter Wasser-
dimpfe auf glihendes Gestein, da er sich bisher nur in
valkanischen Gesteinen vorfand, Diess Gesteine sind ein
vulkanischer Porphyr von Pachuco in Mexiko und der
‘Trachyt von Mont-Dore.

2. Allotropie der Zirkonerde.

Durch Glihen von Hydrat dargestellte Zirkonerds
bildet harte Stiicke mit mattem Bruche, Spec. Gew. 4,90
. . Zr O
Dieselbe ist domnaeh. 66 T

60,8

spec. Gew. & = 5,08,

Durch Glihen von Oxalat entstéht eine Zirkonerde,
welche farblose, durchecheinende Stiicke mit mneehligem
Bruche und schinem Perlglanze bildet. Spec. Gew. 5,45,

e el N . Zr O
Diese Zirkonerde ist daher 0,66 083" Atomvolum 11,16.
804
Ti16 = ¥%
Durch Schmelzen mit Borax im Porzellanofen erhislt
v. Nordenskitld eine in vierseitigen Prismen krystalli-
sivte Zirkonerde mit dem spec. Gewichte 5,70,

Atomvol. 12. Berechuetes

Berochnetes spec. Gew.
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@« O
0,66 0,86
= 5,88,

Diese Zirkonerde ist daher Atomvol. 10,38,

60
Berechnetes spec, Gew. 7083
3. Allotropie der Titansfure.

Die Titansiure findet sich in der Natur in drei ver-
schiedenen Modificationen, néimlich als;

a. Ratil (r—fl (%;) Atomgew. 82. Atomvol. 19, Spec.
Gew. 4,30. Berechnetes spec. Grew. %: 4,31,

b. Brookit —T—l ‘6,%3-)‘ Atomvol, 19,83. Spec. Gew.
4,10. Berechnetes spec. Gew. 1{?,297 =4,18.

¢. Anatas (1{-‘ b%)' Atomvol. 2086. Spec. Gew.
8,98. Berechnetes spec. Gew. 95%3-:3,97.

Krystallisirte Titanstiure von der Form des Rutils er-
hielt Deville, indem er iiber stark glihende Titansiiure
einen schwachen Strom gasfrmiger Chlorwasserstoffsiure
leitete,

Krystalle von Brookit erhielt Hautefeuille durch
Einwirkung von Dimpfen von Salasure auf eine Mischung
von Kieselsiure, Titansiure und Kieselluorkalium bei
schwacher Glithhitze.

Nach G. Rose bilden sich Krystalle von Brookit beim
Zusammenschmelzen von Titanséiure mit Borax. Beim Er-
kalten des in der Glithhitze klaren Glases scheidet sich die
Titansiiure in der Form von Brookit aus. :

Krystalle von Anatas sind bisher noch nicht kiinstlich
dargestellt worden. Doch verdient bemerkt zu werden,
dass die durch Fillen von Titanchlorid dureh Ammonisk
und Glihen dargestellte Titanséiure das spec. Gew. des
Anatases hat, nimlich 3,93. Sie kinnte daher als pulver.
formiger Anatas betrachtet werden.

(14
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4. Allotropie der Zinnsiure.

Die Zinnséure ist dimorph, ninilich tetragonal und
rhombisch.

Die tetragonale Zinnstiure findet sich in der Natur als
Zinnstein. Ihre sterische Formel ist Sl" 005 Atomgewicht
150. Atomvol, 21. Spec. Gew. 7,0. Beréchnetes spec. Gew.
LA

Die rhombische Zinnstiure bildet sich nach Daub rée,
wenn Zinnghlorid in der Gliihhitze mit Wasserdtimpfen in
Berihrung kommt. Sie erscheint als diamantglinzende

rhombische Prismen von der Form des Brookits, Ihr spec.

Sn 02
Gew, ist 6,87 und ihre sterische Formel wiire T 0,583°

Atomvol. 21,88. Berechnetes spec. Gew. 53128% = 6,87,
’
Die rhombische Zinnstiure ist daher isomorph wund
isoster mit Brookit, _

. Mit der rhombischen Zinnsiiure wire auch die Zinn-
siure za vereinigen, welche durch’ Erhitzen von Zinp unter
Zutritt von Luft entsteht, nimlich die sogenannte Zinn.
asche, deren spec. Gew. zu 0,90 angegeben wird.

Dagegen wire die durch Oxydation des Zinns durch
Salpetersiiure entstehende Zinnsiure, die Metazinatiure, mit
dem spec. Gew. 6,64 isoster mit Anatas. Ihre sterische

Formel ist nimlich Sln 0%26 Atomvol. 22,66, Berechnetes

spec, Gew, 2{59 = == §,62,

Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte der
Sanerstoffsalze,

In den Sauerstoffsalzen haben die basischen Oxyde
stets dieselben Atomvolume wie im uanverbundenen Zn.

stande,
In den in den Sauerstoffsalzen enthaltenen Sduven
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bleiben die Atomvolume der positiven Elemente unver-
dndert. Dagegen sind die Atomvolume des in ihnen ent-
haltenen Sauerstoffs verinderlich und wurde ihre verschie-
dene Grisse zu g, 1, 1, 1%, 1¥;, 2 und 8 ihres nor-
malen Atomvolums gofunden.

Diese verschiedene Grésse der Atomvolume des Sauer-
stoffs ist eine Folge der verschiedenen Affinitit der Siuren
su den mit ihnen verbundemnen Basen. Je grosser diese
Affinitét ist, desto’ mehr werden dic Atomvolume des
Sauerstoffs der Siuten verdichtet,

Man kann die Grosse der Adfinitit erkennen , wenn
man die sterischen, Formeln von Salzen mit gleicher Basis
und verschiedenen Shuren von gleicher Constitution mit
einander vergleicht. Dabei verhalten sich die Affinititen
zwischen Basis und Siuren umgekehrt wie die Grossen
der Dichtigkeitscoéfficienten der Atomvolume des Sauer-
stoffs der Siiuren.

Diese Verhiiltnisse werden aus nachstehenden Formeln
verschiedener Salze klarer werden.

(959 (5029 (5229

(E.Qi__g). (.1}59_ §39_§). (_59 Cr Os)
051°105/° 05171 1T/ \GFT’T ip/°
(e 0,8 On); (B2 OSe 0, (b O or Oy
1 10868’ \1T T'T 1) \TI'T 1)
PbO WO (R0 Mooy
I T"T11ip 1 171 1p

Aus diesen Formeln ergiebt sich, dass die Affinitit
des Bleioxyds zu Chromsiiure, Wolframstiure und Molybdin-
shiure gleich ist; grosser ist sie dagegen zu Selensiure und
noch grésser zu Schwefelsiure.

. Aehnliche Affinitiiten zeigen auch die Baryt- und
Kalisalze der genannten Siuren,
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1. Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte
der Spinelloide.

Hierbor gehoren die Verbindungen von AlLO,, Tey 04,
Cl‘go,g und UaO; nit RO,

Die meisten dieser Verbindungen krytallisiren tesseral.
Nur der Chrysoberyll (BeQ, Al,0;5) macht eine Avusnahme,
da er rhombisch krystallisirt.

Boi der Verbindung der Thonerde mit versohiedenen
Monoxyden erleiden die Atomvolume des SBauerstoffs der
Thonerde, in Folge der verschiedenen Affinitit der Thon-
erde zu diesen Oxyden, verschiedene Verdichtungen. Die
sterischen Formeln der Aluminate sind nimlich:

(B, 0,430 (2 0 A1 0y
0668 1056 1/’ \1 1705 1/
‘Mg O Al, o,)

\65 T' 0,5 125
(Fe (0] A]g 03\
>

1

&

o 1,5

Die Verbindungen des Bisenoxyds mit RO hatten fol-
gende Formeln: '

Magneteisen =

11,85
: Mg O ,(Fe; O,
Maguoferrit = (3 (5,“6" T 4( le’ T.é%)
Franklinit = (3!‘;_ _?, _;lz ]9_8_)

Spinel! kann sich auch mit Silicaten verbinden. Hier-
her gehtren namentlich: Saphirin und die Mineralien der
Xanthophyllitgruppe.

i}

Xl

i

[ A}
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In diesen Verbindungen behiilt die Thonerde des Spi-
. . T . Aly O,
nells ihre eigenthiimliche Verdichtung von 05 725 bei

Die Formel des Saphirins ist daher:

Aly O _Si O, Mg O Al, O
(2053 T3 ‘)*‘8(05;31 i 12?5)

Tabelle iiber die theoretischen Atomvolume und
spec. Gewichte der Spinelloide.

. By | 884858 Keystall
Nawen. Formeln. :3 2 :3 :g i s é '§_ farm. ]
Alg Oy
Verbindungen von o5 1

Chrysoberyll 6?;6 .(13, %l} ‘_l)! 127,8] 98,8 [8,78 3,773%&?5’}'&

B O Al 0, | 18906/ K

Gahnit j g T o 1 10,4 385 | IT 1

ahait . . 110,41 SR 5 14,8414, 41! Tosearal
:‘:' T = ChoZu0, i |

e

310 Mg0, 430 Fe0) | |
Yorbindungen von :]5’ 10235
. | Mg O Al 3 i l
Spinell . . | 182 24 % | 1428 w,mis,so‘s,sog'rmml.
Verbinduugen von :lg 10;
- Fo O Aly O3 I
Hercinit . TT 05 it | 174,8] 46,2 !3,98’3,86 Tesseral
W
Vorbindungeun von -‘-l”-! —%’5.
. Fae O Fg
Magnetoisen TT T 1—25 282 | 46,8 5,0 !5,0 Tesseral,
s R O Ry O
i B Ti}g 8805,4] 76,04/6,0 {5,0 |T\ )
Franklinit , BO = (Za0, F<0) X ,04/6,0 (6,0 |Tessoral,
R305 =(Feg0g, Mn409)
Maguooferrit 3% %-, +Fa Os | qgo 187,1 4,60|4,60 Tessoral.

1 1,26 i

AT

P
BRI G

N
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T | v | B WA 2

3

Verbindungen von g?— i%sﬁ
! no By Oy : |
' Chromeisen J| 3 1 1 12 ! 202,8, 44,8 |4,50!4,58|Tessoral.
ROﬂ(ug,Fe) ! vé 'y ll ! l
B30y = (CryO5, Al30;)
Us
8

Uraroxydal: UO Uy 0y | ; |
oxyd . . TTT73% | 424 ! 59,6 l".al 7,12{1‘0’90!‘].

Verbindungen von 8pinell mit Silicaten.
Alg 03 8i Og ; I i I
( T+ | “Krystal-
| 1840,8361,5 8 413,48 LI

Yerbmd ungen von

o5 1°97 1

Saphisia. - (Mg 0 Al 0, | |
0,6 1°05 1,26 ) ; i , i

2. Ueber die Atomvolume und spec, Gewichte
der Verbindungen der Borsiure.

Die chemischen und physikalischen Charaktere der
Verbindungen der Borsiure haben grosse Ashnlichkeit mit
denen der Thonerde. Auch theilt die Borsiure mit der
Thonerde die Eigenthiimlichksit, dass sie in ihren Verbin~
dungen mit Basen, die Rolle einer S#ure und in ihren Ver-
bindungen mit Siuren die Rolle einer Basis zu spielen
vermag. Aussepdem ergiebi sioch aus dem Studium der
Zusammensetzung einiger Silicate, dass in diesen Verbin-
dungen dio Borsiiure Thonerde Atom filr Atom zu ver-
treten pflegt.

Die sterischen Formeln einiger wwhtxgeren wageer-
freien Verbindungen der Borsiure sind:
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« _of(aMg8O ,BO) Mg Cl
Boracit =23 BT 4T Y op 5,66

. e . Ca O Si 02 /(Rg 03 B03 Si 011‘\

Axinit = (36“,5 v+ ET DT
.HCQQ 802 (BOa SiOz\
Danbarit = (6‘5 b1 1)+ T T)

Eine in mehrfacher Hinsicht interessante Mineralgruppe
sind die Turmaline,

Auch in diesen Mineralien vertritt die Borséure Thon-
erde. Ausserdem sind die Turmaline heteromer, d. h. sie
besitzen bei gleicher Krystallform eine schwankende sts-
chiometrische Constitution. Diese Erscheinung wird be-
wirkt durch das Zusammenkrystallisiren hombomorpher
Molekiile von verschiedener Zusammensetzung. Ein solches
Zusammenkrystallisiren erkennt man bei den Turmalinen
schon durch das dussere Ansehen mancher Krystalle, die
eine schichtenweit verschiedene Firbung zeigen. Noch
deutlicher geht die verschiedene Mischung der Turmaline
aus ihren Sauerstoffproportionen hervor. Unter den zahl-
reichen Proben dieser Mineralien, die bisher analysirt
wurden, finden sich nicht zwei von ganz gleicher Znsam-
mensetzung. Dasselbe folgt auch aus nachstehenden Sauer-
stoffproportionen der von Rammelsberg untersuchten
Turmaline, ‘

Ihre Grundmolekiile sind: .
03\ Si O
%% %)

RO 8 0O *( R, Oy B
» (2 AT T ) HEE I T 135
(B2 8 0y (o2, BOY 8 01
o 1’ T 1,2 n 1’1 1/ 11,95/
Die vereinfachten Sauerstoffproportionen dieser Mole-
kfile sind: .
RO (Bg04 BOg) 8i0y
(@) =1 45 4
b) =1 15 16
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Bereolinete

Gefundene

Propor-
ﬁ;‘f"ﬁ, Saucratoff. | Sauerstoff-
Grund- | Proportion | Proportion Vorkommen.
et eliol By o ol Ay |
! 1} 4,71 4,04 Brauner Turmalin Oxford,
@ [1]45 4 1] a0 4,18H Schwarzer ,,  Kragerod.
1! 488 418 w  UGrbnland.
o] se 4,78‘ " »  Unity.
(Ba+b) ] 1] 6 5,141 1} 5,85 4,99 " » St Gotthard.
: 1 6,013 5,00 " »  Soarom.
i 1 1,400 5,85 ” w  Alabagks,
Gatb) 117t ;6 {1l 150 608 »  Bonnenberg,
; 1 7.89' 6,45 " ” Bovey Tl’&cy:
; 1 8.79] 68l »  Baar
3 AET RIESRE " w  Barapulsk,
Ga+2b)| 1} 8,7 1 78] | e,zsli 150 Gréinee  ,  Nlba.
] 1} 017 198 Schwweusr ,  Langenhiles.
@+b) [ 1975 8 {f 11048 850 »  Kromsu
i 1{18,04| 9,40{ Rother Sohaitansk.
,87110 'y 0 » " °
@+8b) | 1128 ; { 113,97 9,33 v ., Paris, Maine.
® fijis e iR CHIRT R »  Elba.

8. Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte
der Carbonate.

In den Carbonaten ist der Kohlenstoff der Kohlen-

gidure als amorpher Kohlenstoff mit dem Atomvolum »?—
enthalten.

Die Atomvolume des Sauerstofls der in den. Carbo-
baten enthaltenen Kohlensiure haben dagegen, in Folge
der verschiedenen Affinitit der Kohlensiure zu den mit
ibr verbundenen Basen, verschiedene Grassen.

1
Verbindungen der Kohlensiure mit Erdalkalien und basi«

schen Metalloayden ist dagegen % 9‘-’ enthalten.

So enthalten die kohlensauren Alkalien c %3; inden
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Eigenthiimliche Verdichtungen erleiden die Sauerstoff-
atome der Kohlensiure bei der Verbindang der letsteren
mit Kalk, .

In dem rhombischen Aragonite ist —(-1"— —(:2 enthalten,
withrend der rhomboédrische Kalkspath —(—ji. 192’5— enthiilt,

¥
Im Kalkspathe ist daher die Kohlensiure schwiicher ge-
bunden als im Aragonite,

Der Kalkepath ist isomorph mit Talkspath, Eisenspath,
Manganspath und Zinkspath.

Der Aragonit dagegen ist isomorph mit Stronianit,
Witherit und Bleispath,

Vorstehende Carbonate kinnen sich zu Doppelearbo-
naten vereinigen, ader sich gegonseitig isomorph vertreten,
ohne dass dabei eine Verinderung der Grisse der Atom-
volume der einfachen Carbonate erfolgt. Alle diese Ver.
bindungen haben Atomvolume, die gleich sind der Summe
der Atomvolume der verbundemen Carbonate, und spec.
Gewichte, die gleich sind den Quotienten der Atomvolume
der verbundenen Carbonate in ihre Atomgewichte.

Tabelle iiber die Atomvolume und spec. Gewiohte
der Carbonate,
W—"“‘——"—-—-T

4. Baijigﬁ! h
N Formeln. 21 8.8, §2| £2| Krystallf
amen, ormeln ﬁg’ﬁﬁléé g] rys orm:

Carbonate mit q %9-

Kahlensaures
Kai . .

Iy

0 €O ‘
0,08 TTe 188 82.16#2,26 2,22
Kohlensanrea| Nag 0 € G4
Nenar oBe 1 TR 108 4 (802,27
Carbonats mit -iq -‘%%.
Ca O C O | ol Rhomboédr.
K&lkﬂp“th . -0-:6 Tl T m 100 !37 IB"B!Q"'O E 10560 8’«-
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I o Bl Bla8lds,,
Namen, Formeln. 8 E| 8 Bl Y i Kryatallform,
I8 35/84l8 g
Carbonate mit —? ?
Kalkepath. %‘.g_ _‘Q, ‘19 .(.:1 100 ‘ 34,5/2,0412,90! Fhombotdr.
; .
Aragouit . 0%‘.:. .?, ,f. ..?_2 147 '40 3,60)3,67) Bhomblsch
- .. S O CO Rhombisch
BtronSanit BT T !196,8 45,5/4,30l6,32 R,
Withert .| Ba O g %! 267 | 40,5/6,60j8,50| Bbomblech
| . ¥
Blsispath | 313 .‘ll, .1‘2 913 84 |29 [290z90 Bhombisch
Kisenspath Ell \.?_, _‘]3_ 91_9 l116 | 29,7/8.90f8,00] Bhombosdr.
Zinkspath . | _7]_“ 9‘_. _?. %’2 125 | 81,5081 18,70 ﬁ*‘l"a‘;“}"fo“,f'
Kohlens. 0O CO
Slbroryd | B F T 12|46 lsorlers
Carbonate mit Hydraton,
8 (!&9_ C 09)
051’ 171
Hydro- . 864 {110 [2,18(0,14
oot | L TE 2.4 '
Ca'0 C 9!;) ‘
( 11’7171 Monokliniach
Malachit Ce O aq’ 220 | 55 40 |40 | Cs1050°
T T o o OP 104020,
L im0 0o '
O L T R
upier: !
_ +$ 9, 5 - ] P 990 89,
Zn0 G0 |
. 1 1,11 ;
Zinkbliithe Zn O 828 | 95,5(8,25(3,88'
+2 (T T 3{“‘) |
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RU—— T ng ‘g&%
Namen, Formeln, 2 £ Krystallform.
- fiaj’ij?_gé_s R
Doppel-Carbonate.
(Ca 0 ¢ o,) ; ,
051" 1 1,25) | ‘ i | Bu
: ' omboédr.
Dolomit Mg 2 g 9‘! 184 86,0 2,90'2,89 R 1060 157,
T 1T 1 i
LR oa) !
05617 1 ' .
. 4 Rhombisch
A]ltl)ﬁlt Ba 9 _9_ 9—’— 206,8! 80 3,70 8,70 ooP 1189 507,
o5 1°'1 1)
Ca O C O
Baryto. 05111 1 308,880 I5,11l8,70! " G om0 py
caleit. Ba O C O » W18,
e L, e 8 COP 840 527,
+(o,5 1’1 1) !
Mg O C Q,
Musitin : 05 T'T T) Rhomboédr
. . (Eg 0 ¢ 02) 284 | 87,7i3,80/8,26) gm0
T 1771} |

Ueber die Atomvolume und specifischen Gewichte der
Nitrate.

Die spec. Gewichte der Nitrate sind noch wenig unter-
sucht worden; doch scheinen ihre Atomvolume wenig com-
plicirt zu sein.

Der Stickstoff der Salpetersiure der Nitrate hatte in
den bisher untersuchten Verbindungen sein normales Atom-

-

volum von i';- beibehalten,

Die Sauerstoffatome der Salpetersiiure batten in den
Verbindungen dieser Siure mit Kali und Natron ihr Volum
auf 2 und in ihren Verbindungen mit schwiicheren Basen,
namentlich mit Baryt, Bleioxyd und Silberoxyd auf 1Y/,
ausgedehnt.

Interessant ist die Dimorphie des salpetersauren Kalis
und seine Homdomorphie mit Aragonit und Kalkspath.
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—N‘amenh% ml!‘ormel. %é %% ggigif Krystallform.
Salpeters. Kali , ,;g’,", ?-If’ % iaoz ;wo 2.0 2,02 O%’g"f&‘g":‘s.
T am xR
Sal :ﬁ;tm‘f""‘z i g‘: -? . L:‘ %‘: i%lﬂ% 80,5 s,rs!s,zs' Teuseral.
samtg;s;umt i };_‘1 ? 3}’! %; 381 751‘39;4 37 Tessoral,
Sefpatersawss | 823 3, N f‘}g 940 800435’ 25' Rhombisch.

Uehor die Atomvolume und specitischen Gewichte
einiger Verbindungen der Phasphorsiure, Arsensiiure

und Vanadsiiure.

Wir wollen hier nur eine Gruppe der Verbmdungen

(dieser Séiuren erwiihnen, die wegen ihver Isomorphie in-
teressant ist, nimlich:

e R T e —
Namen. Formeln l§’§ §§ Krystaliform.
e ) &
Ca O Py O Ca Cl| “Hexagonal
Apatit . . . “(30,5 T 6‘,‘“3)*05 TRaB 18018 paoay.
Pyromorphit . |g (3%'3 —?. ?1-'- ﬁ%%) + ?lh %% 0 {101} P800 44,
Mimitesit . 3(3?12 2, 4 9!!) ML i'z.z 7,84) P 800,
Vasadiais. | 0 Fo O Vag Ug) . Pb Ul
tﬁ(&-—f— T 'i—;a—g)""r 06388 6,78 P 8@,

Aus der Verschiedenheit der Dichtigkeit der Atom-
volume des Sanerstoffs der Sioren dieser Verbindungen
ergiebt sich die Affinitit der Phosphorsiure, Arsensiure
und Vanadsinre zum Bleioxyd zu 1,33:1:0,66, oder wie

4:8:2.
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Usher die Atomvolume und specifischen Gowichte der
Verbiundungen der Schwefelsiure, Selensgure und
Chromsiure,

1. Verbindungen der Sohwefelsiure.
‘Die Schwefelsiiure hatte in ihren Verbindungen mit

. .80, 8 O 8 O,
Basen die Formeln: T 08 T 0,66 und 1T

Am stirksten waren die Sauerstéffatome der Schwefel- -
siiure in jhren Verbindungen mit Baryt nnd Strontian
verdichtet, nimlich zu 0.5,

Im schwefelsauren Bleioxyd hatten die Atomvolume-
des Sauerstofls der Schwefelsiure die Dichtigkeit von 0,86,
In allen iibrigen bisher untersuchten wasserfroien Sul-
phaten hatten die Sauerstoffatome der Schwefelsiure das
normale Atomvolum von 1,0

2. Verbindungen der Selensiure.

In den selensauren Salzen hatten dic Atomvolume des
Sauerstoffs der Selemsiure die Dichtigkeit 1,5 und 1,0.

. . Se Oy .
Selensiure mit der Formel = 9! war im selensauren

i Lb
Kali enthalten.
Im selensauren Ammoniak, Baryt und Bleioxyd fand
Se 03

sich T 'T‘

8. Verbindungen der Chromséure.

In den Chromaten hatte die Chromsiure die Formel

Cr 03 d Cr 03
T2 "
. Cr 03

Die Formel T35
siure. Auch fand sie sich im einfach, zweifach und drei-
fach chromsauren Kali, sowie im basischen chromsauren

Bleioxyde (3.%13 iq’ 2915 %3)

hatte die unverbuundene Chrom-
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Cr 03_
115
chromsauren Ammoniak nd im einfach chromsaure
oxyd.

Der durch Fillung dargestellte chromsaure Baryt ent-
bielt je pach der Behandlung bei der Darstellung bald
Cr Oy Cr O ' ‘

T 15’ bald T3

Chromsiiure mit der Formel war enthalten in

Tabelle iiber die Atomvolume und spec. Gewighte
der Verbindungen der Schwefelsiure, Selensiinre
und Chromsiure,

§

1. Verbindungen der 8chwefeisaura

Ns'mon. l Formeln. '. gi gg

Krystallform,

&
]

b po.Gw,

| o -
Glaserit . g X3 O 8 Oy 174 | 5,50]2,05)2,65) Rhombisch

0881 1T 1 5| GoP 1200 24",
Thenardit . | gg‘g _‘9, .513, .‘%! 142 | 50,5 [2,808,78] Rhombisoh,
. » . ]
Mascognin .| 223 0, 2% s |s01 1,70]1,66{ Bhomsisch.
¥ 8 i
, Ca O 8 O3 ; ool Rbombisch,
. 8 0.8 0 .
Codlestin., .| 25 2,5 B hiss | 465 (40 [4,02] Bhombisch,
Schwerspath !’% ,?_, Sg. '3‘,% 989,8 51,0 |4,6 14,58 Rhombisch,
Bleivitriol . 212 .‘ll, E;’. .f).’% 908 | 48,4 631/636 Rhombisch.

2. Verbindungen der Selensiure,

Selensaures Kg O 8e O
Kali. . . 6;8.?8..1_, 3 jem | 126 8,058.04[ Bhombiseh.

Selensaunres Amg O 8e O .
Ammon . '553 ToT T (19 | 80,162,16/3,28Monoklinisab.
s

Selensanrer Ba O :
Baryt . .| G371 280 | 58,5 4,67 4.1,78 —
P 0

1

Selonsaures

Bleioxyd . 830 | 58,5 16,87/6,64 —
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i

IEEITHEL .
Namen. Formeln, | §& 5:'5 E: g !g g Rrystalitorm,
9. Verbxndungen der Chromsiure.
Chromsiure. ‘;" 023 100 1874 | —lze1] —
Chromsaures Ks O Cr Oy .
Kali. . . iR T 194 | 72,0 |2,70;3,69] Rhombiseh,
Zweifach K, O C O oo
chrome.Kalil 588 1* 27 5 [29¢ [108,5 | — iz,es Triklinisch,
Chromsanres | Amg 0 Cr O
Ammonisk | Tge 707 13 |15 | eoepeeliar -
: Ba O CroO
Chroms.Baryt; o1 l’ f.g 253 | 67,9 14,30(4,86 -
Chroms, Blei- Pb O Cr Oy -
d 8 |5
oxyd . . T 1 T1t 828 | 58,1 8,0 .6,09 Monoklinisch.
Phonisit . . 3} ? ‘%’ (;3 869 [144,9 6,0 lo,0 -

Ueber die Atomvolume und specifischen Gewichte der
Yerbindungen der Wolframsiure und

Holybdinsiiare,

Die Verbindungen dieser Siuren mit Basen hatten
folgende Formeln:

Beheelit

Wolfram

Scheelbleiorz

Whalfenit

Co O W Oy
051’ 1 133"

0 W O, __‘(‘”FeO ,MnO)
T T R=UTohtt
¥ O W O
1 171106
PO Mo O
TT1T 11§

Die Atomvolume und berechmeten spec. Gewichte
dieser Varbindungen waren folgende:

Journal f, prakt. Chemio [9] Bd. 18,
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T

"B | & & t : 3 g 3
Namen. l Foramsln. ;521 ,SE EE} '5‘3 Krystallform.
3 ,~..‘——-.._..-..__Tl-'._.< 3‘.i_8__ ...-A.?'. :—é@.."—“’—'ﬂ?:i‘.’.ﬂ'-:: -
L' ca0 W ooy ! [
Scheslit . . g% g Ty 28 | 4 002 6,0) Totragonal.
i w 0 i
Woltram. @ SO, W0 (03,8 $8.2'7,5 7,951 Rhombiach.
tUTT | < :
: Oy ! :
Soheslbleiers | ;ﬂ -?“- }l! ~f% !455 56,5;8,23 8,05, Tetvagonal,
i ; s ; i
Wulfenit . . ! glé -iq- %9 lgg . 368,6’ 53.5i8.60 8.48% Tetragonal.
! ) ' |

Ueber die Einwirkung des Broms auf Milch-
saure;
yon

E., Kimenko.

Obgleich die Milchsiiure und Glycerinsuure ziemlich
genau untersucht sind, so existiren doch bis jetzt iiber die
Frage, ob es mibglich ist, mittelst des Broms auf in.
directem Wege die Milohsiiure in Glycerinsdure oder in
eine dieser isomeren Siure iiberzufiihren, Leine durch Ver-
suche begriindete Angaben. Die anvollendate Untersuchung
von Wichelhaus?), welche kein bestimmtes Resultat er-
geben bat, veranlasste mich, die Einwirkung des Broms
auf die Gihrungsmilehsiiore 21 stndiran,

Brom wirkt nicht in der Kilte auf Milchsiiure ein;
beim Erhitzen des Gemisches auf dem Wasserbade ent-
weicht nur eine geringe Menge Bromwasserstoff und zu.
gleich der grimsere Theil des Broms. Dagegen gelingt
die Reaction, wenn man Milchsiure in #therischer Losung
mit Brom behandelt. Lisst man allmithlich in Milchsiiure,

1} Ann. Chem. Pharm, 148, 10,
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welche in ihrem doppelten Volum Aether gelost sich in
einer mit sufsteigendem Kiihler verbundenen Retorte be-
findet, zwei Molekiile Brom eintrdpfeln, so beginnt schon,
nachdem etwa ein Drittel des Broms zugesetzt ist, éine
lebhafte Reaction, welche durch Abkiihlen der Retorte zu
missigen ist. Nachdem die ganze Menge des Broms zu-
gefiigt ist, wird das Gemenge auf dem Wasserbade er-
bitzt: wsuerst entweichen Stréme von Bromwasserstoff,
dann vollendet sich die Reaction langsam, Die Erhitzung
auf dem Wasserbade wird so lange fortgesetzt, bis die aus
dem Kiihler zuriickfliessende Fliissigkeit gelblich gefiirbt
ist. Bei der Destillation des Produktes anus dem Wasser-
bade geht eine geringe Menge unzersetzten Aethers mit
reichlichen Mengen Bromithyl iiber, welches durch Zer-
setzung des Aethers entstanden ist. (Aus 208 Grm, des
zur Auflésung einer Portion Milchsiure angewandten
Aethers wurden einmal 212 Grm. Bromiithyl gewonnen.)
In dem flissigen Riickstande setzten sich Krystalle ab,
deten Menge bei der freiwilligen Verdunstung an der Luft
sich stark vermehrte. Setst man Wasser su der Fliissig-
keit, so scheidet sich ein dickes Oel ab, das nach einigor
Zeit auch krystallinisch erstarrt. Diese Krystalle besitzen
einen starken stechenden Geruch; -dieselben sind nach
dem Auswaschen mit Wasser, Abpressen zwischen Filtrie-
papier und nachdem sie aus heissem Alkohol umkrystalli-

sirt sind, roin; sie l6sen sich in Wasser gar nicht, in kal-
tem Alkohol sehr wenig, in heissem dagegen viel leichter.
Aus dieser heissen Lisung scheiden sich die Krystalle
beim Erkalten in Form kleiner concentrisch gruppirter
Nudein ab. Aus Aether, weicher reichliche Mengen der
Verbindung losp, krystallisirt dieselbe in grossen, rhom-
bischen, an den Boken zugespitaten Siulen. - Die aus
heissem Alkohol umkrystallisirte Verbindung schmilzt bei
95--879 und erstarrt bei etwa 80°. Die Krystalle reagiren
neutral, ihr Geruch ist angenehm, zugleich aber stechend..

Die Analyse der iiber Schwefelsiure gotrockneten
Substanz ergab folgende Resultate:

*lﬂ
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1) 0,5325 Grm. Substanz ga.ben 0,852 Grro. Bromsilber und 0,0004
Grm. metallischez Silber,

2) 0,185 Grm. Bubstanz gaben 1,181 Grm, Bromsilber und 0,0004
Grm, metallisches Silber,

8) 0,212 Grm. Substanz gaben 0,133 Grm. Kohlensiure und 0,031.
Grm. Wasser,

4) 0,588 Grm. Substanz gaben 0,831 Grm Kbhlenssure und 0,085
Grm, Wasser,

5) 0,826 Grm. Bubstanz gaben 0,203 Grm. Kohlensiure und 0,045
Grm. Wasgser, .

Die gefundenen Zahlen fiihren auf einen Korper von
der Zusammensetzung: C;H;BryO;,

Goefunden.
Beseabaet. 1. 2. 5 rs B,
C; 16,99 - ~ 1907 1692 1896
Hg 1,41 —— - 1,41 1,81 1,58
Brg 6708 68,08 69,82 - — -
05 1864 - - - - -
100,30

Die Bildung dieser Substanz aus Milchsaure lisst sich
dadurch erkliren, dase der Aether an der Reaction Theil
nimmt; darauf weist echon die Entstchung der grossen
Menge von Bromithyl hin, Man kann annehmen, dass
der entstehende Bromwasserstoff auf den Aether unter
Bildung von Brométhyl und Alkohol einwirkt nach der
Gleichung:

C4Hy0 + HBr = CyHgBr 4 C3Hg0,

. Die gleichzeitige Binwirkung des Broms auf Alkohol
bewirkt vermuthlich die Entstehung von Bromal, welches
mit dem gebildetan Tiactidl) direot die v...bma..-...
CsH; Bry Oy “bilden kann: _

L c,Hgo.'{'ﬁBl'g = CQHBQO + 5HBr
ainatastin, ettt
Bromal

I, CyHBrzO + C3H 04 = CgHyBryOy.

und:

) Durch die wasserentzichende Wirkung des Bréinwasserstoffs
aus Milchsdure entatanden.



des Broms auf Milohsgure, 101

‘Kalilauge zersetzt die Krystalle allmghlich schon in
der Kilte; nach aweitligigem' Stehen hat aich ein
schweres QOe¢l von angenehmem sfissem Geruch abge-
schieden. Nachdem dasselbe von der Losung getrennt,
mit Wasser gewaschen, sodann in Alkohol gelost und mit
Wasser wieder abgeschieden, schliesslich mit Chlorcalcium
getrocknet ist, siedet es bei 147--1489,

Die Analyse der Substanz lieferte folgende Resultate:

1) 0,5625 Grm. Substanz gaben 0,098 Grm. Kohlensiiure und
0,024 Grm. Wasser,

2) 04125 Grm. Substanz gaben 0,821 Grm. Bromsilber und
0,0009 Grm., metallisches Silber.
. 3) 0,878 Grm. Substans gaben 0,832 Grm, Bromsilber und 0,0009
Grm. metallisches Silber.

Diese Resultate stimmen genau mit den aus der
Formel des Bromoforms, CBr;H, berechneten Zahlen
tberein:

‘ Gefunden.
Berechuot, .
1. . 2. 8,
C 4,74 4,14 —_ -
H .0,89 0,47 —_— -—
Bry 94,86 - 94,92 95,04
99,99

Zur Untersuchung der anderen durch Zersetzung mit
Kalilauge entstandenen Produkte wurde die von dem
Bromoform getrennte Flissigkeit nach dem Ansiuern mit
Salasiure mit Aether geschiittelt.

Nach dem Verdunsten hinterliess die iitherische Li-
sung eine kleine Menge ciner syrupartigen sauren Sub-
stanz, welche nioht weiter untersacht wurde. Die Ver-
bindung, CsHsBr, Oy, verliert bei der Behandlung mit
Natrinmamalgam in wissriger Lisung alles Brom, die
ganze Substanz geht in die Lisung, welche wihrend der
Reaction sehr deutlich nach Bromoform riecht; wegen un-
- geniigender Menge der so entstandenen Produkte habe ich
dieselben bisher nicht untersucht.
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Liisst man dagegen Natriumatalgam auf die Verbin-
dung in itherischer Lidsung einwirken, so wird nicht alles
Brom eliminirt, Nach Beendigung der Reaction wird die
ditherische Losung von dem unzersetzten Natriumamalgam
und dem entstandenen Bromnatrium abfiltrirt; nach Ver-
dunsten des Aethers bleibt ein schweres, unangenehm
stechend riechendes Oel zuriick, weleches sioh nicht ohne
Zersetzung destilliren lisst. Das mit Wasser gewaschene,
mit Chlorealeium getrocknete; und in luftverdiinntem
Raume iberdestillirte Ocl gab bei der Analyse vorlinfig
keine bestimmten Resultate, aus welchen seine Zusammen-
setzung hitte abgeleitot werden konnen.

1) 0,841 Grm. Substanz gaben 0,404 Grm. Bromsilber und 0,0004
Grm. metallisches Silber.

2) 0,2035 Grm. Substanz gaben 0,1865 Grm. Kohleusiure und
0.0845 Grm. Wasser,

Diese Zahlen entsprechen folgender procentischer Zu-
saramensetzung:

1. 2.
¢ —_ 24,95
H - 4,58
Br 50,28 -

Hiernach stehen die elementaren Bestandtheile der
Verbindung in folgendem atomistischen Zshlenverhiltnisse:

C, H4,u Bl'o,a 04..25-
Ich werde diese Arbeit fortsotzen.

Leipzig, Universititslaboratorium des Prof: Kolbe,
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Umwandlung der Paraoxybenzoésiure in
Salicylsiiure;
von

Hugo Kupferberg.

I vergangenen Jahre hat Dr. H. Ost nachgewiesen?),
dass sich das neutrale ealicylsaure Kali beim Erhitzen
auf 210-—220° geradeanf spaltet in basisch-paraoxybenzoé-
saures Kali, Phenol und Kohlensiiure; dass dagegen das
salicylsaure Natron unter gleichen Bedingungen basisch-
salicylsaures Natron, Phenol und Kohlensiure, aber keine
Paraoxybenzoésinre zu liefern vermag. Ferner untersuchte
Dr. H. Ost?), ob die Paraoxybenzoésiure sich unter dem
Binfluss von Natron in SBazlicylsiure tiberfiihren losse. Er
erhitzte wzu diesem Zweck sowohl neutrales, als auch
basisch-paraoxybenzoésaures Natron; doch gelang es ihm,
trotz zahlreicher Versuche, nicht, Salicylgiure daraus zuo
erhalten,

Schon seit lingerer Zeit biv ich mit der Darstellung
von reinemn Phenol beschiiftigt, um die Salze desselben
einer genaueren Untersuchung zu unterwerfen. Ieh be-
reitete mir dasselbe u. A. durch Erhitzen der Alkali-
salze der Salicylsiure und Paraoxybenzoésiiure im Koh-
lensliurestrom. — Bei Gelegenheit der Darstellung des
Phenols aus neutralem paraoxybenzoésaurem Natron
beobachtete ich, dass die aus dem Riickstande mit-
telst Salzsiiure abgeschiedene Siure von der Paraoxy-
benzoésiiure verschieden krystallisirte und mit Eisenchlorid
eine violette Firbung gab; wilhrend die urspriinglich an-
gewandte Paraoxybenzoésinre mit Eisenchlorid nur den
charakteristischen braunen Niederschiag lieferte.

1) Dies Journal [2] 11, 862,
#) Daselbst [2] 11, 899,
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Um zu prifen, ob dicses Verhalten der Siure von
cinem Gehalt an Salieylsliure herrithre, wurde die Ge-
sammtmenge der Siiure getrocknet und mit Chloroform
ausgezogen. Nach dem Verdampfen der Chloroformlésung
blieb ein nicht unbedeutender Riickstand , dee sich nach
dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser durch seine
physikalischen Eigenschaften, sowie durch sein Verhalten
gegen Eisenchlorid als Salicylsiinre zu erkennen gah.

Um nun zu untersuchen, unter welchen Umstiéinden
aus paraoxybenzogsaurem Natrou Salicylsure iiberhaupt
entsteht und welche Bedingungen fiir die Bildung der-
selben am giinstigsten sind, wurden gewogene Mengen
neutralen parsoxybenzoésaaren Natrons, unter Usberleiten
von Kohlensiiure, jm Oeclbad mehrere Stunden lang auf
verschiedene Temperaturen erhitat.

I. Einige Versuche wurden zwischen 2200 und 2600 angestelit;

o8 regultirte basisch-paraoxybenzossanres Natron, Phenol und

Kohlensiure, Der Riickstand enthielt nur Spuren von Salieyl-
séure,

II. 39,5 Grm, neutrales paraoxybenzoisaures Natron wurden im
Kobhlensdurastrom etwa scchs Stunden lang auf 280 .-2050
(im Metallbad) erhitst, .

Wiire die Beactiou hier, wie bei den Versuchen I, im Sinne’
folgender Gleichung verlauten,

c,g[‘{}coona' K g
H, | = Ca s § COONa + CyHyOH + GO,
‘-3 0& { COONE Sty e
. bas, paraoxyb.
atron

neutr. paraoxyb,
Natron

8o hitten 14,8 Grm. Phenol und 17,0 Grm. Paraoxybenzoi-
sdure erhalten werden miissen. Statt dieser Mengen argab der
Versuch 13,0 Grm. Phenol und 12,5 Grm. Siure, welche lotz.
tere 7,0 Grm., entsprechend 569, Salic ylséure, enthidt. Rin
zweiter unfor densolben Bedinguogen angestellter Versuch er-
gab vahezu dasselbe Vorhiltniss.

HI. Versuche bei hoheren Temperaturen lisforten eine garingere
Ausboute an Balicylsiure: bei 00— 3200 ‘wurden stwa 409/,
bei 320-8400 gur etwa 209, Salicylsdure erhalten.
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Die so gewonnene Salicylsiure wurde naoh zweimali-
gem Umkrystallisiren aus heissem Wasser analysirt:

0,6171 Gem. Substanz Neferten 1,978 Gem. Kohlensiure und
0,2481 Grm. Waaser, .

Berechnet. Gefanden,
Cy =84 60,87 pCt. 60,86
Hg = @ 43 - 487
03 - 48 8‘.78 »” ks
138 100,00 pCt.

Auch der Schmelzpunkt stimmt mit dem der reinen
Salicylsiiure genau iiberein. ‘

Dass diese Siiure keine Paraoxybenzoésiure taehr ont-
hielt, wurde daduroh erkannt, dass eine genan gewogene
Menge der lufttrocknen Séure nach mehrstiindigem Stehen
iiber concentrirter Schwefelsiure keinen Gewichtsverlust
erlitt.

Ist es mir auch nicht gelungen, die Paraoxybenzoi-
sdare so vollstindig in Salieylsiure zuriick zu verwaudeln,
wie diese mit Leichtigkeit ganz und gar sich in Paraoxy-
benzodstiure iiberfithren lisst, so ist durch obige Versuche
doch erwiesen, dass jede derselben nach Belieben in die
andere umgewandelt werden kaun, die Salicylsiure durch
Erhitzen ihres neutralen Kalisalzes auf etwa 220° in para-
oxybenzoésaures Kali, die Paraoxybenzoésiure duxch Er-
hitzen ihres Natronsalzes auf 290° zur Hilfte in salicyl-
saures Natron,

Um iiber den Verlauf des bei der Entstehung der
Salicylsiiure aus paraoxybenzoésaurem Natron stattfinden-
dex Proccsses uiherun Aufsohiugs zu erhaiten, worde ich
noch einige weitere Versuche anstellen und besonders das
Verhalten des neutralen und bagisoh-paraoxybenzoésauren
Natrons beim, Erhitzen im Wasserstofstrome studiren, da
es bei obigen Versuchen schien, als ob sich die iibergelei-
tete Kohlensiiure bei der Umsetzung des paraoxybenzos-
sauren Natrons betheiligt hiitte,

Vielleicht golingt es dann, eine glatte Umsetzung
des paraoxybenzoésauren Natrons in basisch-salicylsaures
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Natren za bewirken, analog der Bildung des basisch-para-
oxybenzoésauren Kalis nus salieyleaurem Kali.

Hieriiber, sowie iiber einige Salze des Phenols hoffe
ich binnen Kurzem berichten zu kinnen,

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium,

Chemische Winke fiir praktische Verwendungen
der Salicylsdure;
von

H. Kolbe,

Als ich im Mirz 1874 die ersten Versuche anstellte,
um zu erfahren, ob die Salicylsiure die antiseptischen
Eigenschaften dor Carbolsiure theile, geschah das in der
Vermuthung, dass die Salicylsiure, welche sich so leioht
sus Carbolsiure und Kohlensiure zusammensetzen und
durch Erhitzen leicht auch wieder in diese Stoffe zerlegen
liset, unter den Einflissen der Ferments, welche Githrung
und Féuloiss bewirken, selbst eine allmilige Zersotzung
erfahre, dass dabei Carbolsiiure entstehe, und dass diese
auf jene Fermente riickwirke, sie abtodte,

Diese Annshme hat sich nicht bestiitigt, vielmehr be-
sitzt die Salicylsiure selbst antiseptische Eigenschaften,
welche merkwiirdiger Weise der ihr so nahe stehenden
isomeren Paraoxybenzoésiiure fehlen,

Die iiberaus giinstigen Resultate, welche ich gleich
anfangs gewann, als ich fand, dass kleine Mengen Salicyl-
siure die Wirkungen des Emulsins auf Amygdalin, der
Synaptase im Senfmehl und der Hefe auf Zucker aufheben,
diese Fermente todten, dass Bier, mit wenig Salicylsiure
vermischt, nicht kahmig wird, dass Fleisch, mit Salioy)-
sliure eingerieben, sich conservirt, und die glénzenden Er-
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folge, welche zu gleicher Zeit Thierach durch Behandlung
frischer Wunden mit Salicylsiare, iiberhaupt bei ihver Ver-
wendung fiir chirurgische Zwecke, erzielte, haben Andere
7u weiteren Versuchen veranlasst; doch waren in ein-
zelnen Fillen die Ergebnisse nicht die erwiinschten und
picht immer befriedigend. Ich selbst habe wiederholt die
Erfahrang gemacht, dass die anticeptische Wirkung der
Salicylsiure in Fillen, wo ich mir besonders gute Erfolge
versprach, hinter der Erwartung zuriickblieb, habe darum
aber in keinem Falle die Salicylsiure filr ungeeignet er-
achtet, sondern die Ursachen zu erforschen mich bestrebt,
welche die antiseptischen Eigenschafteh der Salieylsiure
nicht zur Geltung kommen liessen. Ich gewsnn den
ersten Aufschluss dariiber bei den in Gemeinschaft mit
Dr. E. von Meyer ausgefihrten Versuchen, frisches
Fleisch auf lange Zeit durch Salicylsiure zu conserviren.

Um dns iiber die Brauchbarkeit der Salicylsiure zun
diesem Zweck iiberhaupt su orientiren, wurde ein mehrere
Pfunde schweres Stiick frisches Ochsenfleisch trocken mit
Salicylsdurepulver tiichtig eingeriehen, dasselbe darsuf in
ein Becherglas eingedriickt, und dieses mit Pergament-
papier liberbunden, welches vorher in warmer wiiseriger
Salicylsiturelisung aufgeweicht war. Auf gleiche Weise
wurde ein Stick Hammelfleisch behandelt. ‘Wie bereits
Bd. 10 dieses Journale, 8. 110 mitgetheilt ist, hielten sich
diese beiden Fleischsorten (im Monat Mai 1874) mehrere
Woehen, ohne Fiulniss zu erleiden, die spiiter jedoch
eintrat,

Dieses Verfahren schien unw; akgesshen von dem um-
stdndlichen Einreiben, besonders auch darum nicht ge-
eignet, weil das so mit Salicylsiure behandelte Fleisch
eine reichliche Menge Fleischfliissigkeit ausgiebt und durch
diese Auslaugung zihe wird.

Um dem vorzubeugen, haben wir Salicylsiure in
heissern Wasser geldst, in diese heisse Losung die Fleisch-
stiicke eingetaucht und mehrere Minuten darin verweilen
lasgen, Auf diese Weise kommt die Aussenseite des
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Fleisches mit der Salicylsiureldsung in vollstindige Be-
rihrung, und das Fleiseh schrumpft dabei durch Coagu
lirang des. Eiweiss stark zusammen, das coagulirte Eiweiss
aber setat dem Auslaugen eine Schranke. In der That
bildste sich, als die so praparirten Fleischstiicke in
einem bedeckten Topfe zusammengeschichtet gelegen hat-
ten, nur sebr wenig jener Fleischflissigkeit; aber nach
cinigen Woehen (bei heisser Jahroszeit) war, trotz der Sa-
licylsinre, fauliger Geruch und an verschiedemen Stellen
Schimmelbildung wahrzunehmen, was sich auch bei noch
anderen Proben zeigte.

Bei genaver Besichtigung und Prifung dieses in be-
ginnender Fiulniss befindlichen Fleisches fand sich, dass
dasselbe, zamal an den Stellen, wo Schimmel sichtbar war,
die anfingliche saure Reaction verloren hatte, und rothes
Lakmuspapier bliute, ein Beweis, dass die Salicylsiure
chemisch gebunden worden war, womit, wie bekannt, -ihre
antiseptischen Wirkungen aufhiren.

Aus diesen und einigen anderen Versuchen wurde uns
klar, dass die Behandlung des Fleisches blos mit Salicyl.
siiure nicht genligt, um dasselbe auf lingere.Zeit vor dem
Verderben zu schiitzen.

Es galt daher, dem Fleische mit der Salicylsiure zu-
gleich eine passende Substanz ‘zuzufitbren, welche, ohne
dasselbe zu veriindern und obne auf den Geschmack zu
influiren, sich vorweg der Stoffe bemichtigt, welche die
saure Reaction aufheben, und damit die Wirkung der Sa-
licylsiiure vernichten. Statt hier Schwefelsiure oder Salz-
siiure anzuwenden, zogen wir vor, saures schwafal.
saures Kali und Chlorkalium, welche beide zusammen

langsam Salzsiiure liefern, mit der Salicylstiure in heissem -

Wasser zu lésen, und liessen in diese heisse Losung das
zu conservivende Fleisch eine Zeit lang eintaunchen.

So priiparirtes Fleisch conservirte sich in der That
iiberraschend lange in einem mit Papier fiberbundenen
Becherglase bei Sommertemperatur; es blieb zart und
wohlschmeckend, nachdem es vor dem Kochen resp. Braten

AU
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mit heissem Waseser abgewaschen war, um die sdhiirirenden
Salze und .die Salicylséiure zu entfernen.

Weniger giinstig verliefen die etwas spiiter im Juli
v. J. angestellten Versuche, als grissere Mengen eben so
priiparirtes Fleisch (je 6 bis 8 Pfund) in kleinen diinn-
wandigen Holzfissern aus Fichtenhols, d.» vorher mit Sa-
licylwasser ausgelaugt waren, verpackt und dann bis Ende
September, also nahezu 8 Monate, auf einem nach Siiden
gelegenen Bodenraum der heissesten Sommertemperatur
ausgesetzt warden. Das Fleisch war nach Ablauf dieser
Zeit riechend und die Pisser hatten bedeutend, bis zu
500 Grm., an Gewicht verloren. Sie waren bei ihrer ge-
ringen Wandstiirke undicht geworden und gestatteten der
dusseren Luft reichlich Eintritt. Besser blieb das Fleisch
in den Fiissern conservirt, welche nach dreiwschentlichem
Stehen auf demselben Bodenraum in geschmolzenes Pa-
raflin eingetaucht und dann wieder unter das Dach go-
stellt waren.

Jene Ergebnisse sind selbstverstindlich nicht geeignet,
sofort ein Recept oder eine Vorschrift zu liefern, wie
man Fleisoh zu behandeln habe, um es mittelst Salicyl-
siiure zu conserviren; ich theile dieselben deshalb auch nuy
als chemische Winke fiir diejenigen mit, welche in der
Lage sind, iiber grossere Mengen Fleisch zu disponiren,
und die Absicht haben, mit Benutzung grosserer dichter
Fhsser, iiber Conservirung von Fleisch durch Salioylsiure
unter Zufiigung stirkerer Sauren in grésserem Maasstabe
Versuche zn machen,

Wir beabsichtigeu, jeue Versuche im Laufe - nach-

sten Sommers gleichfalls wieder aufzunehmen., Es wird
deren einer grossen Zahl bediirfen, um endgiiltig fest.
zustellen, in welchen besten Verhiiltnissen man Salicyl-
siure und etwa saures schwefelsaures Kali nebst Chlor-
kalium (oder Salpeter) anzuwenden hat, um bestimmte
Mengen Fleisch auf die eine oder andere Weise damit zu
conservizen, wie ferner die zum Aufbewahren resp. Transport
des Fleisches bestimmten Fusser zu behandeln sind, um sie

¥
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mdglichst dicht zu erhalten u. 5. w. Ich vermuthe, dass
ein Zusatz von Borsiure, welche an und fiir sich schott
antiseptische Eigenschuften hat, zu dem Gemisch von Sali-
cylsiure und saurem schwefelsaurem Kali die Wirkung
desselben erhéht..

Alle solche Versuche werden am besten von intelli-
genten Technikern ausgefiihrt, welche rationell zu experi-
mentiren gelernt haben und denen daneben das nithige
Material zu reichlicher Verfigung steht,

Im April v, J. begann ich, ebenfalls in Gemeinschaft
wit Dr. v. Meyer, eine Reihe von Versuchen in der Ab-
sicht, zu ermitteln, ob und wie Brod durch Saficylsiure
sich conserviren, inshesondere vor Schimmelbildung be-
wahren lasse, was, wenn es gelingt, nach den Erfahrungen
im letzten Kriege, wo grosse Mengen verschimmeltes
Brod als ungeniessbar haben fortgeworfen werden riissen,
unter Umstiinden von Wichtigkeit werden kann.

Die ersten Versuche, wo wir Salicylsiure zusammen
mit dem Sauerteiz in den Brodteig einbacken liessen, oder
wo dem bereits gesinerten Teige kurz vor dem Backen Sali-
cylsiure einverleibt war, gaben kein befriedigendes Resultat.
Auch als auf dae KHo (gebackenes) Brod 0,4 Grm. Salicylsiure
genommen wurden, liess sich davon in dem fertigen Brode
kaum noch etwas nachweisen. — Die Salicylsiure hatte
sich beim Backen mit den Wasserdiimpfen jedenfalls ver-
Hiehtigt, und die in angegebener Weise priiparirten
Brode schimmelten fabt eben so frith, wie andere, welche
keine Salicylsiiure erbalten hatten.

Wir versuchten nun (am 28. Juni), Brode, deren Teig
mit Salicylsiiure vermengt gewesen war, noch heiss, so wie
sie sus dem Ofen kommen, die einen mit einer warm gestit-
tigten wilssrigen Lsung von Salicylsiiure allein, die anderen
mit einer cben solechen Lisung, welche ausserdem saures
schwefelsaures Kali bejgemengs onthielt, zu bestreichen,
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was mit jeder der beiden Sorten nach dem villigen Er-
kalten wiederholt wurde. Nachdem die Brode an der Luft
wieder trocken geworden waven, wurden sie in vorher mit
Salicylwasser ausgewaschenen hilzernen Kisten aufbewahrt.
Am 24, Juli, also am 27, Tage, waren beide Sorten Brode
noch ohne Schimmel, im Innern saftig und wohl-
schmeckend.

Am 10. August, also am 44. Tage, waren +lic mit
blosser Salicylsiiurelésung bestrichenen Brode dick mit
Schimmel bedeckt, der sich tief in’s Iunerp erstreckte. Bei
den auderen Broden, welche mit einer Lisung von Salicyl-
siure und saurem schwefelsaurem Kali bestncheu waren,
zeigte sich geringe Schimmelbildung nur an den Stellen,
wo die Brode gegen einander gelegen hatten. Im Ianern
waren diese Brode frei von Schimmel, und wohlschmeckend,
natiirlich. etwas trockner als frither. Sputer im September
und October wiederholte Versuche haben cin gleiches Re-
sultat ergeben,

Beziiglich der Mengenverhiltnisse, in denon die zur
Conservirung des Brodes dienenden Stoffe anzuwenden
‘sind, haben wir bis jetzt folgende bewiihrt befunden, Auf
1 Kilo fertiges Brod geniigt 0,4 Grm. Salicylsiiure, welche
als Pulvet in den Teig geknetet wird. Die zum Bestrei-
chen der gebackenen Brode dienende Fliissigkeit wird
durch Auflésen von86 Grm. Salicylsiure, 72 Grm. gepul-
vertem saurem schwefelsaurem Kali und 28 Grm. Chlor
kalium in 3 Liter siedendem Wasser bereitet. Das Chlor
kalium ist deshalb zugesetzt, um spiter Salzsiure zu liefern,
welehe ols fliclhitige Siure die Brode an den Stellen, wo,
sie gegen einander liegen, vor Schimmelbildung schiitzen,
d. h, an diesen Stellen die Salicylsiure im ungebundenen
Zustande erhalten soll. Dieser Zusatz hat sich in der
That zweckdienlich erwiesen.

Wir glauben aus jenen Ergebnissen schliessen zu
diirfen, dass die Salicylsiure in Sommerwirme bei rich-
tiger Anwendung Brod. 6 bis 8 Wochen und vielleicht
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roch linger vor Schimmel und dem Verderben zu be-
wahren vermag.

Nachdem Neubauer die Ergebnisse seiner eleganten
Versuche iiber Authcbung der Gihrung und Abtsdtung
der Hefe im Wein durch kleine Mengen Salicylsiure in
diesem Journal Bd. 11, 8. 1 . veréffentlicht hatte, fand
ich Qelegenheit, in gleicher Richtung Erfahrungen an
sammeln, welche ich hier kurz mittheile, da sie den Wein-
producenten, welche junge Weine vor der Nachgiihrung
schiitzen uud frith versendbar, oder welche reife Weine
haltbar machen wollen, vielleicht von einigem Interesse
sind.

Veranlassung zu diesen Versuchen gab mir die Be.
merkung eines Weinproducenten, des Herrn Gutsbesitzors

Ferdinand Kimich in Deidesheim (Bayer. Pfalz), den ich’

im Frithsommer v. J. um Zusendung von jungem 74er
Wein gebeten hatte, dass er Bedenken trage, diesen Wein
zu versenden, da er befiirchte, dass derselbe. in Folge von
Nachgihrung triibe und perlend werden wiirde, - Ich bat
hieranf, mir demnoch den Wein auf Flaschen .zu fiillen,
und in jede Flasche von mir ahgewogens Kkleito Mengen
Salioylsiurepulver; die ich beifiigte, einzutragen.

Die 8o priiparirte Weinsendung kam bei Sommer.
hitze wobl erhalten in Leipzig an; der Wein zeigte
keine Spur von Gahrung, war klar, wohlschmeokend und
vollkommen flaschenreif. Die Menge Salicylsiure, welche
diese Wirkung iibt, muss sich natiirlich nach der Menge
von Hefe richten, die in dem Wein enthalten ist. Ich
habe fir jenen Wein ein Gemisch von 0,1 Grni, Salicyl-
saure und 0,1 Grm. sauren schwefelsauren Kalis auf eine
3), Literflasche jurgen Weines fiir ausreichend gefunden,
um Nachgiibrung zu hindern. Diese geringen Mengen ein-
getragener Stoffe sind, zumal wenn chemisch reine durch
Umkrystallisiren gewonnene Salicylsiure genommen wird,

durch den Geschmack absolut nieht zu erkemnen. Deor

Zusatz von saurem schwefelsaurem Kali hat den Zweck,

[ TR
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sich vorweg der kleinen Mengen im Wein enthaltener
Phosphate zu bemtichtigen und die Salicylsiure im unge-
bundenen Zustande zu erhalten,

Die Salicylsiiure iibt im Wein nooh eine andere Wir.
kung, sie hebt, wic es scheint, die Wirkungen derjenigen
“toffe auf, welche ihn Dbeim Stehen in halbgefiillten
Flaschen kahmig, schaal und saner worden lassen,

Ich habe verschiedene Sorten Pfilzer Tdor Wein,
dem im Sommer vorigen Jahres pro Flasche je 0,2 Grm,
Salicylsdure oder .je 0,1 Grm. derselhen plus 0,1 Grm,
saures schwefelsaures Kali als Pulver zugefiigt waren, seit
Ende September in lose verkorkten, alle 14 Tage geiff
neten Flaschen, die davon zur Hilfte, theils nur zum vierten
Theile, gefiillt waren, in cinem warmen Zimmer .stehon und
von Zeit zu Zeit gepriift. Bis heute, also, nach 4 Monuten,
sind diese Weinreste noch so klar und ganz so wokl-
schmeckend, wie im letaten Soemmer. Die Haimischung
von Salicylsjure hat den Wein vor dem Schaal- nad Snuers
werden vollstindig bewahrt.

Salicylsiiuve, fertigen Weinen zu der Zeit in kléinen
Mengon hinzugefiigt, wo sie am besten schmecken und
bleiben sollen wie siv sind, diirfte demnach geeignet sein,
die Weine auf dieser Hiohe dauernd zu erhalten.

Achnliche Ergebnisse hat die Behandlung von Bier
wmit Salicylstiure geliefert.

Beim Bier sind die Verhiiltnisse etwas anders' wie
beim Weine; in letzterem soll die Salicylsiure die Nach-
gihrung verhindern, Bier soll dagegen yauhgihren, und
deshalh darf man die Menge zuzusetzgnaut Salisjlatiuie
nicht so gross nehmen, dass die Hefe davon getodtet wird,

Ich habe im Juli 1874 gutes Leipziger Bier auf
* Plaschen gefillt und diese verkorkt aufsecht in meinen
Keoller gestellt, nachdem die Halfte derselben (sechs) jede
mit 0,08 Grm. Salicylsiiurepulver versetzt worden war. Im
Decomber 1874, war das Bier in dem Flaschon, welche
keine Salicylsfiure bekommen hatten, triibe, kauiyig und
abgestanden, das salicylirte Bier dagegen moch klar und

Journal & praki. Chewde (2} Bd. 13. 8
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wohlschmeckend. Krst im Herbste 1875 war anch das
salicylirte Bier unschmackhaft geworden,

Inzwischen sind auch in verschiedenen Bierbrauergien
Versuche angestellt, das Bier durch Zusatz von Salieyl-
siure haltbar zu machen. Aus einer derselben hat mir
kiirzlich einer meiner ¢hemaligen chemischen Schiiler,
welcher wit dem Braufache praktisch vertraut ist, die Er-
gebnisse der von ibm angestellten Versuche mit der Er-
laubniss mitgetheilt, sie hier zu versHentlichen,

Die Versuche wurden mit obergihrigen, nach engli-
scher Methode gebrauten Bieren ansgefithrt, welche jedoch
nur leicht gehopft waren und aus reimer Malzwiirze mit
14 %, Extractgehalt erziolt wurdon. Die Haltbarkeit
dieser Biere war nur auf etwa 4 Monate berechnet. Je
100 Liter Bier wurden mit verschiedenen Mengen, von
2,06 Grm. bis 40 Grm. pulveriger Salicylsiiure versetzt und
dancben ein Fass mit der gleichen Menge Bier ohne Sa-
licylsiure hingelegt. Die Temperatur des Lagerkellers

 schwankte zwischen 10° und 150,

Die auf folgender Seite tabellarisch zusammengestell-
ten Ergebnisse der Versuche mit zwei zu verschiedénen
Zeiten gebrauten Bieren vorbeschriebener Qualitét sind
an und fur sich leicht verstindlich wnd bediirfen deshalb
keines weiteren Commentars.

Dieser Versuche sind wit denselben Ergebuissen
dreissiz angestellt, und zwar zehn mit im Januar 1875
gebrauten Bieren und zwanzig mit solchen, welshe im
August v. J. bei grosster Sommerhitze gebraut wurden.

Mein chemischer Frennd, dem ich vbige Mitiheiiungen
verdanke, begleitet dieselben noch mit folgenden Bemer-
kungen:

»Die erhaltenen Resultate sind iiber alle Erwartungen
glinstig ausgefallen, und ich glaube behaupten zu diirfen,
dass die Salicylsdure alle anderen zu gleichem Zwecke
verwendeten Substanzen, so namentlich den sauren schwe-
fligsauren Kalk bei Weitem an Gite iibortrifft. Allerdings
kann man durch einen geniigenden Zusatz des letzteren

[N
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Bier, gebrant im Janun

r 1873,
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die Haltbarkeit der Biere eben so erhohen, wie durch Sa-
licylsiure, allein die sauren’ schwefligsauren Kalk enthal-
tenden Biere besitzen, namentlich im jungen Zastande,
fast immer einen nicht zu verkennenden rauhen Geschmack,
und hiufig ist uuch ihr Aroma in unangenehmor Weise
heeintrichtigt, wogegen die Salicylstiure weder Geschmack
noch Aroma affieirs,”

s;Ich befiirchtete anfangs, dass die mit Salicylsture
versetzten Biere in Folge totaler Tddtung der Hefe durch
die Salicylsiure schanl werden wiirden, allein das ist
durchaus nicht der Fall. Stets bleibt geniigend viel Hefe
am Leben, um die Biere hinreichend gasreich zu erhalten.
Es scheint fast, dass die Salicylsiure, wenn sie, wie
es bei deren Anwendung auf Bier der Fall ist, auf
Alkoholhefe mit beigemengten Bacterien einwirkt, zuniichst
vorzugeweise die lotzteren todtet, und dass erst spiter
die Alkoholhefe angegriffen wird, durch welche Annghme
die oben erwiihnte Thatsache ihre Erklirung findet.*

Die grésste Ménge Salicylsiure, welche in. obigen
Versuchen zum Conserviren des Bieres verwandt ist, be.
triigt 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, 8, 183 und 178
dieses Journals verdffentlichten Versuchen vermag eine
etwas griesere Menge, niimlich 0,5 Grm. Salicylsiure wobl in
1000 Grm. 12procentiger Zuckerlssung die Wirkung von
10 Grm. Hefe zu vernichten, nicht aber in 1000 Grm.
Bierwiirze die Githrung durch die gleiche Hefenmenge zu
verhindern, weil in der Witrza Snhetonzen enthalten sind,
welohe die Salicylsiure chemisch binden, und weil nur die
freie, nicht die gebundene Salicylsiure die Hefe tédtet.

Hiernach ist es begreiflich, dass 0,06 bis 0,4 Grm.
Salicylsiiure im Biere, welches noch die Bestandtheile der
Witrze enthilt, auf den Verlsuf der Nachgiithrung keinen
Einfluss iiben. Desto interessanter und merkwiirdiger aber
sind die eben mitgetheilten Erfahrangen, dass jene kleinen
Mengen Salicylsiure, welche suf den Verlauf der Nach-
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gihrang ohne Einfluss sind, doch die Wirkungen der
Stoffe vernichten, die wir als Ursachen des Sauerwerdens
des Bicres. ansshen, mogen sie Bagterien heissen oder mit
anderen Namen belegt werden.

Es verdient versucht zu werden, ob die 10 bis 20
Gramme Salicylsiiure, welche, als Pulver in 100 Liter Bier
eingetragen, sich nach und nach darin auflésen, dieselben
Wirkungen in Bezng auf die Haltbarkeit des Bieres iiben,
wenn sie, zuvor in etwas heissem Biere gelost, demselben
einverleibt werden, was ich bezweifle, und ferner ob man
dassalbe Resultat erzielt, wenn die Bierwiirze schon vor
der G#hrung jenen Zusntz von Salicylsiure erhilt.

Im vergangenen Jashre habe ich mit Dr. E. von Meyer?)
darauf hingewiesen, dass, da die Salicylsiiure nur im un-
gebundenen Zustande antiseptisch wirkt, und da das Blut

-

Stoffe enthilt, welche dieselbe bei der Circulation im .

Kéorper chemisch binden, es sich empfehlen mochts, die
Salioylsiure in den Fillen, wo sie bei innerlichem Ge-
brauch im Blute oder iiberhaupt im Kiorper antiseptische
Wirkungen tiben soll, zugleich mit einer stirkeren Siure
zu verabreichen, welche letatere bei hiiufiger Wiederholung
der Dosen voraussichtlich bewirkt, dass sie wenigstens
zum Theil im ungebundenen Zustande in die Bluteircu.
lation tritt,

Ioh bin mir bewusst » dass hiergegen von physiologi-
scher Seite Emwendungen gemacht werden konnen und viel-
leicht auch gemacht werden. Allein die chemische Physio-
logie steht meines Krachtens hentigen ‘I'ages noch lange
niocht auf der Hbhe, -um a priori dariiber zu ent-
scheiden, ob jener Vorschlag rationell oder irrationell sei,
und ich meine deshalb, man solle lieber Verauche ent-
soheiden lassen.

Man hegt die Vermuthung, dass Diphtheritis und

1) Dies Journ. (8] 18, 208,
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andere verwandte Krankheiten Folge einer abnormen Ver-
inderung oder Zersetaung des Blutes durch in dasselbe
gelangte fermentartiz wirkende Stoffe seien, Beraht diese
Vermuthung auf* Wahrheit, so gelangt man zu dem
Schlusse, dass, wenn es chemische Verbindungon giebt,
welche solche Fermente unwirksam zu machen fihig sind,
dieselben, in geeignoter Weise in das kranke Blut gebracht,
auch hier ihre Wirkung &ussern mégen.

Eine solche Substanz von unvergleichlichen antisepti-
schen Eigenschaften, welche, innerlich genommen, rasch
resorbirt wird und schuell in die Bluteirculation des Kor-
pers gelangt, ohre selbst nachtheilize Wirkungen auf die
Organe hervorzurufen, kennen wir in der Salicylséure.

Was war natiirlicher, als die Annshme, dass diese
Substanz bei rationellem Gebrauche befihigt sei, manchen
Krankheiten Einbalt zu thun, auch denselben vorzubeugen?

Noch sind kaum anderthalb Jahre verflossen, seit ich die
Aufmerksnmlkeit der Aerzte auf die Salicylsiure zu lenken
mir erlaubte, und die Etwartung aussprach, dieselbe werde
sich -in manchen Fillen als wirksames Arzneimittel be.
withren (dies Journal 1874 Bd. 10, 8. 112, und Bd. 11,
8. 20), und schon ist diese Erwartung in Erfillung ge-
gangen. — Gleich anfangs hat man die Salicylsture zur
Bekéimpfung insbesondere der Diphtheritis angewandt,
allerdings mit verschiedenen Erfolgen.

Manche Aerzte haben damit als Heilmittel zur Be-
kimpfang dieser Krankheit ausserordeutlioh giiustige Er-
folge erzielt, andere sind weniger davon befriedigt. Eine
der Ursachen dieser verschisdeuen Resultate machte ich
dawin suchen, dass die vou dow Puttenien genommene Sa-
lioyleiure in dem Blute, zumel des Fieberkranken, schnell
chemisch gebunden und dadurch ihrer antiseptischen Wir-
kang beraubt wird.

Nachdem durch die newesten Erfahrungen mehrerer
Aerzte festgestellt ist, dase der Kirper von der chemisch
reinen, durch Umkrystallisiren aus alkoholbaltigem heissem
Wagser gewonnenen Salicylsiiure ziemlich grosse Dosen
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und jedenfalls weit grossere Meugen vertriigt, als von der
bis vor Kurzem angewandten, durch blosses Fiillen und
Auswaschen bereiteten, ebenfalls weissen Salicylsiiure, welcher
immer noch Spuren ciner harzigen Substanz von schlech-
tem Geschmack aphingen, kann man die Salieylsiure zur
Bekimpfung der Diphtheritis und #hnlicher Krankheiten
unbedenklich in betrichtlich grésseren Gaben dem Pa-
tienten verabreichen, als man frilher von dor nicht ganz
reinen Verbindung geben durfte.

Ein eben so giinstiges oder vielleicht noch giinstigeres
Resultut michte in solchen Fillen durch Zusatz stirkerer
Séuren zu erzielen sein,

Als im Hochsommer vorigen Jahres einer meiner An-
gehorigen an Diphtheritis erkrankte und der Arzt nicht
gleich zu erreichen war, nahm ich, durchdrungen von der
ginstigen Wirkung der Salicylsiure, den Patienten.selbst
in vorliufige Behandlurg, und verabreichte demselben
stiindlich, mit Wasser verriihrt, ein Pulver, bestehend aus
0,8 Grm. Salicylsiure und 0,2 Grm. saurem schwefelsaurem
Kali. Ausserdem liess ich Patienten hiiufig mit efner ge-
sittlgten wiissrigen Salicylsiurelisung gurgeln. Gehei-
wer Rath Wunderlich, welcher einige Stunden spiiter
eintraf, genchmigte die Fortsetzung dieser Behandlung

und verordnete ausserdem ifteres Binspritzen jener Salieyl-

siureldsung suf die Stellen im Halse, wo zwei ansbhnliche
Diphtheritisgeschwiire neben einander lagen. '

Schon nach 24 Stunden war das anfangs sehr heftige
Fiober und die Temperatur des Kirpers betrichtlich herab-
gogaugen, vou da un wurden dem Patienten jene Salicyd
silurepulver alle zwei Stunden, Nachts noch weniger hiufig,
verabreicht,

Die Generung nihm einen rascheu giinstigen Verlauf.
Die Geschwiire im Halse vermehrten sich nicht, noch
nahmen sie an Umfang zu, das Fieber war am dritten
Tage unbedeutend, die Kirpertemperatur fast die normale.
Nach drei Wochen erkliirte Wunderlich den Patienten
fiir genesen.
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Noch sei bemerkt, dass Alle, welohe mit dem Kranken
in Berihrung kamen, zumal die Krankenpflegerin, tiglich
mehrere Male von dém mit saurem schwefelsanrem Kali
versetpten Balicylsiurepulver nehmen mussten, und dass
Niemand weiter erkraukt ist.

Ich halte in Folge  gemachter Erfabraugen es fir
nothig, hier ausdriieklich zu erkliren, dass ich mit Jenem
Berichte itber den einen bei Behandlung mit Salicylsaure
gliloklich verlaufenen Diphtheritisfall * keineswegs beab-
sichtige, cine Vorsohrift. zur Heilung dieser Krankheit zu
geben; das ware um %0 voreiliger und anmaassender, als
ich nicht Avzt bin und mir drztliche Erfahrungen abgehen;
ich mdohte "damit, wie auch in der Ueberschrift dieses
Aufrataes adegesprochen ist, nur einen Wink und zu weie
teren Versuchen Veranlassung geben, ob und wie die anti-
septischen Wirkudgen der Salicylsiire durch Zusatz siner
stirkeren Siiure bei innerlichem Gebrauch verstirkt wer-
-den konnen, '

Die wunderbaren Bigenschaften des saliaylsauren Na-
trons bei reichlichem innerem Gebrauch, das Fieber bei-
Typhus und sonst berabzudriicken, stohen, wie mir scheint,
nicht im unmittelbaren Zusammenhange mit den sntisepti-
schen Witkungen, welche die freie und nach den bisheri-
gen Erfalrrangen nur die freie Salicylsiure iibt. Ebenso
wenig lisst sich wohl jetst schon sagen, wie die Salieyl-
sdure wirkt, wenn sie in reichlichen Dosen und.in kurzen
Intervallen den an acutem Gelenkrheumatismus Erkrankten
nach wenigen Tagen Heilung bringt.

Walshes Ari auch diese Wirkungen sein mdgen, sie
beweisen, dass unter den mannigfachen Verwendnngen,
welche dis Salicyledture gefanden hat und noch haben wird,
ibre Anwendung als Heilmittel nicht die unterste Stelle
einnimmt, - '

Leipzig, Buode Januar 1876,
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Ueber die bei der langsamen Oxydation des
Wasserstoffs und Koblenoxyds mittelst Platins
sich @ussernden Affinititswirkungen ;
voun
Ernst von Meyer.

Seit Euntdeckurg?!) der merkwiirdigen Wirkungen,
welohe fein zertheiltes Platin auf Gemenge von Gasen,
namentlich von Wasscrstoff und Sauerstoff, ausiibt, die
unter gewihnlichen Umstinden erst bei hoher Temperatur
suf einapder einwirken, ist man' von verschiedenen Seiten
her bemiiht gewesen, die niiheren Bedingungen festzustel-
len, unter welchen sich die Wirkung des Platins in voller
Stirke #ussert, sowie solche Einflisse aufzufinden, welche
die eigenthiimliche Kraft des Platins verringern oder ganz
aufheben. Auch wurden mit mehr oder weniger Glick
Hypothesen iiber die Ursache der scheinbar unerschépf-
lichon, dem Platin innewohnenden Kraft, welcher Ber-
zelius.den Namen der ,katalytischen” beilegte, auf-
gostellt,

"Die frilheren Versuche von Doebereiner, Turner
u. A.%) verfolgten einen wesentlich prakiischen Zweck,
indem das Platin die Vereinigung von Wasserstoff mit
Sauerstoff in Gasgemischen bewirken sollte, damit man
sodanh aus der erfolgten Volumenverminderung die Menge
Yes Wasserstoffa und Sauerstoffs ableiten konnte (in ent-
spwochouder Weise, wio dies miv Hulie der spater vervoll-
kommneten Methode, durch Verpuffung einen dieser Ge-
mongtheile zu bestimmen, erréicht wurde). Da das Platin
atich, wenn nur sehr geringe Mengen Wasserstoff oder
Ssuerstoff in einem Gasgemisch enthalten sind, deren Ver-

1) 8, namentlich Doebereiner, Gilb. Ann. 14, 269 f.; im Aus-
zug Bers. Jubresber. 4y 61 €.
%) Bore, Jahrosher. 8, 166.
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einigung bewirky, so konnte jenes auch dann zum N achweis,
sowie zur quantitativen Bestimmung eines der heiden Gase
dienen, wenn durch don elsktrischen Funken keine Ver-
puffung erfolgte. — Zur Priffung der Brauchbarkeit dieser
Methode wurde damals der Einfluss untersucht, welchen
Gase, die dem Wasseratoff und Sauerstoff beigemengt sind,
auf die mittelst Platin zu bewirkende Vereinigung aus-
_iiben.

Schon Débereiner hat heobachtet, dass die Zind-
kraft des bei seiner bekaunten Ziindmaschine angewendeten
Platinschwammes erheblich geschwiicht wird, ja ganz aufge-
hoben werden kann, wonn dem susstrémenden Wasserstoff
Arsen- oder Schwefelwasserstoff beigemengt sind; ebenso
biisst der Platinschwamm ssineWirksamkeit durch Berithrung
wit ammoniakhaltiger Luft ein, Weitere Beobachtungen von
Turner (a. 8. O.) und Henry!) ergaben den die Wirkung
des Platins auf Knallzas hewmmenden oder vernichtenden

" Einfluss anderer Gase, so von Kohlenoxyd, Grubengas,
Aethylen, sehwefliger Siure und Cyan. Beide Forscher
beantworteten nur unvollstindig die Frage, ob iiberhaupt
und in welcher Weise jene Giase, welche die Verainigung
von Wasserstoff' mit Sauerstoff verzégern, an der Reaction
theilnehmen, ob und in welchem Maasse dieselben mit dem
‘Wasserstoff gleichzeitig oxydiet werden, '

Henry bemerkt, dass Kohlenoxyd, welches. die Ver-
einigung von Wasserstoff mit Sauerstoff stark verzogert,
selbst , etwas oxydirt® werde, dass Aethylen sich ahnlich
verhalte,

Aus Versuchen iiber die durch. Platin bei hoheren
’I‘empemt.urm hewirkta O!ydgﬁqn janer hemmandon Gase
glaubt Henry den theoretischen Satz ableiten zu kiunen,
dass diejenigen Gase am stiirksten die Wirkung des
Platins besintriichtigen, welche selbst am leichtest en,d.h,
bei den niedrigsten Temperaturen durch Platin oxydirt wer-
den. Dieser Satz trifitt nun uicht bei allen Gasen zu, in

ihm jst jedoch der einzige Versuch einer Erklirang der

—

1) Bers, Jahresber, 6, 147.
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hemmenden Wirkung jener Gase enthalten. Allerdings
- und dies scheint fiir diese Hypothese zu sprechen —
verzogern indifferente, nicht oxydirbare Gase, wie Stick-
stoff, Kohlensinre, nur unbedeutend die Wirkung des
Plating auf Knallgas,

Die genaunete Untersuchung dieser interessanten Wip-
kungsweise von Gasen schien mir in mancher Hinsicht
wiinschenswerth, Einmal lassen sich mislicherweise aus
der Art der Wirkung Schlisse auf das Wesen der sog.
Contactwirkung des Platins selbst ableiten; sodann aber
wird dadurch die Entscheidung vieler Fragen in Aussicht
gestellt, welche in das eigentliche Gubiet der Affinitiits-
wirkungen hineiureichen.

Ich habe im Folgenden eine Reihe von Versuchen
zusammengestellt, welche die Wirkung des Kohlenoxyds
auf die Oxydation des Wasserstoffs vermittelst Platins
zum Gegenstande haben. Die Versuchshedingzngen wur.
den immer so gewihlt, dass die Oxydation eine uuvoll-
kommene blieb, dass also nach Beendigung der Einwir
Lkung des Platins Wasserstoff und Kohlenoxyd noch vor.
handen waren. Somit war ecine unzweifelhafte Analogie
des diesen Versuchen zu Grunde liegenden Vorgangs mit
der durch den elektrischen Funken eingeleiteten Verbren-
nung eines Gemenges von Wasserstoff, Kohlenoxyd und
ungeniigenden Mengen Sauerstoff vorhanden.

Bei QGelegenheit einer ausfiihrlichen Untersuchung?)
iiber derartige unvollkommene Verbrennungsvorginge habe
ich an der Hand zahlreicher Versuche bewiesen, dass die
Affinitit des Kohlenoxyds zu Sauerstoff, welche von der
dee Wasgavetnffs wait ithartyoffen wird, unter basonderen
Umstinden®) gesteigert werden kann. Ich gedachte
{(a.a. O. 8. 901) der Analogie des Verhaltens von Kohlen.
oxyd, welches, dem Kuallgas beigemengt, die Wirkung des
Platins erheblich verzégert; in der That liegt, wie ich
Jetzt gefunden habe, in diesem Falle eine betrichtliche

1) Dies Journ. [2] 10y 278 ff,
%) Ioh habe im Verlauf der untep mitzutheilonden Versuche Ver.
aulsssung, auf diess Umstiinde niher einzugehen.
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Abschwiichung der Affinitit des Wasserstoffs im Vergleioh
zu der des Kohlenoxyds vor.,

In erster Linie war nun die Frage zu entscheiden, in
welcher Weise das die Wirkung des Platins hemmende
Kohlenoxyd bei der (langsam verlaufenden) Reaction be-
theiligt ist; die frilheren Versuche sind in dieser Richtung,
wie schon erwihnt, sehr unvollkommen gebliahan,

Zuvor mochte ich noch schirfer die Analogie der
Versuche, bei welchen die Oxydation des Wasserstoffs und
Kohlenoxyds durch Platin bewirkt wird, mit denen tiber
unvollkommens Verbrennung derselben Gase durch
einige Bemerkungen hervcrheben: In beiden Fillen wird
eine zur vollstindigen Verbrennung ungeniigende Menge
Sauerstoff verbraucht; es rvesultiven - Kohlensiure und
Wasser, withrend bestimmte Antheile des Wasserstoffs und
Kohlencxyds unverbraunt bleiben. Bei der Verpuffung,
welche sich in zwar messbharer, doch sehr kurzer Zeit
- vollzieht, stehen unter allen Bedingungen die Mengen der

verbrannten Gase in einfachen molekularen Verhalt-
nissen, wie dies von Bunsen!) zuerst gefunden, von mir
(a. a. O. 8. 277—299) weiter bestiitigt wurde. — Sollte
nun -~ dies war eine der sich aufdringenden Fragen —
bei der langsam verlaufenden, unvollstindigen Verbrennung
mittelst Platins die gleiche Gesetzmiissigkeit herrsechen,.
welche sich in den molekularen Verhiltnissen der Ver-
brennangsprodukte, Kohlens#fure und Wasser, ausspricht?
Die Bedingungen sind freilich fiir beide Vorginge hdchst
verschiedene: Wihrend bei der Verpuffung sich fast augen-

blicklich ein bestimmter Gleichgewichtszustand zwischen
den Verbrennungsnrodulten hevetellt, wird bei der lang-
samen Oxydation, wie sich klar aus meinen Versuchen
ergiebt, erst nach lingerer Zeit ein bestimmter Endzustand
erreicht, zuvor wird eine Reihe ganz verschiedener Gleich-
gewichtszustinde durchlanfen. — .

Um einen Einblick in dis eigenthiimliche Wirkung
des Kohlenoxyds zu gewinnen, war festzustellen, in welcher

1) Ann, Chem. Pharm, 88, 187 f.
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Weise dasselbe an der Oxydation Theil nimmt, ob es auch
ffir sich, mit Sauerstoff gemengt, durch Platin zu Koh-
lensiiure oxydirt wird. Sodann musste die wichtige oben
angedeutete Frage entschieden werden, ob auch bei der
langsamen Oxydation von Wasserstoff- und Kohlenoxyd-
gemischep die verbrannten Gase in einfachen molekularen
Verhitltnissen zu einander stehen, ferner welchen Einfluss
auf dies Verhiiltniss die Vermehrung oder Verminderung
eines Gemengtheiles ausiiben, Von besonderemn Interesse
versprach das Studium der einzeluen Phasen der langsamen
Oxydation zu werden. Ecrdlich wurde noch der Einfluss,
welchen eine Temperaturerhihung, sowie die Gegenwart
eines indifferenten Gases auf den Verlauf und das Resultat
der Oxydation (Verhiltniss der verbrannten Gase) iiben,
einer Priifung unterzogen. — Im Voraus sei bemerkt, dass
ganz allgemein das zuerst von Bunsen formulirte Ge-
setz, nich welchem bei der unvollkommenen Verbrennung
von Kohlenoxyd- und Wasserstoffgemischen die Verbren-
nungsprodukte in einfachen molekularen Verhiltnissen
stehen, sich auch bei der durch Platin bewirkten
langsamen Oxydation bestitigt hat.

Bei den zur Entscheidung der eben hervorgehobenen
Fragen angestellten Versuchen benutzte ich ausschliesslich
Platinschwarz, also Platin in wirksamster Form (dargestellt
nach Liebig’s Methode durch Einwirkung von Alkohol
auf eine Lisung von Platinchloriir in heisser Kalilauge).

Um das Platin in Gase einfiihren und daraus wieder
entfernen zu konnen, bereitete ich mir an Platindriithen
befestigte Kugeln aus einem Gemisch von Kokes und Stein-
kohlen (4 Theile) und Platinechwarz (1 Theil), welche
Mischung vor dem Glihen mit concentrirtester Zucker-
I6sung impriignirt wurde, um ein festeres Zusammenbacken
zu bewirken.

Gegen die Anwendbarkeit solcher stets poréser Ku-
geln schien anfiinglich ihre Absorptionsfihigkeit fir Gase
zu sprechen; doch kounte, wie ich ermittelt habe, dieser
Febler auf einen kleinen Betrag herabgedriickt werden
dadurch, dass die Kugel nach jedesmaligem Glithen, bevor

B O T}
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sie auf die Gasgemenge oinwirkte, in einer Atmosphiire
von Kohlensiiure erkaltete und sich reichlich mit Jiese
Gase hbelud.

Um genau ermitteln zu konnen, wis viel Wasserstofl
und Kohlenoxyd nach Entfernung der Kugel oxydirt sind,
oeniigt nicht, wie dies bei Verpuffungén der Fall ist, die
winfache Beobachtung der Volumenverminderung (Con-
traction), welche durch Verschwinden des Wasserstoffs und
Sauerstoffs bewirkt ist, und die Bestimmuung der entstan-
denen Kohlensiture: auch der aue Kohlenoxyd, Wasserstoff
und etws nicht verbrauchtem Sauerstoff bestehende Riick-
stand muss analysitt werden, um so aus der Menge der
intact gebliebenen (Jase mit Sicherheit die Quantititen der
zu Wasser und Kohlensiure oxydirten Gase abzuleiten.
Diese geradeau maassgebends Controlanalyse ist deshalb
unumginglich nithig, weil die mit Kohlensiure beladene
platinhaltige Kugel wechselnde Mengen dieses Gases an
das in der Regel nnter vermindertem Druck stehende Gas-
gemisch abgiebt, wie deutlich an der nach Einfiilhrung der
Kugel anfangs erfolg nden Volumvergrosserung ersichtlich
ist; die Contraction wird hegreiflicher Weise um dipsen Be-
trag vermindert, wiihrend die Menge der durch Kalihydrat
absorbirten Kohlensiiure um die gleiche Volumengrisse ver-
mehrt ist. Die Gesammteontraction, d. h. Volumenvermin-
derung + Volumen der Kohlensiure ist' demnach gleich
der durch Oxydation des Wasserstoffs und Kohlenoxyds
und Entfernang der Kohlensfiure bewirkten, wie sich an
der recht guten Uebereinstimmung der angewandten und
der aus der Contraction berechneten Sauerstoffmenge
ergiebt, Dices Tulaleuniraciion setzt sich zusammen aus
dem Volumen des verbrauchten Sauerstoffs und dem Vo-
lumen der oxydirten Gase (H + CO); da letateres Volumen
das Zweifache von dem des Sauerstoffs betriigt, so findet
man, wie ohne Weiteres verstindlich ist, das Volumen des
Sauerstofis = 1/, der Totaleontraction.

Versuch 1, welchen ich, da er von untergeordneter
Bedeutung ist, nur im Auszuge mittheilen will, zeigt, dass
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Kohlenoxyd mit Sauerstoff gemengt durch die Platinkugel
zu Kohlensiiure oxydirt wird; der Sauerstoff wird, wenn
or zur Oxydation des Kohlenoxyds nicht geniigt, voll-
stindig verbraucht.

Angew. 33,96 Vol, CO
10,77 Vol. O,

Nach 4—5 Stunden (hei etwa 21°) war die Binwirkung
beendigt; die beobachtete Gesammtoontraction betrug:
82,60 Vol.; demnach verbrauchter O = 10,83 Vol,, welche
Grisse mit dem angewandten Vol. iibereinstimmt,

Da dic Gasgemische vor Einfiihrung der Platinkugel
fencht gemessen wurden, honnte die Frage aufgewbrfen
werden, ob die Kugel nicht Wasserdampl absorbire; in
Folge der Verminderung der Duswpftension wiiren dann
Fehler in der Berechnung der beobachteten Vol. unver-
meidlich, Durch einen hesonderen Versuch ergab sich,
dass ein Gasgemisch auch nach lingerer Beriihrung mit
der Kugel mit Dampf gesiittigt bleibt,

Nach diesen vorliufigen Versuchen wende ich mich
zu den Versuchsreithen, welche ausgefiihet wurden, um den
eigenthiimlichen Einfluss des Kohlenoxyds auf die Wirkung
des Platins aufzukliven. Die Mengungsverhiiltnisss der
Guase, Wasserstof, Sauerstoff und Kohlenoxyd, wurden in
mannichfachster Weise abgeiindert. Frithere, zu wmeiner
Orientirung angestellte Versuche hatten mir ergeben, dass
in derartigen Gemengen, welche vicht zu viel Kohlenoxyd
enthielten, zuerst nach Einfhrung der Platinkugel eine
schr langsame, jedoch gleichmilssig fortschreitende Vo
Inphenverminderung ciulzitt, wach LNogerer Binwirkungs-
dater, welche der Menge des urspriinglichen Kohleaoxyds
ziemlich proportionai ist, beobachtet wan schucllere Ab-
neghme des Vol., sehr bald rapide Absorption, welche mit
dem Verbrauch des Sauerstolls ihr Eunde crreicht. Durch
wenige Versuche war leicht der Beweis gubracht, dass die
rasch zunehmends Wirksamkeit des Platins daup eintritt,
wenn das Kohleroxyd bis auf cine sehr geringe Monge
oder total zu Kohlensdure oxydirt ist, welche letatere
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nicht wesentlich die Wirkung des Platins abschwécht, Aus
diesen vorliufigen Versuchen, welche durch spitere durch-
weg bestiitigt wurden, folgte schon klar, dass in der
ersten Phase der Reaction der Saucrstoff vorwisgend auf
Kohlenoxyd tibertragen, also dieses oxydirt wird, Wasser-
stoff dagegen nur in geringem Maasse an der Oxydation
theilnimmt., Die Folge hiervon ist, dass der Gehalt des
betreffenden Gases an Kohlenoxyd im Verhtiltniss zu dem
an Wasserstoff rasch abnimmt; und so #ndern sich auch
die Bedingungen fiir die Oxydation, indem mit dem rela-
tiven Wachson des Wasserstoffs mehr von diesem oxydirt
wird, als bei Beginn der Einwirkung,

Daher milssen sich wihrend der Dauer. eines Ver.
suchs die Verhiiltnisse der verbremnenden Gase #ndern,
jedoch erfolgt diese Aenderung, wie alle bez. Versuche
ergeben haben, nicht stetig, sondern sprungweise,
vnd zwar so, dass immer die Mengen beider Gsse oder die
ikrer Oxydationsprodukte, Wasser und Kohlensiure, in
einfachen molekularen Verhdltnissen stehen.

Die unachfolgenden Versuche liefern fiir den oben ge-
schilderten Verlauf der langsamen Oxydation und die bej
derselben stattfindenden molekularen Gesetzmissigkeiton
die bestimmtesten Beweise.

Versuch 2, — Ein Gemenge, welches auf 100 Vol. H
26,05 Vol. CO: enthielt, wurde mit verschiedenen Mengen
Sanerstoff gemisoht der Einwirkung der (susnahmsweise)
- in Luft erkalteten Platinkugel ausgesetzt.

Versuch 2a.
Beob. Vol. Temp.,  Druok. Redue. Vol

Augow. Jowisch 89,4 8,4 0,8819 59,14
Nach Zulassen von O 1124 88 0,7059 76,99
Nach Einwirk, der Pt Kugel 97,9 88 0,6916 85,60
Nach Abs. d. COy 90,8 8,8 0,6962 61,01

Zo bemerken ist, dass die Kugel 30 Minuten lang
mit dem Gasgemisch in Beriihrung war, und die Volumen-
verminderung ziemlich gleichmiissig vor sich ging. Das
von Keblensiure befreite riickstindigs Gas wurde in das
Eudiometer iibergefiillt und analysirt:

il
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Beob. Vol. Temp. Drusk. Redue. Vol

Angew. Velumen 128,7 8,4 0,8868 45,74
Nach Zul. von Luft 3635 8,5 05918 202,98
Naeh Verpuffang 2975 88 0,5856 154,37

Naah Abs. 4. CO, 28,5 8,0 0,5855 149,57

Die Berechnung der mittelst Platins oxydirten Men-
gen Wasserstoff und Kohleaoxyd ist hochet einfach. Nach
der lotzten Analyse enthielten 45,74 Vol. des Gasriick.
standes 80,77 Vol. H und 4,80 Vol. CO, daher die 61,01
Vol. Riickstand (5. 0.) 41,08 Vol. H und 6,41 Vol, CO,
Da nun die 59,14 Vol. des urspriinglichen Gasgemisches.
aus 46,90 Vol. H und 12,24 Vol. CO bestanden, so ergiebt
sich, dass mittelst Platins oxydirt sind:

g::?l z:; (}7{0 } gonsu im Verhaléniag 1.1,

Zuar Oxydation dieser Mengen sind erforderlich 5,86
Vol. O; nach der Gesammtcontraction = 15,94 berechnet
man 5,81, Uebrigens etgsben alle Versuche eino Differenz
des direct beréchueten von dem indirect berechneten Saner.
stoff im gleichen Sinne, Dieser immer in derselben
Riohtung und in annihernd gleicher Grosse auftretends
Fehler scheint dadurch bedingt zu sein, daes geringe
Mengen Kohlenoxyd und Wasserstoff von der Kugel ab-
sorbirt werden,

Dieselbe Mischung (1060 H + 26,05 CO) diente zu
Versuch 2b, bei welchem mehr Sauerstoff zugesetzt wurde,

Versuch 2b.
Beob, Vol Temp.  Druck. Redue. Vol,

Avgew. H 4 CO 744 RA LX L 44,34
Nach Zu), von O 109,2 9,0 0,6897 12,91
Nach Einwirk, der Pi Kugel 95,2 88 0,8756 62,81
Nach Abs, 4. CO4 , 84 8,4 0,6811 58,41
Analyse des Riickstandes,
Angow. Volamen 125,9 8,1 0,8664 44,80
Nach Zul, v. Luft 351,8 -8,8 0,5985 202,88
Nach Vm'puﬁ'ung 308,7 85 0,5498 164,45

Nach Abs, d. COy 801,2 #0 0,5469 160,81

Die (ebenfalls in Luft erkaltets) Plativkugel wirkte
Journal £, praks. Ohemio (2] Bd. 18, 9
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28 Minuten lang ein, Angewandt wurden 47,14 Vol,, be-
stehend aus 37,87 H und 9,77 CO, gemengt mit 25,77
Vol. O. Nach der Analyse des Riickstandes enthielten
" die 58,41 Vol. desselben 31,54 H und 5,00 CO, demnach
sind mittelst Platins oxydirt:!

_ Verhilta. Betechuet.
471 Vol. CO 4 4,70

5,88 Vol H 5 5,87
Summa 10,80 Vol, entsprechend 86,30 Vol. O,

withrend aus der Totalcontraction (-— 14,60) 4,83 Vol. be-
rechnet werden.

Zusammenstellung der Versuche 2a und 2b.

H  ¢0 ] Verhilte, d. CO: H
. a) 100 2605 88,0 1:1
Angow. Genisohe | b; 100 26,06 090 45
Ich warde auch bei Besprechung dieser Versuche zum
Ausdruck der relativen Affinitiit des Kohlenoxyds und
Wasserstoffs 2um Sanerstoff wich der von mir (s a. O,
8. 281 ff,, sowie S. 800) eingefiihrten Affinitdtscoeffi-
oienten (== Aff, Cf) bedienen, An den ob:gen Versuchen
mége die Bedeutung dieses Ausdrucks erlintert werden:
Qesetat, die beiden Gawe wiirew genau in demselben Ver-
hiiltnisge, wie sie in dem urspringlichen Gemisch enthalten
sind, oxydirt worden, so wiire dpr Affinitétscoefficient = 1,
da dle Molekille der Gase ein gieishes Bestreben gezeigt
‘haben wiirden, sith mit Sauerstoff zu verbindea. Nehmen
wir nun die Affinitiit von 1 Vol (oder Molekiil) Wasser-
stoff zu Sauerstoff als Einheit an, so finden wir nash Ver-
sock 22, dass dic AfSailEy von 1 Melokil Koklocaoxyd
dann darch den Quotienfen, 5“179-35- 1 = 3,84, auszadriicken
,09.
ist, welcher Werth der Affinititscoefficient fiir diesen Ver-
such ist. Durch diese Zahl wird nur die Thatsache
ausgesprochen, dass unter den bei Versuch 2a eingehal-
tepen Bedingungen die Affinitit von 1 Mol. Kohlenoxyd
za Sauerstoff die von 1 Mol. Waeserstoff zu Saunerstoff um
das 38,84fache ibertrift. — Aus dem Versuch 2b wird
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nach gleichem Princip deor Affinititscoefficient 2%0(—?;‘- . g == 3,08
berechnet. Auf die augenfillige Thateaché, dass die bei
Oxydation mittelst Platins stattfindenden Affinitits-
wirkungen geradezu die umgekehrten von demen sind,
welche sich bei Verpuffung von Kohlenoxyd- und
Wasserstoff~-Gemisohen #ussern, will ich erst am Schlusse
eingehen. Jetat sei nur bemerkt, dass die Vermehrung
des Saunerstoffs in Versuch 2b die Verminderung des Af-
finititscoefficienten, also auch die der Affinitit dés Kohlen-
oxyds zu Sauerstoff dem Wasserstoff gegenilbor sor Folge
gehabt hat, was durch die folgende Versuchsreihe 8 be-
stitigt wird.

Versuch 8. — Zu den folgenden Versuchen 34 und
8b diente ein Gemisch aus 100 Vol H und 47,6 Vol. CO,
welchem verschiedene Mengen Sauerstoff zugesetzt wurden,
Bei diesen, wie bei allen folgenden Versmchen
wnrde eine in Kohlensiure erkaltete platinhal.
tige Kugel angewandt.

Versuch 8a.
Beob. Vol. Temp Dradks Reduo. Vol.
Angew. (CO + H) 4,4 10 0,6718 48,18
Nach Zul. 4. O 98,0 1 0,6840 . 64,04
Nach Einwirk, d. Platinkugel 88,4 19 0,6791 55,08
Nach Abs. d. COy 68,7 2,0 0,8648 41,26
Analyse des obigen Riickstandes.
Angew, Vol, 88,7 7,9 0,32968 80,98
Nach Zul, v, Luft 202,68 8,0 0,5285 149,87
Nach Verputiung 248,8 8,1 0,4812 116,04

Nach Ahs. d. COy 245,1 8,6 0,4769 118,20

Die Platinkugel wirkte langssm e¢in, da das Gas ziem-
lich reich an Kohlenoxyd war; nachdem sie 120 Minuten
lang mit dem Gase in Berihrung gewesen, wurde sie ent-
fernt. Nach Analyse des Rilckstandes enthielten die'41,26
Vol, 28,61 H- und 8,78 CO: die angew. 48,78 Vol. bestehen
aus 82,67 H und 16,05 CO; demnach sind durch Platin
oxydirt: :

9.
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Verhiltn, Berechnet,

12,29 Vol. CO 38 12,27
:

4,06 Vol, H 1 4,09

Summa 16,85 entsprechend 8,18 Vol. O;
aus der Totalcontraction = 23,68 werden berechnet 7,89
100

Vol, 0. Affinitdtscoefficient (—-———. ) = 6,3,
78

Versuch 8b,
Beob, Vol Temp.  Drack. Redue. Vol,
Angew. (CO + H) 82,1 8,1 0,6662 53,01
Nach Zul v, O 140,4 89 0,1242 98,47
Nach Einwirk. d. Platinkugel 131,2 8,2 0,7154 91,18
Nach Absorption d. COq 115,7 68 0,1085 79,75

Analyse des Biickstandes.

Angew. Vol. 160,7 8t 0,8068 81,98
Nach Zul. v. Luft 984,2 8,0 0,6211 281,88
Nach Verpuffung 342,68 18 05791 192,90
Nach Abs. d, COy 482,8 7,4 0,5T64 186,45

Die Platinkugel wurde nach 100 Minuten entfernt.
Das Gemisch, auf welches sie einwirkte, bestand aus
85,567 H, 17,44'CO, 45,46 O; nach Analyse des Riickstandes
enthielten die iibrig gebliebenen 79,75 Vol. 80,66 H und
8,25 CO, demnach waren oxydirt:

Verhiltn, Berechnet.
9,20 Vol. CO 2 9,40
4,90 Vo, H i 470
Summa 14,10, entsprechend 7,05 Vol. O,

wihrend nach der Totalcontraction (= 18,72) 6,24 Vol. be-
/100 \

rechnet werden. — Affinitdtscoefficient == 4,21{ 2.2}

ni 2z75-2)

Abgesehen davon, dass die Volumen der mittelst
Platins oxydirten Gase bei Versuch 8a und 3b in ein-
fachen molekularen Verhidltnissen stehen, ist die
Verminderung des Affinititscoefficionten in Folge der
grosseren Sauerstoffmenge (bei Versuch 8b) hervorzuheben.

Die Zusammenstellung der Versuche 3s und 3b ldset
noch klarer diese Beziehung hervortreten:

Al
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H Co 0 Af.-Cf
Sa. 100 416 49,65 6,3
3b. 100 41,8 1217 4,21

Die Versuche 2 und 3 haben also ergeben, dass die
oxydirten Gasmengen in einfachen molekularen
Veorhiiltnissen stehen, dass Kohlenoxyd unter den
obwaltenden Umstiéinden eine weit grossere Affi-
nitdt zu Sauerstoff besitzt, als der Wasserstoff,
dass endlich mit Zunahme der Sauerstoffmengen
die Affini¢sit des Kohlenoxyds vermindert, oder
die des Wasserstoffs gesteigert wird, wie sich deut-
lich in den Affinititscoefficienten ausspricht.

Dass das Kohlenoxyd zuerst sich des Sauerstoffs be-
miichtigt, Wasserstoff dagegen nur in geringerem Maasse
an der Oxydatmn theilnimmt, zeigt deutlich der folgende,
auszugsweise mitgetheilte

Versuch 4.
Auf 100 H bevechnet.

Angew. 36,76 Vol. H 100,00
15901 ,, CO 44,86
1027 , O 217,88
62 94 Vol

Die Platinkugel verweilte so lange in diesem Gemisch,
bis aller Sauerstoff verzehrt war; nach 220 Minuten trat
keine Volumenverminderurg mehr ein. Das riickstindige,
von Kohlensiiuve befreite Gas = 81,59 Vol, enthielt, wie die
Analyse ergab, keine Spur Kohlenoxyd, dagegen 30,8 Vol.
Wasserstoff. Danach waren durch Platin oxydirt:

15,91 Vol. CO, also 6,1mal so viel mehr Kohlonovyd, ale dom Vaikali.
59 niss CO:H in dom urspriinglichen Gasgemisch catspricht,

Fir die (S. 128) aufgestelite Behauptung, dass bei
der langsamen Oxydation des Kohlenoxyds und Wasser-
stoffs anfangs das Kohlenoxyd in grisseren Mengen oxydirt
wird, als in spitercn Stadien des Processes, bringt die
folgende Versuchsreihe 5 den Beweis; sugleich wurde die
Frage, welchen Einfluss beigemengter Stickstoff (vergl.
oben 8. 125) ausiibt, zu beantworten gesucht.
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Versuch 5. — Ein constantes Gemisch der drei Gase

im Verhiiltniss:

H H co H 0

100 42,54 22,14
wurde in 5a der Wirkung der Platinkugel so lange aus-
gesetzt, bis aller Sauerstoff verzehrt war; in Versuch 5b
wurde dis Kugel aus dem Gemisch entfernt, bevor der
Sauerstoff zur Oxydation vollstiindig verbraucht war, End-
lich wurde in Versuch be dassolbe Gemisch nach Zusatz
einer boliebigen Menge Stickstoff so lange mit der Platin-
kugel in Bertihrang gelassen, bis sller Sauerstofl ver-
schwunden war, Ergab sich in diesem Falle bei Vergleich
mit Versuch ba eine Aenderung im Verhiltnisse der oxy-
dirten Gasmengen (CO:H), so war dieselbe dem Einfluss
des indifferenten Stickstoffs zuzuschreiben, da die Men-
genverhiiltnisse der auf einander einwirkenden Gase.
Wasserstoff, Kohlenoxyd und Sauverstoff, anveriindert ge-
blieben waren. Die Entscheidung dieser Frage war von
besonderem theoretischem Interesse.

Versuch Sa.
: Beob, Yol Temp.  Druck, Redue, Vol.
Angew, Gemizeh (H4CO+0) 88,1 3,8 0,6858 64,68
Nach Hinwirk. d. Platinlrugel 68,5 3,8 Q8856 44,87

Nach Abs. d. COy 50,0 2,2 0,6401 81,15
Eudiometr. Analyse des. Riickstandes.

Aogew. Vol. 18,4 27 0,8162 24,55

Nach Zul v, Laft 831,8 8,0 0,550 178,28

Nwoh Varpuffung 281,4 8,0 05182 144,24

Nach- Abs, d. COq 2803 8.6 05180 142,78

Die Platinkugel war etwa 20 Stunden lang mit dem
Gemisch in Berithrang, obwoh! die Einwirkung nach 5—6
Stunden vollendet war. Die angew. 54,58 Vol. bestanden
aus 83,00 H, 14,08 CO und 7,66 O; nach Analyse des
Riickstandes enthielten die 81,76 Vol. desselben 28,75 H
und 1,85 CO, daber sind mittelst Platins oxydirt:
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Verhiiltn, Berechn,
12,08 Vol. CO 3 12,08
48 . H 1 4,08

16,43 Vol,, entsprechend 8,21 0,
nach der Totalcontraction berechn. 7,61 O (angew. 17,55),

Der aus Obigem berechnete - Affinititscoefficient
( 415050‘-‘ 3) = 7,06 driickt aus, dass Jder durch Platin wirk-

sam gewordene Sauerstoff, bei Beendigung der Einwirkung,
zu Kohlenoxyd eine 7,06mal grissere Affinitht gedussert
hat, als 2u Wasserstoff,

Versuch Bb, ‘
Beob, Vol. Temp., Druck. Redune Vol
Angew. Gemisoh (H+CO+0) 100,2 4,0 0,6730 66,46
Nuch Einwirk. d. Platinkagel 98,4 8,9 0,8656 81,30
Nach Abs. 4. CO, me 52 0,6581 45,63
Analyse des Riickstandes.

Angew, Vol. 106,0 58 0,338 84,98

Nuch Zal. v. Laft LLYRY 5,8 0,5888 208,28

Nach Verpuflung 808,68 5,9 0,5881 181,50

Naoch Abs, 4. COg 297,68 6,8 0,6411 157,11

Die Platinkugel wurde nach 4stiindigem Verweilen
entfernt, bevor aller Sauerstoff verbraucht war; etwa 1/, des
urspriinglichen Sauerstoffs war nooh.vorhanden, Die angew,
66,48 Vol. des Gemisches bestanden aus 40,15 H, 17,09 CO
und 9,22 O; die riickstiindigen 45,68 Vol. enthielten nach
obiger Analyse 87,11 H und 5,75 CO, also waren oxydirt:

_ Verbiiltn,  Berechnet.
11,8¢ Vol. CO 4 11,34
e
8,04 Vol. H 1 2,64

[ U

14,88 entsprechend 7,19 Vol. O,

nach der Totaloontraetion: 6,04 Vel. O.

Wihrend bei Versuch 5a aller Sauerstoff verzehrt ist,
wurde bei Versach 5b 0,70 desselben verbrancht. Das
Verhiiltniss dea verbrannten Kohlenoxyds zu dem verbr,
Wasserstoff ist wieder ein molekulares, aber relativ mehr
Kohlenoxyd, ale Wasserstoff, ist oxydirt worden. Der Affi-
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nititscoefficient ist aufl (Zé"oﬁ% . 4) =29,40orhdht; mit anderen
>

Worten: im Verlauf der Einwirkung lis zu dem Moment,
wo 0,70 des Sauerstoffs verbraucht war, hatte sich zwischen
den Verbrennungsprodukten ein derartiges Gleichgewicht
hergestellt, dass nach demselben die Affinitdt eines Mole-
kiils Kohlenoxyd 9,4mal grosser war, als die eines Mole.
kiils Wasserstoff zu Sauerstoff.

Der Versuch 5b beweist die oben (8. 128) aufgestellte
Behauptung, nuch welcher wihrend der langsamen durch
Platin bewirkten Oxydation eine Reihe von Stadien durch.
laufen wird, welche durch einfache, sprungweise sich zu
Gunsten des Wasserstoffs iindernde Verhdltnisse der ver.
brennenden Kohlenoxyd- und Wasserstoff-Mengen charakte-
rigirt sind.

Versuch 5 c. — Das gleiche Gemisch, wie bei 5 (a u. b),
mit Stickstoff gemengt.

Beob. Vol. Temp.  Drack. Redue, Vol,
Angow.Gemisch (H-+CO +0) 73,1 3,6 0,6748 48,85

Nach Zts, von N 128,4 8,8 0,7247 88,20
Nach Einwirk, d. Platinkugel 115,5 2,8 0,718 81,64
Nach Abs, 4, (O 98,2 8,7 0,6922 67,05

Analyse der Riickstandes,

Augew. Vol. 189,1 89 03869 50,30
Nach Zul. v. Luft 295,5 4,0 0,5289 152,568
Nach Verpuffung 256,8 4,0 0,4848 122,70

Nach Abs. d. COy 254,0 4,0 u,4817 122,10

Die Einwirkung der Platinkugel, welche 24 Stunden
lang in dem Gemisch verweilte, ging in Folge des Zusatzes
von Stickstoft merklich langsamer von Statten, als bei
Versuch 5a und b. Das urspriingliche Gemisch bestand
aus 29,35 H, 12,49 CO, 6,81 O und 39,685 N; nach Analyse
des Riickstandes enthielt derselbe (= 87,05 Vol.) 26,28 H,
0,80 CO und 39,97 N (angew. 39,65); demnach sind durch
die Wirkung des Platins oxydirt:
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Verhiiltn, Bereohnet.
11,70 Yol. CO . 4 11,70
8,00 Vol. H 1 2,8
14,70 entspreshend 7,85 Vol. O,

Nach der Totalcontraction berechnet 6,60, angew. 6,81.

Trotzdem die Bedingungen dieses Versuchs, bis auf
die Anwesenheit des indifferenten Stickstoffs, genau die-
selben sind, wie bei Versuch 5a, stehen doch die Mengen
der oxydirten Gase in einem anderen molekularen Ver.
hilltnisse. Der Affinititscoefficient, bei Versach 5a = 7,08
ist auf 9,4 erhht, die Gegenwart des Stickstoffs
hat also, genau wie dies auch fir die unter Ver-
puffung erfolgende Verbrennung von mir nach-
gewiesen?) ist, eine Steigerung der Affinitit des
Kohlenoxyds 2u Sauerstoff bewirkt. — Am Schluss
will ich dies Verhalten im Zusammenhange mit anderen
Beobachtungen erértern,

Die folgende Versuchsreihe 6 scheint mir geeignet,
indirect zur Erklirung des merkwiirdigen Verhaltens von
Stickstoff' beizutragen.

Versuch 6, = Eine constante Mischang von Wasser-
stoff, Kohlenoxyd und Sauerstoff im Verhgltniss von
H: C : O
100 : 520 : 2720
wurde bei ziemlich gleicher Tomperatur unter verschiedenen
Bedingungen der Einwirkung der Platinkugel ausgesetzt
und zwar jedesmal so lange, bis aller Sauerstoff zur
Ozxydation verbraucht war: ‘

Rei Varanch Ba verweilte die Kugal in dem Gemicnh
unter gewdhnlichen Umstiinden.

Bei Versuch 6b war das urspriingliche Gemenge mit
dem nahezu gleichen Vol. Kohlensiure gemischt, bevor die
Kugel eingefiihrt wurde,

Bei Versuch 60 wurde gleichzeitig mit der Platin-
kugel eine Aetzkalikugel in das urspriingliche Gemisch der

1) In moiner Abhandlung, dies Journ. (2] 10, S. 289 ff.
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drei Gase eingefiihrt, um die durch Oxydation entstehende
Kohlensiure sofort zu beseitigen,

Etwaige Aenderungen des Verhiltnisses von oxydirtem
Kohlenoxyd an okydirtem Wassesstoff konnten augschliess-
lich auf die geringen Modificationen der Versuchsbedin-
guongen zuriickgefilhrt werdén. ds in den Mangenverbilt-
nissen der chemisch aufeinander wirkenden Gase in
den 8 Versuchen nichts gedndert wurde.

Versuch 6a.
' Beob, Vol. Temp.  Druck. Redue. Vol,
Angew. Gemisch (H+C04-0) 90,4 7,9 0,6128 59,11
Nach EinfGhrg. d. Platinkugel 14,6 1,8 0,6573 47,89
Nach Absorption d. COy 51,6 1.8 0,6416 82,18

Analyse des Riiokstandes,

Angew. Vol 80,4 7,8 0,8162 24,88
Nach Zul v. Luft 821,68 8,0 0,6882 174,41
Nach Verpufiung 270,4 7,9 0,5162 189,90
Nach Abs. d. CO, 257,2 88 08515 188,40

Die Platinkugel wurde nach 17stiindiger Einwirkung
entfernt. Die angew. 59,11 Vol. des urspriinglichen Ge-
misches bestanden aus 38,00 H, 17,16 CO und 9,00 O;
der Riicketand 82,13 Vol. enthielt nach Analyse 29,36 Vol. H
und 1,96 Vol, CO, demnach sind durch Platin oxydirt:

Verhéilta,  Berechnet.

15,20 Vol. CO 4 © 15,00
3
884 Vol. H 1 8,73
18,84 entsprechend 9,42 Vol. O,
nach der Totalonntrantion = 28,98 berechn, 9,00 aagew
.. - 100
9,00 Affinitatscoefficiont (--5-2 -.4) = 1,70.

Versuch 6b.
Beob. Vol. Temp.  Druck. Redue, Vol
Angew. Gemisch (H4C0+0) 79,9 7,9 0,6152 52,43
Nach Zul, von €Oy 1898 8,0 0,7350 99,48
Nach Einwirk. d. Pt-Kugel 127,8 80 0,720 89,18
Nauch Abs. d. €O, 48,2 171 0,6426 30,19
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Analyse des Riickstandes.
Beob. Vol. Temp.  Druck. Reduo. Vol

Angew. Vol 66,1 17,1 0,8511 22,62
Nach Zul, v. Luft 809,17 7.2 0888¢ 179,96
Nach Verpuftung 2184 18 05600 149,10

Nach Abs. d. COp 208,8 1.9 0,666t 147,89

Das Gemisch, auf welches die Kugel (24 Standen lang)
einwirkte, bestand ans 29,28 H, 1520 CO, 7,95 O und
47,056 CO,, zusammen 99,48 Vol. (Auf 100 H 52,0 CO,
27,2 0, 160,86 CO.) Der vollstindig von CO, befreite
B.uckstand = 80,19 Vol. enthielt nach der Analyse 26,96
Vol. H und 1,61 CO, also waren durch Platin oxydirt:

Verhdltn,  Bervochnes,
18,60 Vol, CO 6 18,80
2,32 Vol. H ; 2,27
165,82 Vol, entsprechend 7,96 Vol. O, asgew. 7,95 Vaol.
Nach der Gesammteontraction = 22,24 ergiebt sich ein
geringeres Volumen, némlich 741 Vol,

Dag zu Gunsten des Kohlenoxyds beim Vergleich mit
Versuch 6a gednderte Verhiltniss der oxydirten Gase
spiegelt sich in dem betriichtlich erbdhten Affinititscoef-
ficlenten == 11,64 ab. Der Versuch 6h hat also gezeigt,
dass Zusatz von Kohlensiure, welche die Einwirkung zwar
verlangsamt, jedoch bei der chemischen Reattion als une
betheiligt - gelten darf (s. folgende Versuchsreihe 7}, die
Affinitit des Kohlenoxyds zu Sauerstoff im Verhdltniss 2u
der des Wasserstoffs erheblich steigert. Die Frage, ob
hier eine iibnliche oder die gleiche mechanische Ursache,
wie die, dem analogen Verhalten des Stickstoffs zu Grunde
liegende, angenommen werden darf, will ich weiter unten
ardrtorn

Verauch 6c¢. -
Beob,, Vol. Temp. Druck. Redue. Vol.
Angew. Gemisch 86,6 7.9 0,6664 66,09
Naoh Binw. d, Pt- . KHO-Kugel 49,0 6,7 0,6864 80,45

Analyse des Rilckstandes.

Apgew. Vo, - 86,8 6.8 0,3585 28,28
Nach' Zal. v. Luft 20,0 6.5 05828 166,08
Nach Verpuffang 251,8 1,0 05415 132,68

Nach Abs. d. €O, 249,9 70 0,540 132,55
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Durch diesen Versuch wollte ich priifen, welchen
Einfluss die stetige Entfernung der entstehenden Kohlen-
siure auf das Endresultat, das Verhiltniss des oxydirten
Kohlenoxyds zu oxydirtem Wasserstoff, ausiibe. In der
That ist dasselbe, verglichen mit dem durch Versuch 6a
unter normalen Bedingungen ermittelten zu Gunsten des
Kohlenoxyds erheblich gedndert. Die angew. 56,09
Vol. des Gemisches bestehen aus: 81,32 H, 16,27 CO und
8,60 O; die 30,45 Vol, Riickstand enthalten nach der
eudiometrischen Bestimmung: 29,08 H und 0,17 CO (wegen
dieser geringen Menge des letsteren muss dahin gestellt
bleiben, ob anicht alles CO oxydirt ist). Danach sind
durch Platin oxydirt:

Verhilltn.  Bereohnet.
18,10 Vol CO 1 18,1
2,80 Vol. H 1 23
13:40 ént;i)rea;md 9,20 Vol. O,
nach der Totalcontraction berechnet = 8,54 (angew. 8,50)
Vol. O,

Aus diesen Werthen wird der Affinititscoefficient

( 100

30 .7) = 18,4 berechnet; die betrichtliche’ Erhohung

desselben im Vergleich mit dem aus 6a berechneten
= 7,70 zeigt eine Steigerung der Affinitit des Kohlenoxyds
zu Sauerstoff an. Dadurch also, dass die aus dem Kohlen-
oxyd entstehende Kohlensiiure in dem Maasse, als sie sich
bildet, entfernt wird, werden Bedingungen herbeigefiihrt,
welche der vorzugsweisen Oxydation des Kohlenoxyds be-
sonders giinstig sind.

Scllten — diese Frage driingt sich auf — die Kohlen-
siuremolekiile im Moment ihrer Entstehung durch den
im Ueberschuss vorhandenen Wasserstoff partiell eine Re-
duction zu Kohlenoxyd erleiden, wie dies beim Verpuffen
von Gemischen aus Kohlensiiure, Sauerstoff und iiberschiiga
sigem Wasserstoff beobachtet!) ist? Dann wire die Er-
klirung des Resultates von Versuch 6¢ in dem Umstande

}) Vergl. Buusen, Ann, Chem, Pharm. 85, 152.
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su suchen, dasa die Kohlensiiure sofort nach ihrer Ent-
stehung dieser reducirenden Einwirkung in Folge der Ab-
sorption durch Kalihydrat entzogen wird. Die Bevechti-
gung dieser Annahme zn priifen, stellte ich einige Versnche
an, welche ich auszugsweise mittheile.

Versuch 7. — Gemische von Kohlensiure, Sanerstofl
und iberschiissigem Wasserstoff wurden mit der Platin-
kugel in Berithrung gebracht, nach Messung der einge-
tretonen Volumenverminderung und Bestimmung der nech
vorhandenen Kohlensiure wurde der Riickstand auf XKoh-
lenoxyd untersucht; ein villig sicheres positives Resultat
konnte aus diesen Versuchen nioht gezogen werden.

Versuch 7a. Die 8 Gase waren in folgendem Ver.
hilltnisse gemengt:
H : Co : O
100 : 1945 : 26,45
Die zuerst sehr rasch verlaufende Einwirkung (die
Hauptreaction war nach 3 Minuten beendigt) wurde gegen
Bude erheblich langsamer; der Riickstand war nach der
eudiometrischen Bestimmung fast reiner Wasserstoff, ab-
solut frei von Kohlenoxyd.

Versuch Th., Das angew. Gemisch enthielt di¢ Gase
in dem Verhiltniss:
H t CO’ ! 0
100 : 605 : 19,85
Die Reaction war, entsprechend der geringeren Menge
Kohlensiure, in kiirzeger Zeit vollendot, als bei Versuch 7a.
in dem von Kohiensiiure Lefisiten Riickstande fandon -ich
pach der Analyse kleine Mengen Kohlenoxyd (in 19,67
Vol. Riickst. 0,65 Vol. CO). Auch nach der geringeren
Menge Kohlensdure, welche durch Absorption bestimmt
wurde, ergab sich die Reduction eines geringen Antheils
der Kohlensiure zu Kohlenoxyd.
Jedenfalls werden auch unter giinstigen Umstiinden
bei Einwirkung von Platin anf Gemische von Wasserstoff,
Sauerstoff und Kohlensiure nur sehr geringe Mengen der
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letzteren zu Kohlenoxyd umgewandelt. Dies Ergebniss ist
deshalb iiberraschend, weil die Reaction eine energische
ist, sich also nach ihrer Intensittit und dem raschen Ver-
lauf dem Vorgang der Verpuffung nithert. Die obige, zur
Erklirang des Versuchs 8¢ in Aussicht genommene, Hypo-
these wird also durch die Versuche 7a und 7b nicht gentiitzt

Nachdem durch die Versuchsreihen 5 und 6 festge-
stellt war, dass durch geringe, zum Theil auf rein me-
chanische Ursachen beruhende Aenderungen' der Ver-
suchsbedingungen Unterschieds eingreifonder Art in den
Affinititswirkungen sich geltand machen, musste die Frage
von besonders hohem Interesse sein, ob ein Unterschied
in dem Verhiltniss der oxydirten Gase beobachtet wird,
wenn einmal die Oxydation bei gewshnlicher, sodann bei
erhohter Temperatur erfolgt; in beiden Fillen muss na-
tiirlich dasselbe Gemisch von Kohlenoxyd, Wasser-
stoff und Sauerstoff angewendet werdem, Aus der
Art einer etwaigen Aenderung jenes Verhiiltnisses lasst sich
vielleicht ein Riicksohluss auf die Ursache der hemmenden
Wirkung des Kohlenoxyds ziehen. :

Versuch 8. — Das in 8a, b und ¢ angewandte Ge-
misch enthielt die 8 Gase in folgendem Verhiltniss:

H : 00 « O
100 : 48,66 : 48,40

Versuch 8a. Die Kugel wirkte bei etwa 12° 76 Mi-

nuten lang ein; wie sith ergab, war nicht die Hilfte des
Qovnwnballin (1) ATOV wrnhiaw. hé

W ABVA WV LW A\VpRsU ) TVINIBULGLY,

Baob, Vol. Temp,  Drack. Reduo. Vol.
Angew. Gomisch (H+C04.0) 826 128 0,6524 51,42
Nach Kinwirkg, der Pt-Kugel 0,4 181 0,8401 48,00

Nach Abs, d. COy 54,3 128 0,8437 88,41
Analyse des Riekstandes,

Angoew, Yol. 84,7 18,7 0,8174 25,70

Nach Zal, v. Luft 293,5 12,8 0,5274 147,86

Nach Verpuffung 256,1 12,8 0,4898 119,88

Nach Abs. d. €Oy 258,4 12,0 0,4882 118,60



u. Kohlenoxyds mitt. Plst. sich aussernde Affinitatswrk. 143

Die urspriinglich angew. 51,42 Vol. bestanden aus
26,78 H, 11,70 CO und 13,64 O; der Riickstand = 83,41 Vol.
enthilt nach der eudiometrischen Bestimmung 23,72 Vol. H
und 1,7 Vol. CO; demnach sind oxydirt:

Verhilta. Berechnet.
10,00 Vol. CO 10 10,00
8,08 Vol. H 8 8,00
18,06 enteprechend 6,58 Vol, O,
nach der Totalcontraction berechnet 6,00, — Affinitits-
coefficient = 7,65,

Versuch 8b. Die Kugel verweilte in dem auf 80—90°
erwirmten Gasgemisch 8 Minuten lang. Bei "diesem, wie
den folgenden Versuchen, bsi welchen das Gemisch .er-
wirmt wurde, steckte das Absorptionsrohr dicht in sipem
weiten Glasrohr; von oben her wurde Wasserdampf in den
Raum zwischen Robr und Hille gelevitet. Die durch
Platin bewirkte Volumenverminderung wurde natiirlich
erst nach vollstidndiger Abktiblung bestimmt,

Beob. Vol. Temp. Druck. Reduc, Vol

Angew. Gemisch (H-+CO+0) 78,7 14,0 0,8404 471,94
Nach Einwirkg. d Pt-Kugel 65,9 12,0 0,8468 40,82

Nash Abs. d. COy : 54,1 12,8 0,8572 83,99
Analyse des Riickstandes. '

Augew. Vol 84,8 12,4 0,3158 25,58

Nash Zul v. Luft a2 12,7 0,5079 184,55

Nach Verpuffaug T 18 12,9 0,4729 109,20

Nach Abs. 4. CO; 2500 122 04807 105,84
Die angew. 47,94 Vol. bestehen aus 24,94 H, 10,88 CO

nnd 12,12 O; nack dor udicmetrischion) Aunlyse enihili
der Riiokstand = 88,99 Vol, 20,96 H und 4,46 CO, dem-
nach sind oxydirt:
Verhiltn.  Berechnet.
642 Vol. €O 5 6,50

3,98 Vol. H 3 390

110,40 entsprochend 5,20 Vo, O.
Nach der Totalcontraction berechnet 4,85.

Wie aus dem zu Gunsten des Wasserstoffs veriinderten
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Verhiiltniss des oxydirten Kohlenoxyds zu oxyd. Wasser-
stofl’ hervorgeht, hat die hihere Temperatar, bei der die
Einwirkung (Versuch 8b) stattfand, zur Folge gehabt,
dass unter sonst gleichen Umstinden mehr Was«
serstoff im Verhidltnies zu Kohlenoxyd oxydirt
ist, als bei niederer Temperatur (Versuch 8a). Die
Affinitit des Wasserstoffs zu Sauerstoff hat also eine Stei-
gerung erfahren, wie dies die A ffinititscoefficienton:

fir 8a (bei 129) = 7,65

» 8b (bei 850) = 8,82
deutlich erkennen lassen. Man kann dies auch so ause
driicken: Die Affinitit des Kohlenoxyds zu Sauerstoff —
die von 1 Molekiil Wasserstoff = 1 gesetzt — ist bei Ver-
such 8a (niedere Temperatur) noch einmal so gross, als
bei 8b (hohere Temperatur),?)

Versuch 9. — Das angew. Gemisch enthielt die Gase

im Verhiltniss:
H : €O : ©
100 ; 84,5 : 2827

Versuch 9a. Temperatur der Einwirkung = 59,

Beob. Vol, Temp. Druck. Reduae. Vol
Angew. Gemisch (H-+CO+0) 99,8 43 0,6981 88,65
Nach Einwirkg. der Pt-Kugel 84,2 5,8 0,6834 56,45

Nach Abs, d. COz 64,4 5,1 0,8746 42,65
Analyse des Riickstandes.

Angoew. Vol. 84,8 5,2 0,8852 82,05

Nach Zul. v. Luft 824,06 5,2 06,6279 189,48

Nach Verpuffung 279,4 5,6 0,5807 159,08

Nach Abs. d. €O, 268,4 5.8 05810 188,00

Die Platinkugel hatte 24 Stunden lang eingewirkt,
8o dass aller Sauerstoff’ verzehrt war.

a0

1) Ein dritter Versuch mit dem Gemisch (80), welches bei etwa
909 mit der Kugel 2 Minuten lang in Berthrung war, ergab nshezu
das gleiche Resultat; wegen der zu geringen, daher weniger suverlissi-
gen Werthe der oxydirten Gase unterlesse ich die ausfiihrliche Mitthei-
lung des Versuchs.
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Die urspriinglich angew. 68,55 Vol, bestehen aus:
86,60 H, 28,51 CO und 8,54 O; die rilckstindigen 42,85
_ Vol. enthalten nach der Analyse 398,36 H und 8,06 CO,
demnach sind oxydirt: '

Verhdltn.  Berechnet.
15,48 Vol. CO 5 15,5
8,14 Vol. H 1 81
18,80 enteprechend 9,80 Vol. O.
Aus der Totaleontraction berechnet 8,63 Vol, O,
Affinitdtscoefficient = 1,75.

Versuch 9b. Dasselbe Gemisch wurde 70 Min, lang
bei 100° der Einwirkung der Platinkugel ausgesetzt; ob-
wohl damit die Reaction beendigt, aller Sanerstoff ver-
braucht schien, so blieb doch die Kugel noch 20 Stunden
lang mit dem erkalteten Gemisch in Beriihrung. Die beiden
Versuche 9a und 9b sind in jeder Beziehung vergleichbar.

Beob. Vol. Temp,  Druck. Redue, Vol.

Angew. Gemisch (K 4-C04+0) 11,8 2,0 0,6810 48,54
Nach Einwiikg, d, Pt-Kugel 62,2 41 0,6621 40,58

Nach Abs. d. CO, 47,4 4,1 0,6528 80,50
Analyse des Riickstandes,

Angew, Vol, 64,1 40 0,8816 22,84

Nach Zul v. Luft 284,4 43 0,5828 168,17

Nach Verpuffung 251,5 45 0,5496 136,98

Nach Abs. d. CO, 241,8 49 05478 180,18

Die angew. 48,64 Vol. bestehen aus 25,84 H, 16,70 CO,
8,01 O; die riickstiindigen 80,50 Vol. enthalten nach der
eudiometrischen Bestimmung: 21,68 H und 7,81 CO; dem-

nach aind oxpdive:
) Verhiltn.  Bereohnet.
8,89 Vol. CO ' 2 8,70
4,18 Vol H : i . 4,86
-15..(‘)5 Vol, entsprechend 663 Vol O.
Nach der Totalcontractlon = 6,01 “Vol, O (angew. 8,01).
Der crheblich verminderte Affinititscoefficient = 8,1
(bei Versuch 9a = 7,75) lisst das schon durch Versuoh 8
festgestellte Resultat deutlich hervortreten: Mit Erhéhung
Journsl £, prakt. Chemie [8] Bd. 18, 10
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der Temperatur wird die Affinitit des Wasser-
stoffa zu dem vom Platin ibertragharen Sauer-
stoff betriiehtlich erhiht (die des Kohlenoxyds also
vermindert).

Zur weiteren Bestiitigung dieser Thatsachen dient
noch Versuch 10, welchen ‘ich auszngsiveise mittheilen will,

Versuch 10. — Das zu Versuch 102 und 10b angew.

Gemisch enthielt die Gase im Verhiltniss:
H : CO: 0O
100 : 706 : 29,85

Versuch 10a. Temperatur der Einwirkung = 7% Die
Platinkugel wurde. nach 4--5stindiger Einwirkung ent.
fernt, hevor aller Sauerstoff verbraucht war.

Angew. Vol. des Gemisches = 55,68, bestchend saus
27,77 H, 19,82 CO und 824 O; Vol. des kohlenstiurefreien
Riickstandes = 40,62, welche nach der eudiometrischen
Bestimmung,

26,44 Vol. H und 10,26 Vol. CO
enthalten. Demnach sind oxydirt:

Verhiltu.  Berechnet.
9,36 Vol. CO 1 9,88
1,33 Vol H 1 1,34
710,89 Vol. entsprechend 5,35 Vol, O.
Aus der Totaleontraction = 15,01 berechuet 5,00 Vol, O.
Affinitdtscoefficient fir Versuch 10a 99,

Versuch 10b. Temperatur der Einwirkung cirea
90¢%, Nachdem die Kugel 50 Minuten lang bei dieser

Tomposatar im Googomicch vorweilt hatte, blish sie mit
demselben ‘bei 9° noch etwa 18 Stunden lang in Berith-
rung. Trotzdem  war nicht aller Sauerstoff ver-
braucht, etwa !f; des urspriinglich vorhandenen
war noch in dem Rickstand enthalten. Nach ober-
fiichlicher Beobachtung war nach Wiederherstellung der
gewdhulichen Temperatur keine Volumenverminderung
cingetreten, die Reaction also. bei hdherer Temperatur
vollendet,

it

Ve

A

[



u. Kohlenoxyds mitt. Plat. sich aussernde Affinitatswrk. 147

Angow. Gemisch = 60,14 Vol, bestehen ans 80,08 H,
21,21 CO und 8,90 O; der von Kohlenstiure befreits Riick-
stand = 41,46 Vol, enthilt nach der eudiometrischen
Analyse 28,08 H und 10,02 CO; demnash sind oxydirt:

Verhiiltn, Bereshnet,

11,2 Vel CO 11 ¢5,8) 11,2
20 Vol. H 2() 304

18,2 Vol. entsprechend 8,6 Vol, O,

Nach der Totalcontraction = 18,69 berechnet: 6,28 Vol, 0o,
also wiiren noch 2,87 Vol. freien Sauerstoffs in dem Riickstand
enthalten. — Der Affinititsooefficient = 7,80 zeigt bei
Vergleich mit Versuch 10a eine Verringerung, also eine
Abnahme der Affinitit des Kohlenoxyds bei erhihter Tem.
peratur, . freilich nicht in so hohem Grade, wie bei den
Versuchen 8 und .9,

Bei dem letzten Versuch 10b wurde die sonderbare
Beobachtung gemacht, dass die Platinkagel, nachdem sie
bei 90° kriftig gewirkt hatte, bei 99 nicht mehr im Stande
war, allen Sauerstoff zur Oxydation des iiberschiissigen
Wasserstoffs und Kohlenoxyds geeignet zu-machen. Der
folgende Versuch bestitigt diese Thatsache; der unver.
brauchte Sauerstoff wurde direct durch Absorption be.
stimmt,

Veorsuch 11, — Dic angewandte Misohung enthielt
die 8 Gase im Verhiltniss:

H ¢« CO ; 0
100 : 425 : 261
Die Platinkngal verwailte 1 Stunds lang in dicesw

Gomisch bei etwa 709 blish sodann bei 9° noch 16 Stun-
den lang mit demselben in Beriihrung,

Das angewandte Vol. = 64,64 bestand aus 38,26 H,
18,33 CO und 10,06 O; in dem nach Absorption der Koh-
lensture gebliebenen Riickstand = 44,23 Vol. wurde der
freie Bauerstoff durch pyrogallussaures Kali bestimmt und
= 8,80 Vol. gefunden. Nach der Analyse des von Kohlen-
siure und Sauerstoff befreiten Riickstandes enthielten die

104
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40,98 Vol. desselben 84,66 H und 5,14 CO; also waren
durch Platin oxydirt:
Verbiltn.  Berechnet.

11,19 Vol. CO 8 11,18

8,60 Vol H 1 8,18

14,79 Vol entaprechend 7,39 Vol, O.
Nach der Totalcontraction = 20,42 berechnet 6,81 Vol, O,
Nach dec Absorptionsbestimmung = 10,03 — 8,80 = 6,75
Vol. O.

Etwa 1/, (0,528) des urspriinglich vorhandenen Sauer-

stoffs war unangegriffen geblieben, eine Thatsache, welche
sich vorlinfig jeder Erklirung entzieht.

In den folgenden Schlussbetrachtungen sollen
zuniicLst die Kesultate der obigen Versuche im Zusammen-
hange begprochen werden.

Die Versuche haben gezeigt, dass die Gegenwart von
Kohlenoxyd in Gemischen von Wasserstoff und Sauerstoff
die Wirksamkeit des Platins nicht aufhebt, sondern
nur abschwicht!). Je stirker der Gehalt an Kohlen-
uxyd ist, desto langsamer gelangt der vorhandene Saner-
stolf zur Thitigkeit. Hochst beachtenswerth ist die That-
sache, dasy der letztere zuerst vorwiegend das Koh-
lenoxyd 7n Kohlansiura avydirt, withrand griesore
Moengen Wasserstoff' sich erst dann mit Sauerstoff vereini-
gen, wenn das Kohlenoxyd +bis auf geringe Mengen ver-
brannt ist?).

1) Ych sche von den Versuchen 10b und 11 ab, welche ergeben,
dass unter Umstdnden dise Oxydationswirkung des Platins eine be.
greaste ist.

3) Man hat zuweilen die sog. katalytischen Wirkungen des Platins
wmit den gihrungserregenden Wirkungen utgeformter Fermente ver-
glichen (vergl Berzelius in seinem Jahresbor. 15, 244, namentlioh
Hiifner, dies Jeurn. {8] 10, 397). Eine gewisse Analogie ist gar
nicht zu verkenunen. Man kann in unsetem Fall das Kohlenoxyd (sowie
auch andere hemmende (Gase) den antismeplisch wirkenden Kérpern an
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Aber das Mengenverhiltniss der beiden Gase, welche
oxydirt werden, #@ndert sich nicht stetig, sondern
sprungweise und zwar so, dass dié in bestimm-
ten Zeitriumen entstandenen Quantititen Wasser
uud Kohlensture, also auch die denselben ent-
eprechenden Mengen Wasserstoff und Kohlen-
oxyd in einfachen molekularen Verhiiltnissen zu
einander stohen,

Dass divs, zuerst von Bunsen fir die sich in sehr
kurzer Zeit vollziehende unvollkommene Verbrennung
(Verpuffung) aufgestellte Gesotz sich auch bei der langsam
durch Platin bewirkten Oxydation nach allen Versuchen
giiltig erweist, ist in hohem Grade merkwiirdig. Es zeigt
sich demnach, dass bei diesen sehr langsam verlaufenden
Reactionen eine Reihe von Qleichgewichtszustinden durch-
laufen wird, welche dadurch charakterisirt sind, dase in
einem Zeitintervall Wasserstoff und Kohlenoxyd in einem
fir dies Intervall unverdnderlichen molekularen Verhalt-
nisse (z. B. 1:4) oxydirt werden, welches bei einer ge-
wissen, nicht ermittelten Znsammensectzung des resultiren-
den Gasgemenges (H, CO, O und CO,) sich plétalich zu
Gunsten des Wasserstoffs indert (z. B. in das Verhiltniss
1:8 umspringt). Vergl. Versuche 5a und 5bh.

Die #ussere Analogie zwischen der unvollkommenen
unter Verpuffung erfolgten Verbrennung und der eben-
falla mit. wnauraishonden Mangen Sanerctoff langaam
durch Platin bewirkten Oxydation von Wasserstoff- und
Kohlenoxyd-Gemischen wird also auch dadurch vervollstin-
digt, dass ein die Oxydation der Gase nach einfachen
molekulatsn Vechillaissen regeludes Gesetz beide Vor-
ginge beherracht, wie sich aus allen Versuchen ohne Aua-
nahme ergiebt. Aber welche Verschiedenheiten zwischen

die Seite stellen, Gleich wie diese (z. B. Séiuren) ihrer gihrangshem-
meoden Wirkungen beraubt werden kdnnen, wenn sio in eine andsre
Verbindnng (z. B. durch Neutralisation) @ibergefithet werden: obenso
wird das Kohlenuxyd durch Oxydation zu Kohlensiure uneohiidiich ge-
waocht; mit dem Verschwinden desselben wird dem Platin seine volls
(formentartige) Wirkssmkeit wiedergegoben.
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diesen analogen Reactionen treten uns entgegen, wenn
wir beriickeichtigen, wie sich der vorhandene, dem Wagser-
stoff, sowie dem Kohlenoxyd dargebotene Sauerstoff in
beide theilt, wenn wir — mit anderen Worten — aus den
Resultaten der jedesmaliwen Oxydation die Grisse der
Affinitit des Saverstofis zum Wasserstoff, sowie zum Koh-
lenoxyd abzuleiten?) versuchen! An eine absolute Affi-
nitiitsbestimmung ist bei dem jetzigen Stande unserer
Kenntnisse natiirlich nicht zu denken; wohl aber ist man
berechtigt, die Affinitit des Wasserstoffs zu Sauerstoff in
Vergloich zu stollen mit der des Koblenoxydes zu Sauer-
stoff, alse von ciner relativen Affinititsgrésse zu reden
und dieze durch bestimmte Zahlenwerthe auszudriicken.

Die Affinitét des Wasserstoffs wire in diesem Sinne
gleich der des Kohlenoxyds, wenn beide (rase sich in dem-
selben Verhtiltnisse mit Saunerstoff vereinigten, in welchem
sie urspriinglich gemischt waren, Der Affinititscoef-
ficient, welcher ja (vergl. 8. 180) die relative Affinitit
gleicher Molekiile Wasserstolf und Kohlenoxyd zu Sauer-
stoff ausdriickt, wiire in diesem Falle = 1,

Durch eine Reibe von Versuchen? hatte ich (a. 0. O,
§. 800) gezeigt, dass bei der anvollkommenen Verbreunung
(Verpuffung) immer relativ mehr Wasserstoff verbrannt
wird, als Kohlenoxyd, dass bei Anwendung geringer Men-
gen Sauerstoff der Affinitiitscoefficient (die Affinitit des
Kohlenoxyds =« 1 gesetzt) zwischen 2,98 und 8,48 schwankt,
dass durchschnittlich die Affinitit des Kohlenoxyds zu
Sanerstof von der des Wusserstoffe um das 8,14fache
iibertroffon wird, Dieser durchschnittliche Werth wird
« §,515, woun waun dic Affiuillal des Wussersiofis iu Satec-
stoff als Binheit annimmt.

Ganz anders verlduft der Osydationsvorgang, wenn
Platin die Vereinigung des Ssuerstoffs mit Wasserstoff unc

1) Ich verweiss auf meine Abhsndlung: dies Joum. {2] 10, 281
aod 800,

%) Die Mischungsverhiiliniose von Wassarstoff und Koblenosyd
sind bei diesen Verpaffungs-Versuchen den bei obigen angewsudien
dhnlich,
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Kohlenoxyd bewirkt. Wie ich gezeigt habe, kann die
Aftinitit des Kohlenoxyds zu Sauerstoff unter Umstinden,
welche einigen der angefiihrten Verbremnungsversuche
woh!l entsprechen, die des Wasserstoffa um das 7,06 bis
1,70 fache iibertreffen (s. namentlich Versuche ba, 6a, 9a).
Vergleicht man dieses Ergebniss mit dem Lei der Verpuf-
fung ermittelten durchschnittlichen Affinititscoefficienten
{0,318), so zeigt sich, dass die Affinitiit eines Molekiils
Kohlenoxyd zu Sauerstoff bei der langsamen Oxyda-
tion mittelst Platins 22,2- bis 24,3 mal grésser ist, als
die’ Affinitiit eines Molekils Kohlenoxyd, wenn dasselbe
unter Verpuffung oxydirt wird, und zwar einem
Molekiil Wasserstoff gegeniiber, welches mit Koh-
lenoxyd gemengt ist. Ich habe die Versuche 5a, 6a und
9a hervorgehoben, weil sie mit den Verpuffungsversuchen
vollstindig verglichen werden kdnnen; wie bei letzteren, so
wurde bei obigen Versuchen der zur vollkommenen Oxy-
dation ungeniigende Sauerstoff vollstindig verbraucht. Das
sich ergebende merkwiirdige Resunitat, dass der darch
Platin activ gewordene Sauerstoff zuerst vorwiegend zur
Oxydation des Kohlenoxyds dient, wird ohne Zweifel den
Schliissel zur Erklirung der hemmenden Wirkung dieses
Gases in sich bergen.

Die Versuche haben also erwiesen, dass die Affinitiits-
grossen des Wasserstoffs und Kohlenoxyds dem Sauerstoff
gegeniiber total verinderte sind je nach der Art, in der die
Oxydation, ob unter Verpuffung oder langsam mit Hiilfe
des Plating, erfolgt. Die Versuchsbedingungen sind aller-
dings ausserordentlich verschieden; aber auch geringere
Annr‘nrnn:_’wm dovaalban kinnen won erhoblicher: Einfuzs

Calvewivas (IR PR 41444

anf die Affinititsgrisse des Wasserstoffs, resp. Kohlenoxyds
sein: 50 Aenderungen in den Mengenverhiiltnissen
der auf einander wirkenden Gase. Die Versuohs-
reihen 2 und 8 haben ergeben, dass mit Vermehrung des -
Saunerstoffe bei constantem Verhiltuiss von Wasserstoff zu
Koblenoxyd die Affinitit des Kohlenoxyds zu Ssuerstoff
vermindert, demnach relativ mehr Wasserstoff, als Koh- -
lenoxyd, oxydirt wird. Dies Resultat zeigt sich priignant
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in der Verringerung der Affinithitscoefficienten, wie aus
folgender Zusammenstellung hervorgeht:

Mengungsverhilin. d. Gase

Versuch 2a. 100 26,06 880 3,90
»  2b. 100 26,03 89,0 8,10
o S%a 100 48 43,65 8,30
» B8b. 100 478 121,17 421

Die Menge des Kohlenoxyds im Verhiltniss
su der des Wasserstoffs scheint (innerhalb gewisser
Grenzen) von geringerem Einfluss auf die relativen Affini-
titen der beiden Gase (zu Sauerstoff) zu sein, wie dies
aus den wohl vergleichbaren Versuchen 5a, 6a, 9a folgt.
Das Verhiltniss H: O ist siemlich constant, die Menge des
Kohlenoxyds verinderlich, wihrend die Affinititscoeff-
cienten nur wenig differiren:

Mischungsverhiltn, d. Gase.

H co 0 A#.-CE.
Versuch 5a. 100 42,5¢ 22,14 1,08
" 6a. 100 62,00 21,20 1,70
» 9a. 100 64,50 23,27 - 7,1

Dagegen kéunen erhebliche Asnderungen in den
relativen Affinitdtsgrossen eintreten durch Ursachen rein
mechanischer Art, so durch Zusatz indifferenter
Gase zu dem Gemenge von Wasserstoff, Kohlenoxyd und
Saunerstoff, Wie beim Verpuffen eines Gemenges von
Wasserstoff, Kohlenoxyd uund wenig Sauerstof mehr
Wasserstoff-Molekille, weniger Kohlenoxyd-Mole-
kile verbrenncn, als wenn dasselbe Gemisch nach Znsatz
von Btickstoff verpufft wird?), ebenso wird ein in der glai.
chen Richtung sich #dussernder Einfluss des Stickstoffs
auf das Verhiiltniss des oxydirten Wasserstoffs zu oxydir-
tem Kohlenoxyd beobachtet, wenn die Oxydation durch
Platin bewirkt wird, wie die Versuche 52 und 5S¢ zeigen.
Die Gegenwart des indifferenten Stickstoffs er-
hiht die Affinitdt des Kohlenoxyds zu Sauverstoff

1) Vergl. meine diter citirte Abhandlung S, 289,
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oder vermindert die des Wasserstoffs, sei es, dass
die Oxydation beider Gase durch Entziindung
momentan oder durch Platin langsam erfolge.
Man ist wohl berechtigt, aus dem gleichen Erfolg eines
chemisch absolut nicht, sondern nur mechanisch
wirkenden Zusatzes auf die gleiche mechanische Ursache
in beiden Fiillen zuriickzuschliessen.

Versuch 6¢ hat gelehrt, dass ebenfalls verhiltniss-
missig mehr Kohlenoxyd, als Wasserstoff, oxydirt
wird, wenn die entstehende Kohlensiiure in dem Maasse,
wie sie sich bildet, aus dem Gasgemenge — durch Ab-
sorption mit Kalibydeat — entfernt wird. Die Vermu-
thung liegt nahe, dass auf diese Weise dio Kohlensiure
der reducirenden Wirkung des iiberschiissigen Wasserstofls
entzogen werde, und in Folge dessen das Verhiiltniss zu
Gunsten des Kohlenoxyds geiindert sei, Die zur Priifung
dieser Annahme angestellten Versuche 7a und 7b haben
dieselbe nicht bestiitigt, indem selbst unter giinstigen Um-
stindenr durch Vermittlung von Platin entweder keine
- oder nur geringe Mengen Kohlensiiure zu Kohlenoxyd re-
ducirt werden,

Darch continuirliche Beseitigung der aus dem Kohlen-
oxyd entstehenden Kohlensiure wird also die Oxydation
des ersteren begilnstigh. Um so auffallender ist das Er-
gebniss des Versuches 6b, nach welchem gerade ein Ueber-
schuss 'absichtlich zugesetzter Kohlensiiure die Oxydation
des Kohlenoxyds in Vergleich zu der des Wasserstoffs be-
giinstigt.

Zusammenstellung der Versuchsreihe 6.

Migohungsverhiltn, d, Gase

Begondere Bedingungen,  Af.-Cf.

H €O 0
6a. 100 52,0 21,2 Ohne Zusatz, 1,70
8b. 100 52,0 27,2 + 1608 Vol, COg, 11,64
6e. 160 52,0 27,2 COysofort durch Absorption 18,40

entfornt.
Zur Erklirung der Ergebnisse dieser Verauche (5 und 6),
welche zeigen, dass durch mechanische Ursachen (na-
mentlich Zusatz indifferenter Gase) eine Aenderung der
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Affinititen in einer bestiramten Richtung erfolgt, warden
solche Versuche am ieisten beitragen, bei welchen in
Folge geiinderter Bedingungen eine im entgegenge-
setzten Sinne sich dussernde Wirkung ausgeiibt wird,
Ich meine die Versuche 8, 9 und 10, welche den Beweis
liefern, dass relativ mehr Wasserstoff, als Kohlen-
oxyd,an der Oxydation theilnimmt, wenn die Ein-
wirkung des Platins bei erhihter Temperatur
erfolgt, dass also mit Zunahme der Temperatur
die Affinitit des Wasserstoffs zu Sauverstoff im
Verhiéltoiss zu der desKohlenoxyds erhoht wird?),
auch in diesem Falle sprungweise; denn das Ge-
setz der Oxydation nach molekularen Verhilt-
nissen {der Verbrennungsprodukte) erweist sich
auch fiir hthere Tomperaturen giiltig. Die folgende
Zusammenstellung der genannten Versuche liest das Re-
sultat scharf hervortreten.

- Angew. f{emisch Tomper. der ABLCE

g ~0 o Einwirkung.
Versuch 8a. 100 43,85 48,40 129 7,85
. 3b. 100 44,85 48,40 80 — 900 3,88
” 9a, 100 64,50 28,217 4 50 1,75
”» ab. wo 64,50 28,27 1009 3,10
» 10a, 100 70,60 29,65 10 9,90
» 10b. 100 70,60 29,65 900 1,80

Ich hebe noch die sonderbare Thatsache hervor, dass
die Platinkugel, nachdem sie die Oxydation eines Theiles
des Kohlenoxyds und Wasserstoffs bei erhdhter Temperatur
bewirkt hat, nach dem Erkalten in einigen Fillen (Ver-
suche 1§ und i1) nichv im Stande war, den gesammuen
Sauerstoffl zur Oxydation fihig zu machen. Bei diesen
Versuchen blieb etwa !/; des angewandten Sauerstoffs in-
tact. Man sollts gerade erwarten, dass die bei erhihter

1) Es gei hier an meine Versuche (a. a, 0. §. 203 £) erinnert,
welche eine Aenderung der Aftinititen in gleichem Sinne constatirten,
wenn die Verpuffung des Gemischea von Wasserstoff, Kohlenoxyd und
Bauerstoff in engeren Rébron vollzogen wurde.
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Temperatur schneller und energischer verlaufende Oxy-
dation such leichter bis zu Ende gehen miicste.

Die Versucke, deren Ergebuisse sosben znsammen-
gefasst und erortert sind, haben einon speciellen Fall aus
dem Gebiete der Affinititserscheinungen behandelt. Trots
der Einfachheit des chemischen Vorganges, welcher in der
unvollkommenen Oxydation von Kohlenoxyd nnd Wasser-
stoff bei niederen Temperaturen mittelst Platins bestebt,
entziehen sich die experimentell fustgesteliten Thatsachen
vorliufig einer streng wissenschaftlichen Erklirung, Wenn
ich dennoch fiir einige derselben, apeciell den hemmenden
Einfluss des Kohlenoxyds eine Deutung au geben versuche,
8o verkenne ich die Unzuliinglichkeit eines derartigen Er-
klirungsversuches nicht,

Die sowohl bei der unvollkommenen Verbrennung, als
auch der langsamen Oxydation (mittelst Platins) beobach-
tete Gusetzmiissigkeit, welghe sich in den einfachen mo-
lekularen Verhdltnissen der Verbrennungspro-
dnkte ausspricht, wird von dem beabsichtigten Erklgrungs-
versuch nicht beriihrt. Eine Analogie dieser gesatzmiissigen
Bezichungen mit dem Gesetz der multipeln Proportionen
ist nicht zu verkennen; damit ist aber noch keine Erkla-
rung fiiv jene gefunden. '

Um die Thatsache, dass bei der Oxydation eines Ge-
menges von Wagserstoff, Kohlenoxyd und Sanerstoff durch
Vermittlung des Platins zuerst das Kohlenoxyd vorzugs-
weige — auch bei einem Useberschuss von Wasserstoff —
osydirt wird, zu erkliren, .mache ich die noch unbewie-
s6ns Avusliiag, dabs Koblenuayd erhoblivh siirker, ais

Wasserstoff, von den Platinmolekiilen angezogen wird 3).

1) Um die Zulissigkeit diessr Hypothese su priifen, habe ich die
(in Kohlengiiure erkaltete) platinhaltige Kugel in einem aus etws glei-
chen Vol. Wasserstoff und Kohlensiiure bestehenden Gemenge mehrere
Standen lang verweilen lassen und sodann das riickstindige, von
Kohlensiure zavor befreite Gas avalysirt, In der That ergab sich, dass
eine merklich gréasere Meuge Kohlenoxyd, als Wassorstoff, von der
Kugel absorbirt war. Da nun garinge Mengen Souerstoff, welche mit
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Letztere warden also von einer Kohlenoxydhulle utngeben
sein, welche den Wasserstoffinolekiilen einen beschriinkten
Zutritt zu den Platintheilchen gestattet.

Diese Hypotheso erscheint berechtigt, wemn man be.
denkt, dass die Oxydation sich an der Oberfliche der
Platinmolekile vollzieht, also die Haupturaache einer ver-
sbgerten Oxydation in der veriinderten Beschaffenheit dieser
Oberflidche gesucht werden muss, wenn man ferner erwig,
dass die bei Gegenwart von Kohlenoxyd gehemmte Wir.
kung des Platins in ihver vollen Stirke hervortritt, so-
bald das Gasgemenge von Kohlenoxyd (nach dessen Oxy-
dation zu Kohlensiiure) befreit ist, also die Oberfliche des
Platins nicht mehr mit Kohlenoxyd-Molekiilen in Be.
rihrung kommt.

Von der -Art, wiel) die Ox.ydatlon salhat erfolgt, ob
ddrch Usbertragung von mechanisch im Platin occlu.
dirtem (absorbirtem) Sauerstoff oder von chemisch ge.
bundenem (entsprechend der Theorie De 1a Rive’s), kann
ganz abgesehen werden, da diese Frage?) fiir obige Hypo-
these ohne Bedeutung ist.

Wie verhalten sich nun zu der Annahme einer stﬁr-
Keren Anzichung des Kohlenoxyds die Thatsachen, welche

der Kogel in das Gemenge eingefiihrt worden, nicht villig auszu-
schiiessen sind, diesor Saverstofif aber vorwiegend zur Oxydation von
Kohlenoxyd disnt, so beweist dieser Verasuch nicht streng die stérkero
Absorption des Eohlenoxyds. Auch sind die Volume der absorbirten
Gasa gering, die Genauigkeit der Beobachtung ist also besintrichtigt,
8o dass die Hypothese, nach weloher Kohlenoxyd stirker, als Wasser-
stoff, von deu Platinmolekiilen angezogen wird, noch einer exacteren
Begtitigang bedarfl’

1) Ueber die bez. Hypothesen vergl. Hiifuer, dies Joum. {2]
10, 895,

%) Um zur Aufklirang dieser theoretiseh hoochst wichtigen
Fragen beisutragen, habe ich Versushe begounen, zuuniiohst in dor Ab-
sicht, dio Zulissigkeit der oben augedoutoten Hypothese Dela Rive's
zu priifen. Ich hoffe bald dariiber berichten zu kdnnen, will jedoch
noch bemerken, dass ich auch das Verhalten des mit merkwiirdigen
Eigensachaften begabten sogen. oxydirten Schwefelplatins elner niberen
Priffung unterworfon habe, Dasselbe verspricht interessante Aufschliiase
{iber das eigentliche Weson dor sogen. katalylischen Processe zu geben.
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darch die Versuche 5, 6, 8, 9 und 10 erwiesen sind, nach
denen in Folge physikalisch-mechanischer Aenderun-
gen der Bedingungen die relativen Mengen des sich oxy-
direnden Wasserstoffs vermehrt oder vermindert werden?

Was zonlichst die Thataache betrifft, dass bei hiherer
Temperatur die Affinitit des Wasserstoffs zu Sauerstoff
gesteigert, die des Kohlenoxyds vermindert wird (Versuche
8, 9 und 10), so sind folgende Punkte in Erwigung zu
zichen: Die Temperaturerhdhung hat fiir die drei ge-
mengten Gase, Wasserstoff, Kohlenoxyd und Sauerstoff,
nach den Voranssetzungen der mechanischen Gastheorie
eine Steigerung ihrer molckularen Bewegungen zur Folge;
auch die Wirksamkeit des Plating oder die Intensitit des
Oxydationsprocesses nimmt betriichtlich zu, wie sich aus
dem schnelleren Verlauf dessolben ergiebt. Endlich ist
die Annahme gestattet, dass die das Platin umkleidende
(hypothetische) Hiille von Kohlenoxyd mit Zunahme der
Temperatur gelockert, weniger dicht werden wird. In
Folge digser Vertinderung haben die in lebhafter Bewe-
gung begriffenen Wasserstoff-Molekiile hiufiger (Gelegen-
h;eit, in die Wirkungsephire des Platins zu gelangen, d. h.
oxydirt zu werden, als bei niederer Temperatur.

Dass dagegen nach Zumischung indifferenter Gase, wie
Stickastoff, Kohlenshiure, die entgegengesetzte Wirkung,
eine Steigerung!) der Affinitit des Kohlenoxyds zu Sauer.
stofl imn Verhiltnies zu der des Wasserstoffs beobachtet
wird, miisste darauf zurickgefiihrt werden, dass in Folge
jener Zusiitze die Zusammenstisse der Wasseratoff-Mole-
kile mit dem Platin, welches mit Kohlenoxyd umhiillt
ist, minder ndutrg ertolgen, wihrend die Anzichung des
Kohlenoxyds durch das Platin nicht wesentlich vermine
dert ist, Daraus folgt, dass eine Verringerung der
Mengen zur Oxydation gelangenden Wasserstoffs ein.
treten muss, :

Mit den obigen Erdrterungen habe ich versucht, auf
Grund einer wohl annehmbaren, doch unbewiesenen Hypo-

1§ Vergl. Versuche 5 und 6,
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these einige dor eigenthiimlichen Erscheinungen, welche
bei der Oxydation von Wasserstoff:, Kohlenoxyd- und Sauer-
stoff-Gemengen mittelst Platine beobachtet wurde, mecha-
nisch zugleich mit Hiilfe der neueren Gastheorie zu deuten.
Gerade bei den einfachston chemischen Vorgiingen, welche
die mit Verinderung der Bedingungen variabeln Affini-
titen zweier Kérper (Kohlenoxyd und Wasserstoff) - zu
einem dritten (Sauerstoff) klar hervortreten lassen, darf
man hoffen, dass die Losung der Aufgabe: ,die Affinitiits-
erscheinungen auf mechanische Ursachen, auf Bewegung
der Molekiile und Atome zuriickzufiibren* zuerst gelingen
werde, .

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.

Ueber Schwefelsiureither;
von

Marja Mazurowska.

Durch Einwirkung von Schwefelsiure auf Aethyl
alkohol oder Aethylither orhielt Wetherill?) einen neu-
tralen Kérper, den er, wie such nach ihm noch andere
Forscher, fiir den wahren Schwefelsiuredther SO,{gg:gj
ansah. Baumstark?) liess bei einer Darstellung an Stelle
,OH
NUk
treten, welches er durch Einwirkung von Finffach-Chlox-
phosphor auf Schwefelsiure erhatten hatte. Der entstan-
dene Aether schion ihm identisoh mit dem frilher von
Wetherill angegebenen. Auch Max Miiller?), der ge-

des Schwefelsiiureanhydrids Sulfuryloxychlorid SO,

) Weotherill, Ann, Chem. Pharm, 66, 117,
% Ann. Chem. Pharm. 140, 75. '
% Inaugurel-Diss. 1874 zu Qéttingen.
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legentlich seiner Untersuchungen iiber Oxysulfosiiuren
einer neutralen Verbindung Erwihnuug thut, die er bei
Einwirkung von Schwefelsiure auf Alkohol oder Aether
erhalten hat, vermuthet in dieser den eigentlichen neu-
tralen Sohwefelstiureiither, beschiftigt sich aber nicht niher
mit diesem Kirper, der ihm bei dem Processe nur inter-
medidr anfzutreten scheint., Auch die Resultate, welche
er bei Einwirkung von Sulfuryloxychlorid auf Alkohol
erhalten hatte, erwiihnt er blos oberflichlich, bemerkt in-
dess, dass er durch Modification des Vorfahrens und der
Verhiltnisse auch nach der Methode von Baumstark
nebenbei den isomeren Oxyithansulfosiiureithylither
G, 802?)22 , erhalten habe,

Die Verschiedenheit der Angaben liess mich nicht
zweifeln, dass der bisher als neutraler Schwefelsiureither
charakterisirte Korper ein Gemenge von Kérpern repriisen-
tire, und dass der reine Aether bisher noch nicht dergestellt
sei. Es liess sich annehmen, dass die aus der Einwirkung
von Schwefelsiure auf Alkohol oder Aether hervorgehen-
den Produkte von der Dauer der Einwirkung, der Quan-
titdt der auf cinander wirkenden Kérper, sowie von der
dabei stattfindenden Temperatur abhingig seien,

Ich beschloss daher, den neutralen Schwefelsaureiither
von Neuem zu untersuchen, und benutzte zu seiner Dar-
stellong die Einwirkong von reinem Sulfurgloxychlorid
auf Alkohol.

Schwefelsiiure-Aethylither.

1 Aeq. Sulfuryloxychlorid wurde allmihlich in eine
Retorte eingetragen, in welcher sich 2 Aeq. Aethyl-
alkohol befanden; es fand eine lebhafte Reaction unter
Wirmesatwickelung statt, Dimpfe von Wasser und Salz-
siure entwickelten sich und es blieb eine gelb gefirbte,
geruchlose, homogene Fliissigkeit zuriick, die sioh als voll-
stindig neutral gegen Reagenspapier erwiess. Diese
Fliesigkeit 1ost sich in jedem Verhéltniss in Wasser,
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zieht eogar aus der Luft Wasserdimpfe an, zerlegt sich
indess damit und wird sauer, Mit Alkohol ist sie ohne
Zersetzung in jedem Verhiiltniss mwischbar, von Aether,
Benzol, Chloroform hingegen wird nur wenig aufgenoms
men, und in einem Ueberschuss dieser Losungsmittel setzt
sie sich auf dem Boden ab. Dies Verhalten ermoglicht
es, sie ohne Schwievigkeit von iiberschilssigem Alkohol 2u
trennen, Durch Erwiirmen suf dem Wasserbade kann man
sie endlich von dem Reste der absorbirten Sa)zstiure bes
freien, wobei indess -sorgfiltiz der Zutritt von Wasser-
dimpfen zu vermeiden ist.

Nash dem schliesslichen Trocknen iiber Schwefelsiure
ist die Sabstans eine gelbliche, geruchlose, neutrale Fliis-
sigkeit von syrupartiger Consistenz und dem spec. Gewicht
1,24. Dieselbe l8sst sich ohne Zersetzang im Wasserbade
erwirmen. Etwas ilbor 100° erhitzt, zersetzt sie sich unter
Abscheidung von Kohle.

Nach dem Trocknen fber Phosphorsiiureanhydrid er-
gab die Substanz beim Verbrennen mit chromsanrem Blei
folgendes Resultat:

0,119 Grum. Bubstanz gaben 0,188 00y = 31,16% C und
0,070 H,0 = 6,589, H,

Schwefelbestimmung':
0,198 Grm. Bubstanz gaben 0,502 50, Ba w 21,159, 8,

Diese Zablen entsprechen aber hinreichend genau der °
Formel des Schwefelsduroithylithers:

: 81,180, O
0208 - [ it

A 190,119, 8
Zersetzt man diese Verbindung mit Wasser und neu-
tralisirt die so entstandene saure Lisung mit kohlen-
saurem Baryum, so scheiden sich aus der hinreichend ein-
gedampften Fliissigheit durcheichtige, glinzende, tafel-
formige Krystalle ans.

1,680 Grm. Bubstanz gaben 0,021 80,Ba = 85,89 9/, Ba
a,oasl(}m. Babstsnz gaben 1,221 80, Ba = 85,88 %, Ba,



Mazurowska: Ueber Schwofelstureather. 161

ein Resultat, welches aaf die Formel
(80, C; Hs); Ba
schliessen lisst, welche 85,40 %/, Baryum verlangt.

Das Kaliumsals, welches aus der mit kohlensaurem
Kalium versetaten Losung des Baryumsalzes in durchsich-
tigen, glinzenden Blattohen krystallisirte, ergab bei der
Analyse dss Kesultat:

1,009 Grm. Substanz gaben: 0,801 8O, K, == 23,799, K
1,484 Grm. Bubstauz gaben: 0,761 8O, K} =s 25,18 ), K,

welches der Formel (80,C, H;)K entspricht 23,789/, K,

Schwefoelstiiure-Methyldther.

Die Einwirbuug des Sulfuryloxychlorids auf Methyl-
alkohol in dem Aeyuivalentenverhiltniss I :2 verlief unter
denselben #usseren Erscheinungen, wie die auf Aethyl-
alkohol. Es resultirte eine syrupartige Fliissigkeit von
rother Farbe, die schwach nach Alkohol roch und voll-
stindig neutral war. Schon mit kaltem Wasser zersetzt
sie sich 2zu einer sauren Fliissigkeit, in Alkohol list sie
sich sehr leicht unzersetast, ist dagegen in Aether und
Chloroform unléslich, ¢ine Eigenschaft, die diese Verbin-
dung leicht rein darzustellen gestattet. Auf dem Wasser-
bade erhitst, unterliegt eie keiner Zersetzung; nur der
Usberschuss von Alkohol und Salzsiiure verfliichtigt sich
dabei. Bei einer hoheren Temperatur gersetzt sie sich in-
dess ebonso, wie die erstbesprochene Verbindung.

Das durch Zersetzung mit Wasser und Sttigung mit
kohlensaurem Baryum aus diessm Aether entstehende
Baryomsal# krystallisict in weissen, glinzenden Blittchen.
Thre Analyse ergab:

0,268 Grm. Bubstanz gabeu 0,170 804 Bs = 88,000/, Ba
0,218 Grm. Substanz gabin 0,141 804 Ba = 88,019, Ba.

Diesen Resultaten entspricht die Formel:
Journal £ prakt. Chomle (2] Bd. 18. it
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(SO4 CHy)q Ba,
welche 88,16 %, Ba verlangt.

Das hieraws gewonnene Kaliumsalz krystallisirt in
weissen, fettig anzufiihlenden Blittchen. Die Analyse des-
asthen frgab:

1,638 Gem. Bubstanz gaben 0,962 80, Ky = 26,14%, K

1,988 Grm, Substans guoen 1,158 B0, K3 = 26,070, K,
wihrend es nach der Formel (SO(CH,)K 26,00°, K
enthil,

Schwefelsiure-Propylither.

_ Bei der auf gleiche Weoise geleiteten Einwirkung von
1 Aeq. Sulfuryloxychlorid auf 2 Aeq. Propylalkohol ent-
steht eine dunkelrothe Flissigkeit, die in ihren physika-
lischen Eigenschaften ziemlich genan mit den frither be.
sprochenen Aethern iibereinstimmt. Sie hat ecine syrup.
artige Consistenz, schwachen Geruch nach Alkohol,
reagirt neutral, ldst sich in -Alkohol, ist dagegen un-
léslich in Aether, Beuzin und Chloroform. B8ie zersetzt -
gich ebenfalls schon mit kaltera Wasser zu einer sauren
Flissigkeit, aus der sich durch Séttigen mit kohlen-
ssurem Baryum wohl ausgebildete, darchsichtige, gléin.
zende quadratische Tifelchen ansicheiden. lhre Analyse
argab folgende Zahlen:
0,648 Grm. Substans gaben 0,309 80,Ba = 88,279, Ba
1,498 Grm, Scbstans gaban 0,848 50, Rs. = 38,20/, Ba,

Die Formel (80,CsH,); Ba verlangt 88,019/, Ba. Das
Kaliumsalz krystallisirt in weissen, fettglinzenden Blitt-
chen, deren Analyso folgende Resultate ergab:

0,508 Grm. Substanz gaben 0,28¢ Grm. 80,K; = 21,149, K
0,448 Grm, Subetanz gaben 0,213 Grm, B8O K, = 21,650, K.
Der Formel
(SOQCQH‘()K
entsprechen 21,819/, K.
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Sohwefelsiure-Butylither,

Unter analogen Bedingungen bildet sioh durch Ein-
tragen von Sulfuryloxychlorid in Isobutylalkohol eine
dunkle, ziemlich dichc Plissighsit, dic sich mil Wasser
zu ciner gelben, sauren Flissigkeit zersetzt, sioh in Al-
kohol mit rother Farbe unzersetzt lést, in anderen Auf-
l6sungsmitteln aber unloslich ist.

Dic durch Neutralisation mit Carbonaten ans dem

. wisgrigen Zersetzungsprodukt entstehenden Salze krystal
lisiren nicht so schén, wie die aus den vorerwihnten Ver-
bindungen dargestellten, und behalten sslbst nach mehr-
maligem Umkrystallisiven ijiamer noch eine mehr oder
weniger intensive gelbe Férbung.

So stellt das Baryumsalz kleine, undeutliche, gelbe
Krystalle dar, deren Analyse ergab:

0,408 Grm. Substans gaben 0,211 Grm. 80,Ba = 80,68 9 Ba
0,456 Grm. Substanz gaben 0,288 Grm. BO,Ba = 30,989/, Ba,

woraus sich die Formel ergiebt:

(804 Cy Hy)z Ba,
nach der das Salz 80,92°/, Ba enthilt.
Das Kaliumsalz bildet hellgelbe, fettglinzende Blitte
chen, deren Analyse ergab:
0,270 Grm. Substanz gaben 0,125 SO,Kj = 20,76 %), K
0,859 Grm, Substanz gabea 0,185 804K; = 20,609, K.
Der Verbindung entspricht somit die Formel:
(80.C;Hy)K ,
welche 20,81°/, K verlangt.

Schwefelsiure-Amylither,

Auch der Amylalkohol wird von Sulfuryloxyehlorid
unter den beschrichenen Bedingungen zersetzt, und zwar
resultirt hier cine schone violette Flissigkeit von sonst
gleichen physikalischen und chemischon Eigenschaften, wie
die frither besprochenen Aether. In Alkohol list sie sich
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mit dunkelrother Farbe, ist in Aether, Benxin und Chloro.
form unlislich, und zersetzt sich mit Wasser 2u einer
rothlichen, sauren Flilssigkeit, wihtend griin gefirbter
Amylalkohol sich auf der Oberfliche abscheidet. Nach
Befreiung von allem Amylalkohol durch Schiitteln mit
Aether wurde die saure Fliiesigksit mit Carbonaten ge»
siittigt und lieforte folgende Salze:

Das Baryumsalz krystallisirt in weissen, fottglinzen.
den Blittchen. Nach der Formel (80, CyH, ), Ba enthilt
es 290,08, Ba, wibrend die Analysen die folgenden
Woerthe ergaben:

0,263 Grm. Substans gaben 0,116 804Ba = 26,149, Ba
0,251 Grm. Substanz gaben 0,124 8O;Ba = 20,049/, Ba.
Das Kaliumsalz krystallisirt in weissen, blitterigen
Krystallen. Die Formel:
(soi Ci Hl!} Ay
der 18,98 %/, K entsprechen, stimmt mit den folgenden
Analysen iiberein:
0,726 Grm. Substanz gaben 0,308 BO.Xs = 18,800/, K
0,888 Grm. Substanz gaban 0,356 SQ‘K’ = 318,08 olo K.

Die ganze Reihe der auf diese Weise dargestellten
Aether war in der Regel noch mehr oder weniger gefiirbt.
Bei gewthnlichem Luftdrack destillirt, zersetzen sie sich,
Um zu versuchen, ob sie vielleicht bei niederer Tempe-
ratur unzersetzt verfliichtigt werden kinuten, musste die
Destillation im luftverdiinnten Raum vorgenommen wer-
den. Hierzu wurden die Substanzen in eine Retorte ge-
bracht, die mittelst eines Kautsohukrshrehens luftdicht
mit einer doppelt tubulirten Vorlage verbunden war.
Letztere stand mit einer, mit Manometer versehenen Luft-
pumpe in Verbindung. Die Luft wurde auf etwa 600 Mm.
evacuirt. Zunachst wurde der Versuch mit dem Schwefel.
siureithylither angestellt,

Nach halb beendigter Destillation besass die in der
Retorte befindliche Fliissigkeit noch die unverdnderten
Eigenschaften. Das Destillat dagegen bestand aus einer
farblogen Flitssigkeit, grosstentheils Alkohol, mit cinem
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deutiichen Geruch nach schwefliger Siure, die von der
particllen Zersetzung des Aethers herriibren mag. Auf
der Oberfliiche dieser Fliissigkeit schwammen 8lige Tropfen,
die bei 110—~125° gibergegangen waren, Gesammelt und
mit Wasser gewaschen, erwicsen sie sich in threr Husseren
Erscheinung als identisch mit dem Aether von Wetherill
(8. w. w,),

Bei Vergloichung der Reihe der direct aus Sulfuryl-
ogychlorid und Alkohol entstandenen neutralen Schwefel-
sturciither, deren physikalische und chemische Eigen-
schaften so audserordentlich nshe mit einander iiberein-
stimmen, mit dem sogenannten Schwefelsiureithylither
Wetherill’s zeigt sich ein ganz wesentlicher Unterschied,
Es ist demnach von vorn herein klar, dass sie ganz ver-
schiedenen Gruppen angehiren.

Leitet man nach Wetherill Dimpfe von rauchender
Schwefelsiure in absoluten Alkohol oder Aether, der in
einer Kiltemischung steht, so bildet sich nach einiger Zeit
eine blige, dunkle Fliissigkeit, die mit dem gleichen Vo-
lumen Aether und 2 Volumen Wasser gemischt, sich in
zwei Schichten theilt, In der oberen Schicht befindet sich
der neutrale Sthwefelsiurefithylither Wetherills, in der
unteren, stark sauren Schicht: Schwefelsiure, schweflige
Siiure, Aethionsiure, Aetherschwefelsinre und andere Bei-
mischungen. Die obere itherische Schicht befreit man
durch Schiiiteln mit Kalkmilch von schwefliger Sture,
wiischt sie mit Wasser und destillit den Aether ab. Es
bleibt alsdann in der Retorte eine ilige Flissigkeit, die
man noch zu mehreren Malen mit Wasser wiischt, darauf
sorgfiltiz. vom Wasser trennt und iiber Schwefelsiure
trocknet.

Der so erhaltene Aether ist eine &lige, farblose oder
schwach gelbe Fliissigkeit, welche stark nach Pfeffermiinze
riecht und auf Papier Fettflecke erzeugt, die jedoch bald
wieder verschwinden. Sein spee. Gewicht ist 1,12, Mit
grosser Vorsicht kann man diese Verbindung destilliven:
bei 110~120¢ gehen langsam &lige Tropfen iiber, bei 130
bis 140° erfolgt indess schon Zersetzung in schweflige
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Séure, Aigohol und smdere Produkte. Das Destillat 1st
vollkommen farblos und ohne Wirkung auf Reagenspapier.
Seine durch die Analyse ermittelte empiriache Zusammen-
setzung entspricht der Formpl des neutralon Schwefel.
séurelithylithers oder des damit isomeren Oxyiithansulfo-
sinreithyls.

Kooht man diese Verbindung lingere Zeit mit Waasser,
80 verschwinden allmihlich die Oeltropfen, die erhaltene
Flussigkeit reagirt sauer und giebt bei Sittigung mit Car-
bonaten woh! charakterisirte 8alze. :

Es sind somit der Verschiedenheiten zwischen den
durch Binwirkung von Sulfuryloxychlorid auf Alkohol und
diesem Wetherill’schen Aother so viele und so gewich-
tige, dass wir ohne Zweifel zwei isomere Verbindungen
vor uns haben, deren Verschiedenheit nur darin ihre Er.
klirung finden kann, dass die eine der eigentliche Schwe-
folsiureither, die andere der Oxyithansulfosiuresther ist.

Um iiber die Frage zu entscheiden, welcher der beiden
fraglichen Verbindungen wir die Formel des Schwefel-
siurelithers, welcher die des Oxyiéthansulfosiureithyls zu-
schreiben sollen, setzen wir bheide Verbindungen, wie auch
die durch Zersetzung mit Wasser nnd Noutralisation mit
Carbonaten daraus entstehenden Salzo der Einwirkung des
Kaliumsulthydrates aus. Es leuchtet ein, dass ein neu-
traler Sohwofelstiureither sich mit Kalimsulfhydrat zu neu-
tralem schwefelsaurem Kalium und Mercaptan:

70Cs By sOK

0, 1, + 2KHS = OK

das daraus entetchende oxyiithylschwefelssure Kalium mit
Kaliumsuifbydras zu denselben Endprodukten:
,<g§’ Hs . xus = so<g§ + CyHg8H

amsetzen muss, )

Das Oxyithansulfostiuredthyl wird,” mit Kalinmsulf-

bydrat behandelt, oxyithansulfosaures Kalium und eben-
falls Mercaptan liefern:

+ 20, H,SH,

80
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/0" OH
803 OCs Hy 80, OF.
wiihrend das hierbei entstehende oxyiithansulfosaure Kalium
die zur Bildung von Mercaptan erforderliche Aethylgruppe
nicht besitst.

Der Versuch bestitigte in der That die gehegien Er-
wartungen und lieferte die gewiinschte Entscheidung., Dm
durch Bebandlung von Alkohol mit Sulfuryloxychlorid
entstandene Aether, ebenso wie die daraus erhaltenen
Salze, gaben mit Kaliumsulthydrat destillirt eine olige,
farblose Fliissigkeit, die sich zwar schon durch den Geruch
als Mercaptan zu erkennen gab, aus deren Auflésung in
Alkoho] jedoch such essigsaures Blei einen gelben krystals
linischen Korper aunsschied, dessen Analyse auf die Formel
des Bleimercaptids

Gy H +Kns=c,m{ + Cy H,8H,

(CaH;8), Pb,
entsprechend 67,86 °/, Pb, passte, denn
0,219 Grm. Bubstanz gaben 0,216 PbB8O,, entsprechend 6%,87 %), Pb,

Auf dieselbe Weise mit Kaliumsulfhydrat behandelt
lieferte die Verbindung Wetherills selbst zwar mit glei-
cher Doutlichkeit nachweisbares Mercaptan, die aus der-
solben durch Kochen mit Wasser und Sittigen mit Car-
bonaten entstehenden Salze hingegen auch nicht einmal
¢inen schwachen Mercaptangeruch.

Das aus diesen Reactionen mit Nothwendigkeit sich
ergebende Resultat, dass die von mir dargestellten
Kérper die wahren neutralen Aether der Schwe-
felsiure sind, wurde auch noch dadurch bestitigt, dass
durch Finwirkung von essigsaurem Kalium auf das dem
Schwefelsiureithylither correspondirende Kaliumsalz, den
Voraussetzungen entsprechend, sich Essigiither bildete.

Wenn nun schon iiber die Constitution der beiden
Verbindungen, resp. der sich densclben anschliessenden
Beihen von Salzen, kein Zweifel mebr obwalten kann, so
driingen sich doch jetst die weiteren Fragen aof: Wie ist
nach den aufgestellten Struocturformeln der jihe Ueber-
gang des neutralen Schwefelsdureiithylithers in Oxyithan-
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sulfosiureithyl, welcher nachweislich bei der Destillation
des ersteren im Vacuum stattfindet, zu erkliven? Wie ist
die sohnelle und doch nicht vollstindige Zersetzung der
Schwefelsurciither schon mit kaltem Wasser zu denten,
eine Zersetzung, die bei anderen zusammengesetzten
Acthern, wenn auch erst durch stirker oingreifende
Agentien, danu aber gleich vollstindig erfolgt? Dens
nach analogen Vorgingen sollte die Zersetaung nach fol- -
gender Gleichung vorgehen:
so<gg:§: +3H0 = so<g§ + 203 HsOR,

Es wiire immerhin moglich, dass diese Anomalie in
de? unsymmetrischen Structur, die man der Schwefelsiure?)
selbst zuschreibt, ihre Erklirung finde. Diese Unsymmetrie
konnte darauf beruhen, dass von den beiden Hydroxyl-

. . gruppen, welche die Schwefelsiure als zweiatomige Siure
besitzt, die eino mit dem Sauerstoff des Radicales, die
andere mit dem Schwefel desselben direct verbunden wiire,
so dass demnach jhre Formel lauten wiirde:

HO.S0,.0H.

Die Constitution unseres Schwefelsiureithylithers

wiirde demnach dargestellt durch die Formel

C:H;0.80,.0C, H;,

in welcher die Aethylgruppen nicht mit gleicher Kraft
in der Verbindung gehalten werden, weil die Bedingungen -
ihrer Bindung verschiedene sind. Bei der Destillation
wiirde daher nur die cine der beiden Aethylgruppen ver-
indert werden und sich so der WetherilVsche Aether
bilden kénnen.

Welche der beiden Hydroxylgrappen in der Schwefel-
siure nun die zu Verinderungen geneigtere ist, lisst sich
durch die vorliegenden Versuche nicht entscheiden, da der
Vorgang der Umwandlung des neutralen Schwefelsiure-
ithers in Oxyithansulfoséureithyl ebensowohl nach der
Gleichung:

) Blomstrand, Ber. Berl. chem. Gea, 1870 8, 957
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. JOH
0. 35080’00’ H; Gg H‘\SO] 003 ns.
wie nach der Gleichung:

OQHQOOSSOC’HE = Cy
vor sich gehen kann,

Die Oxyithansulfosiure besitat dagegen nur eine an
Sauerstoff gebundene Hydrozylgruppe, und eine zweite
direct an den Kohlemstof gebundene. Diese abweichende
Constitution mag zur Folge haben, dass das Ozxyiithan-
sulfosiurelithyl erst nach lingerem Kochen mit Wasser
eine Zersstzung er)aidet,

J/OH

0,8’ 0C, He

Schwefelsiiure-Phenoli{ther.

Die Analogie vieler aromatischer Verbindungen mit
denen der fetten Reihe veranlasste mich, auch Hydroxyl-
verbindungen aromatischer Radicale der Einwirkung des
Sulfuryloxychlorids auszusetzen. Zunichst wandte ich
Phenol an,

Ein Aeq. Sulfuryloxychlorid, welches in 2 Aeq. Phenol
eingetragen wurde, vereinigte sich damit unter lebhafter
Reaction, Entweichen von Wasserdimpfen und Salzsiurs,
und es entstand eine syrupartige, violettrothe Flissigkeit,
die schwach naeh Phenol roch. In Wasser st sie sich
in jedem Verhiltniss unter Zersetzung ‘zu einer sauren
Flitssigkeit; unzersetzt 16st sie sich leicht in Alkohol und
Aecther, nur schwer in Benzin und Chloroform; bei einem
grossen Usberschuss sammelt sie sich unter lotzteren auf
deis Buldos des Gefisses, Da Benzin, Chiorotorm Jjedoch
nur achwierig wieder zu entfernen sind, so lisst sich diese
Verbindung nu? #usserst schwer in einem von fremden
Beimischungen freien Zustande gewinnen und genau
analysiven,

Das einzige Mittel, sio in mehr oder woniger reinem
Zustande zu erhalten, ist das Erwiirmen ir Wasserbade,
wober sich der Ueberschuss von Phenol verfliichtigt. Bei
einer Temperatur von etwas iiber 100° zersetzt sich Jjedoch
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die Verbindung schon ohne zu destilliren. Auch die
Destillation im Vacuum war ohne Erfolg, ebenso blieb der
Versuch, sie in einer Kiiltemischung krystallisiten zu
lassen, selbat nach -mehrwichentlichem Entwissern iiber
Schwefelsiiure ohne Resultat.

In miglichst reinem Zustande ist die Verbindung eine
vollatindiz neutrale Fliesigheit, von dem spee, Gewicht
1,25, Die Analyse ergab:

0,255 CO, = 57,000 ¢

0,050 HyO =2 4,549, H,
withrend dic Formel (CgHy)e 8O, verlangt 57,609, C und
4,009/, H,

Das durch Zersetzung mit Wasser und Sittigung mit
Baryumearbonat entstehende Baryumsalz krystallisirt in
sternférmigen Aggregaten feiner Nadeln, die in ihrem
Innern eine kérnige Masse enthalten, Erst durch Um-
krystallisiren erhielt ich hieraus Krystalle von gleichartiger
Beschaflenheit, deren Analyse folgende Resultate gab:.

0,657 Gym. Bubstans gaben 0,817 5O, Ba = 28,38, Ba:
0,470 Grm. Substauz gaben 0,827 80, Ba = 28,399, Ba.

Diese Werthe entsprechen der Formel (Cs HsSO,), Ba,
entsprechend 28,36 °/, Ba.

Das entsprechende Kaliumsalz krystallisirt in langen,
duorchsichtigen, farblosen Nadeln, die beim Stehen fiber
Schwefelsiivre den Glanz verlieren und porzellanartig wer--
den. Seine Analyse ergab: ‘

0,566 Grm. Substanz gaben 0,252 80, K, = 18,81 % K
0,814 Grm. Bubstenz gaben 0,250 50, K = 18,289 K.

Hiemach wnrde die Formeal anfugestallt:

(Cs H; 80,) K, entsprechend 18,39 %/, K.

Aus dem diesen Salzen analogen Bleisalz stellte ich
durch Zersotzung desselben mit H,S und Abfiltriren des
Schwefelbleies die freic Siure dar. Das iiber Schwefelsdure
getrocknete Filtrat krystallisirte in kleinen, vollkommen
gleichartigen Nadeln, die an der Luft schnell zerflossen.

0,122 Gri.. Sabstans gaben
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Sochwefelsiare-Nitrophenolither,

Ausser der Binwirkung des Sulfuryloxychlorids auf
Phenol studirte ich auch die auf das fliichtige Mounonitro-
phenol, welches man durch Bebandlung des Phenols mit
Salpetersiure und Destillation des gebildeten Produktes
mit Wasserddmpfen erbilt, wobei Nebenprodukte, wie
Orthonitrophenol, in der Retorte suriiskbleiben.

Die Reaction des Sulfuryloxychlorids auf Mono-
pitrophenol ist bedeutend schwiicher, als auf Phenol, so
dass man dieselbe noch durch Erwhrmen beschleunigen
muss. Man erhiilt hierdurch einen festen, dunklen Korper,
der nach vollstiindigem Vertreiben der Salzsiure neutral
ist, sich aber mit Wasser zu eiuer sauer reagirenden Li-
sung zersetzt. In Alkohol lost er sich unzersetat, in
Aecther verwandelt er sich in eine dunkelrothe Flilssig-
keit, die su Boden fillt und nach Entfernung dieses Lis-
sungemittels wieder fest wird. Trotz einer wiederholten
Behandlung mit Aether zum Zweck der Entfernung des
iiberschilssigon Nitrophenols gelang es mir doch nicht,
diese Verbindung rein oder nur krystallisirt zu erhalten.

Sittigt man das Zersetzungsprodukt dieser Verbin-
dung durch Wasser mit kohlensaurem Baryum, so erhilt
man orangerothe Krystalle eines Baryumsalzes, dessen
Analyse ergab:

0,164 Qrm. Substanz gaben 0,087 Grm. 8O, Bs = 84,170/, Ba
0,108 Grm. Bubstane gaben 0,064 Grm. 80, Ba = 85,50 9), Ba.

Der Formel:

(Cs Hs NO, 8Oy} Ba +- 2H,0 entsprechen 86,129/, Ba.

* Dieses 8alz ist also mit dem von Kolbe!) and Arm-
strong?) aus der Nitrooxyphenolschwefolstiure erhaltenen
Salze

AL N

L W

Cy Hy NO
gleich zusammengesetrt.

1) Aon. Chem. Pharm, 147, 71,
% Journ, of the Ch. 8ce. [2] 8, 178.
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Schwefelséaure-Thymolather,

Auch Thymol verhilt sich gegen Sulfuryloxychiorid
vollstiindig analog den oben erwiihnten Verbindungen. Das
Einwirkungsprodukt ist eine syrupartige rothe Fliissigkeit,
die sich on der Luft in eine ziihe, leimartige Masse
verwandelt. Sie lést sich in Alkohol und Aether unzer.
setzt, Wasser zersetzt sic wie die frilheren Aether.

Das aus dieser Verbindung sich ableitende Baryum.
salz krystallisivt sehr schon in glinzenden, farblosen nadel-
formigen Stangen. Seine Analyse ergisbt:

0,518 Grm. Substanz gaben 0,116 80; Ba = 20,059/, Ba
0,528 Grm. Substanz gaben 0,184 SO, Bs = 20,569, Ba,
wilhrend der Formel

(C‘QH“ SO.)Q Ba - 2H20 20,53 0/0 Ba entspreehen.

Es liegt zuniichst kein Grund vor, den auf diese Weise
gebildeten neutralen Verbindungen aus der aromatischen
Reihe eine andere Constitution zuzuschreiben, als den
Producten, welche aus den der Fettsturereihe angehorigen
Alkoholen gebildet werden. Und in der That ist ihre
Uebereinstimmung untereinander in den bisher berithrten
Eigenschaften eine so grosse, dsss die Analogie auch ihrer
inneren Structur von vorn herein sicher, d. h. ihre Con-
stitution als neutrale Schwefelsiiuredither ausser Frage ge-
stellt zu sein scheint, ’

Eine niihere Prifung der chemischen Natur dieser
aromatischen Aether zeigt aber doch gewisse Abweichun-
gen von dem Charakter der neutralen Schwefelsiuredther
mit Alkoholradicalen von der Formel CnHyp 4

Wire die Analogie vollkommen, so wiirs zu erwarten,
dass der neutrale Phenolschwefelsiureiither mit Kalium-
sulfhydrat eine Zersetzung erlitte, welche der Gleichung
entspriiche :

Cs Hs0.80,.0Cs Hg + 2KHS = 2Cs Hy.SH + KO.80g. OK.

In gleicher Weise sollte sich das aus dem Aether
dargestellte Kaliumsalz mit Kaliumsulfhydrat nach der
Gleichung zersetzen:
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KO . 805.0€, Hg + KHS = CgHs.8H + KO.S0;.OK.

. Ich habe pun den vermeintlichen Schwefelsiurephenol-
tither sowohl, als auch das aus demselben durch Zersetzung
mit Wasser und Sittigen mit kohlensaurem Kalium resul-
tirende Kaliumsalz cinmal mit wiissrigem, dann auch mit
alkoholischem Kaliumsalfhydrat behandelt, und wider Er-
warten nicht die geringste 8pur vou Phenylmercaptan er-
halten. Damit machte freilich noch nichts Erhebliches
gegen die Structur dieser Verbindung ale Schwefelstiure-
phenolither erwiesen sein. Denn bei dieser Reaction
kénnen ebenso leicht die unverinderten Radicale der bei-
den Phenolgruppen unter Zuzichung der Elemente von
2 Mol. Wasser wieder in Phenol ibergehen, so dass der
Process nach folgender Gleichung verlaufen wiirde:

(CoHs)g804 + 2KHSB + 2Hy0 = 2Hs8 +2CHy.0H + KO. 80, .0K,

Es wurde in der That nach Beendigung des ange-
stellten Versuchs Phenol als Zersetzungsprodukt nachge-
wiesen, wodurch die aufgestelite Gleichung fiir den Ver.
lauf des Processes als zutreffend erwiesen, nicht aber die
Constitution der fraglichen Verbindung als festgestellt za
erachter ist.

Als neuer Anhaltspunkt bei dem Versuch, eine ratio-
nelle Formel fiir den Schwefelsiurephenolither aufznstel.
len, dient uns die unschwer zu ergriindende Constitution
des aus demselben dargesteliten Kaliumsalzes von der em-
pirischen Formel CgH;S0,K..

Bei der nitheren Untersuchung dieses Salzes fiel mir
die grosse Aehnlichkeit desselben mit dem devselben
empiriachon Formal antoprechendan Koliumsalz der durch
Behandeln von Phenol mit Schwefelsiure erhaltenen Para-
phenolsulfosiiure?) auf, dessen Constitutionsformel als:

/OH

Co H‘\so, 0K

fostgestellt ist. Die Identitit der beiden Verbindungen

1) Aug. Laurent, dies Journ. 26, 407. — Koekulé, Zeitsohr.
f. Chem, 10, Jahrg. 1867, 8,147, — Aug, Freund, Ann, Chem, Pharm,
120, 76. — Monzner, Ann. Chem. Pharm. 148, 175.
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vermuthend, untersuchte ich, ob sich in dem durch Zer-
sotzung des Aethers erhaltensn Kaliumsalz durch Behan-
deln mit der iquivalenten Menge Aetzkali ein Atom H
darch K vertreten liesse und die Verbindungen somit eine
Hydroxylgruppe enthielten,

Nach Abdampfen der idquivalenten Menge des Kali-
salzes und der Aetzkali haltenden Lisung krystallisirten
weisse Nadeln einer Verbindung aus, deren Analyse fol-
gende Resultate ergab:

0,492 Grm. Sabstanz gaben 0,342 8O, Ky = 81,180, K
0,946 Grrp. Substans gaben 0,660 SO, K; = 81,379, K,

die mit der Furmel

/0K o &
Ce H‘\S 0,.0K entsprechend 381,209/, K
stimmen,

Ein diesem vollstindig identisches Salz erhielt ich
durch Behandeln des Kaliumsalzes der schon bekannten
Paraphenolsulfosiiure.  Die Analyse desselben ergab
nimlich:

0,378 Grm. SBubstanz gabon 0,264 80, Ky =-81,809), K
1,022 Grm. Bubstans gaben 0,712 SO, K; = 81,229, K,

Als Zersetzungsprodult unserer ans Phenol- und Sulfu-
ryloxychlorid erhaltenen Verbindung mit Wasser tritt
d:mnach die Paraphenolsulfosiure auf., Gangz analog wurde
aus der Zersetzung des aus Mononitrophenol- und Sulfu-
ryloxychlorid entstandenen Kirpers mit Wasser die oben

Nitrooxyphenylschwefelsiure genannte Nitrophenolsulfo-
siure

erhalten.

Nach diesen Umsetzangen sollte man die fraglichen
Produkte fiir die Aethor der Paraphenolsulfosiiure, . der
enteprechenden Nitrophenolsulfosiure und einer analog
constitnirten Thymolsulfosiure halten. Die nachstehenden
Gleichungen wiirden den Zersetaungsprocess dieser drei
Aether durch Wasser einfach veranschaulichen:
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/OH /OH
Cs H‘\soz, . 0C, H S0, OH

/O : ~ /OH
805 . 0Co H No, + H20 = CeHaNO_ o) )
+ Cg Hy NO, OH,

+ Hy0 = Cg Hy + CgHg. OH,

Co HgNO.

+ H0 = Conxz/ y

0
\80;. OH + Cio H;3 . OH,

Konnen wir annehmen, dass diese Versuche fiir die

“ Cobstituti n unserer Verbindungen villig entacheidend
sind, so wiirden sie einen Beweis fir die verschiedens
Natur der Alkohole der Fettreihe und der Hydroxylver.
bindungen der Homologen des Phenyls?) liefarn, indem
aus jenen durch Einwirkung des Sulfuryloxychlorids wahre
Schwefelsiiureiithor, aus diesen Sulfosiuretither entstandes,
Die Annabme endlich, dass die aus dem Phenol er-
haltene Verbindung identisch wire mit dem von Glutz¥)
durch Erhitzen von Phenol mit englizchar Schwefelstiure

auf 160° dargestellten isomeren Oxysulfobenzid 3

CsH, OH
Cs H, OH

wird durch die einfache Vergleichung der Eigenschaften
beider Verbindungen sofort abgewiesen

Ich hoffe, durch weitera Untersuchungen die Natur
dieser Verbindangen noch niher ergrinden zu konnen,

Physikalisch-chemisches Laburatorium der Universitit
Leipzig, 8 December 1875.

} s0,,

1) Kolbe, Ann. Chem. Pharm 143, 64,
%) Anp. Chem. Pbarro, 147, 59.
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Ueber die chemische Constitution der Braun-
steine, ein Beitrag zur Kenntniss der Werthig-
keit des Mangans;

von

H. Laspeyres in Aachen.

Die Verbindungen im Wesentlichen von ‘Mangau und
Sauverstoff mit oder chne Wasserstoff, welche in héhervr
Temperstur oder mit Siuren Sauerstoff (beziiglich Chlor)
antwickeln, fasst man am besten unter dem alten berg-
minnischen Namen Braunsteine in eine Gruppe zu-
sammen.

Dieselben finden sich theils in der Natur, theils lassen
gie gloh kiinstlich darstellen, so dass man mithin natiirs
liche und kiinstliche Braunstelwe unterscheiden kann.
Manche von ibnen sind aof beide Weisen békannt. -

Ueber die chemigche Constitution dieser in vielen Be-
ziehungen interessanten und wichtigen Mauganverbindun-
gen haben in einer sehr bstriichtlichen Reihe von 2. Th.
selir Lekannten Arbeiten die ersten Chemiker 1nd Mine-
ralogen dieses Jahrhunderts Untersuchungen und Betrache
tungen angestellt. Ich brauche nur die Namen Berze-
lius, Arfvedson, Berthier, Hermann, Haidinger,
Mitscherlich. Damour. G. Rose. Bammelsberg &u
nenuen.

In Folge dieser unverginglichen Untersuchungen be- .
tracktet man allpemein im Weskntlichen alle Rraunsteine
als wasgerfreie oder wasserhaltige, hthere (als das Man-
ganoxydul H;MnO; oder dessen Anhydrid MnQ) Oxyde
oder sog. Doppeloxyde des Mangans von basischer, salz-
artiger oder saurer Natur und erblickt in ihpen ein her-
vaorragendes Beispiel fir das ,,Gesstz der multiplon Pro-
portivuen® in der Verbindung zweier Elemente.

© Unter dem Eindrucke dieses ganz allgemein angenom-
menen Thatbestandes hege ich fast die Befiirchtung eines
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Vorwarfes, dass ich beabsichtige, Eulen nach Athen gz
tragen, wenn ich die Frage nach der chemischen Consti-
tation der Braunsteine zum Gegenstande einer nochmaligen
Betrachtung. nach so vielen vorziiglichen ersten Ranges
mache. Trotzdem wage ich es, weil jede neue Auffassung
einer wissenschaftlichen Frage nicht nur ihre Berechtigung,
sondern auch irgend wolchen Erfolg fiir die Wissenschaft
hat, selbst wenn es sich herausstellen sollte, dass diese
neue Ansicht immer noch nicht die richtige ist; denn-selbst
dann wird sie entweder eine Bestiitigung der Richtigkeit
der fritheven Ansicht, oder bildet eine der zahlreichen
Etappen auf dem Wege zu der doreinstigen richtigen. In
beiden Fillen ist sie deshalb keine vergebliche gewesen,

Ich bitte deshalb die Fachgenossen und Chemiker um
nachsichtige Beurtheilang der folgenden Entwicklung, zu-
wal wenn sie an dem Auf- und Ausbau der bisherigen
Ansicht iiber die Constitution der Braunstcine mehr oder
weniger hervorragend thitig gewesen sind.

Die bisherigs, allgemein bekannte und deshalb im
Obigen nur ganz kurz definirte Auffassung der chernischen
- Constitution der Braunsteine leidet nimlich, wie mir
scheint, sn einigen schwachen Stellen, von welchen ich
nur die wichtigeten gleich anfangs hervorheben will.

Eratens theilt man die Braunsteine in wasserfreie ond
wassprhaltigé, und Kisst nach der alten Ansicht der Chemie
bei letzteren das Wasser als Krystallwasser oder unter
irgend einem anderen Namen ohne Zusammenhang als
x Molekiile am Oxyde des Mangans hiingen, statt dasselbe
als Wasserstoff und -8auerstoff in die Constitntion und in
dia disselbe daretellonde Wormel anfamnshmen, Das licss
muan sich bei den friheren Constitutionsformeln gefallen,
hatte dort sogar eime gewisse Berechtigung, allein an
empirische Formeln x Aqu. anzuhingen, fiihrt eben zu
theilweisen und willkiislichen Constitutionsformeln zuriick.

Gerade die Braunsteine, welche zugleich mit einem
Theile des Wasserstoffs als Wasser auch einen Theil ihres
disponiblen Sauerstoffs verlieren und bei hoheren Tempe-

raturen den Rest desselben, sowie schliesslich ihre etwaigen
Journal £, prakt, Chemic {2' Bé. 13. 12
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Alkalien durch blosse Erhitzung abgeben, beweisen am
schlagendsten, wie falsch die frithere, von v. Kobell))
und mir®) getadelte Annahme von sog. Krystallwasser
neben oder statt des sog, Constitutionswassers ist.

Zweitens theilt man, abgesehen vom Wasser, die
Braunsteine in einfache Oxyde (Oxydul MuV, Oxyd Mn,0;,
Superoxyd oder manganige Siure MnrO,, Mangansiure
MnO; und Uebermangansiure Mn,;0;) und in Doppel-
oxyde (Oxyduloxyd MnO . Mn; O;, Osydulsuperoxyd
MnO.xMnQ, oder Oxydsuperoxyd Mn, O;.x Mn Oy), welche
Manche als salzartige Oxyde bezeichnen. Dadurch werden
die eine grosse Gruppe bildenden Braunsteine in zwei
chemisch wesentlich verschiede:. constituirte Gruppen zer-
spalten.

Drittens veranlasste der Gehalt mancher Braunsteine
sn grosseren oder kleineren Mengen anderer Oxyde
(ftO und ﬁZO) und an Kieselsiiure, vor Allem aber die
Isomorphie von Manganit (H; Mu, O,) mit Géthit (H, Fe, Oy)
und Diaspor (H;AlLOp) und die Nicht-Isomorphie von
Braunit (MnyOj) mit Himatit (Fe,Qy), Korund (Al,0,) und
Chromoxyd (Cr,O) einerseits und von Hausmannit
(MnO.BMn,0;) mit Magneteisen (FeO.Fe, Os), Chromeisen
(FeO.Cr;O05) u. 5. w., andererseits, nach dem Vorgange
von Berthier und Hermann Manche, den Braunit und
Hausmannit als ein Doppeloxyd oder als ein manganig-
saures Salz, den Ersteren als MnO.MnO,, den Letzteren
als 2MnO . MnO,, aufzufassen, in welchen man die ge-
nannten anderen Oxyde (RO und I‘L,O) als isomiorphe
Vortreter von Manganvaydul und die Kieselsiure als isue
morph mit Mangansuperoxyd, und dieses deshalb als man-
ganige Siure ansah.

Viertens sehen sich nach der Einfibreng der Wer-
thigkeit der Flemente in die Lehren der Chemie selbst
die Chemiker, welche sich moglichsten und loblichsten

1) Pogg. Ann, 1870, 141, 446,
%) Jahrb. fiir Minoralogie 1878, 8. 159 £.
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Zwang in dem Gebrauche einer wechselnden Werthigkeit
desselben Elementes auferlegen, fir dis Aufrechthaltung
der bisherigen Ansicht iiber die Constitution der Braun-
steine gendthigt, dem Mangan in den verschiedenen Oxy-
dationsstufen eine wechselnde Werthigkeit beizulegen;
eigentlich und im Mangansuperoxyd vierwerthig, erscheint
es im Oxydul (Chloriir u, 8. w.) zweiwerthig, im Oxyd
(Chlorid) drei- bes. sechswerthig. Andere sprechen noch
von sicbenwerthigem Mangan, Dieses scheint mir der
sohwerste Punkt der Anklage fiir die bisherige Ansicht
zu sein, denn welchen Werth behilt noch die Einfiihrung
der Werthigkeit der Flemente, wenn man sie ohne zwin-
gendsten Beweis gans beliebig. wio es einem gerade passt,
wecheeln liisst,

Fiinftens lassen sich manche Braunsteine, z. B. der
Psilomelan, welcher sich in ganz gleicher Eigenschaft,
allerdings niemals in Krystallen, an den verschielensten
Punkten der Erde, also doch sicher unter mannichfaltigen
Unmstinden, sehr hitufig gebildet hat, bei der bisherigen
Aunsicht nicht ungszwingen oder gar vicht auf eine ein-
fache empirische oder Constitutionsformel zuriickfiiliren.
Nur deshalb, um iiber diese Schwierigkeit hinwegzugehen,
hat man vielfach den Psilomelan fiir ein Gemenge erklirt.

Auf diese schwachen Punkte der bisherigen Ansicht
iiber die Conatitution der Braunsteine wurde ich aufmerk-
sam bei den kiirzlich in diesem Journall) versffentlichten
Untersuchungen iiber die Constitution des oben genannten
Psilomelans, fiin welche die gewissenhaftesten, mehrfach
wiederholtcn, nach den nenesten nnd Aon Lesten dicthioden
der analytischen Chemie ausgefiibrten Analysen eines
ausserordentlioch frischen und Reinheit versprechenden
Psilomelan von Salm-Chateau in Belgien der Ausgangs-
punkt waren,

Es fithrten niimlich trotz alledem die Interpretationen
der Analysen nach den bisherigen Ansichten zu keinem
befriedigenden Resultate; die Formel war niimlich

1y Dies Journ. 18, 1 f.
12
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Mn(R.Ry0.469Mn0,.1,01H,0.0,13.R,0,
oder :
16 Mn K. },)0.2MnO,] + 4MnO; + R, Oy,
wonh man das Wasser als ,,basisches eiunfiibrie,

Ich verliess deshalb versuchsweise einmal bei der In-
terpretation meiner Analysen diese bisherige Ansicht, in-
dem ich den Psilomelan als ein Manganat der Basen

3RO (MnO, Cu0, CoO, Ca 0, 510, BaO, MgO) =

8R,0 (H,0, K,0, N3, 0, L0} =

RO, (A10,, Fe 0,)
nahm,

Sofort iiberraschte mich eine einfache Formel; der
Psilomelun erschien als ein Manganat, welches einer eigen-
thiimlichen Mangansiure HMnO; ganz gensu entsprichs.
Diese Mangansiiure — nennen wir sie vorliufig zum Un-
terschiede der eigentlichen oder normalen Maungansiure
Halbmangansiure — ist die normale Mangansdure

H,
MDOQ I
Wagser, der Psilomelan also ein sog. basisches oder Man.
ganohydrohalbmanganat.

Demselben entspricht unter den Silicaten ein Drittels
silicat, nimlich Hy8i04 4+ HyO = Hg8i 0Oy, wozu die wivh-
tigen Mineralien Andalusit, Disthen, Topas, Euklas, Dato-
lith, Gadoiiuit, Tarmalin gehéren,

Dass dieses Resultat kein Spiel des Zufalls ist, habe
Halbmanganat {H¢MnO;] die Grisse ist, um welche die
nachweislich meist unzuverlissigen Analysen aller bishér
untersuchten, ebenfalls nachweislich nicht immer ganz
frischen und reinen Psilomelane schwanken. Denn das die
Fehler der Analysen uud des Materials ausgleichende
Mittel aller Anpalysen fihrt genau zu derselben Formel.

Dieges Resultat veranlasste mich, von demselben Ge-
siehtspunkte aus alle anderen natirlichen und kunstlichen

O, = H:MnO, mit einem angelagerten Molektle
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Braunsteine zu betrachten, weil ich mir sagen musste, dase
diese Anschauungsweise wesentlich dadurch gestiitzt wiirde,
wenn unter derselben alle Braunsteine gleich befriedigende
Resultate ergeben,

Dass dem so ist, will ich in dieser Mittheilung aus-
fithren,

Um den Leser gleich in das Treffen zu fithren, will
ich suerst die Resultate iibersichtlich zusammenstellen,
und nachher die weiteren Erliuterungen daran knipfen,
Vorbemerken muss ich nur noch, dass ich beatrebt gewesen
bin, in der zerstreuten, mir allerdings mehrfach nicht zu-
ginglichen Literatur alle Angeben von bisher bekannten
natiirlichen und kinstlichen Braunsteinen zusammenzu-
stellon; wissentlich habe ich keinen fortgelassen,

Ferner muss ich vorausschicken, dass ich der Ueher-
sichtlichkeit wegen bei den neven Formeln im Folgenden
das in der Basis (Marganoxydul) vorhandene Mangan mit
kieinen, das in der 8iure (Mangansiiure) enthaltene da-
gegen zum Unterschiede mit grossen Buchstaben be-
zeichnen werde, weil das Mangan, wie nachher besprochen
werden wird, in beiden Fillen sweiwerthig auftritt, also
mit den gebriiuchlichen Waerthigkeitszeichen {iber dem
chemischen Symbol beide nichi. unterschieden werden
konuen

Bei den alten Formeln ist stots das gewohnte Symbol -
Mn in allen Fillen beibehalten worden.

Tabellarische Uebersicht der bisher heksnnten
kiinetlichen und natiirlichen Manganate.
0 Typus MnO;,

HyMnQq — H,0, normale Mangensiiure — 1 Mol. Wasser
Maugansiureanhydrid

(Rewns der sog, sauren Mangsoate nsner unvekanut,)
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I. Typus H,MnO,

Normale Mangsunsture giebt einfache oder neutrale
oder normale Manganate.

la. Manganomanganat mnMnQ,

frither Mangansuperoxyd

oder manganige Siiure);) } 2 (Mo O5)

oder iibermangansaures Manganoxydul (3 MnO.Mn,O;)
= Mn; Oy %)

Pyrotusit und Polianit von gleicher Constitution

Kaliummanganat K, Mn O,

Natriummanganat NasMnO,

Baryummanganat BaMnO,

Strontiummanganat SrMn O,

—
.

- .

= R N

1I. Typus HyMn;0,; Fiinfsiebentelmangansiure?)
H: Mn O4 4 %/;H,0 normale Mangansiiure + 3/, ange-
lagertem Mol. Wasser

giebt 'Fﬁnfsiebentelmangan(ate.

1. Manganomanganat mn; Mng O
friherManganoxydulmangansuperoxyd P
oder mangsnigsaures Manganoxydul } 2(Mu0.5Mn05) )
oder iibermingansaures Manganoxydul 2(4MnQ. Mn, Oy) %)

1) Gorgeun (Chem. Jahresher. 1862, 158). — G. Rose (Pogg-
Ann. 1884, 121, 325),

%) A, Gayard (Chem. Jahresber. 1868, 679,

%) Um diese und dis folgenden nenep, von der normalen Maogan.
sdure HoMnQ4 durch angelagarte Waesermolekiilo verschiedenen Séuren
su unterscheiden, nenne ich sie vorlaufig nach dem Verbiltniss des
Banerstoffs im Wasser zum Stureanhydrid, indem ich dabei das Ver
hiltniss der Mangansiure HyMn Oy = HgO + MnOg = 1:8 zur Einheit
nshme.

4) Gorgeun, Chem. Jahresber. 1862, 8. 165,

8) Guyard, Chem. Jahresber. 1863, S. 679.
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2, Kalium-manganomanganat K¢mns Mus Oy,
friher Mangausuperoxydkali 2(K;Mo; O,9)%)
oder manganigsaures Kali 2(K,0.5Mn0,}?

8. Calciummanganomanganat Ca, mn;Mn; Oy,
friher Mangansuperoxydkalkerde y .
oder manganigsaure Kalkerde |/ 2(Ca0.5Mn 0,)%).

HI. Typus HgMn, O, Zweidrittelmangansiure
H; Mn O, 4 /3 H;O normale Mangansiiure + !/, angelager-
tem Mol, Wasser
giebt Zweidrittelmanganate,

1. Manganohydromanganat Hymn; Mn,Oy
friiher Mangansuperoxydhydrat H; Mn, Oy3)

IV. Typus Hy oMoy Oy Dreifiinftelmangansiure
H; Mn O¢ 4- %/ HyO normale Mangansiiure - %), angelager-
tem Mol., Wasser
giebt Dreifiinftelmanganate.

1. Manganohydromanganat Hymns Mn; Oy
friher Mangansuperoxydhydrat 2 (H, Mng Oq) 8).

V. Typus His Mn; Oy Fiinfoneuntelmangansiéure
H;Mn O, + 4/, H,O normale Mangansiiure + ¢/, angelager-
tem Mol. Wasser
giebt Finfneuntelmanganate.

1. Manganomanganat mng Mn; Oy
frither iibermangane. Manganoxydul 2(5MnO,Mn,0,)4).

V5 Typus HiMnO; Halbmangsansiiure
H; Mn O + H;O normale Mangansiure -+ 1 angelagertem
Mol. Wasser
giebt Halbmanganate.

) Rammalsberg, Ber. Berl chem. Ges, 1815, 8, 282,
%) Gorgeun, Chem, Jahresher. 1862, B. 1586,

% Geuther, Lehrbuoh d. Chemie 1870, 8, 422.

4 Guyard, chem. Jahreaber. 1883, 8. 679.
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la. Manganochydromanganat HymnMnO;
friher Mangansuperoxydhydrat H; Mng O; %)
1b. Psilomelan von gleicher Constitution
friher Manganoxydul-Mangansuperoxydhydrat
MnO. 2Mn02 +- H,O ’)
{ MrO.4MnO, + xH,08)

2, Manganomanganat mn, Mn O; A
friher Manganoxydul-Mangansuperoxyd MO 2MnO, ?)

8. Kaliummanganomanganat Ky mn Mn O
friiber Mangansuperoxydkali K, Mn, 05 4).

VII. Typus HMnsOss Dreisiebentelmangansiure

H; Mn O, + 4/; HyO normale Mangansiure + 4/, angelager-
ten Mol. Wasser

giebt Dreisiebentelmanganate.

1. Manganohydromanganat Hymng Mny Oy
friiher Mangansuperoxydhydrat 2 (3MnO, 4 2H,0y5),

VHI. Typus HgMn O, Drittelmanéans'ﬁnra

H, Mn O, + 2H,0 normale Mangansiiure + 2 angelagerten
Mol. Wasser

giebt Drittelmanganate.

1a, Mangan ohydromanganati Hymn Mn O
friher Mangansuperoxydhydrat 2 (H, Mn Oy) %)

1) Geuther, Lebrbuch d. Chemie 1870, 8, 422, « Bammels-
berg, Grundries d. Chemie 1874, 8, 190,

?) Rammelsberg, Mineralchemie 1860, 8, 183, - Naumaan,
Mineralogie 1874, 3. 543.

3 Ramumeisberg, Mineralchemie 1875, 8. 191.

%) " Ber. Berl. chem, Ges. 1875, 8, 232

6) ” » I »” *” » 8, m
%) Geuther, .Lehrbuch d. Chemie 1870, 8. 422 — Rammola-.

berg, Ber. Berl, chem. Ges. 1875, 8, 233, — Grundriss d. Chemie 1874,
8. 190.
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1b.Groroilith von gleicher Constitution
friiher Mangansuperoxydhydrat 2 (Ho MnOj)?)
le. Varvieit Hgmng Mn 03
friiher Mangansuperoxyd-Manganoxydhydrat
(M!\ 02 + .‘{ng 03 + Hg 0)!)
2. Mangenomanganat mng Mn O,
frilher Manganoxyd 2 (Mn; Oy)
oder maugansaures Manganoxydul 3 MnO.Mn 0,3

2b.Braunit (Marcelin) von gleicher Constitution
frilher Manganoxyd 2 (Mn, Q)
oder Manganoxydul-Mangansuperoxyd nach Hermann
2 (Mﬂ 0. MHOQ) ‘)
vder Manganoxyd + Manganoxydulbisilicat
8Mn; O; + MnS8iOs nach Rammelsberg %,

IX. Typus HyMnO; Viertelmangansiure
HyMo O, + 8H,0 normale Mangansiure + 3 angelagerten
Mol, Wagsser
giebt Viertelmanganate.

Manganohydromanganat.

1. Kupfermanganerz H.ﬁmnMn O; (R=mn,Caun.sw.)
frither R.O.2Mn0;.+ 2H, 09

2. Manganomanganat mny Mn Oy
frllher mangansaures Manganoxydul 4MnO . MnO,3).

1) Naumaun, Minerslogie 1874, 8, 548,

%) Rammelaberg, Minersichemie 1860, 8. 184, — Blum, Mi.
neralogio 1874, 8, 481. — Quenstedt. Mineralogie 1863. S. 680, —
Naumasn, Mineralogio 1074, 8. 545, giebt widersprechende Formeln.
— Bammeloberg, Mineralchemie 1875, 8. 192, giebv die Formel
MnQ, 8Mn 0y. HyO als moglioh au, das wiirde sein 13 (Hg mng Mng Oy4),
also vom Typns VII H) Mn;s Oy

% A. thuyard, Chem. Jahresber, 1868, S, 679,

4) Dies Journ. 1848, 48, 50, — Fogg. Ann. 1864, 121, 820,

5) Pogg. Ann. 1885, 124, 518 . — Mineralchemie 1875, 8. 161.

%) Naumann, Mineralogie 1874, R, 646, — Rammelaberg
stellt in Mineralchemie 1876, 8. 189 die Formel 2RO . 2Mn0y. 8H,0
auf = RyMngHgOp = By HymnMnOp = HygMn Oy, also vom Typus XI
wie Kobaltmanganerz.



186 Laspeyres: Usber die chemische Constitution

X. Typus HyMnO;z Finftelmangansiure

Hy; Mn Oy + 4H;O normale Mangansiure 4- 4 angelagerten
Mol. Wasser.
giebt Finftelmanganate.

la. Manganohydromanganat Hymn; Mn O,

frither Manganoxydhydrat 2(H,; Mo, Qy)
Ib. Manganit von gleicher Constitution

friher Manganoxydhydrat 2 (H, Mn, O)
2. Wad Hgmn, Mu O,

friither Manganoxydul-Mangansupevoxydhydrat
Mn0O.2MnO,.8H,01)

8a. Manganomanganat mng Mn O,
frither Manganoxyduloxyd 2(Mn;Oy)
oder mangansaures Manganoxydul 5MnO . Mn O; %)
3b.Hausmannit von gleicher Constitution
frither Manganoxyduloxyd 2(Mn;O,)
odes Manganoxydul-Mangausuperoxyd 2(2MnO.MnO,?)
4. Kalium, (Baryum u. 8. w) Manganomanganat
Lx Mbg.x Mn 03 ‘)
friilher Kali (Baryt u. 5. w.) haltiges Mauganoxyduloxyd
Mn(R)O. Mn, 0y bis Kali- (Baryt- u. s. w.) Man-
ganoxyd Ro. Mn, 0,9

) Naumann, Mineralogio 1874, 8. 848, — Rammelsberg,
Mineralchemio 1875, 8. 192 stellt dic unwahrscheinliche Formal
MoO.9MaO, + 8H,0 anf, ,,wenn das Minerz! wisht HMn; 04
=2M00s + HoO ist”. In eraterem Falla whrda aa vom Typue
H.g Moy Og9, d. h. normale Mangansiure + 14 Mol. Waaser, also ein
Neandreiundzwanzigstelmanganat sein, in letsterem Fallo vom Typus VI
= H, MnOg wie dor Psilomelan scin, wofiir Vieles von mineralogischer
und chemischer Beite spricht.

2) A. Guyard, Chem. Jahresber, 1863, 8. 679,

8) Berthier, Ann. ch. phys. 20, 186. — Hermann, dies Journ.
1848, 48, 50, — G. Rose, Pogg. Aan. 1864, 131, 318 £,

4) x hdchstons = 2.

5 Krieger. Chem. Jahresber. 1838, 8. 828 und 1861, B. 850,
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, XL Typus H;; MnO, Sechstelmangansiure
Hy Mn Oy + 5H;0 normale Mangansiiure + 5 angelagerten
Mol, Wassger -
giebt Sechstelmanganate,
Manganohydromanganat.
1. Kobaltmanganerz H, ﬁ:mnMnOg (R=Co,Cuu.s.w.)
friher RO.2Mn O, 4 4H,0?)
Cupromanganat
2. Crednerit CuymnyMnO,
friher 8Ca0.2Mn, 0,3
|

oo Typus x(H,0;
H; Mn O, + 00 H, O normale Mangansiiure + 0o angelager-
ten Mol. Wasser
= 0 (Hngl 0.) “+ X (HgO).
Manganohydromanganat
la Manganoxydulhydrat HymnO,
1b. Pyrochroit von gleicher Constitution
Manganomanganat
1. Manganoxydul mnO.

Erliuterungen zur vorstehenden tabellarischen
Uebersicht.

I. Allgemeine Bemerkungen
fiir alle oder wmehrere Glieder derselben.

1. Der Gehalt an Metalloxyden,

Ausser den gewdhnlichen Bestandtheilen — Oxyda-
tionsstufen des Mangans und Wasser — weisen die

Y) Naumann, Mineralogio 1874, 8. 847. — Rammelsberg,
Mineralchemie 1875, 8. 193,

% Naumann, Mineralogie 1874, 8. 666. — Rammelsberg,
Mineralchomis 1875, 8. 145,

[ ]
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Anslysen dor meisten natiirlichen und mancher kiinst.
lichen Braunsteine als aussergewshnliche, aber stets cha-
raktervistische und integrirende Bestandtheile grissere oder
kleinere Mengen von Metalloxyden nach, Die meisten

und hiufigsten entsprechen der Zusammensetzung RO oder

ﬁ,O, seltener der Constitution RyO;, Von sog. starken
Basen oder Monoxyden sind bekannt in Proceaten:

4 3|almid|8|algdSlS
Im Pyrolusit bis| 1,20080 | —| — | — [ 8p.| ~[1,00| —i —| —
» Poilomelan  ,, [17,27/1,90 ;8pf1,05 | 2,61' 1,28/0,11] 5,29,0,81/1,501)
»Braunit | 2.260,70 [—lo28 | — | — | | ~|o44 —| —
» Kupfermangas,, | 1,782,801 | —10,75 | 0,58/17,28, — | — [0,65; —| —
» Manganit el 8p. ) — || = | =] ]| ] ] —
» Wad » | 8,1014,22 | —1088 | — | = | ~|— 8,68 —]| —
» Hausmenoit ,, | 0,600,104 [ —-10481 | — | — 1 — | =] —] o=l =
» Kobaltmangan,, | 0,51] — ~|— 183,05 68 — | ~1088] —| —
» Credoeris | 808078 j— — | — {4240l —| —| = | —] ~
o Pyrochroit ,, | — 1,212)!-;3,14‘1) SO [N, R S I S

Schon die bisherige Ansicht iiber die Coustitution dpr
Braunsteine nahm diese Oxyde als isomorphe Vertreter
von Manganoxydul an, und ihr charakteristiiches Vor-
kommen war zum Theil mit Grund, dass man nseh dem
Vorschlage von Hermann?%) vielfach den Braunit nicht
als Manganoxyd und den Hausmannit ficht als Mangan-
oxyduloxyd, sondern beide als Manganoxydulsuperoxyde
(8. 0. Typus VIII und X) deutete.

Da nach der oben entwickelten Amneiaht alla Rrann.
steine Manganoxydul und Wasser enthaltén, so kann man
diese Auffassung der Metalloxyde nicht nur beibehalten.
sondern muss sogar die Elemente dieser Oxyde ihrer

1) Wenn man den Lithiophorit vorliufg als Lithionpsilomelsn
ausisht; im eigentlichen Psilomelan bis 0,479/,

%) Wobl meist als beigumengte Carbonate, weil ausserdem 8,849/,
Kohlensiure,

8) Dies Journ. 1848, 43 50, — Pogg. Anan. 1864, 181, 818,
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Werthigkeit entsprechend gerade so wie das Mangan des
Oxzyduls als Wasserstoff sobstituirende Elemente in den
obigen Mangansiuren ansehen.

Bei den kiinstlichen Braunsteinen ist ee némlich mehr-
fach gelungen, diese Substitution sogar nach Belieben
kiinstlich vorzunehmen.

So hat beispielsweise Krieger?) gezeigt, dass, wenn
man Manganoxyduloxyd mit starken Basen erhitst, diese
dags Mangaunoxydul ersetzen und £,0 . Mn, 04 bilden, in-
dem das verdringte Oxydul in Oxyd iibergeht und als
golches im Stande ist, neue Basen zu binden. Auf diese
Weise konnte das Mangan des Oxydule durch Calcium,
Kobalt, Kupfer, Cadmium, Zink, Wismuth, Blei, Baryum,
Kalium, Natrivm, wie in den uatiirlichen Braunsteinen,
substituirt werden. Diese Substitution wird, wenn sie
vollstiindig erfolgt, ausgedriickt durch die alte Formel:

4(MnO . Mny @) + 6 RO + 20 = 6 (RO . Mn, 0;)
oder durch di¢ neue Formel:

2 (mns Mn Og) + 6 RO + 20 = 8 (Hy mng Mo Oy 2).

Treibt man die Substitution noch weiter, so bekommt
man unter stirkerer Sayerstoffabsorption bekanntlich das
normalé Mangapat des substituirten Metalles, die bekannten
Manganate?):
alteFormel: 4(MnO.Ma,0;)+ 120 420 0=12(R0.MnOy)
newe , 2(mniMnOy) +12H0+200=12(kMn O,).

Ferner sbsorbirt nach Gorgeut) Mangansuperoxyd
Basen, z. B. Kali, Baryt, Kalkerde, selbst unter Abschei-
dung. von Kohlensiiuye, wenn man die Bagen in Carbonaten
zufibrt. Zuwm Theil deshalb nennt er das Superoxyd man-
ganige Sidure. Nach der obigen Ansicht bilduen sich darch
die Aufnahme der Basen aus dem neutralén.Salze die sog.
basischen

1) Chem. Jahrosber. 1853, S. 626, und 1861, 8, 850,
2) 8. o.-Typus X, No. 4.

%) 8. o, Typus 1, No. 25,

4) Chem, Jahresber. 1862, 8. 155,
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mus Mn; Oy = Typus 1
Ki mnyMn; Oy ==, II
Ku, muns Mﬂ;, 025 = » VI.

Diese Bezichungen sprechen mehr zu Gunsten meiner
als der bisherigen Ansicht, nioht minder das Vorkommen
solcher Oxyde im Pyrolusit, in welchem nach der alten
Avsicht kein Manganoxydul sein eoll, weil or nur als
Mangansuperoxyd betrachtet wird.

Ausser diesen starken Basen weisen einige Analysen
mancher natdrlichen Braunsteine auch grdssere oder klei-
nere Mengen von sog, schwachen Basen (Sesquioxyds

= R;Qy) nach, nimlich Eisenoxyd and Thonerde in Pro-
centen ;

FeyOg | A0y
im Pyrolusit bis 1,80 0,30
» Psilomelani) w | 4,40 1500
» QGroroilith » f 9,00 —_
» Brauait " 11,49 —
» Kupfermangan ,, 4,7 @
» Wad w | 14,18 | 100
» Kobaltmangan 4,56 2300

Da die natiirlichen Braunsteine meist frei von diesen
Basen sind — soweit die bisherigen Analysen bei der
friheren Schwierigkeit, beide Basen neben Mangan zu be-
stimmen, richtig sind — und da dieselben in den meisten
Fillen mit Eisensteinen zusammen vorkommen, haben dje
fritheren Mineralogen in der Regel diese Oxyde als mecha-

| 77—

nische Veranrciuiguugen bei Berechnung der Formeln .

unbeachtet gelassen. .
Diese Annahme kann man sich, wenn man den Braun-
stein mit Eisenstein verwachsen oder vorkommen sieht,
und wenn die Analysen — wie meist — nur kleine Men-
gen nachweisen, fir das Eisenoxyd gefallen lassen, nicht

!) Einschlieaslich Lithiophorit, 1 sygeswicnen Psifomelan nor
bis 2,5 %, Thonerde.

Wi

i
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so fiir den bis 289/, steigenden Gehalt an Thonerde, weil
ausser Aluminiumsilicaten (namentlich Thon) nirgends mit
dem Braunsteine ein Thonérdemineral bekannt ist, und
weil die Analysen nehen der Thonerde fast niemals die
einem Aluminiumsilicate entsprechende Menge Kieselsiure
nachwalsen.

In vielen Fiillen mindestens wird es deshalb richtiger
sein, auch das Eisen und Aluminium. jhren Werthigkeiten
entsprechend als den Wasserstof und das Mangan des
Oxyduls substituirend in den Braunsteinen anzunehmen,
obwohl bisher solche Substitutionen kiinstlich noch uicht
bekannt sind. Wenn keine entsprechenden Mengen Kissel-
sdure durch die Analyse nachzuweisen sind, muss man
sogar jeden Aluminiumgehalt auf diese Weise interpretiren,
bis man mit den Braunsteinen die so #usserst seltenen, in
8alzsiure loslichen Thonerdemineralien, sei es selbstindig,
sei es mit entsprechenden Eisenverbindungen in chemischer
Verbindung, zusammen vorkommend nachgewiesen hat,

Die speciellen geognostischen Fille miissen beim Bisen-
oxyd entscheiden, ob man cs als gebunden oder gemengt
anzusehen hat, was immer schwierig oder willkiirlich sein
wird. Allein zum Gliick ist es ohne Bedeutnng, weil mit
geltenén Ausnakmen — Kupferschwiirze und Rabdionit!) —
bisher wenigstens der Eisengehalt gering ist, wenn man
nicht mit der Lupe oder blossem Auge das Gemenge mit
Eisenatein (namentlich Gothit, Limonit und Eisenspath)
sieht,

Eine isomorphe Vertretung des Mavganoxyds durch
Thonerde und Eisenoxyd konnte man friiher nur da an-
nehmen, wo man Manganoxyd im Braunsteine annahm,
also nur im Braunit, denn Varvicit, Manganit, Hansmannit
kennt man noch nicht Eisenoxyd~ und Thonerde-haltend,
und die anderen Braunsteine, in weolchen beide Oxyde
ganz besonders gofunden worden sind, enthalten auch nach
der bisherigen Ansicht kein Manganoxyd.

1) v. Kobell, Berichts der Miinchener Akademio 1870, Januar,
459/ Fes O3 und 1,40 AlyOg, vergl. uuten die Bemericungen {ber
beaide Mineralien.
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2. Der Gehalt an Kieselsiiure.

Ausser den hesprochenen Oxyden weisen die Analysen
in den Braunsteinen, abgeschen von der Verunveinigung
durch unlisliche Kieselsiiure (Quarz), sehr hiufig noch l6s-
liche Kieselsiure nach, welche sich beim Aufldeen des
Braunsteins in Salastiore bald flockig, bald gallertartig ab-
scheidet, mithin in sinem léslichen Bilicate im Braunstein
sich befinden muss, sei nun das Silicat eine Veruureinigung
oder ein Bestandtheil des Braunsteins,

Die bisierigen Analysen weisen nach:

im Pyrolusit bis 0,809,

» Psilomelan » 098,
» Braunmit » 15,00 ,, -
» Kupfermangsn ,, 2%,
» Maogsnit Spur

» Wad » 880,

»» Hausmanuit » 0,80,
» Kobaltmangsn ,, 24,80 ,,
Im Groroilith, Varvicit und Crednerit wird keine
Kieselsiiure angegeben.

Der Kieselsiuregehalt ist achon von Anderen ercrtert
worden. Die kleinen Mengen (bis 1.%/)) liess man als ein.
flusslos fiir die Constitution der Braunsteine unbeachtet,
und in den nachweislich oft stark verunreinigten, stets
dichten Wad, Kobalt- und Kupfermanganerz schloss man
diese, selten so hoch wie oben angegebenen, Mengen Kiseel-
giure als Verunreinigungen von der Discussion der Com-
stitution aus. Man wandte -sich deshalb bauptsichlioh der
Entscheidung der Frage zu, welche Rolle die Kieselsiure
in dem mn hiibschen Krystallen bekaunten und mehefach
analysirten Braunit spielo; und ganz mit Recht, denn man
durfte annehmen, was hier von der grossen Ménge Kiesel-
siure gelte, sei fir die kleinen Mengen in anderen Braun-
steinen ebenfalls maassgebend.

Ganz besonders reich an Kieselsiure eeigt siok der
Braunit von 8t. Marcel in Piemont, welchen man deshalb
feiher fiir ein sog. basisches Silicat’ (Heteroklin oder
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Mazcelin) hielt, bis Haidinger und Descloizeaux nach-
wiesen, dass derselbo genau die Form des Braunits von
Elgersburg babe, in welchem die #lteren Analysen von
Turner nur Bpuren Kieselsiure angeben,

Die jetzt vorliegenden- Analysen von Braunit weisen
nach?):

von Bt. Marcel nach Dawmour, krystallisirt 1,7110,24 0y
” ”» » LY derb o 9,70—*’0,?4 ”»
" , » Berzalius, derb 15,17 ,,
» » » Bwreinoff, ,, 10,18 ,,
» Botuedalon, Norwegen, nech Tonsager 6,22 ,,
» Tiozen, Graubiindten, nach Berthier 16,30 ,,
» » " » Sehweiger 16,60 ,,
» Elgersbueg, Thiringen, nach Turner Spuren
» » » » Rammelsberg,

krystallisict  7,44—8%1 ,,
» ”» * " » derb 1,71‘—‘3,81 »

Damour?) nahm deshalb an, der Marcelin sei ein
Braunit, in welchem ein kieselsaures Manganoxydul, bei
dem der Sanerstoff der Siure und Basis gleich sei, einge-
mengt ist, eine trotz der folgenden Arbeiten bei wvielen
Mineralogen noch vertretene Amnsicht.

G. Rose®) nahm den Marcelin als ein homogenes
Minetal vou der Formel:

#0.8i0, + 340, M0y = Ma (j 0. { gi“(’)?’
dén Braunit von der Formel:

Mo dho. MO,

und. leitete daraus die chemische Amnalogie der beiden
krysiaitographisch identen Mineralien, die saure Natur des
Mangansuperoxyds (,,nanganichte Siure) und die Iso-
morphie dieses mit der Kieselsiure ab. :
Rammelsberg!) fasst dagegen den kieselsiurehalti-
gen Brounit (nnd Marcolin) als gine isomorphe Mischung

1) Pogg: Ann 1884, 121, 822, -- 1865, 124, 518.
%) Annales des mines 1843, 1, 407,
,) Pogsl Aup, 186‘. lgl’ 848,
) Pogg. Aun. 1885, 184, 519,
Jowrsl £, prekt, thnh {3) BA. 14, i3
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von Manganoxyd l’ﬂ:,()g mit dem gleichwerthigen Man-

ganoxydulbisilicat Mn (i‘t) 8. 0, auf.

Bei der Aunshme der Braunsteine als Manganate
kann weder die Rose'sche, noch die Bammelsberg’sche
Ansicht beihehalten werden, wenn msan nicht zu der
feithercn Annahme, die Kieselsinre sei SiO; und dann iso-
morph mit MnO;, SOy, Se0;, Cr0;, zuviickkehren oder
eine isomorphe Vertretung von

k ‘ 0s wd |0
4 ¥n |
annehmen will.

v. Kobell?) wendet sich ebenfalls gédén diese beiden
Ansichton iiber den kieselsiurehaltigen Braunit (Marcelin)
und bleibt bei der Damourschen Ansicht in Folge der
Beobachtang von szahiveich der eigentlishen Braunitmasse
beigemengten mikroskopischen Xrystallen im Braunit von
St. Marcel. Dieselben -scheinen mit rubinrother Farbo
durch, haben im Reflexlichte metallihnlichen Glanz und
echwarze Farbe, erscheinen unter dem Mikroskope als pris-
matische Krystalle von rliombischem Aussehen, theilwsise
die Flichen nach der Liinge gestreifs. Thr Pulver ist roth
und reagirt auf Mangan,

Unwillkiirlich wird man dabei an den Manganepidot
von 8t. Marcel erinnert, und auch chemischer Seitz spricht
Vieles dafiir, dass der sog. Marcelin ein Brannit verum-
reinigt mit bald grisseren, bald kleineren Mengen von
Manganepidot sein kSnne. Gawissheit kionnen darin nur
neue sorgfiltigste Analysen, mikroskopische Untersuchun-
gen und Beobachtungen iiber die Paragenesis der schinen
Mineralien von 8i. Marcel bringen. Die Lislichkeit des
eingemengten Mangansilicats unter Gallertbildung im
. Marcelin spricht nicht gegen Manganepidot, welcher sonst
wie slle Epidote erst mach dem Gliihen oder Erhitzen ge-
latinlrt, weil bekanntlich die Loslichkeit zum Theil eine

1) Diea Journ. 1871, 111, 467 fi
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Function des Zorkleinerungsgrades ist; ausserdem hat
Nordenskiold gezeigt, dass sich der Epidot von Nohl
bei Kongolf in Schweden leicht in Salzsiuve mit Gallert-
bildung 165t Y).

Trotz der Offenheit dieser Frage habe ich wohl Grund
genug, bei der Annahme der Braunsteine als Manganate
die durch die Analyse nachgewiessne, loslicho Kxeselsuure
in den Braunsteinen als irgend welche denselben in ver-
schiedenstem Grade beigemengte ldsliche Silicate zu be-
trachten, welche mit Ausnahme Leim Braunit und wenigen
anderen in den allermeisten Braunsteinen nur in so ge-

ringen Mengen sich finden, duss. diese ocor Jie denselben -

entsprechenden Mengen Kieselsiure bei Beceechnung der
Formel der Braunsteine als ganz ohne Einfluss vernach-
lasﬁngt werden konnen, eben so wie die geringén Mengen
Vanadingiiure, welche man allgemein auf verunreinigende
kleine Mengen eines Vanadinats (z. B. im Crednerit von
Friedrichsrode von dem mit vorkommenden Volborthit,
im Lithionpsilomelan von 8alm-Chateau von dem nahebei
gefoudenen Ardennit) bezioht.

Giebt os doch nur wenige Mineralien, welche gar
nicht verunreinigt durch fremde, z. Th. mikroskopische
Einschlisse sind. Alle Rraunsteine sind undurchsiohitig,
€0 dass man nur in Dénnschliffen unter dem Mikroskope
darin durchsichtige Verunreinigungen beobachten kann,
woin div Braunstcine dicht werden.

II. Specielle Bemerkungen
fiir einzelne Typen eder Breunsteine,

1. Fir den L T&p_us B, MuO,,

Dio Annahwe des bisherigen Mangansuperoxyds als
Manganomanganat und dessen Vereinigung mit den be-
kannten Manganaten der Alkalien und alkalischen Erden
zu einem Typus hat viele Stiitspunkte: und wird dadurch

1) Jahebuch fiiv Mineralogie 1873, 8, 580,
18¢
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nicht am wonigsten wiederum zu eiger Stiitze meiner An-
nahmaen,

8) Nach der obigen Tabelle (I, 1) enthilt der Pyro.
lusit ebenfalls die das Mauganoxydul in den Braunsteimen
vertretenden Metalloxyde (z. B. BaO, Tl;0), er muss also
auch Manganoxydul enthalten und in Folge dessen Man-
gansdurs,

b) Ferner kann man das Manganoxydul dieses Man-
ganats, wie schon oben beriihr, kiinstlich durch Metall-
oxyde vollstindig substituiren. Hs ist diese Substitution
die bekannte Methode, aus Mangansuperoxyd Kalium-
u. 8. w. Manganate darzustellen. Bei niedrigen Hitzgraden
wird das verdringte Manganoxydul frei, oxydirt sich aber
bei Luftzatritt oder Sauerstoffzufubr auf anderem Wege
sofort hoher und kann bei héheren Hitzgraden und Sauuer-
stoff- oder Luftzutritt vollstindig zu Mangansiiure oxy-
diren, wenn noch Metalloxyde genug vorhanden sind, um
Manganate 2zu bilden. Mitscherlich und Bekétoff
haben gezeigt, dass durch Schmelzen oder Erhitzen his 2u
180° von Kaliumhydroxyd mit Mangansuperoxyd sogar
unter Luftabschluss Kalinmmanganat sich bildet, also ahne
die geringste Absorption von Sauerstoff. Zum Theil des-
halb, aber namentlich aus Griinden de¢ Analogie wmit dem
Chromox&dchromat (Cr;0g = Cry05.CrO;) — swmtt Kru-
gers Chromsuperozyd (CrO3) — halten Bliot und Storer?)
des Mangsnsuperoxyd fir ein Manganat, allerdings nicht
wie ich fiir ein Mauganomauganat, sondern fiir oin Man-
ganimanganat (Mn,O;.MnOy), weil sie und Fairrie im
Chremoxydckromat dip Substitution vou Clirsmoxyd durch
Thonerde, Eisenoxyd und Manganoxyd ausgefiihrt haben.

Bekétoff®), welcher das Mangansuperoxyd noch als
solches betrachtet, sagt, dus Kalinmmanganat entstehe
guerst durch Spaltung des Superoxyds schom bei 180°

1) Archiv £ Pharm. 1862, 110, 230. — Chem. Jahresber, 1881,
8. 88‘0
%) Chem. Jahresber, 1889, B. 179,
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3(MnOq) = Mu; 04 -+ Mn Oy und zeigt, dass wenn erst alles
Superoxyd so zersetat sei, in hoherer Temperatur bei be-
ginnender Rothgluth Sauerstoffabsorption aus der Luft
orfolge, um das letzte Mangan in Mangausiure umzuwan-
deln; Spaltung uud Absorption finden niemals gleichzeitig
statt.

Die Versuche von A. Guyard?) haben ferner pezeIgt,
dags man auch umgekehrt im Kaliummanganat durch ein
Manganoxydulealz das Kalium durch Mangan substituiren
kann und dabei je nach der angewandten relativen Menge
von Kaliummanganat und Oxydulsalz verschieden consti-
tuirte Manganomanganate erhilt. Dass man so das dem
Kalinmmanganate entsprechends normale Manganomangas
vat erhalten kann, giebt er nicht an (s. o. Typus VIII, 2a,
IX, 2, X, 8a).

¢) Die verschiedenen Oxydationsstufen des Mangane
gehen bekanntlich in der Natur und kiinstlich laugsam in
Mangansuperoxyd: (me Mn O,) iiber durch Absorption von
Bauerstoff und zum Theil unter Abgabe von Wasserstoff,
Die Natur ist also bestrebt, das normale Manganat zu
bilden, wohl weil dieses die einzige gesiittigte und ato-
mistisohe Verbindung unter allen Manganaten ist; z. B.

8 Mol. Manganit = H;; mang Mn; Oy (Typus X) geben

— H, + O,
4 Mol. Varvicit ='Hy mnsMn, Oy (Typus VIIL) geben
~ Hp + O

6 Mol. Pyrolusit =  mngMns Oy (Typus I).

Es entstehen dadurch die bekannten Pseuadomorphosen
von. Pyroliisiv, besonders nach Manganit.

Durch solche allmihlichen Umwandlungon der sog.
basischen Manganate in das neatrale bilden sich continuir-
liche Reihen von Matganaten. Welche von diesen man
als selbstiindige Typen und welche man als Uebergangs-

1) Chem. Jahrosber. 1668, 8. 670,
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gemenge zweier Typen anzusehen hat, miissen spiitere Un-
tersuchnngen zu ermitteln suchen. Man kann nifalich ein
solches Mangunat eigentlich nur dann als selbstiindige Art
oder als einen Typus hezeichnen, wenn cs in einem ein-
fachen Verhiiltnisse zum neutralen Manganat steht, und
wenn es die Natur oder gewisse kiinstliche chemische
Processe wohl wegen diesss einfachen Verhaltnisses vor-
zugsweise darzustellen belicben. Aus der obigen tabella.
risclien Uebersichit dev Braunsteine geht hervor, dass alle
natiilichen Braunsteine Manganate sind, welche zum nor.
malen Munganat in Bezug auf die diesem angelagerten
Molekiile Basis in einem einfachen Verhiltnisse (1, 2, 8,
4, 5) stehen.

d) Die Beobachtung von Gorgeu?), dass Mangan-
superoxyd Lakmuspapier réthe, also eine (manganige) Séure
sei, spricht durchaus nicht gegen meine Annahme, es sei
ein neutrales Manganat, weil bekanntlich die neutralen
Salze mit starker Siiure und schwacher Basis ebenfalls
noch sauer reagiren. Die saure Natur der Mangansiure
ist eben einc sehr viel stirkere als die basische Natar
des Manganoxyduls. Damit hiingt es denn vielleicht auch
wohl zusammen, dass es so viele sog. basische und keine
sog. sauren Manganate giebt (s. o. die Uebersicht).

e) Schliesslich stehen sioch die Krystallformen vom
neutralen Kaliummanganat und Pyrolusit, was bisher nicht
beachtet zu sein scheint, so nahe, dass man beide Sub-
stanzen als isomorph bezeichnen kaon.”

sacvoLie T aew

friih in seinen klassischen Arbeiton gezeigt, daes ¢s mit
Kaliumsulphat, Kaliamchromat, Kalinumeelenat und Am-
monjumsu}phat isomorph ist.

Fiir diese isomorphen Salze giebt Mitscherlich das
Axenverhiltnies:

Vom Kolivmmenganat hat Mitscherlich® gschen

1) Chem. Jahresher, 1862, 8. 155,
3) Pogg. Anun. 1830, 18, 168, und 1882, 25, 260.
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. x,so‘ | K,s«o. | K;CrO‘ | Am. so.|K,Mno.

T LAETLTL L .:‘.~ A=

a. Brachyexe - o,um 01296 | 01388 | 0,1310 ; 07:»35
13

b. Makrvoaxe ; 1 .1 1 i1 1
]
|

05643 | 05087

c. Haoptaxe : 05727 0,572& ! 0,693

Fiir den Pyrolusit giebt Danal) das Axenverhiltniss:

o’ Brachysxe 1

b Mskroaze 1,068...

¢/ Hauptaxe 0,716 ...
Nimmt man die Makroaxe 1/ halb so lang und giebt man
dem Pyrolusit eine andere Stellung, also eine andere und
anders gestellte Grundform, indem man

0,718. .
1

Axe ¢/ = Brachyaxe a
Axe &' = Makroaxe b

1

il

Axe l’zl = Hauptaxe ¢ = 0,638..,
nimmt, so bekommt der Pyrolusit, an welchem man noch
keine Pyramide beobachtet hat, ein dem der obigen Salze
sehr nai:a stehendes Axenkreusz,

Die Differenzen zwischen den Axen sind nicht grésser,
als auch bei anderen bekarnten Isomorphien, und zudem
sind die bisherigen Winkelmessungen am Pyrolusit wegen
der wenig guten Ausbildung der Fliichen nicht ganz
genau; os differiren die Winkelmessungen von Haidinger?®)
und G. Rose (08°40/) mit denen von Hreithaypt?
(02°562’) um bis 48’. Auch die sbweichende Spaltbarkeit
zwischen Kalinmmanganat und Pyrolusit sprieht nicht
gegon ihre 1somorphie, denn das kommé ebenfalis bei an-
doren Isomorphien vor, eben so wenig der andere Habitus
der Krystalle. Bezieht man den Pyrolusit auf das meue
Axenkreuz, so werden die Symbole seiner bisher be-
kannten Flichen:

1) Duns, System of Mi =logy 1879, &, 165.
%) Pogg. Ann. 1828, 14, 205,
%) Daselbst 61, 191.
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P y rolusit . Kalinmmangsnat.
e | Mo Stlang 5| nsprochnds Winkl
1) oo P 980 40/ 2 P o, spaltbar 989 51/ nicht spalthar
2) POO 1049227 P 1050 627
8) 3, P G0 1400 4P O 1420 88
HooPD 0 P o0, spaltbar spaltbar
5 00 PO 0P, spalthar nicht gpaltbar
eyor ®P o spaltbar
7) co PZ 1290 45 4P B 1820 10/

8) o P25 T P 580 49/

Nur die unterstrichenen Flichen des Pyrolusits sind
mit den isomorphen Mitscherlich’schen Salzen ge-
meingam,

2. Fiir den VI, Typus H MnO;.

Im Psilomelan ist dig Vertretung des Wasserstoffs
oder des bagischen Mangans durch audere Elemente, wie
aus den Tabellen in den allgemeinen Bemerkungen er-
sichtlich ist, qualitativ und quantitativ am grossted und
hiiufigsten von allen Braunsteinen. Nur bei dieser Auf-
fassung des Psilomelans kommt man bei der Interpretation
der Analysen, wie Eingangs dieser Mittheilung!) bewicsen,
zu einer allgemeinen und einfachen Formel, Solche Halb.
manganate, zam Theil mit Wasseretof und Alkali, sing,
wie die Uebersicht zeigt, auch kiinstlich bekannt

3. Fiir den VIL Typus Hs MuQ,

Die Beziechungen zwischen Braunit und dem sog.
Murcelin sind in den allgemeinen Bemerkungen schon er-

1) Vergl. dies Journ. 18, 1 £
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ortert worden, 8ieht man deshalb von dem Gehalte an
emom Silicate ab, eo ist die Auffassang des Braunits als
oin Manganat viel geeigneter, als die frithers von Hor.
mann, G. Rose und Rammelsberg, den Gehalt des
Braonits an Metalloxyden und seine Nicht-Isomorphie mit
dem Eisenglanz (Fe,0;), Korund (Alg Og), Titaneisen
(o3 (Tis) O4?) und Chromoxyd (CryOy) zu erkliren, was
sich mit der noch friiheren Annshme des Braunits als
Manganoxyd (Mn,Og) bekanntlich gar nicht vereinigen
ldsst, :

4. Fir den X. Typus HyMnO,.

Die bisher bekannten Fiinftelmanganate sind ver-
schieden krystallisirt, als Manganomanganat (Hausmannit)
tetragonal, als Manganohydromanganate (Manganit) rhom-
bisch,

Die Nicht-Isomorphie mit Magneteisen (FeO Fe, 0y),

Spinell u. s, w. (ﬁO.ﬂOg) zwang schon friiher, den Haus-
mannit nicht als Manganoxyduloxyd (MnO.Mu, O;) auf-
zufassen, sondern als Manganoxydulsuperoxyd. Die neue
Auffassung scheint mir besser denselben Zweck zu or-
filllen,

Die Annakme, das an der Luft feuerbestindige Mn, 0,
sel ein Manganat, welche 3onst durch Erhitzen so leicht
zersotzt werden, ist kein Beweis gegon meine Ansicht. Es
giebt nimlich auch einzelne Manganate, welche erst bei
héherer Temperatur als dio meisten anderen zersetzt wer-
den, denn nach E. Fleischer?) sersetzt sich das neutrale
Baryummangunet orst fo lohiew Glihbiizgraden. Ausser-
dem zersetzt sich das Mn; O, zu grinem MnO beim hefti-
gen lingeren Glihen auch ohne Wasserstofiatmosphiire,
nor nicht an der Luft, sondern bei villigem Abschluss
derselben nach A. Guyard und Geuther?), so dass es in
Wirktichkeit kein fenerbestindiges Manganat giebt, als das
nunendlich basische®, das Mangunoxydul.

D .

1) Chom. Contralblatt 1878, 8, 788,
2) Chem. Jabresber. 1885, S, 226.

Wit
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Fir die alte Anmahme des Manganits als Mangan-
hydroxyd (HyMn,OQ,) spricht vielleicht zuerst mehr als
fir die obige Annahme als Finftel-Manganohydroman-
ganat (HymngMnOg) die Isomorphie mit Githit (HyFe, Oy)
und Diaspor (H; Al, O;), welche allgemein anerkannt wird,
obwohl sich krystallographisch, besonders in den Axen-
lingen, Gothit ,und Diaspor viel niither stehen, als diese
beiden holoédrischen Mineralien dem z. Th. hemiédrischen -
Manganit.

Allein selbst diese Isomorphic kann kein Bewsis von
der Unrichtigkeit der neuen Auffassung werden, denn es
giebt Falle, in welchen ein Oxyd oder Hydroxyd einem
Salze isomorph sein kénnen, wenn es auch von Munchen
nicht anerkennt wird. Ferner wer beweist dean, dass
Gothit und Dirspor Hydroxyde sind, sie kinnten ja viel- -
leicht Ferrate und Aluminate, dem Manganate entspre-
chend, sein? Nimmt man aber vorliufig ven dem Verfolg
dieser Ansicht Abstand, weil Aluminiumoxydul und Alu-
miniumsiiure bisher unbekannt sind?), so giebt es Beispiele
von Isomorphien ohne analoge oder gleichwerthige che-
mische Zusammensetzung, Zudem hat aber das Fiinftel-

Manganohydromanganat I"l. n;'n; Mu (’53 eine analoge, ato-
mistische, allerdings keine gleichwerthige chemische Con-
stitution mit :
2 Molekiilen Gathit = M, Fo, o 8,
und 2 Molekiilen Diaspor -Ihz“; Al 04

Eine ganz nnaloge Isomorphie nit gleicher Anzahl
ungleichwerthiger Atome, welche Niemand bezweifait, hat

Mitscherlich zwischen Ueberma.ngausan_re I-'I, M?lg O,

und Ueberchlorsture Hy CL 0O,
nachgewiesen ?).

1) Dies Journ, 1871, 111, 448,
2) Pogg. Ann, 1832, 25, 300, vergl, auch Gr-th, obendaselbst
1868, 188, 194 ff.
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Allgemeine Resultate.

Dic im Vorstehenden erdrterte Auffaxsung der Braun-
steine als Manganate scheint mir ungleich einfacher uand
natiirlicher als die bisherige zu sein.

1. Alle Braunsteine ohne Ausnshme — kimstliche
und natiirliche — erscheinen nach derselhen als Glieder
einer grossen Gruppe und bekunden dadureh ibre Zusam-
mengehorigkeit, welche sie auch durch ihre gemecinsamen
chemischen und physikalischen Haupteigenschaften dar-
thun, und erscheinen im Zusammenhange mit den bisher
bekannten Manganaten, mit der Mangansiure, deren An-
hydrid, mit dem Manganoxydul und dessen Anhydrid,
also mit allen bekannten Oxydationsstufen des Mangans
mit Ausnabme der Uebermangansiiure und deren Anhydrid.
Alle diese als Braunsteine zusammenfassbaren Oxydations-,
stufen des Mangans bilden demnach ecine grosse Reihe von
Manganaten zwischen dem ,,unendlich sauren und dem un-
endlich basischen!) Manganate, d. h. zwischen den Anhy.
driden der Mangansiiure und des Manganoxyduls als noth.
wendige Endglieder dieser Reihe. Die sog. sauren Salze
derselben sind bis heute unbekanni, es gicbt nur neutrale
und sog. basische Manganate, wihrend dic Kieselsiure
gerade entgegengesetzt mit besonderer Vorliebe neutrale
und sog. saure Salze bildet?). A

Trotz dieses allgemeinen Familiencharakters zerfallen
die Braunsteine nach ihren specielleren chemischen und
physikalischen Eigenschaften in bestimmte Gruppen. Diese
bilden dis verschicdonon typischen Manganate der obigen

Reihe.

1) Die Ausdriicke saures und basisohes Manganat sind hier wie
in der gdnzen Mittheilung nicht im Binne der modernen, sondern der
lteren ohemischets Ansichien gu nehmen, ich habe deshalb auoh #bere
all gin ,60g.“ davorgesetzt, da die moderno Chemie fiir das damit Ge-
moints kéine Ausdriioke besitat. Ein sog. basinches (sauves) Sals ist
nimlioh ein normales Salz mit angelagerten Molekiilen von Basen
(Bauren).

3) Vergl. oben specielle Bemerkungen ftir den I. Typus. &.
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Lonerhalb jedes Typus giebt es wieder Hydromanga-
nate und Manganate, je nachdem ob der Wasserstoff der
Siure nur theilweise oder gana durch Metalle vertreten
ist, und schliesslich zerféllt jede dieser letzten zwei Grap-
pen in individuelle Substanzen nach der Art und Menge
des oder der substituirenden Metalle, welche in den meisten
Fillen ganz oder vorherrschend Mangan sind.

2. Vermeidet diese Auffassung die Annahme von
wechselnd-werthigem Mangan iiberhaupt und namentlich
innerhalb derselben Verbindung, man hat es vur mit
zweiwerthigem Mangan zu thun:

H
als Basis bildend ;. } O, oder H—O—mn-—-0O—H
mn

H
als Siure bildend s :)2) }O,od.H——O--O-—-Mn—~O—~0——H

analog und 2. Th. gleichwerthig mit den nach Mitscher-
lich isomorphen, dihydrischen Schwefel-, Selen-, Chrom.
Séuren.

Die Annahme von Basis und Siure bildendem Man-
gan innerhalb derselben Verbindung findet wmehrfache
Analogien 2z B. antimonsaures Antimonoxyd (sb SbO,)
oder wolframsaures Wolframoxyd (wWO;). Im Usbrigen
trife dieser Einwand eben so gut die bisherige, nochk von
keinem Chemiker beanstandete Ansicht itber die Braun-
steine,

3. Umgeht dieselbe ginzlich die gemissbilligte Zer-
reissung der sog. wasserhaltigen Braunsteine in eine Oxy-
dationsstufe des Mangans und in x Molekiile Wasser selbst
bei empirischen Formeln,

4. Erklirt sic mindestens eben so gut als die bis-
herige die Nichtisomorphie des Braunits mit Himatit,
Korund u. s. w, (s. o. specielle Bemerkangea fir den
VIIL Typus), und des Hausmannits mit Magneteisen u.s, w.
(8. 0. specielle Bemerkungen fiir den X. Fypus), ohne den
chemischen Analogien zwischen den isomorphen Manganit,
Gothit, Diaspor (s. 0. apecielle Bemerkungen fiir - den
X. Typus) Eintrag zu thun.
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- 8. 'Pritt dadurch die einfache Zusammensetzung des
bisher forméllosen und fiir eain Gemenge angesprochenen
Psilomelars hervor (8. o, specielle Bemerkungen fiir den
VI. Typus).

6. Die Isomorphie von Pyrolusit mit Kaliummanganat
u. 8, w. wird dadurch chemisch begrindet (s. o. specielle
Bemerkungen fiir den 1. Typus, e).

Anhanag

Anderweitige Betrachtungen iiber die Werthig-
keit des Mangans,

Die Auffassung der Braunsteine als Manganate nur
mit zwgiwerthigom Mangan verleitet, die Werthigkeit
lieses Meotalls in seinen anderen Verbindnngen ebenfalls
u untersuchen,

Niiher auf diese Frage einzugehen, ist weder in dieser
Arbeit Platz, noch meines Amtes. Die endgiltige Beant-
wortung dieser Frage muss ich niimlich den Chemikern
von Fach mit ihren umfassenderen Kenntnissen und mit
ihrem Ueberblick iiber das Gesammtgebiet der Chemie
iberlasgen, Allein einige Betrachtungen, welche sich mir
in dieser Beziehung aufgedriingt haben, hier niederzulegen,
will ich mir erlauben.. Vielleicht regen sie Jemand zum
Weiterverfolg dieser Frage an.

1. Dia Uabermoanmanasfore und thre Salzs haben
nicht die Formel HMnO;, sondern HoMn, O3 wegen des
bekannten Baryummanganats (BaMn,0;). Das Mangan

ist derin und im Anhydrid der S#ure zweiwerthig.
0~Mnp—Mn—-O O—Mp—Muo—0O

‘.l) (I)und(k (&

bo_ti-0b boé

ik

[ A

R,
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2. Verbindungen voun Mangan und Schwefel
sind kiinstlich und natiirlich bekannt, ntimlich:

1. Manganosulfid Mn 8 (Manganblende),
2. Manganooxysulfid Mn,OS.
8. Mangausupersulfid Mn 8, (Hauerit),

Die beiden ersten sind ein Manganoxydul, in welchem
der Sauerstolf ganz oder gur Hilfte durch Schwefel sub-
stituirt ist und das letatere nach der bisherigen Ansicht
ein Mangansuperoxyd, in welchem der Sauerstoff durch
Schwefel ersotzt ist, mithin nach der oben entwickelton
Ausicht ein Schwefelsalz den ncutralen Manganaten ent-
sprechend

#

= Y, (uaMasg =y, [ 0 }S;]'

n§;)

Analoge Manganschwefelsalze gieht es eine gange
Reihe!), von denselben stehen dem Hauerit am niichsten
in der Constitution und seien deshalb hief besonders her-
vorgehoben:
mn
Mo8; } B

., mn ‘
2. Mangansulfowolframiat W S,} 8.

Diese analogen Schwefelsalze bewelsen wohl die
Falschheit der bisherigen Ansicht tber die chémische Con-
stitution des Hauerits, werden dadurch eine nieht zu iber-
sehende Stiitze fiir die oben entwickelten Ansichten fiber
. die Braunsteine, und schliesslich beweisen sie dis Zwei
worbligheii dos Mauguos in siien Schwefelverbindungen.’)

1. Mangansulfomolybdat

1y Berzeolius, Lehrbuch dar Chomie 1858, ITI, 547 £,
%) Der dem Hauerit isomorphe Pyrit FeB, wird deshalb auch als

ein Schwefslealz ll,( FI:;, } 8, ) aufsafassen sein, anslog den anderen
. ' Fo Fo
bekannten Eisenschwefelsalzen, 3. B. Mo 8,} Sy oder WoSJ 8y,
Ebenso der beiden isomorpho Glanzkobalt:

Co }S,.
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8. Das Manganphosphid Mn; P,?1) hat ebenfalls,
wenn die Formel riohtig ist, zweiwerthiges Mangan.

4. Die Haloidsalze des Mungans enthalten Alle
zweiwerthiges, dem Oxydul entsprechendes Mangan wmit
Ausnahme der zweifelbaften oder wenig bekannten Man-
ganchlexid Mr, Clg, Mangansuperchlorid Mn, Cl,q, Mangan-
fluorid Mn, Flg, Mangansuperfluorid MneFlye vad Mangan-
cyanid Mn, Oy, ‘ )

6. Die zahlreichen natiirlichen usd kiinstlichen Sauer-
stoffsalze, in welchen das Mangan als Basis sich findet,
sind, sobald sie gegen Erhitzung, Wasset, chemische
Agentien mehr oder weniger bestindig sind, was in den
allermeisten Fillen stattfindet, Manganoxydulsalze, mithin
ihr Mangan chenfalls zweiwerthig.

Sieht man von den fiinf unter No. 4 genannten Ha-
loidverbindungen mit nicht zweiwerthigem Mangan und
von den @usserst seltenen und ungeméin leicht zersetz-
baren und deshalb noch sehr wenig oder gar nicht ge-
kannten Manganoxydsalzen, von denen gleich noch die
Rede sein wird, ab, so erscheint in allen genan und zwei-
fellos bekannten Mangnuverbindungen dasselbs als zwei-
werthig, sobald man die Coustitution detr Braunsteine im
obigen Sinne anffasst,

Von den friiheren sechs Oxydationsstufen des Man-
gans blieben nur noch drei selbstiindige — Manganoxydul,
Manganséure und Uebermangansiure — die ibrigen sind
Verbindungen jouer drei.

Zu dieser selben Ansicht, aber auf ganz anderem
Wege als ich, ist schon friher A. Guyard? pelangt,
ohne diese Ansicht weiter verfolgt und begriindet 2 haben.

Durch Vermischen von 1 Aequivalent Kaliummanganat
- mit 8, 4, 5 Aequivalenten eines Manganoxydulsalzes er-
hielt derselbe uiimlich braunschwarze oder braunrothe
Niaderachliige, welche er nicht als Manganoxyde, sondern
als Manganomaneanate auffasst:

s, Geuther, Lehrd. d. Chemis 1870, B, 42¢,
$) Chemn. Jahrerber. 1868, 8, 679,
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Mg 0g = 3mn0. Mn 0y (a. o. Typus VIII)
Mng Oy = 4mn0. Mn Og (s. 0. Typus IX)
Mng O3 = 5mn0, Mn Oz (s o. Typus X)

Durch Vermischen von 1 Aeq. Kaliumpermanganat
mit 3, 4, 5 Aeq. eines Manganoxydulsalzes erhiolt er (dns
erste nor bei 70-—80°) sammetartige, braunviolette, beim
Erhitzen leicht unter Sauerstoffabgabe rerfallende Nieder-
schlige, welche er als Pormanganate deutet, wiihrend man
sie, wie es in der obigen tabellarischen Uebersicht von mir
geschohen ist, eben so gut als Manganate auffassen kann,
ds sie in ihren Eigenschaften den vorigen sehr #hnlich
sind, und da Manganate und Permanganate ‘sich bekannt-
lich leicht in eirander umwandeln. ‘

MngOyp == BmnO. Mng O; e 3, (mag Mng Ogg) &, 0. Typus 1

Mg Q11 = 4 mnO . Mny Oy = 1y (mng Moy Ogg) 8. o Typus 1L

Mny Og3 = 5mn0. Moy Oy = Y (mug Mg Ogy) 8. 5. Typus V.

Die Frage, ob es ausser dem zweiwerthigen Mangsn
noch ein drei- resp. vierwerthiges giebt, diirfte am besten
dorch die Beaniwortung der Fragen zu entscheiden sein:

1. Giebt es ein Manganchlorid MnCl; oder Mng Clg,
welches dem bekannten ¥sen-, Alaminium-, Chrom-
Chlorid entspricht und isomorph ist?

2. Giebt es ein dem Eisenoxyd, Chromoxyd und der
Thonerde entsprechendes und isomorphes Mangan-
oxyd, welches wie jene fiir sich besteht und mit
Stiuren Salze bildet?

Ohne niher auf die Entscheidung dieser Fragen ein-
zugehen, will ich nur folgende Bemerkungen machon.

Dié Lraune Aufijsung von dem sog. Manganoxyd und
Manganhydroxyd in kalter Salzsiiure, wobei kein .ader nur
wenig Chlorgas. sich entwickelt, welcho aber beim Stehen-
lassen, beim Verdiinnen mit Wasser oder beim Erwirmen
in Chlor vnd Manganchloriin gerfillt, wird fir Mangan-
chlorid Mn, Clg angesprochen. Mit mehr Recht darf man
sie wohl fiir eine Lisung von Chlor in Manganchlorir

holten, otwa entsprechend der Lisung won Jod in Jod-
kalium.
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Wie im Obigen mehrfach beriihrt, ist das dem susserst
bestindigen Eisenglanz, Korund, Chromoxyd jsomorphe
Mauganoxyd bisher weder natiirlich noeh kiinstlich be.
kannt geworden; was man frither fiir Manganoxyd gehal-
ten hat, kann es nach den obigen Entwickelungen uichi
sein wegen der anderen Krystallforu, wegen des Gehalts
an anderen Metalloxyden und wegen der Unbestindigkeit
beim Erhitzen, selbst gegen schwache chemische Apgentien
und sogar an der Luft. Das soy. Manganoxyd oder Man-
ganhydroxyd 16st sich niimlich nicht als solches in Siiuren,
sondern bildet unter Entwicklung von Sauerstoff Oxydul-
salze.

Das Vorhandenseln einer dem Magneteisen, Spinell
u s w. entsprechenden und isomorphen Verbindung von
Manganoxyduloxyd ist aus denselben Griinden unwahr-
scheinlich, wenigstens nicht hekannt, denn auch kiinst-
liches Mn; O, liefert nach Nordenskisld ) beim Schmel-
zen mit Borax kleine Huvsmannitkrystalle, nicht tesserale
Octaéder,

Auch im natiirlichen und kiinstlichen Manganit giebt
- 8 kein solches Manganoxyd, nicht nur nach den obigen
Entwickelungen, sondern auch weil derselbe ebenso unbe-
stindig ist an der Luft, beim Erhitzen und gegen che-
mische Agentien wie das sog. Manganoxyd,

Ausserdem werden noch einige, wemn gleich seltene,
Liinstlich darstellbate oder in der Natur vorkommende
Manganoxydsalze angegeben oder angenommen, den ent-
sprachenden Aluminium., Biscii- uud Chromsaizen anslog
susammenyesetzt. Wic es mit diesen steht, ob man in
ihnen wirklich das gesutchts Manganoxyd hat, oder ob die
schon frilher von ausgezeichneten Chemikern bestrittene?)
Existenz von Manganoxyd und Manganoxydsalzen that-
siichlich zu verneinen -ist, miissen fornere Untersuchangen
darthun,

Vieles macht die Existenz dieser Kirper sehr zweifol-

1) Chem. Jahresber. 1861, 8, 261.
f) Berzelius, Lebrbuch d. Chemie 1858, B8, 546,
Jourunl &, pret. Chemle [3] Bd. 18. 14

T
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haft. Wihrend nimlich die entgprechenden Alaminium.,
Eisen- und Chrom-8alze sehr hiinfig und zum Theil viel
hiufiger als die Oxydulsalze sind, ist dor Fall bei den
Mangansalzen gerade der umgekehrte,

Ferner sind die entsprechenden Aluminium-, Eisen-,
Chrom-Salze ungemein bestindig und viclfach das Endziel
der der Luft ausgesetzten Oxydulsalze, wihrend die an-
gegebenen Manganoxydsalze so unbestindig an der Laft,
in wissriger Losung, bei Erwiirmung und gegen Siuren
sind, dass man sie noch gar nicht oder wenigstens nieht
sicher kennen diirfte?).

Mit Sicherheit weiss man von ihnen Allen nur, dass
sie Mangansauerstoffsalze sind, welche mebr Sauerstoff

" haben, als dem Manganoxydul entspricht, dass sie deshalb
in der Erwiirmung, oder in Wasser, oder mit Sturen in
Oxydulsalze und freien Sauerstoff, den sie gern an oxydir-
bare Substanzen abgeben, zerfallen und nach der Barres-
will’schen Methode?) beim Erhitzen mit syrupdicker Phos-
phorstiure diese violott firben, was Manganoxydul nicht
thut, sondern nur alle hiheren Sauerstofiverbindungen des
Mangans, d. h. nach der obigen Ansicht alle Manganate.

Von kiinstlichen Manganoxydsalzen wird nur das
schwefelsaure und phosphorsaure und der Mangan-xyd-
alaun angegeben, Ausser diesen konnte Hermann kein
anderes Oxydealz. darstellen, denn unter Sauerstoffent-
wickelung erhielt er stets Oxydulsalze?).

Am sichersten bekannt in seiner procentigen Zusam-
mensetaung und in seinen Eigenschaften ist durch die
Arbeit von Cariue?) das feste grilne Manganoxydsulphat
Ding B Ogp, welches sich schon 1n Wasser und verdiinnten
Siuren zersetzt unter Bildung von sog, Manganhydroxyd
H; Mn, O, (Manganohydromanganat vem Typus X) und
freie Schwefelsiure®). Wegen dieser Eigenschaften und

1) Berzelias, Lehrbuch d. Chemio 1856, 8, 546.

%) Chem. Jahresber. 1857, 8. 592,

8) Dasdbst 1847/48, B, 848 u. 421, — Pogg. Aun. 74, 8303,
4 Ann. Chem. Phsrm, 1856,,98, 53 f.

%) Rammelsborg, Grundriss d. Chemie 1874, 8. 194,
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wegen der Isomorphie von Mangan- und Schwefelsiure
kinnte dieses Manganoxydsulpbat vielleicht ein sog.
"/sfach saures Manganoxydulsulphatmanganat von der
Constitution:
mng ﬂ;l é.g 0“ = mug By Ou ,

“sein, welches eben deshalb mit Wasser oder verdiinnten
Sturen so leicht zerlegt wird in Hy mny Mn Oy und 6 (S0,),
welches deshalb wie die normalen Manganate und Per-
monganate ein kriftiges Oxydationsmittel ist, indem es
mit organischen Korpern verpufft und mit anderen leicht
oxydirbaren Substanzen unter Abgabe von Sauerstoff an
diese zu Mauganoxydulsulphat entfirbs wird}), was auch
schon beim Kochen mit concentrirter Schwefelsiure oder
beim trocknen Erhitzen iiber 160° eintritt, und welches
wohl aus demselben Grunde gegen Salzsiure wie ein
Braunstein sich verhiilt, indem es sich mit brauner Farbe
last, und diese Lisung beim Erwirmen Chlorgas ent-
wickelt bis zur volligen Reduction zu Oxydual?),

Die Annahme ven der Existenz eines Kalium- (und
Anmmonium-) Mangsn-Alsuns von der Alsunformel:

K, 80, «Mng 8 Oyn 4- 24 H,0 D]

scheint darauf zu beruhen, dass man die rothe, nicht onaly-
sirte Lisung, welche bei kalter Digestion von Braunstein-
pulver mit concentrirter Schwefelsiiure entsteht, fir Man-
ganoxydsulphat halt und dass man die kleinen dunkel-
rothen reguliren Octaéder, welche aus dieser mit Kalium-
{Ammonium-)Sulphat versetzten Losung krystallisiven, fiir
solchen Alaun hilt, obwohl sie sich beim Aufldsen in
Waster ebenfalls unter Abscheidung von Hy Mn, O, zer-
setzen®), was keinem anderen Alaun zukommt, Geuther?d)
sagt deshalb auch nur: ,vielleicht sind sio solchy Mangan.
alaune®. Vielloicht sind diese Krystalle anch nur ein
Sulphat-Manganat von Kalism und Mangan von der Zu-
sammensetzung:

) v. Gorup-Besanes, Lehrb. d. Chemis 1818, 1, 545.
%) Ann, Chem. Pharm, 1856, 98, 58 ff,
3) Gouther, Lehrb. d, Chemie 1870, S, 429,

14e



212 Laspeyres: Ueber die chemische Constitution

R (mny Ky Ry (85 Mn) Oy, oder

R (mng Ky Hya) Ry (8, Mn) Og,

welches nicht aus substantieller Nothwendigkeit, sondern
zufillig auch in Octaédern — sollten die Krystalle ge-
messen worden sein? — krystallisirt, denn im tesseralen
Krystallsystem ist die blosse Gleichheit der Form kein
Beweis fiir Isomorphie. Zudem hat Carius!) bewiesen,
dass die obige rothe Lisung sich nur in Gegenwart von
Manganoxydulsulphat bildet.

‘Was man gewdhnlich unter Mangan-Alaun, welcher
auch in der Natur varkommt, versteht, ist beksnutlich ein
Mangaunoxydul-Aluminiumsulphat.

- Ob mau in @hnlicher Weise das Manganoxy'dphosp‘hht
auffassen kann, oder ob es uberhaupt ein Oxydsalv ist,
musg ich ginzlich dahmgestellt sein lassen, denn in der'
mir zuginglichen Literatur habe ich eine Originalarbeit
iiber dasselbe nicht finden konnen, und die Angaben in
den Lehrbiichern widersprechen sich ).

In der Natur finden sich ausser den Braunsteinen und
neben den zablreichen Manganoxydtlenlzen auch einige
Mineralien, in welchen iu grosseren oder kleineren Mengen
Manganoxyd angegeben oiler angenommen wird, theils weil
in ihmen zugleich Hisenoxyd und Thonerde nachgewiesen
sind und man diese drei als isomorphe gegenseitige Ver-
trefer annimmt, wodurch man manchmal zu einfachen und
analogen Formeln golangt (2. B. Epidot), theils weil -sie
mit Salzsiure Chlor entwickeln und theils weil sie bei der
Barreswill’schen Probe die Phosphorstiure violett fiirben.

~ Bs frigt sich nun, kinnen diese natiirlichen Mangan-
vervindungen die Existenz eines Manganoxyds - beweisen ?

Die hier in Frage kommendén Mineralien sind:

1. 7 acubsw, Rach den Aualysen mit 4,03°/, Man-
ganoxyd, in der Form des Magneteisons, lasst sich anch

‘B Le 8, 65,
2) Vgl z. B. Bammelsberg, Urumndrisa d. Chemie 1874, 8. 194,
und Geunther, Lehrb, 4. Chemie 1870, S, 429,
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eariickfilhren auf ein Gemenge von 93,57 % ;‘;} 0. Fe, Oy

mit 5,84 %), Hansmannit (mn, Mn0;), welsher sich wohi
bei der beginnenden Zersetaung des Manganoxydulminerals
gebildet hat,.

2, Franklinit, welcher sich mit dem ‘bekanntlioh
durch einen Gehalt von bis 129, Braunstein verunreinig-
ten Bothainkerz findet, lisst sich wie der Jacobsit be-
trachten,. als

g u} O.Fe;05 + x Theile Hausmannit,

Als verunreinigt mit mehr oder weniger Braunstein,
weloher sich gleichzeitig damit gobildet und oft innigst
damit gemengt hat, sind ferner zu betrachten, was mehr
oder weniger allgemein anerkannt wird:

8. Thorit nach den Aualysen mit bis 2,489, Manganoxyd
‘0 Gsthit » ” - » » » s’w ”» ”»
b. Limo“it ” ”n ” " " 20’40 ”» »
G.Desoloizit » » o " » 6:58 ”» »
7 Pmdotriplit » » b w »n B89, »
8, Alluaudit ” » » » » ” »
9. Duraugit » »n » » 143 . »
10- Tb“lit ”A » ” ” 1,68 ” »

1. Mangankiosel ., . . . .60,
12, Klipatoinit " om, » » w 83,17, ”

18. Kupferschwirze nach den Anslysen mit bis
80,06 %/, Manganoxyd.

Will man dieselbe nicht als ein Gemenge von Gathit
{oder Limonit) mit Kupferoxyd und einem Braunsteine
betrachten, sondern als ein homogenes Mineral, so gehért
sie in die Keihe der Braunsteine (allerdings sehr reich an
Eisenoxyd) von der Formel:

Hgy Mn Oy = H; Mn O, 4 25 Mol. Wasser
und wiirde den Typus XTI der obigen Reiho bilden und
wesentlich ein Sechsundswanzigstel Ferrihydromanganat
bilden. '

14. Rebdionit nach der Analyse mit 18,0/, Man.
ganoxyd neben 7,6 %, Manganoxydul.,
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Will man denselben nicht als vin der Kupferschwirge
analoges, aber noch Eisenstein reicherss Gemenge betrach-
ten, sondern als ein selbstindiges Mineral, so gehort das-
solbe zu den eisenoxydreichen Braunsteinen vow der
Formel :

Hiy Mo Oy == Hy Mo Oy + 51 Mol. Wasser

und wiirde den Typus XII der obigen Reihe bilden als ein
Zweiundfiinfzigstel Ferrihydromanganat.

Alle diese zum Theil sehr wenig bekannten und noch
zweifelhaften Mineralien beweisen nicht die Existenz eines
gesuchten Manganoxyds, sondern machen sie sogar noch
unwahrscheinlicher,

Das einzigo Mineral, in welchem sonst noch Man-
ganoxyd angegeben wird und welches deshalb moch zu
besprechen bleibt, ist der

15. Manganepidot oder Piemontit von St. Marcel
in Piemont, welcher, so weit man ihn bisher kennt, aller.
dings sehr bestimmt fiir die Existenz eines der Thonerde

und dem Bisenoxyd isomorphien Manganoxyds spricht.
' .Der eigentliche Epidot oder Pistacit ist bekanntlich
ein Eisen-Aluminium-Calcium-Hydrosilicat hach den neusten
und besten Untersuchongen von der Formel:

H; Cey B3 8150y,

worin s Eigsen und Aluminium in schwankenden Verhﬁlt—
" nisgen ist.

Auf dieselbe Formel lisst sich der, wio es soheint,
isomrorphe Manganepidot nur daon zuriickfiihren, wenn
man das Mangan als Oxyd und ale‘nmmorphen Vertreter
vor Thenerds wad Eisencayd auutmmt,

Dadurch bekommt der Manganepidot eine erneute and
erhohte Wichtigkeit. Da Vieles an ihm uoch fraglioh zu
sein scheint, gebithrt ihm eine nochmalige griindlichste
krystallographische, chemische und mikroskopische Unter-
suchung, ebenso wie dem im Obigen besprochenen kiesel-
siarereichen Braunit (dem sog. Marcelin) von demselben
Fundorte.
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Sobald ich andere Arbeiten abgeschlossen habe, werde
ich an diese interessanten Untersuchungen gohen, um zu
versuchen, ob von mineralogischer Seite aus die wichtig-
sten der im Obigen angeregten Fragen zn entscheiden sind.

Die erneute Untersuchung derjenigen kiinstlich dar-
stellbaren Substanzen, in welchen nicht zweiwerthiges
Mangan angenommen wird, muss ich den Chemikern tiber-
lassen.

Die Prage nach der Werthigkeit des Mangans kann
somit endgiltig nur durch die Vercinigung der Minera-
logen und Chemiker entschieden werden.

Asachen, im Januar 1878,

Die Constitution der aluminiumhaltigen
’ Braunsteine ;
von

H. Laspeyres in Aachen.

Bei meinen Untersuchungen iiber die lithiumhaltigen
Rrannatainel) fand ick in oinem mit Psilumeisn benannien
Glaskopfbraunsteine von Kalteborn bei Eiserfold unweit
Siegen aus der Sack’schen Sammlung bei der spectro-
skopischen Beobachtung seiner Losung in Salzsiure einen,
wie es schien, relativ hohen Gehalt an Lithium,

Von demselben Fundorte hatte schon 1882 Berthier?)
einen Mraunstein analysirt, und in demselben einen Gehalt
von ‘10,7 bis 17°, Thonerde aufgefanden, welche man
bisher nur noch in einigen anderen, namentlioh lithium.
haltigen Braunsteinen kennen gelernt hat.

1) Dies Journ. 1876, 18, 1. — Jahrbuch f, Mineral, 1818, 8, 164.
3) Ann. ch. phys. 1882, 51, 96. Berthier nennt den Fundort:
Haltoborn auprda do Siegen dens le grand-duché do Bade™,!
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Diese beiden eeltenen und ungewdhnlichen Bestand.
theile der Braunsteine veranlaesten mich, mit allen Hilfs.
mitteln der jetzigen analytischen Methoden eine moglichst
genaue chemische Annlyse dieses Braunsteins auszufithren,
um Eiosicht zn gewinnen iiber die chemische Zusammen-
setzung dieses lithiumhaltigen Braunsteius, ferner dariiber,
ob das aluminiumhaltige und das lithiumfiihrende Mineral
von Kalteborn ein und dasselbe sei, ob einerseits die alu-
miniumhaltigen, andererseits die. lithiumfiihrenden Braun-
steine iiberhanpt zwei selbstindige Mineralspecies bildeten,
von denen die eine Manganoxydaluminit!) oder Man-
ganoxydaluminat?, die andere von Breithaupt
Lithiophorit’) genannt worden ist, oder ob vielleicht
allgemein beide in cine Species zusammenfielon, weil alle

bis jetzt bekannten lithinmhaltigen Brauvsteine zugleich

aluminiumhaltig, znm Theil sogar aluminiumreich sich er-
wiesen hatten,

1. Der Glaskopfbraunstein von Kalteborn
bei Siegen.

§ 1. Das Vorkommen des Braunsteins.

Von der Eigensteingrube Kalteborn zeigen acht mir
vorliegende Stufen das tropfsteinartige, trauben- oder
nierenfirmige Vorkommen des Psilomelan wit sog. Glas-
kopfutructur und glatter oder rauher Oberfliche, aufsitzend
auf Limonit oder auf Lepidokrokit und zam Theil auch
auf Quarz. Die einzelnen, den periodischen Absiitzen ent-
sprechenden Lagen sind nur am untersuchten Handstiicke
meist ausserordentlich diinn, zahlreich iibereinander fol-
gend, nnd Wsen sich leichi von einander ab, weil sie zum
Theil nicht unmittelbar auf einander gepackt siud, so dass
beim Zerschlagen die einzelnen Lagen auseinanderfallen
und napfférmige Schalen bilden, Auf dem Querbruche

1y Lehmann, Taschenb. 4., theor. Chemio 1851, 8. 182,
%) Handworterbuch d&. Chem. u. Phys. 1850, 8, 94.
) Dies Journ, 1870, 110, 208, und 1871, 118, 853,
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sieht man an der Farbe und Textur, dass zwischen den
schaligen Absitzen von Bruunstein einzelne von Lepido-
krokit erfolgt sind. Beide concentrische Mineralien sind
so innig mit einander verwachsen, dass cine vollkommene
mechanische Trennung nicht miglich int.

§ 2. Physikalische Eigenschaften dos Braunateins.

An dem untersuchten Handstiicke sind alle Schalen
im Querbruche mehr oder weniger feinfaserig, zum Theil
otwas schuppigfaserig, niemals dicht, wodurch sich dicser
Braunstein sofort von dem meisten Psilomelan unterschei-
det. Die anderen Stufen von genannter Grube zeigen nicht
diese krystallinischa Textur, sondern sind dicht, also wahr-
scheinlich gewdhnlicher Psilomelan.

Es zeigt sich deshalb auf dem Querbruche eotwas
seidenartiger, lebhafter Metallglanz (je grisber die Fasern,
um 8o stiirker der Metaliglanz), wiihrend die Oberflache
der Schalen nur wenig glinzend, in vielen Fillen sogar
matt ist, weil sie mit erdigem Braunstein ganz diinn be-
deckt sind; sie werden abet dann im Striche glinzend.
Das Mineral ist undurchsichtig, seine Farbe eisen- bis
blédulichschwarz, Strich dunkelbraunschwarz.

Da die meist sehr diinnen Schalen sich leicht von
einander l6sen, ist die Hirte schwer zu bestimmen, beson-
ders weil dazu die Oberflichen der Sohalen nicht benutst
werden konuen:: Mit Hilfe einiger dicken, fest adhiiviren-
den Schalen konntv aber die Hirte des Querbruches zu
5,6 bestimmt werden. Das Volumgewicht betrigt fiir
vollkommen ausgekochte, méglichst eisensteinfrei ausge-
suchte Splitter bei 14,00 4,361,

Vor dem Léthrohre oder Gasgebliise blittert sich der
Braanstein zu den diinnsten Schalen auf, welche querreissen,
aber meistens nicht decrepitiren, ist aber unschmelzbar.
Die Flamme firbt sich dabei rothlich gelb und giebt die
Spectren von Natrium, Kalium und Lithium sehr gchin,
besonders nach dem Befsuchten mit Wasser.
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§ 8. Der sog. Wassergehalt des Braunsteina.

Die Gesammtmenge des Wassers, welche bei Erhohung
der Temperatur aus der lufttrocknen Substanz entweicht,

wurde genau so ermittelt, wie bei der gleichzeitigen Un. -

tersuchung des Lithionpsilomelans von Salm-Chateau in
Belgien?).
Die vier Bestimmungen ergaber
8,898/,
6,275 ,,

4,306 ,,
odor im Mittel 6,420 ,,

wenn man den mittleren Fehler des Apparates in Folge
der Diffusion in Rechnung zieht, ohne denselben im Mitte)
6,885 °/,. An anderer Stelle?) habe ich nachgewiesen, dass
die so ermittelte Zahl 6,420°, so gut wie genan
richtig isi.

§ 4 Die Umstinde, unter welchen das Wasser -
austritt,

das Verhalten dor SBubstanz in feuchter Luft, in trockner
Luft, bei erhohter Temperatur u. s. w. wurden in der.
solben Weise ermittelt wie beim Lithionpsilomelan von
Salm-Chateau’). Beide Mineralien stimmen darin im We.
sentlichen vollig iibercin, so dass ich von einer graphischen
Darstellung dieser Bezichungen hier Abstand nohmen kann.
Nur zeigt der ausgeglithte Braunstein von Kalteborn nicht
die grosse Hygroskopie wie der Lithionpsilomelan von
Salm-Chateau,

Die foigenden Mittheliungen geben meine zahireichen
Einzelbeobachtungen in Gruppen zusammengefasst im All-
gemeiner wieder. Die lufttrockne Substanz bildet auch
hier den Ausgungspunkt, '

1) Dies Journ. 1876, 18, 8.
%) Daselbst 1875, 18, 347 &,
%) Daselbst 1876, 18, 6.

Il
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A‘ . B
An gesiittigt feuchter Luft nimmt die luftérockne
Substanz bei 16 —17° in 6 Tagen bis 4 8,747%, Wasser auf.

B B'
Im Chlorealeium-Fxsiceator gisht die lufttrockne Sub-
stanz in 16 Tagen bis — 0,358/, Wasser ab, welches man
deshalb vielleicht als hygroskopisches auffassen muss.

C.
Im chlorcaleium-trocknen Luftstrome gicbt die luft.
trockne Substanz :
' bei 100 bis 1089 bis — 0,6809),
T3 186 ”» 1800 » - lss7 »
» 208 ,, 2200 . —13825,
» 860 ,, 2560 |, 1922,
) 280 »» 2840 » “"2»855 ”
Wasser ab.

- D.

Die his 284° erhitzte Substanz nimmt in gesittigt
fenchter Lmft bei 17—21° in 40 Tagen wieder alles Wasser
zuerst rasch, nnohher immer langsamer, unf bis 44,6779/,
Dass sie jetzt etwas (0,080%,) stirkere Hygroskopie zu
haben scheint, als vorker in A, hat seinen Grund wohl
darin, dass die 6tiigigen Versuche A noch nicht hinreichend
waren, wie hier 40 Tage, die Substans mit Wasser zu
siiftigen, obwohl beim Versuche A vom 4. big 6. Tage ein
Stillstand in der Zunahme heobachtet worden war.

E.

Die aus D resultirte Substanz verliert in 2 Tagen
liber Chloresleium bis < 1,466 °/, Wasaer; bei ¢hlorcalcium-
trocknem Luftstrome bis 384 erhitzt bis — 2,708/, %), also
nahezu 80 viel, wie bei den Versuchen B und C.

Erhitzt man noch stirker und linger bis zu guter
Rothglath, so.geht schon vor Eintritt der letateren wicht

3) Einschliesslich der Fehlorgroane dee Apparates, also ausschliess-
lich derselben etwa 2,800 9, s, 0. C.
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nur das letzte Wasser fort, sondern auch schon der grisste
Theil des disponiblen Sauerstoffs, denn dia direct bestimmte.
Wassermenge ist — 6,479 %y der lufttrocknen Substsus?),
wihrend der Glithverlust schon — 12,9589/, (also 6,4799),
Sauerstoff) betrigt. Zugleich hat die gepulverts Substanz
die Farbe des gebrannten Kaffees erhalten.

§ 5. Glithverlust des Brauunsteins.

F.

Erhitzt man die ans B erhaltene Substanz unter chlor-
calcium-trocknem Laftstrom im Platinglithrohre mittelst
des Gasgeblises a0 stark man kann, so {ritt der letate
Sauerstoff, welcher viberhaupt durch Erhitzen hei Luft.
zutritt ausgetricben werden kann, auws, indem sich alles
Mangan in das sog. Manganoxyduloxyd (MnyO,) ver-
wandelt.

Nach der Analyse muss ausser 8,420 %, Wasser 8,6530/,
Sauerstoff sich entwickeln, der beredfinete Gliihverhist
mithin 15,073°/, der lufttrocknep Substans betragen. Er
betrug in"Wirklichkeit bei den obiger (s. o. § 8) Wasser-
bestimmungen

16,092 l

15,481 .

15,300

Diese ,,Soll« und ,Ist“ stimmen so gut wie genaun
iberein; bei der angewandten Temperatur war der letste
austreibbare Saverstoff ansgetrieben, mit ihm vielleicht
auch schon kleine Spuren von Alkalien , denn das , Ist«
iet etwas (0050 %% cileser als das »S0ll*. Bei deraelben
Temperatur hatte der Lithionpsilomelan von Salm-Chatesn
meist noch nicht den letzten Sauerstoff abgegeben, so diss

") Einschlissslich der Fohlergrosse des Apparates. Die Gesammé.
menge des Wassere im Braunstein ist, s. 0. § 8, 8,4209,. Man kaon
alsp im Glasgliihrohve beim Braunsteine die Wasserbestimmung aw-
fiibren. Vergl Lithionpsilomelan von Salm-Chateay,
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der Braunstein von Kalteborn etwas leichter allen dis-
poniblen Sauerstoff abzugeben echeint.

Aus diesem Glithprodukte kanm man mit kochendem
Wassor einen Theil der Alkalien ausziehen. Tch bekam
bei einem Versuche 0,204 9, (des lufitrocknen Braunsteins)
Chloralkalien, welche im Spectroskope die Linien von
Kalium, Natrium uad Lithium gaben Yj,

G.

Glibt man die aus F erhaltene Substanz unter Al-
schlass reducirender Flsmmengase nooh stirker in der leb-
haftesten Weissgluth und noch anhaltender innerhalb cines
offenen Platintiegels iiber dem Gasgebliise, so verfliichtigen
sich nach und nach alle Alkalien, und man misste nach
der Analyse cinen maximalen Glithverlust von 6,420 A
Wasser -+ 8,658 %), Sauerstoff + 0,965/, Alkulien = 16,038 %
erhalten. Der von mir beobachtete betrigt dagegen
18,8089%,. Ein mechanischer Verlust darch Ungeschick-
lichkeit ist nicht der Grund dieser Diflerenz, wie ich
weitethin (s, u. § 10) nachweisen kann, eben so wenig pine
theilweise Reduction von sog. Manganoxyduloxyd (Mnz O,)
zu grinem Manganoxydul durch Flammengase, denn die
Substanz batte ihre Farbe nicht verindert und nabm spiiter
sn der Luft wohl Wasser, aber nichi wieder Sauerstoff
auf. Es kann sich deshalb mit den Alkalien nur Mangun
verfliichtigt haben als Alkalimanganat, dessen Sublimation
in Weissgluth ich beim Lithionpsilomelan von Salm-Chateau
direct nachweisen kountc®), Den durch die Analyse nach-
gewiesenen Alknlien entsprechen nur 1,750°%, Mangan-
siureanhydrid = 1,207%, sog. Manganoxyduloxyd. Der
Itest des (liihverlustes riihrt deshalb vielleicht von einer
Fliichtigkeit des Baryum-, Calcium-, Maguesium-Manganats
her, welche noch nicht bekannt sein diirfte.

H.

Der aus G hervorgehende Korper besteht zum grossten

Theile aus sog. Manganoxyduloxyd und einigon bei-

‘

1) Vergl. dies Journ. 1878, 18, 25,
%) Daselbst 1876, 18, 12 4
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gemengten Oxyden. Dieser Glithriickstand besitat nicht,
wio der des Psilomelan von Salm-Chateau, eine grosse Hy-
groskopie, sondern mimmt in 105 Tagen aus gesittigt
feushter Luft nur bis — 11,7059/, Wasser auf. RBis 100°
im trocknen Luftstrome erhitst, verliert er dann wieder
bis zu — 17,874°/, Wasser, bis 284° im Luftstrom erhitzt
bis 2u — 18,840, und bis zur Weissgluth echitzt -erhielt
man wieder den obigen (s. 0, G) Glithverlust von — 18,899,

§ 6. Die Bestimmung des mit Salzsiure Chlos
bildenden Sauerstoffs im Braunsteine

wurde genau so wie beim Lithionpsilomelan von Salm-
Chateau’) mit calibrirten Biiretten ausgefiihrt, Die zwei
Bestimmungen ergaben :
18,8820,
13,4682 ,,
im Mittel 18,662 ,

§ 7. Die Gewichtsanalyse des Braursteins

wurde ebenfalls genau so wie die gleichzeitige des Lithion-
- psilomelan von Salm-Chateau ausgefiihrt. Aus denselben
dort entwickelten Grimden weist die Analyse {s. u. No. I)
ein Plus von 14999 auf, welches nich nahezu gleich-
miissig auf alle gewogenen Niederschlige vertheilen wird.
Es berechnet sich danach die genane procenitige Zusam-
mensetzung wie unten No. II. .

Vor Interpretation der Analyse muss man zu ermit.
teln suchen, wie im Braunsteine das Eisenoxyd aufzofassen
ist. Da der Braunstein aus einem Eisensteingange stamint,
und man ihn am untersuchten Handetiicke so innig mit
Lepidokrakit vermachsen (5. 0. § i) sieht, dass man diesen
Eisenstein nicht véllig von den zur Analyse gewithlten
Splittern des Braunsteins zu scheiden vermochte, so hat
man allen Grund, das Eisenoxyd mit den entsprechenden
Mengen Wasser als eine mechanische Verunreinigung
der Braunsteinsubstanz durch Lepidokrokit anzunchmen.

1) Dies Journ. 1876, 18, 14,
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Nimm¢ man die nicht ganz sicher gekannte Zusammea-
setzung des Lepidokrokit gleich der des Githit {H;Fe; Oy),
80 kommen 4,118, Eisenstein in Abzug, und dis Braun-
steinmasse hat die folgende Zusammensetzung in Procenten
(s. w. No. ) und in Molekiilen (s. u. No. 1V):

No. 1, No. 11, No.III. No.lV.

* Rioscliiiurel) 08659 03600, 08749, 62
Kupferoxyd$) 1,180 ,, 1197 ,, LIT5, 1482

Kobalioxydul®) 0487 0,458 ,, 0,478 |, 6.41
> Kalkerde#) 0,096 ,, 0,09¢ ,, 0,098 , 1,15
Baryt5) 0,198 ,, 0,185 , 0,208 ,, 1,98
Magnasin 0,107 ,, 0,184 ,, v,203 ,, 5,08
. Thonerde 6,932 ,, 6,206 ,, 6,472 4, 63,16
Eisauoxyd ) 8,749 ,, 8,700 ,, — . -
Manganosydulf) 87,870 ,, 66620, 69480 ,  9aL,01
Kuli® 0,884 ,, 0,811 ,, 0,898 ,, 4,18
Natron®) 0,889 ,, 0,882 ., 0,898 ,, 6,42
Lithion8) 0,210 ,, 0,208 ,, 0215 ,, .1
Scuerstoff 18,662 ,, 18,662 ,, 14,249 ,, 892,80
Wasser 8,420 ,, 6,420 ,, 6,262 ,, 348,86

Summe?) 1014990/, 1000000, 100,000,

§ 8. Die chemische Formel dos Braunsteins.

Die losliche Kieselsiure bildet sehr wahrscheinlich,
wie ich in einer anderen Arbeit 1% ausgefiihrt habe, eben-

1) Gopriift rein; dieselbe but sich beim Lisen des Braunsteins in
Slzsiiure Rockiy abgeachieden.

%) Qepriift rein.

8) Obne Nickel,

%) Kleine Mengen Sr, kein Ba speotroskopisoh nachweisbar.

%) Bpeciroskopisch rem. _

%) Durch Titrirang des EBisonoxyd-Thouerde- Niedersohlsges be-
stimmt, .

7) Mittel aus 68,7009, nacth Rammelsberg's Angabe (quant.
Anal. 1868, 69 ff.) und 67,0409/, vach Classen's Angabe (quant. Anal,
1875, 86 f£.).

8) Speotroskopisch rein.

%) Vanadinsure konnte in diesem Braunsteine gar nicht gefunden
wordsn, obwohl ea. 2 Grm. zu diesem Versucho gelost wurden,

19) Dies Journ. 1876, 18, 192 f.
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fall, eine mechanische Verunreinigung der Braunsteinmasse
aber nicht als solche, sondern an Basen gebunden als
irgend ein in Salssiure lsliches Silieat. Da man iiber die
Constitution desselben nicht cinmal Vermuthungen auf-
stellen kann, so lisst sich aus der Menge Kieselsiiure nicht
dic Meuge des Silicates berechnen, es bleibt also bei Be-
vechnung der Formel nichts andercs iibrig, als die Kiesel-
siure und damit das Silicat za vernachlissigen. Da wegen

der geringen Menge der Kieselsdure die Menge dieser Ver- -

unreinigung nur sehr gering sein kann, hat der dabei be-
gangene Febler suf das Resultat der Berechnung so gut
wie gar keinen Einfluss,

Aus Griinden, welche ich schon Liirzlich!) im Allge-
meinen besprochen habe, darf man die nicht unbedentonde
Menge Thonerde nur als einen integrirenden Bestandtheil
des Braunsteins auffassen. Dieselbe kann nimlich kein
verunreinigendes, in Salzsiure losliches Aluminiumsilicat
constituiren helfen, weil es dazu an Kieselsiure fehlt, Als
Thonerde (Korund), Thonerdehydrat (Disspor, Hydrar-
gillit), Thonerde-Eisenoxyd-Hydrat (Bauxit) kann sie ferner
ebenfalls keine mechanische Verapreinignng bilden, denn
sie ist im Braunstein in verdiinnter Salzsigre loslich, wiih-
‘rend die genannten Mineralien in concentrirter Salzsiure
unléglich oder schwer ldslich sind, Ausserdem kennt man
in den Siegener Eisensteingruben nirgendg diese Thonerde-
mineralien, obwohl die Zeit nicht fern liegt, in welcher
iiberall, namentlich in den Bergwerken, nach digsen Mi-
neralien fir die Aluminiumtechnik gefahndet wurde.

Zu derselben Ansicht wurde auch schon Berthier?)
bei Intersuchung seines Draunsteins von Kalteborn ge-
fibret, weil sich keine oder mur Spuren Thonerde beim
Behandeln des Braunstelus mit heisser concentrirter Sal-
petersiure und Kalilauge losen, wohl aber in Oxalsiure,
gsobald durch Reduction dex Braunstein loslich wird.

Fasst man nun die eisensteinfreie Braunsteinmasse,

1) Dies Jouru, 1878, 18, 190 ¥,
%) Ann. ch. phys. 1892, 31, 97 f,

(R RN RN
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wie ich es in friheren Arbeiton!) vereucht und vorge-
schlagen habe, als irgend sin Manganat der Bason H.O.
ELO Ho. Al; Oy auf, 80 entspricht dasselbe einer Mangan-
siiure

446,40 (H{,‘qz BID 05'5‘) =

228,20 (I‘fw.m Mn, O“’m).

In Erwiigung, dass man wegen Vernachlissigung des
verunreinigenden Silicats etwas zu viel Basen uad, weil
man gar kein Wasser als hygroskopisches (s. o. § 4, B)
in Abzug gebracht hat, vielleicht etwns zu viel Wasser in
die Formel aufgenommen hat, entspricht das Manganat
genau der Mangansiure:

% (Hyo Mn, Oyy).

Dieselbe ist, wenn man die Nomenclatur meiner
fritheren Arbeit ither die Braunsteine beibehilt, eine Zwei-
fiinftel-Mungunsiiure, welche der normalen Mangaunsiiure
(HzMn Oy) mit 1Y/, angelagerten Molekiilen Wasser ent-
spricht und Zweifinftelmanganate liefert,

Boi den bisherigen Ansichten iiber die Constitution
der Braunsteine bckommt der von Kalteborn gar keine
cinfache Zusammensetzung und Formel, wie man auch
grappiren mag, was wieder sehr entschieden fir die Auf-
fuseung der Braunsteine als Manganate spricht. .

Nimmt man niwmlich Manganoxydul (vertreten durch
RO und Pt,()) neben Superoxy!l verireten durch 8iQy) an,
80 bekommt man

2,16 Mn (R) O + 14,24 Mn (8i) O, + Al, O, + 5,62 H,0
oder zicht man Al O; zu den Vertretern von MnO, so
erhillt man

5,16 Mn (R 1/, AL;) O + 14,24 Mn (8)) O, + 5,62 H,0,
oder nimmt man das Wasver als Basiy, so ist die Formn)

10,68 MuO 4 14,24 Mn O,.

Nimmt man ferner,.wie Borzelins?) fiir den glaich
zu besprechenden, von Bérthier analysirten Braunstein

1) Dies Journ. 1876, 18, 1, und 18, 176,
3) Chem, Jahresber. 1838, 18, 158,
Jousnal 1. prokt. Chomio [3] Bd. 18. 15
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vonKalteborn vorgeschlagen hat, Manganoxyd und Thenerde
neben Suporoxyd und Wasser an, so resultirt

ot 0 + 17,2 Mn (8i) 0, + 82 Mu, (A1) O, + 14 H,0. -

$ 9. Ist der Braunstein von Kalteborn eine
selbstindige Art?

Aus der kiiralich gebrachten tabellarischen Zusammen-
stellung aller bekannten kiinstlichen und natiirlichen
Braunsteine’) goht hervor, dass ein “soleher Brauustein
bisher weder kilnstlich noch in der Natur beobachtet
worden ist. Der von Kalteborn steht gerade in der Mitte
zwischen :

Puilomelan (Halbmanganat) = H,MnO; und
Groroilith

Varvicit }(Drittelmanganat) = HgMn O,
Braunit

Zwischen beiden steht nun auch das kiinstlich bakaunte
Dreisiebentelmanganat Hy Mny Oy (frther Mangansuper.
oxydhydrat 8Mn O; - 2H,0). Diesem konnte vielleicht
der Braunstein von Kalteborn entsprechen; allein HyyMn, Oy,
entapricht genauer der Amalyse und ist eine einfachere
Verbindung, bat also vorliufiz den Vorzug. GOb der
Braunstein von Kalteborn ein selbstindiges Mineral ist,
welches deskalb mit besonderem Namen ausgezeichnet
werden muss, bleibt vor der Haud dahingestellt. Bequem
ist es, ihn der Kiirze wegen mit der lateinischen Usber-
setzung von Psilomelan odor schwarzem Glaskepf Cal-
vonigrit su benennen, da er das Aussehen und die
Structar des Psilomelan besitzt and deshalb in den Samm-
lungen auch so genannt war. )

Fin Pueilomelon st sr aber keincefalls, mamentlich
wegen seiner anderen chemischen Constitution; er kann es
auch nicht gewesen sein, denn bekanntlich. suchen alle
Braonsteine bei Zutritt der Atmesphirilien in den Pyrolusit,
das normale Manganat mnMnO,, fiberzugehen oder, wie
man friher sagte, immer weniger basisch zu werden, wih-

1) Dies Journ. 1876, 18, 181.
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rend der Calvonigrit , basischer als Psilomelan ist. Ich
brauche nur an den Uekergang des Manganits in den Py-
rolusit za erinnern, wodurch dessen hiiufige und hiibsche
Pseudomorphosen nach Manganit gebildet worden sind..

Da die Zweifinftel-Mangansiure zu der normalen
Mangansiure in keinem so einfachen Verhiltnisse steht,
wie die Mangansiuren der anderen natiirlichen Braun-
steine !), kann man den Calvonigrit nicht eher mit Sicher-
heit als eine selbstindige Species sufstellen, als bis man
vachgewiesen hat, dass die Natur oder ganz bestimmte
kiinstliche Processe mehrfach solche Zweifiinftelmanganate
liefern. 8o lange liegt die Moglichkeit vor, dass der.Cal-
vonigrit entweder ein Gemenge von zwei Braunsteinarten
ist, oder ein Usbergangsprodukt eines sog. ,, basischeren*
in den Pyrolusit?). Unter den kinstlichen Braunsteinen
giebt es jedoch mehrere, welche zu dem normalen Man.
ganate in einem noch weniger einfachen Verhiltnlase'
stehen als der Calvonigrit, aber trotzdem auf die Selbst-
stindigkeit Auspruch -erheben konnen, weil sie sich bei
ainem bestimmten ohemischen Processe immer in derselben
Weise wieder bilden. '

§ 10. Der von Berthier analysir.o praunstein
von Kalteborn,

Die schon oben:angeregte Frage, ob der 1832 von
Berthier analysirte alumininwmhaltige Braunstein von
Kalteborn®), welcher zuerst von Berzelius®) und spiiter
mehrfach in der Literatur besprochen wird, derselbe sei
wio der von mir untersuchte Calvonigrit, was man bei
der Qleickkelt dor Fuuderie und bei der wesentlichen
Uebertinetimmung der von Berthier gegebenen physi-
kalischen und minerslogischen Charakteristik mit der oben
(§ 1 und § 2) von mir gegebenen erwarten kdunte, lisst

3) Vergl. die kleine Usbersicht wm Schlusse dieser Mittheilung
und dies Journ, 1878, 18, 181,
%) Dies Journ, 1876, 18, 197,
%) Aun, ch. phys. 1882, b1, 98 f.
4) Chem. Jahresber, 1858, 18, 155. .
15
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sich mit Sicherheit durch die vorliegenden chemischen
Analysen nicht ermitteln, denn die von diesem ausgozeich-
neten Foracher ausgefuhrten Analysen lassen jotat viel zu
wiinschen ibtig, weil sie aus einer Zeit stammen, in wel-
cher gegen jetzt die Methoden der quantitativen Analyse
nooh sehr zuriickstandon und die Anspriiche an Analyser.
noch nioht 80 gestiegen waren

Fir die Berechnuug der Braunstein-Anatyren kommt
ex namentlich auf die genave Bestimmung des disponiblen
Sauerstoffs und auf die genaue Trennung von Alumioium,
Eigen und Mangan an. Evstere hat uns erst Bunsen ge-
lehrt, lotatere ist sehr schwierig und gelingt am besten
durch die neue Methode mit Ammonium und Ammonium-
carbonat?),

In beiden Punkten darf man also wohl bei den
Berthierschen Analysen keine grosse Gienaunigkeit der
Bestinmung erwarten. Vielleicht deshall ist bei Berthiar
die Menge Manganoxydul (54,4 resp. 58,5 %,) so gering
(im Mittel um 10,17 “/o weniger als bei mir) und die Menge
Thonerde (17,0 resp. 10,7 %) so gross (im Mittel 7,7 %
webr als bei mir). Die Sauerstofmengen (11,2 resp. 10,4 %)
differiren im Mittel um 2,86, von denen des Calvonigrit.

Dazu kommt noch, duss die erste Analyse von Ber-
thier einen Verlust von iber 49/, nachweisen lisst. Bei
der zweiten bringt Berthicr keine Daten zu dieser Be-
rechnung, giebt aber selber dus Deficit zu 329, an.
Dieser Verlust erklirt sich wohl daraus, dass Berthier
die fir so viele Braunsteine charakteristischen Metall-
oxyde, Alkalien, alkalische Erden und losliche Kieselsiiure
iibersehen hat, welche nach meiner Analyse 3,392, aus-
machen,

Unéer diesen Umstinden kaun ich voo der erneuten
Berechnuny der Berthier’schen Anal ysen Abstand nehmen
und dieselben, ohne dem ausgezeichneten Chemiker zu nahe
zu treten, als jetzt veraltet und werthlos bezeichnen.

Die von Berthier und Berzelius fir diesen Bramis

Y Classen, qut, Anulyse 1875, 8, 56,
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stein aufgestellten Formeln entsprechen nicht einmal an-
nihernd den Analysen,

Nach dem Obigen ist es iir wahrscheinlicher, dass
Berthiers und mefie Aualysen sich anf dieselbe Substanz
beziehen.

Interessant ist es, dass anch Berthier, wie ich, bei
heftigstem Gliihen cinen Glithverlust von 18,49, beob.
achtete, withrend derselbe nach der Aualy e nur zu 14—159
sich berechnet. Berthier glaubte, dass die Differenz vom
Wasser herrihre, welches sich im Glasrohre nicht ganz
austreiben liesse. Nach den obigen und anderen Untor.
suchungen von mir ist das nicht der Fall, denn das Wasser
tritt bei allen bisher von mir untersuchten Braunsteinen
bei einer Temperatur aus, bei welcher Glas noch nicht
schmilst!). Diese Angabe von Berthier beweist, dass
mein hoher Glihverlust?) nicht durch mechanischen Ver.
lust verursacht sein kann, sondern irgend ecinen in der
Substanz liegenden Grund hat.

2. Der Braunstein (Wad) von Viecdessos im
Dep. de ’Ariége

sus denEisensteingruben von Ranei€, welchen Berthier?)
analysitt hat, wird von Manchen*) zu den aluminiumhal-
tigen Braunsteinen pestellt. Allein Berthier behandelt
ihn in seiner Mittheilung nicht beim nPeroxide alumini.
fere’ und spricht bei den Analysen nicht von »Alumine®,
sondern stellt ihn zum ,,Hydrate de Peroxide® und sagt
bei den Analysen . Argile. Fr gehéivt.  deghallh nishe
hiorher; Berzelius®) nennt das Mineral deshalb auch ein
mit Thon und Eisenoxyd verunreinigtes Mangansuper-
oxydhydrat.

58 oben § 4, E,

%) 8. oben § 5, G.

%) Ann. oh. phya. 1832, 51, ot f.

9 7. B. Rammels<berg, Mineralchemie 1860, 8. 183,
8) Chem. Jahronber. 1833, 18, 154,
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3. Der Braunstein (Wad) von Mossebo, Mélltorps
' Kirchapiel

in  Westgothland ist 1844 von Igelstrém analysirt
worden?). Die Analyse des 100° trocknen »olkali- und

barytfreien Braunsteins ergab in Procenten I, in Mole-
kiilen: II:

L It 1.
Manganosydul 74,151 1044 1044
Sauerstoff 8,363 528 528
Eisenoxyd 0,778 5 b
Thonerde- 8,301 6t 49
Kiesolsiure 1,480 7 -
Kalkordeo 1,911 B4 84
Magnesia 0,694 11 1
Wasser 5,688 810 286

99,206

Ein ITeil der Thonerde oder der andersn Bas.u ist
‘hier wohl durch Kieselsiture gebunden zu sinem unbekannten,
lislichen Silicate; vorausgesetzt, dass die angegebene
Kiesglsiure kein unléslicher Riickstand von Quarz ge-
wesen ist,

Nimmt man an, das Silieat sei Thon (Kaolin = Al; 0,
+ 2810, 4 2H,0)% gewesen, ¢o hitte der Braunstein die
oben unter III angegebene molekulare Zusammensetzang
heben.12 Molekiilen Kaolin. : ]

Dieser aluminiumhaltige Braunstein entspricht dann
als Manganat der Mangansiiure Hy g MnO;q, also in An-
betracht, dass man bei der Annabme des Bilicats sehr
willkiirlich verfahren ist, der Fiinftelmangansiure Hy, MnO,,
ist also ein Finftelhydromanganat ungefiithe von der
Formel H,mn, MzQ,,

Derselben Siure entsprieht -anck der Wad it dor von

Naumann allgemein angenommensn Formel MnO . 2MnO,
+ 3H20 = Hymny MnOg ?), wozu Igelstrém auch diesen
Braunstein stellt. Allein dieser Wad ist reicher an
Waasserstoff, als der von Mossebo. :

1) Berzeliua, Jahresborioht 1845, 85, 942,
%) Rammelsborg, Mineralohemis 1875, &, ¢42.
%) Dies Journ, 1876, 18, 186.
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4. Der Braunstein (Asbolan) von Haalfeld,
welohon v. Kobell uatersucht und in welchem er den
Lithiongehalt der Braunsteine entdeckt hat?), ist wohl dor
aluminiumreichste, denn er enthillt 28%, Thonerde~und
keine Kieselsiura. Da die Analyse ats Mangel an!feinem
Matoriale nicht vollkommen durchgefithrt werden Jkonnte,
80 ist eine Berechnung derselben nicht moglich.

5. Der Braunstein (Lithiophorit) von Schneeberg,
Sachaen,
ist- von CI” Winkler analysirt worden %): ,
1. Art aus dem Schneeberger Revier ohne nihere Fund~
ortsangabe, A.-in Procenten, B, in Molekiilen,
II. Art von der Grube ,,Gott megne bestindig an der
Spitzleite bei Schneeberg, A. in Procenten, B. in

Molekiilen.
| I IL

A, - B, A B,
Kali 0,78 78 1,50 15,9
Lithion 1,23 41,0 1,42 41,4
Baryt 8. 183 1,26 8.2
Kalkorde - Spur Spur Spur Spar
Kobaltoxydul 0,84 Y
Nickeloxydal | 24 825 0,80 0
Kupferoxyd R AL 21,9 0,868 13,1
Wismuthoxyd  Spur Spur - -
Maoganoxydal 5,12 . 178,9 49,87 1048
Sauerstoff 10,28 844,1 171 488,9
Eisenoxyd T 1,48 9.8 2,43 15,2
Thonerde . 10,54 102,8 15,58 1515
‘Wagser 12,64 708,9 15,48 858,8
Riickstand (8and) — — 3,08 -

: 98,96

Bereahnat man diosa

entspricht o

die Art I der Mangansiure 822,06 (Hyo,os MnOg0q)
. die Art II der Mangansiinre 248,45 (Hys ¢ Mn Oy.01).
Beide Braunsteine sind somit ganz versohiedene Sub-
stansen. Der erstere ist genau ein Fiinftelmanganat nahesa
von der Constitution H; mn3 Mn Oy, also ein Wad zwigchen

1) Dies Journ. 1870, 109, 427.
%Y Dies Jourm: 1871. 118, 358,
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dem normalen (s. 0. 8) Hy mn, MnOg und’ dem' ver Mossebo
Homng MnO; stehend. Damit stimmt das Volumgewicht
3,14-386, die Harte 3—38,5, die Farbs, der Strich
u, 8. w.Y iiberein,

Man ersieht aus diesem Braunsteine und dem von
Mossebo, dass man die Zusammensetzung und Formel des
Wad im Allgemeinen picht so eng nehmen darf, wie bisher
geschehen ist (HomnyMnOg), condern weiter als ¢ine
Finfielmangansiure HpMnO,, in  welcher bald mehr,
bald weniger Wasserstoff, aber, wie es scheint, niemals
aller, durch Mangan und grosse Mengen andcrer Matalle
substituirt ist. Durch diese Metalle unterschuidet sich
dann chemisch der Wad von dem Manganit und durch
dieselben und den Gehalt an Wasserstoff von dem Haus.
mannit; denn beide sind auch Fiinftelmangauate, enthalten
sber hochstens Spuren anderer Metalle. In ganz ent.
sprechender Weise muss man auch, wie ich an anderer
Stelle ) gezeigt habe, den Peilomelan als eine Halbmangan-
siure (HyMnOy) auffassen, in welcher der Wasserstofl in
sehr mannigfaltiger Weise und Menge durch Metalle sub-
stituirt ist.

Dass dieser Braunstein (L. Art) mngewandelter Psilo-
welan sei, wie Frenzel!) meint, wird daduich unwahr-
scheinlich, dass er ,basischer ist als Psilomelan. Eher
diirfte er cin Umwandlungsprodukt des Braunstoins II. Art
sein,

Dieser zweite ist s0 gut wie genau ein Manganat der
Achtelmangansiure Hyg MnO,, (normale Mangansiure mit
T angelagerten Molekiilen Wasser). Ein solches Manganat
ist bisher weder kiinstlich noch natiirlich bekannt.” Da es
zur normalen Mangansiinre in einem sinfachen Verndis
nisse steht, darfl man es wohl als ein selbstindiges an-
sehen, also als eine neue Braunsteinart, fiir welche man
den Breithaupt’schon Namen Lithiophorit am besten bej-
behilt, da er einmal da und zum Theil dafir da 188, ob-

1) Dies Journ. 1870, 110, 203,
? Dies Journ, 1876, 18, 1.
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wohl der Lithiongehslt nichts Charakteristisches fiir diese
Art ist, also dereinet lithionfreie Lithiophorite gefunden
werden konnen.

8. Der Braunstein (Erdkobalt) von Rengersdorf

in der Oberlsusitz
enthiilt nach Klapproth?) 20,49/, Thonerde, danehen aber
24,87/, Kieselstiure und 17°%, Wusser. Hier ist wohl die
Phonerde an Kieselsiiure zu irgend cinem Silicate gebun-
den. Nimmt man wieder Thon (Kaolin) als mechanicche
Verunreinigung an, so bindet diec Thonerde fast alle
(23,84°/,) Kieselséiure. Die Znsammensetzun;z des blei-
benden Erdkobalts stimmt fast iiberein mit derjenigen des
von Débereiner analysirten Erdkobalts von Camsdorf
bei Saalfeld.

Es gehért demnach vermuthlich dieser Braunstein
nicht zu den aluminiumhaltigen.

Ausserdem weisen die Analysen einiger zuletzt und
am zuverliissigsten untersuchten Psilomeldne einen gerin-
gen Gehalt an Thonerde nach, welcher gar nicht oder
nar zum klejusten Theile einem verunreinigenden Silicate
zugerechnet werden kann, welcher also ebenfalls in dem
obigen Sinne aufgefasst werden muss,

1. Lithionpsilomelan von Salm-CbAteau, nach
Laspeyres?:
mit 2,458 °/, Thonerde neben 0,129, Kieselsiiure.

8. Psilomelan von Nadabula, Ungarn, nach
E. Sehmid?)
mit 0,08 %, Thonerde ohne Kieselsiare.
Unter denselbern Umstindon wird furner noch Thon-
erde angegeben im

8. Rabdionit aus dem Ural nach v, Kobell$)
nimlick 1,40, Thonerde ohne Kieselsiure,

) Rammoelsberg, Mineralohomio 1860 8. 184
% Dies Journ. 1876, 13, 1.

Y Pogg. Ann. 1865, 126, 181 f,

9 Dies Journ. 1870, 100, 423,
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In allen anderen mir bekannt gewordenen Analysen
von Braunsteinen wird die aufgefundene Mengeé Thonerde
durch Kieselstiure sufgewogen. '

Erwigt man, dass es immerbin Achtsamkeit des
Analytikers beansprucht, Aluminium neben Mangan und
Eisen vachzaweisen und genaun zu bestimmen, so wird die
Annahme nicht fehlschliessen, dass aluminiumhaltige Braun-
steine hiufiger vorkommen and weiter verbreitet sind, als
man bisher mit Gewissheit weiss,

Die zukiinftigon Braunsteinanalysen miissen auch
datauf mehr als bisher Bedacht nehmen.

Jo mehr alominiumbaltige Braunsteine man finden
wird, am 8o sicherer wird meine in einor friihoren Arbeit })
mehr vom theoretischen Standpunkte sus a priori in An-
vegung gebrachte und durch obige Mittheilung an meh-
veren Beispielen begriindete Ansicht bewiesen werden, dass
man das durch keine andere Siure gebundene Aluminium
in den Braunsteinen nicht anders auffassen kann, als ein
Metall; welches in irgend einer Mangansiure den Wasser-
stoff’ substituirt zur Bildung eines Manganats.

Bisher kennt man nach dem Obigen den Aluminiam.
gehalt schon in mebreren Braunsteinarten, os ist mithin
dadarch erwiesen, dass derselbe nicht filr eine bestimmte
Braousteinart bezeichnend ist, fiir welche man schon die
in manchen Bezichungen unpassenden Namen Mangan-
oxydaluminit®) oder Manganoxydalaminat®) in Vorschlag -
gebracht hatte, welche deshalb zu beseitigen sind.

In vielen Braunsteinen kennt man auch seit einigen -
Jahren einen Gebalt an Lithium Voraussichtlich wird
eich durch spiters, anch Jarsul achiende Anaiysen die
Zab] solcher Braunsteine mehren. Dass dieselben eben so
wenig eine eigene Art bilden, fir welche Breithaupt
don Namen Lithiohorit eingefiihrt hat,.geht aus dem

1) Diea Journ. 1876, 18, 190 f.
%) Lshmann, Toscheab. d. theor. Chemie 1851, 8, 14g.
" % Haodwérterbuch d. Chem. u. Phys. 1850, 8, 9¢.
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Obigen hervor. Es wiirde sivh deshalb empfehlon, den
- Namen Lithiophorit wieder zn beseitigen, wenn man ihn
nicht in dem oben (s. 5) vorgeschlagenen Sinne fiir oine
bisher unbekannte Braunsteinart, in welcher bisher am
meistén Lithinm gefunden worden und welche ein Achtel-
manganat ist, beibehalten will.

Ob zwischen dem Lithium- und Aluminiam-Gehalt d~v
Branosteine ein urséchlicher Zasammenhang ist, konnen
nit Sicherheit nur zahlreiche zukiinftige Braunstein.
Analysen entscheiden, Die Braunsteine, welche bis jotzs
auf Lithinm untersucht und quantitativ analysirt gind,
zeichnen sich allerdings alle durch einen meist sohe hohen
Alumbniumgehalt aus, so dass man meinen kinnte, beide
charakteristischen Elemento bedingten sich in ihrem Zu-
ssmmenvorkommen gegenseitig. Wahrscheinlicher scheint
mir aber doch die Unabhiingigkeit beider Elemente. Durch
das Auffinden von Lithium im Braunstein ist man niimlich
wieder anf die genaue Axalyse der Braunsteine gelenkt
worden, und diese hat den Nachweis grosserer oder klei-
nerer Mengen Aluminium in denselben Braunsteinen sur
Folge gehabt. o

Die obigen Disoussionon von meist neneren und su-
verlissigen Analysen von Braunsteinen haben, wie kiirzlich
die der Psilomelan-Analysen, wieder gezeigt, dass meine
in' Vorschlag gebrachte Ansicht diber die chemisohe Con-
‘stibution der Braunsteine zu einfachen und deshalb wahe.
scheinlichen Formeln fithrt, welohe bei allen natiirlichen
Evaunsteinen unter einander in folgenden ejnfachen Be-
ziehungen stehen:

1. Pyrolusit
Polianit } H, Mn O, .

2. Psilomelan H, Mn O, + H,0
(Calvonigrit HyMn O, + 13/, (H; O))?

8. Groroilith

4. Varvicit } Hg Mn Og + Q(HQO)

5. Braunit

6. Kupfermanganers H, Mn Oy + 8(H,0)
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7. Manganit
8. Wad } H, Mn O, - 4 (H,0)
9. Hausmannit

10. Kobaltmanganeyz Y1
il. Crednerit § HyMn O + 5 (Hy0)

12, Lithiophorit H, Mn O 4 7(H,0)
13. Knpferschwiivze H, Mn O, 4 26 (H,0)?
14. Rabdionit H, Mn O, + 51 (H,0)?

Alle alten Analysen von diesem Gesichtspunkie aus
uachzarechnen und zu besprechen, um za sehen, ob diene
Ansicht allen Analysen entspricht, lohnt nicht der Muhe,
weil die meisten iilteren, selbst von tiichtigen Chemikepn
ausgefithrien Annlysen, wie an mehroren Heispiclen oben
und schon friher gezeigt werden konnte, nicht zuverlissig
sind und den jetat berechtigten Anforderungen der Wissen-
schaft nicht mehr geniizen kinnen.

Die hier zum dritten Male angeregte Braunsteinfrage
kann deshalb endgiltig nur durch zahlreiche und sorgfil.
tizste neue Analysen aller kiinstlichen und netiirlichen
Braunsteinavien entschieden wavden.

In der uraten dieser drei Abhandluugen tber Reaunsteine: den
Lithive-Psilomelau butreffend (S, 1 —28), ist Folgendes au berichtigen:

1) 8.6, Zeil 21 v. 22 v. 0. muss os hoissen: dus Voluagewicht
im Pyknometer bei 18,2° lestimmt betrigt 4,328; an der hydrostati.
schen Wage bei 16,89 ermittelt 4,277.

2) 8. 18, 4. 20 v. o. ist statt

Mo 810, 4 Mo O, + 6 Hy0

2u lesen 3Wn (R)0.12 Ma O, + 4 H,0.

Die, Angube von 6 Molekitlvn Wassar ot28t 1,28 bovuhi anf einem
echenfebier in der Acbeit von E. Schmid (Pogg. Aun. 1865, 126,
156). Derselbe ist vielfach in die Literatur auigenommen worde.. 2. B.
Navmaun, Migeralogie 1874, 5. 345; Kenngott, Uebersicht e
ralogissher Forschungen 186265, 8. 264 u. s, w., uad hat sich da-
durch auch bei mir eingeschlichen.

Aachen, im Februar 1876.
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Ueber den Einfluss der Kieselsiinre auf die
Bestimmung der Phosphorsiiure mittelst
molybdinsauren Ammons:

von

E, H. Jonkins,

Allgemein scheint man anzunehmen, dass durch die
Gegenwart von Kieselsiure (in Lisung) die Methode der
Phosphorsiurebestimmung mittelst molybdiinsauren Ammons
ungensu wird, Diese Voraussetzung findet sich in Rose’s
Handl. d. anal. Chemie (6. Aufl.) 2, 519, und Fresenius
(quantit. Anal. 5. Aufl. 8, 334) empfiehlt, zuerst die Kie-
selsiiure zu entfernen. Nach W, Knop!) entsteht in einer
Kieselsiure und viel Chlorammonium enthaltenden
Losung ein dem phosphormolybdinsauren Ammon sehr
ihnlicher citronengelber Niederschlag; ist kein Ueberschuss
von Chlorammonium vorhanden, so erfolgt weder in
der Kilte, noeh durch Erhitzen bis zum Sieden eine
Fillung.

Immerhin kinnte die Annahme gemacht werden, dass
Kieselsinre, wenn auch nicht fiir sich durch molybdin-
saures Ammon fillbar, durch den Niederschlag von phos-
phormolybdiinsaurein Ammon zum Theil mitgerissen, dass
somit ein- Fehler sich einschleichen wird. Zur Entschei-
dung dieser Frage wurden folgende Versuche angestellt:

Die angewandte Lijsung von kieselsaurem Kali war
durch Erhitzen von durch Zersetzung voun Fluorsilicium
gewonnener Kieselsiure mit Kalilauge dargestellt; sie
wurde schwach mit Salpetersiure angesduert; in 50 Ce.
enthielt sic 0,2055 Grm. 8i0, (eine Spur Phosphorsiure
war nachzuweisen).

Die angewandte Losung von reinem phosphorsaurem

Natron (IL“’ }po, + 18 H,o) enthielt in 50 Ce. 0,1080

1) Chem. Centralbl 1857, 3. 691,
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Grm. P;O;, Nach zwei iibereinstimmenden Aunalysen wuy-
den aus je 25 Ce. dieser Losung erhalton:

1. 0,08¢4 Mg, POy entaprechend 0,05806 P40

1. 0,0845Mg, P30, entsprechend 0,05601%.0;.

Im Folgenden sind Phosphorsiurebestintinungen mit-
getheilt, zu welchen wechselnde Mengen der Lésangen
von phosphorsaurema Natron und kieselssurem Kali ange-
wandt warden. Die Phosphorsiiure warde durch eine Li-
sung vou molybdineaurem Ammon gefillt, der MNieder-
schlag in Ammoniak gelost, diese Losung dann duvch
Magnesiamixtur gefullt, :

Angewandte Ldsungen, Gefonden,
Mg 4 PO -,

0,0492 8105 + 1o, % PO, enthatbonu 01028 Pa05  0,0098P,0;
004 , + 5, w 00108 ,  00L4 ,
0’0492 L4 + 12n6 ’” ” » oyoa10 ”» 0,0281 »
0018 ,; +2 » v 0,05¢40 ,, 0,0540 ,,
0.0248 » +25 I » " Umo »” ' 0,0547 n
Qo498 , +25 ,, " 00680 ,, 00544
0v2055 ’ + 20 s’ » » 0.95‘0 ” 0.%88 »
Kine Lisung,
welshe enthielt:
0,085 8104
05000 CaBO,

0,1000 Al30;

0,2000 MgO 1 + 25 Ce. g9 PO, enthaltend 0,0540 Py05" 005447505
0,5000 Fégna [

Feruer wurde die Phosphorsanre 3n emer Lisung von
phosphorsaurem Kalk, welche 0,0379 PO, enthielt, nach’
Zusatz von 0,3100 SiO, ermittelt und = 0088] P.O ge.
funden,

Die bei obigen Versuchen benutzten Losungen von
molybdinsaurem Ammon und Chlormagnesium warcn nach
der Vorecheift von Abesser, Jani und Mircker?) be-
reitet; aneh die Bestimmungen wurden nach ihren Angaben
ausgefiihet. ' A '

Die gowonnenon Resultate zeigen, dnss unter gewonn-

———

1) Frosenius’ Zeitachr. sual. Chem. 12, 252,
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licheb Umsthinden die Falling der Phosphorsiure durch
molybdénsaures Ammon durch Anwesenheit von Kiesel-
siiure nicht beeintritohtigt wird, und dass es daher nioht
nothig ist, die Kiegelstiure vorher abauscheiden.
Leipzig, Kolbe’s Liuboratorinm, December 1875.

Usber die Absorption von Ammoniakgas durch
schwefelsauren Kalk;

von
- B. H. Jenkins.

Die folgenden Verduche wurden in der Absicht nnge-
stellt, die Grisse der Absorption von Ammonigkgas durch
schwefelsauren Kall unter verschiedenen Bedingungen zu
bestimmen. Das durch gelindes Erwiirmen einer concen-
trirten willesrigen Ammonisklisung gewonnene Gas wurde
getrooknet und durch Passiven einer lsngen mit Aetekalk-
stilckchon gef@#liten Bbhre von Kohlensiure befreit, Deor
schwefelsaure Kalk befand sich einem weiten Rohre, wel-
ches, gut verschlossem, gewogen wurde. Um den Zutnit
von Feuchtigkeit und Kohlensiure zu verhiiten, etand das
sndere Ende, sa welchem das Ammonisk austrat, in Vers
bindung mit einer Actzkalk enthaltenden Rohre; um die
Goschwindighalt des Gaestrome zu controliven, war am
Ende des Apparates eine in Ammoniakfliissigkeit touchende
Glasrihre angebracht.

¥k den Versuchen wurden etwa 16 Grm. genau ab-

ewogenen Materials dem Gase 5 Stunden lang ausgesetst.
fﬂugere‘ Einw:rkun‘slhnehe-, wie sich ergab, keinen merk.,
lichen Rinfluss auf die Gréese der Ahsorption, Bei Anfang
Jjedes Versuchea wurde das Gas schnell, sphter sehr lan
sam entwiokelt. Nach Ablauf det bhestimraten Zeit wurde
durch dan susgaschaltate Robr (mit dem sohwefaloanven
Kalk) 15 Minuten lang ein langsamer 8trom trockner Luft
gelvitet, sodann jeues verschlossen gewogen, B

. ®allte der Einfluas ' arsehiedener Tomperatren efritit-
tolt worden, so wurden die mit dem schwefélaanren Kalk'
Yesohitkben Ribren demselben Ammoniakgasstrom wihrend
der gleichen Zeit (5 Stundsn) ausgesstat. -

Anhy drit zaigte sichnioht dor geringsten Ahsorption
fir Ammoniak fihig, weder hai gewolnlicher Temperatus,
nosh bei $0° und 100°. In ilsicher Woaise zeigten. natiir
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lieher Gype, sowie kalt oder heiss pefidllter schwes
fetssarer Kalk (aux Chlurealeinm mittelst schwefelsauren
Natrcns) mit ihren normalen Krystullwassorgahalt
keine Absorption weder bei gewohnlicher 'F'emperatur,
noch bei 500

Wenn jedoch jene Substanzon duich gelindes Erwiirmen
einen Theil ithres Waussers verloren hattan, so absorbirten
sie, weun auch vnbedeatend, Ammoniak. Fir natiir-
ltechen Gyps wanrden folgende Werthe beohachtet:

Wasrergehelt  Absorbirtes NHs in Proc.

desselien. bei gewdhni. Lempor.
20,7 LCt. 0,00
123, 0,06
b9 ., 0,86
07 ., 2,31
Kult gefiliter CaSO, mit
Wassergehalt absorbirte NHg.
17,8 pCt. 0,00
68 0,00
Lt 2,31
Heiss gefilltec Ca8SO4 mit
Waassergehait absorbirte Ni{y.
13.8 pCt. 0,00
(% B 1,70

Waue den Einfluss der Temperatur betrifft, so ist
wolil bemerkenswerth, dass mit Zuuahme derselben die
Absurption veverissert wird,

Natarhicher (by ps dureh Evhitzen bLis suf 0,7 pCt.
W asser befreit bsorbirte

bui gow hinlicher Temporatur 2,31 pCt.
w A0 287
W 180 S0

Riuflicher ebreanter Gyps mit 1,18 pCt
Wasser ahsoi birte
‘ bei gewohnhcher Te-aperatur L11 pCt.

”n ;)u.: ¥
" W0 185

Das absurbirte Ammonisk wird duech Tgharlsiten von
Luft bei gewohulicher Temperater ksum oder nur sehr
langsam abgegeben. Line Probe natirlicher Gypses, wel.
cher 1,85 pCt. H,N absorbirt hatte, verlor nach 21/, stiin-
diger Aspiration 0,05 pCt., nach weiteren 2/, Stunden
008 pCt. Eine andere Probe mit 1,11 pCt. absorbirten
Ammoniaks gab nach 4atundigem Ueberleiten von Luft
0,07 pCt. ab. '

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.

il e

i
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Ueber die Neutralisation:
yon

Julius Thomsen,

In der folgenden Abhandlung werde ich, auf Grund.
lage meiner schon lingstens publicirten Messungen der
Neutralisationswiirme der Siinren wund Basen und ciniger
neueren Versuche, dic Neutralisationsphiinomene von ¢inem
allgemeineren Standpunkte aus betrachten » 8l8 es in den
Specinlabbandlungen zweckmissig war. In den verschie-
denen Abschnitten werdo ich besprechen:

a. die Neutralisationswiirme der Siuren;

b. diejenige der léslichen anorganischen Basen;

c. Tetramethylammoniumhydrat, Tridthylsalfinhydrat

und Platodiaminhydrat;

d. Ammoniak und die fetten Amine;

e, die aromatigchen Amine, Anilin und Toluidin;

f. die sanerstoffhaltigen Bnsen: Hydroxylamin, Tris

{thylstibinoxyd, Methylchininhydrat und Harnstoff;

g. die wahre Neutralisationswiirme und die Lisunge.

wiirme der Basen der Magnesiareihe:

b. die wahre Neutralisationswirme und die Losungse

wiirine einiger schwer ldslicher oder unléslicher
Salze.

Es ist der Zweck der Abhandlung darzulegen, wio
einfach die Neutralisationsphinomene sich herausstellen,
wenn man alle Kdrper, sowohl die reagirenden, als die
resultirenden ale wiasrigs Licungen in ds Uubéi
suchung einfithrt. Ich werde in dieser Abhandlung nur
die Noutralisationswirme der normalen Salze besprechen,
werde aber spiter auf diejenige der partiellen Nentrali-
sation zuriickkommen, .

8. Dic Neutralisationswiirme der Séuren.

Die Qrosse der Wirmetonung' der Neutralisation ist
sowachl von de: Avt dar Siure und der Bagis, als von dem
Journal 1. prakt. Chemio (8] Bd. 18, 16
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physischen Zustande derselben und der entstehenden Ver-
bindungen, wie auch von der Temperatur abhingig.
Selbst wean die verschiedenen Siuren alle als Losungen,
die fiir jedes Aequivalont Siure diesolbe Wassermenge ont-
halten, untersucht werden, wenn die zur Neutralisation
benutzte Basis dieselbe ist, und wenn die entstandenen
Verbindungen alle als wissrige Lidsungen resultiren, ist
dennoch die Neutralisationswirme bei derselben Tempe-
ratur sehr verschieden.

Wenn bei der Temperatur von etwa 18° zwei Aequi-
valente Natronhydrat in wissriger Lisung, die fir jedes
Molekiil etwa 200 Mol. Wasser enthiilt, mit einer in Wasser
golbsten Siure von derselben Concentration neuatralisirt
worden, dann betrigt die Wirmeentwicklung fiir ju awei
Aequivalente der Sfiure vor 82540° bis 5580° (vgl. meine
lingst verdffentlichten Untersuchungen in Pogg. Ann.
Bd. 138, 139, 140 und 142, deren Resultate Bd. 143,
529 . resumirt sind). Die hdchste Neutrvalisationswirme
zeigt die in Wasser geloste Fluorwassorstoffsiure,
die kleinste dic Cyanwasserstoffséure.

Lassen wir die Cyaunwasserstoffsiinre, deren wissrige
Ligung keine saure Reaction besitzt, ausser Acht, dann
ist fiir die niichste Saure: die argenige Siure, die Neu- -
tralieationswirme 13780° (Ber. Berl. chem. Ges. 7, 885);
aber auch diese Siure zeigt in wiissriger Lisung kaum eine
saure Reaction. Dagegen zeigt die Sch wefelwasserstoff-
stiure, die unterchlorige Siture, die Borsiiure, die
Kohlenséure und die salpetrige SB&ure cine dentlich
saure Reaotion, nnd die ihnen enteprechende Neutralisations-
wiirme betrigt fiir die Schwcfelwasserstoffuiiure 15500°, fiir
die iihrigen im Mittel 20000°. GiGwsere Werthe zeigen
die Chromsiiure, die Bernsteinsiure, dic Weinafure
und die Citrononsiure, deren Neutralisationswirme um
25000° herum fillt, aber die entschieden grésste Anzahl
von Séuren zeigt eiue Neutralisationswirme, dio um 27000
herum liegt. Es gehiren hiether die Wasserstoff- und
die Sauerstoffsinren des Chlor, Brom und Jod, die
Salpetersiure; dia Unterschwefelsiure, die Chlor-
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platin- und die Chlorzinnsiuren, dis Aetherschwe-
folsiluren, die Fluorsiliciumsiure, die Orthophos-
phor- und die Orthoaraenséure, die Ameisensture,
Essigsiiure und viele euders; dor hochste fir diese
Sturen beobachtete Werth ist 27500°.

Nor eine geringere Anzahl Siuren geigt eine grossere
Noutralisationswiirme; dieses ist der Fall mit der Oxal-
siure, derphosphorigen Siare, der Mebaphosphor-\
siure, der schwefligen S&ure, der unterphospho-
rigen Siure, der Selensaure, des Schwefolsiure
und dor Fluorwasaserstoffsiure, weloche eine Neutra-
lisationswiirme besitzen, die zwischen 28300 (O=zalsiiore)
und 82500° (Fluorwasserstoffsiiure) liegt.

Es ist sohwierig, eine einfache Ursache zur Erklirung
dieger verschiedenen Neutralisationswiirmen nachzuweisen,
Zwav zeigen digjenigen Shuren, deren normale Salze eine
alkalische Reaction haben, im Allgemeinen einen geringeren
Werth als diejenigen, welohe neutral reagirende Salae bil-
den, aber diese Regel iat nicht ohne Ausnahmen; denn es
zeigen z. B. die phosphorige Siure und die Metaphosphor-
siure eine bedeutend hohere Neutralisationswirme als die
Chlorwasserstoffsiiure und die Salpeterssiure. Ferner konnte
man, durch das Auftreten der vielen einbasischen SHuren
mm der 27000° als Noutralisationswirme entsprechenden
Gruppe, auf einon Zusammenhang mit der Basicitht der
Sdure schliessen; aber theils umfasst diese Gruppe auch
die zweibasischen Wasserstoffatiuren, PtClgH,, Sn Clg H,,
8i Cl¢ Hy, sowie auch die Ortho-Phosphor- und Arsensiiure;
theils zeigt sich bei anderen einbasischen Siuren, wie die
unterphosphorige Siture und die Fluorwasserstoffsiiure, eine
um §—5000° grossere Neutralisationswirme, wihrend wir
umgekehrt mehrbasische Siuren sowohl mit hoher als mit
niederer Neutralisationawiirme antreffon, Auch nicht gleich-
artige Constitution der Siuaren soheint eine gleich grosse
Neutealisationswiirme zu bedingen; zwar sind die Werthe
fiir Behwefelsiure und Selensiure, fiir Arsensiiure und
Phosphorsiiure, fiir Chlor-, Brom- und Jodwasserstofstiure

4. 8. w. gruppenweise annidhernd gleich gross, aber os
. 189
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-s6igt sich ein grosser Unterschied zwischen der schwefligen
und der solenigen Shure, zwischen der Oxalsiure und der
Bernsteinsiure. Fiigen wir noch hinzn, dam kein Zusam-
wenhang zwischen der Griisse der Neutralisationswirme
und der Aviditiit der Siuren, d. b. der Stirke, mit welcher
sie sich gegenseitiz aus ihren Salzen verdrdngen, sich
horausstellt, indem z, B. die Fluorwasserstoffsiure, welche
die hochste Neutralisstionswirme besitzt, eben so volle
stindig aus ibrer Verbindung mit Natron, wie die weit
geringere Neutralisutionswiirme zeigende Weinsiure und
Citronensiiure durch eine dquivalente Menge Chlorwaaser-
stoffsdiure ausgeschieden wird, so mag es wohl als ent-
schieden zu betrachten sein, dass die Ursache der unglei-
chen Neutralisationswirme, welche verschiedene Siuren
unter gleichen Umstinden zeigen, schwer in befriedigender
Art zu erkliiren ist.

b, Die Neutra!isationswérme dey l5slichen an-
organischen Basen

Die Wiarmetinung bei der Noutralisation der
verschiedenen Basen mittelst derselben Siure Tigst
eich in verschiedener Art susammenstellen. Vergleioht
man 2. B. diejenige Wirmetdnung, welche die Anhydride
der Basen bei der Neutrlisation mit derselben Siure zei-
gen, o trifft man enorme Differenzen. Werden die Anhy-
dride der Basen in verdinnter Salpetersiure gelist, dann
liegt die Wirmctinung fiir jede zwei Aequivalente Basis,
z. B. K;0, BaO, Ag,O, zwischen 105880 bis weit iiber
55000° hinaus; die erste Zahl gilt fiir Silberoxyd, die letzte
etwa fiir Baryt; genau kennen wir aber die hihers Oreszo
nicht; sie ist wahrscheinlich beim Kali zu suchen, wo die
Neutralisationswirme 52500° plus der Wirmeténung bei
der Reaction von 1 Mol. K,0 auf 1 Mol. H,0 betragen
-wiirde; die letzte Grisse ist nicht gemessen, ist aber jeden-
falls sehr betrichtlich,

Man konnte forner die Neutralisationswirme der
Hydrate der Basen mit einander vergleichen; aber auch
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dann treten sehr bedeutende Verschiedenheiten suf, uad
zwar von etwa 11000° fii's Eisenoxydhy drat, bis zu 525000
fur Kalihydrat. Ganz anders sber stellt sich das Phi-
nomen, wenn mar die Neutralisationswarme der wiigge
rigen Lisungen der Bnsen untersucht. Zwar sind nicht
viele Basen in Wasser l6slich, aber die Anzahl derselben
ist doch hinlinglich, um das Phinomen genau zn cha-
rakterisiren.

Lithion, Natron, Kali, Thalliumhydrat, Baryt,
Strontian und Kalk zeigen alle in wissriger L~
sung dieselbe Neutralisationswirme, ohne dass das
hoohst verschiedene Molekulargewicht von 14 fiir Lithium
bis zu 408 fiir Thallium, oder die hiichst verschiedene
Bildungswiirme der Basen selbst, von 56915° fiir (T}, O, H)
bis zu 104000° fiir (K, O, H) irgend einen Einfluse auf die
Neutralisationswiirme auszuiiben scheint. Ich habe schon
vor mebreren Jahren (Ber. Berl. chom. Ges. 4, 308) dieses
Pbiinomen besprochen und verschiedens Folgerungen daraus
gezogen.

Die besprochenen 7 Basen bilden simmtlich Hydrate
it wahren Sinne des Wortes, entsprechend den Formeln
ROH wmd RO,H,. Die Stabilitét dieser Verbindungen ist
aber sehr verschieden; denn wihrend das Thalljumhydrat
sich sehr leicht in Anhydrid und Wasser spaltet, geht
diese Zersetzung nur sehr schwierig vor sich bei den al-
kalischen Erden und ist wohl noch nicht bei den Alka-
lien beobachtet worden. Dieses verschiedeve Verlialten
sthnmt sehr gut mit der ungleichen Wirmemenge fibereifi,
wolche die Anbydride entwickeln, wenn sie unter Auf-
nahme von 1 Mol. Wasser sich in Hydrate umwandeln;
wahrend Berthelot fiir Baryt, Strontian und Kalk be
zugsweise 17620, 17200 und i5100° fand, habe ich fir
Thalliumanhydrid 3230° gefunden.

Auch gegen Wasser zeigen diese Hydrate ein vep-
gohiedenes Verhalten; es losen sich nach Berthelot Kali.,
Natron-, Baryt-, Strontian- und Kalkhydrat in Wasser mit
Wiirmeentwicklung, die fiir 2 Aequivalente bezugsweise
24920, 19560, 10260, 9640 und 8000° betrigt, wihrond ich
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fiir 2 Aequivalente Thalliumhydrat — 6310° gefunden habe
(Abhandl, XIX, dies Journ. [2] 12, 47). Wihrend demnach
die Losangswirme fiir Thalliumhydrat negativ ist, wird
sie filr Kalkbydrat positiv and steigt ferner bis sum Kali-
hydrat, fiir welches die Losungawiirme zweier Aequivalente
diejenige des Thulliumhydrats um 81280° "ibersteigt.

Der sehr bedeutonde Unterschied im Verhal-
ten der verschiedenen Basen wird demnach vollig
durch das Auflésen derselben in Wasser ansges-
glichen, indem sie alle nach der Lésung dieselbe
Neutralisationswidrme zeigon. Ee ist fir mich dieses
Verhalten als ein sebr kriiftiges Argument erschienen zur
Begriindung der von mir mehrmals ausgesprochenen Mei-
nung, dass die verschiedenen Kérper in wissriger
Lisung siokin einem analogen Zustande befinden,
und dass die einfachsten Relationen zwischen den Wirme-
tonungen sich bei den Reactionen der Kieper in wiissriger
Losung zeigen; ich betrachte den gelosten Zastand der
Korper als einen Zustand, in welchem sie in theriucshe-
mischer Beziehuug mit demselben Erfolge verglichen wer-
den kéunen, ols es beziiglich anderer physikalischer Eigen-
schaften wit dem gasformigen Zustande der Fall ist

¢. Neutralisationswérme der Ammoniumbasen
u, 8 W

Wahrend die Anzahl der in Wasser ldslichen anorga~
niechen Basen verbdltnissmiissig gering ist, treffen wir da-
gegen unter den organischen Basen eine grosss An-
zahl, welche in Wasser loulich sind. Unter diesen Korpern
giebt es nun viele, deren Constitution derjenigen der Al.
kalion oder alkalischen Erden analog ist. Es gohort
hiorher eine grosse Anzahl der Ammoninmbasen, und
wahracheinlich auch der ihnen aunalogen Phosphor- und
Antimonbasen; ferner mehrere Platinabasen, das Trikthyl.
sulfinbydrat und wahbrscheinlich mehrere dor metall
haltigen Basen. Alle diese Basen haben mit dem Kali-
bydrat die Eigenschaft gemein, ein . krystallinisches,
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in Wasser leicht lisliches, stark alkalisch reagirendes
Hydrat 2u bilden, welches die Stiure vollstindig neutrali.
sirt. Eine Untersuchung dieser Basen beziiglich ihrer’
Neutralisationswirme hat demnach cin besonderes Interesss;
ich beschriinkte mich aber wegen der etwas zeitraubenden
Darstellang mehrerer dieser Korper vorliufig darauf, drei
derselben zu untereuchen, welche sich leicht in grosserer
Quantitiit rein daretellen liessen, niimlich Tetramethyl.
ammoninmhydrat, Tridthylsulfinhydrat apd
Platodiaminhydrat. Diese drei Basen gebiren ausser
dom drei verschiedenen Gruppen an, indem die erste eine
einwerthige Ammoninmbase, die zweite eine einwerthige
Schwefelbase und die letate eine zweiwerthige Platinbnse
ist. Meine Untersuchung hat das interessante Resultat
gegeben, dase die drei genannten Basen in wiss-
riger Lésang ganz dieselbe Neutrglisationswirme
besitzen wic die -Alkalien nnd alkalischen Erden,
wie aus’ der unten folgenden Zusammenstellung hervor-
geoht.

Neutralisationswirme der in Wasser loslichen

Basen der Formel BOH und ﬁOgH,, fiir 2 Aequi-
valente der wiissrigen Lidsung bei 18°

m— . =
. Sohwefel- | Salpeter-
Name der Basis. shue, | JosOr o 2ty
Lithienhydrat . . . . . . 31280° 27100° -
Natroohydrat . . . . . . 81880 27480 27860°
Kalihydeat . . . . . . . 81990 | %1500 | 27540
Thallivmoxydulhydrat . . 81180 27520 37880
Barythydeat . . . . . . . - 27780 28260
Strontianhydrat. . . . . . 80710 21680 —
Kolkhydrat . . . . . . . 81140 | 21800 -
Tetramethylammoniomhydrat . | 81010 21500 --
Tridthylsulfinhydrat . . . , | 80700 | 87440 -
Platodinminhydeat. . . . . 80840 21290 -

Die erhaltenen Werthe sind fiir den Fall giiltig, dees
sich kein Niederschlag bildet, indem die sich bildenden
Salze.in Waeser gelost . verbleiben; deshalb kaun der
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Werth filr Schwefelsiure und Baryt nicht angegeben
weorden,

Die Neutralisationrwiirme dieser 3 organischen Basen
ist. demnach derjenigen der Alkalien und alkalischen Erden
gleich, wenn sie fiir wiissrige Liosungen untersucht ange-
geben, Es darf wohl auch als entschieden betrachtet wer-
den, dags der chemische Process der Noutralisation
bei allen diesen Bascn der nimliche ist. Die
resultirenden Lisungen reagiren ferner alle neutral, d. h.
der verachiedene Charakter der Basen und Siuven bat sich
in den Salzen ganz ausgeglichen.

«d. Neutralisationswirme des Ammoniaks and
der fotten Amine

Eine andere grosse Gruppe von in Waaser loslichen
Basen bilden Ammoniak und die substityirten Am-
moniake. Diese sind von den Hydroxylbasen dadurch
verschieden, dass sie lkein Hydrat bilden, und die wiissrige
Losung enthiilt das Anhydrid als solches gelost. Deshalb
verhilt auch das Amwmonisk in wiissriger Liosung sich ganz
anders als die Alkalien, wie aus dem Folgenden her-
vorgelit.

Bei dor Neutralisation der Alkalien in wassnger Lis-
sung findet eine Ansdehnung der Flissigkeit statt, wiih-
rend bei der Ncutralisation der Ammoniaklosung eine
Contraction beobachtet wird (Abhandlung IX, Pogg.
Ann. 142, 877); selbstverstindlich sind die urspringlichen
und die gebildeten Liosungen bei derselben Temperatur
verglichen. Im ersten Falle findet keine Aenderung in
der Anzahl der Molekile statt, indem 1 Mol. KOH und
1 Mol NG nuch der Neutralisation 1 Mo}, KXNO; und
1 Mol, HyO bilden, wihrend bei der Neutralisation der
Ammoniaklésung die Anpazshl der Molekille wm eins fiir
jedes Mol. NH; verringert wird.

Die bei der Neutralisation der Alkalien entstandene
Lésung bedarf eine grossere Wirmemenge als die beiden
urspriinglichen zusammen fir gleich starke Frwirmung,
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wihrend das Umgekshrte beim Ammoniak der Fall int,
indem bei dissem die Fliissigkeiten vor der Neutrali-
sation cine grissere Wirmemenge zur Erwiirmung als nach
dereelben verlangen (vergl. ). ).

Die Neutralisationswirme ist ferner bei normaler
Temperatur fiir Ammoniak bedeutend kleiner als fiir die
Alkalien, nimlich um 3000° geringer; auch zeigt die Aen-
derung derselben mit der Temperatur ein verschie-
denes Verhalten; bei den Alkalien nimmt die Neutrali-
sationswirme mit der Temperatur ab, beim Ammoniak ist
die Aenderung dagegen entweder positiv oder nur sehr
klein (Ber. Berl. chem. Ges. 7, 1837). Der Unterschied
ist 80 bedeutend, dass wenn die Aenderung auch bei
hiberec Temperatur denselben Werth hiitte, die Neutrali-
sationswirme fiir Natron und Ammoniak bei einer Tem-
peratar der Lisungen von etwa 50° gleich gross werden
wiirde,

Von den mit Ammoniak homologen Basen habe ich
das Tridthylamin untersucht (Pogg. Ann. 143, 521)
und fiir dasselbe ganz dieselbe Neutralisationswirme ge-
fanden wie fiir Ammoniak, nimlich

= e
Schwefel ! Chlorwasser-
Bagen. sdure. | stoffsiure.
Ammoniak . . . . . . [ o815 | aseoe
Trigthylswin . ., . . . ‘ 28340 25040
Kalihydrat . . . . . | Ios1290 i 27500
Tetramethylammoubydrat . ;31010 {2500

Es schliesst sich demnach das Triithylamin dem Am-
maniek wanz an, entforat sich aber weit von der quater-
niiren Basiz, dem Tetramethylammonhydrat, wslches sich
wie Kalihydrat verhilt. Es erklirt sich dieser Unter-
schied dor Ammoniak- und der Ammoniumbasen vielleioht
dadurch, dass erstere mnicht als Hydrat in der Lisung
exutiren, and dass die Hydratbildung von einer Wirme-
ahenrption begleitet sein wiirde, die fir 2 Molekiile der
Ammoniskbasis etwa 3000° betragen wiirde,



250 Thomsen: Usber die Neutralisation.

Da Amuwonisk und Tridthylamin dieseluec Neutralic
sationswiirme zeigen, g0 dart mnan wohl avnehmen, dass auch
die zwischenliegenden Basen, Aethylamin ynd Didthylamin,
sich ebenso verhalten, und vielleicht allgemein, dass die
Amine der den fotten Alkoholen eutsprechenden
Badikale dieselbe Neutralisationswirme wie
Ammoniak besitzen, und dass die Neutralisationswirme
der diesen Radikalen corréspondirenden quaterniren Basen
derjenigen der Alkalien entspricht,

o. Neutralisationswirme der aromatischen
: Amine,

Die Amine der aromatischen Radikale zeigen
¢in ganz anderes Verhalten als diejenigen der Radikale
der fotten Alkohole. In der Regel sind sie schwer l5slich
in Wasser, und die Losung reagirt kaum alkalisch, in
welchen Bezichungen sie sich wesentlich von den oben
besprochenen unterscheiden, die leicht ldslich sind und
stark alkalische Losungen geben. Es war demnash zu
erwarten, dass die sromatischen Amine auch eine von der-
Jenigen des Ammoniaks verschiedene Neutralisationswirmne
zeigen, und in der That habe ich sie such. bedeutend
geringer gefunden. Dorch ein paar vorlinfige Ver-
suche, die nicht auf grosse Genauigkeit Anspruch machen,
fand ich, dass eine wissrige Losung von Toluidin bei
der Nentralisation mit Chlorwasserstoffsiure fiir jo gwei
Aequivalente der Basis 14400° entwickeln, und dass die
Wirmetonung filr Anilin unter denselben Umstiinden
etwa 16000° betrigt.

Wehrend die Neutralisationswiirme des Ammeoniaks
und der dem Ammoniak homologen Basen fiir Chlorwasser~
stoffsiiure im Mittel 24800° fir zwei Aequivalente betrigt,
ist sie fiir die aromatischen Amine nur etwa 15000°, Dieser
Unterschied ist durch den verschiedemen Cha-
rakter der im Molekil des Ammoniaks fiir
Wasserstoff substituirten Radikale, einerseits
CH,, andrerseits CsH; bedingt. Rezeichnen wir den
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Charaktor des Wasserstoffs, wie auch denjenigen dor Basen
als positiv, dagegen. denjenigen des Hydroxyls and der.
Siuren als negativ, dann sind CHy; und die diesem Radi-
kale Homologe als positive Radikale zu betrachlen, und
zwar sals solche, die dem Wasserstoff sehr nahe stehen,
Treten nun diese Radikele anstatt Wasserstof in ein
Molekiil hinein, se wird der Charakter desselben aur
wenig geiindert. Deshalb behalten die Aethylamine den
Charakter des Ammoniaks, und verhalten sich gegen die
Siuren ganz wie disser Kirper; ebenso behilt der Alkohol
den Charakter dea Wagsers als weutraler Korper, der in
wiisariger Losung kaum merklich auf Sturen und Basen
reagirt,

Anders ist es aber mit dem Radikal C4H; und seinen
Homologen; sie besitzen einen negativen Charakter, ob-
gleich derselbe nicht numerisch demjenigen der stiirkeren
Stareradikale gleich gestellt werden kann. Bs zeigh sich
dieses deutlich im Verhalten der durch Bubstitution
solcher Radikale eutstandenen Korper. Tritt CqH, anstatt
H im Molekill des Ammoniaks anf, so verliert dieses da-
durch einen Theil seines positiven oder basischen Cha-
rakters, verliort seine alkalische Reaction und giebt eine
bedeutend geringere Neutralisationswiivme als das Am-
moniak; der entstandene Korper gleicht gewissermaassen
mehr den Amiden als den Aminen.

Findet die Substitution im Molekiil des Wassers statt,
s0 beobachtet. maon dieselbe Wirkung; anstatt eines neu-
tralen Korpers, eines Alkohols, entsteht ¢in Phenol mit
" negstivem oder sauremn Charakter. Da aber das Radikal
nicht den starken negativen Charakter dor gewohnlichen
Ssureradikale basitat; so entelehd elac schwache Siure mib
goringerer Neutralisationswiirme. Berthelot fand flr
Carbolsiiure und Natronhydrat in wiissriger Losung eine
Neutralisationswiirme vor 14800° fiir 2 Aequivalente be-
rechnet, wihrend wir oben fiir die Mehrzahl der Skuren
den Werth 27000° fanden. Der negative Charakter des
Badikals C, H; het demnach Jié Wickung einerseits bei der
Substitation in’s Molekill des Ammoninks die Neutrali-
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sationswirme desselben um 9000° zu vermindern, andrer-
seits bei der Substitution in’s Molekill des Wassers cine
Neatralisationswiirme von 14800° hervorzarufen; es ist
dieses ein entschiedener Beweis fiir den negativen Cha-
rakter des Radikals C¢Hj,

Da das Radikal C4H; seinen Charakter nicht dadurch
indert, dass CHj fiir H substituirt wird, weil die beiden
letzten Radikale gleichen Charakter und zwar von efwa
gleichem numerischem Werthe besitzen, so muss auch der
Charakter des Toluiding sich demjenigen des Aniline an-
schlieasen, was oben dureh die Neuatralisationsversuche.
bestiitigt ist. Ganz anders ist es aber, wenn der Wasser-
stoff durch ein negatives Radikal substituirt wird; deon
alsdann steigt der negative Charakter des neuen Radikals.
Berthelot fand 2. B. die Neutralisationewiirme der
Pikvinsiare oder des Trinitrophenols und Natrons fir
2 Asaquivalente berechnet gleich 27600°, d. h. gleich der
fur dic Mchrzahl der stirkeren Siuren normalen Neunten-
listionswdirme, wihrend die Carbolsiure nur 14800° zeigte.

Die hemologen Reihen enthalten deshalb verwandte
Kdrper, weil sic um die Grisse n.CHy differiren, und wreil
die Partikel CH, als neutral betrachtet warden muss; oy
andert sich der Charakter des Kilvpers nar unmerklich,
wenn dieses Glied in's Kohleustoff enthaftonde Molekiil
aufgenommen wird.

Der geringere basische Charakter der aromatischen
Amine zeigt sich schon darin, dass sie ans ihren Verbin.
dungen fast vollstindig durch Ammoniak ausgetrieben wer-
des, wihrend andrerseits Ammoniak aus seinen Verbin-
dungen fast vollstindig durch die noch stirkeren Hy-

droxylbasen, wie Kalihydrat ansgeschicden wird.

f. Neutralisationswirme der sauerstoffhaltigen
srgaunischen Basen,

Das Hydroxylamin hat die einfachste Zusammen
setzung der hierher gehorenden Kirper. Es schliesst sich
den aromatischen Aminen insofarn an, als es aus Ammoniak
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durch Sabstitotion des negativen Radikals OH an Stelle
des einen Waeserstoffatoms eutstanden pedacht werden
kann. Es war demnach zn orwarten, dass auch hier
wie bei den aromatigchen Aminen die Neutralisationswirme
des Ammoniaks durch die Substitution dieses negntiven
Radiksls vermindert werde; der Versuch hat diese
Erwartung vollig bestitigt. Aus meinen Untersuchungen
iiber das Hydroxylamin, die ich recht bald publiciren
werds, geht hervor, dass die Neutralisationswirme des
Hydroxylamine fiir Chlorwasserstoffsiiure auf 2 Aequiva-
lente nur 18500° betrigt, d. h. wn 6300° germger ist als
diejenige des Ammonisks, die deprimirende Wirkung der
Substitution von OH an Stelle von H ist demnach ganz
entschieden.

Das Hydroxylamin gleicht auch darin den aromatischen
Aminen, dass és eine schwache Basis ist, welche die Siuren
nicht vollstindig zu neutralisiren vermag, und die aus
ibven Verbindungen durch Ammoniak ned vollstindig durch
Nutronbydrat ausgeschieden wird.

Das Triéthylstibinoxyd gehirt ebenfalls 21 den
Basen, defeu typische Noutralisationswirme durch das
Auftreten von sauerstoffhaltigem Radikel in dem Molekiil
bedeutend vermindert wird; ich fand fiir 1 Mol, Schwefel.
siura nur 8850° als Neutralisationewiirme dessellun (Rogg.
Ann. 143, B2i). .

Die Pflanzenalkaloide gehiren bekanntlioh zur
Ammonigkgruppe, und es ist sehr wahrscheinlich, dass die
Neutralisstionswiirme derselben bedeutend niedriger ist,
als digjenige des Ammoniaks, denn die Radikale, welohe
den Wasserstof des Ammoniaks reprisentiren, sind saudic
stoffhaltig und deshalb wahrscheinlich negativer ulb dieser.
Ich habe keines derselben unmtersucht, weil dfe Unter-
euchung wegen der Schwerldslichkeit dersslhon schwierig
durchzufithren ist. Dagegen schien es mir von grosserem
Interesse, die quaterniren Hydroxylbssen derselben su
untersuchen, weil sie mit den Ammoniumbasen grosse
Aehnlichkeit zeigen. Ich wiihlte dazu das Methylehinine
hydrat, welches sich leicht rein darstellen lasst.
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Das Methylchininhydrat zeigt zwar eine stark
alkalische Resotion, newtralisirt aber die Chlorwasseratoff
sdure nicht vollstdndig; es verhilt sich in dieser Besichang
wie die Amine der aromatischen Radikale und wie das
Hydroxylumin, Durch Neutralisation einer Lisung den
selben fand ich eine Neutmlicationewirme von etwn
20000° fir 2 Aeguivalente; eine absolute Messung dieser
Grisse werde ich spiter machen. Die Neutralisations-
wirme des Methylchininhydrats ist demmnaoh
um etwa 7000° niedriger alsdiejenige der oben be-
sprochenen Hydroxylbasen: Tetrametylammonium-
hydrat, Triithylsulfinhydrat und Platodiaminbydrat,
welche im Mittel 27400° zeigen, und die anorgadischen
Basen: Kalihydrat, Barythydrat, Thalliumhydrat u. a. w.,
welche ein Mittel von 27600° zeigen. Es erklirt sich
. diesés einfach dadurch, dassim Methylchininhydrat sauer-

stoffhaltipe (negative) Radikale auftreten, welche die Neu-
tralisationswiirme, durch ihre Einwitkang auf den Cha~
rakter des Radikals, vermindern. Es ist deshalb wabre
gcheinlich, dass auch die Neutralisationswiirme des Chinins
sich bedeutend geringer herausstellen wiirde, als diejenige
des Ammoninks,

Dass der Sauerstofigehalt der Radikale den basischen
Charakter der substituirten Ammoniake bedeatend abe
stumplt, ist eine alltagliche Erfahrang, in den be-
sprochenen Varsuchen wird aber diese Wirkung dueeh die
Aenderung der normalen Neutralisationswirme gemetsen.

Wenn schon die Substitution der verhdltnissmissig
nur schwach negativen Radikale C;H; und OH im
Molekiil dez Ammoniaks die Nentralisationswirme dessel.
ben bedeutend vermindert, so ist zu erwarter. . dass die
Substitution von wirklichen Saureradikalen im Molekiil
des Ammouniaks die Neutralisationswirme noch weiter
hinabdriicken und demselben den Charakter einer Basis
herauben werde. Wir beobachten dieses Verhalten bej den
Amiden, die zwar Verbindangen mit Siuren bilden, deven
Verbindungen aber sehr schwach sind. Als Beispiel eines
solchen Kirpers habe ich den Harmstoff untersuchs.

S
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Det Harnstoff bildet hekanntlich bestimmte Salze,
aber die Affinitit desselben su den Shuren ist sehr
gering. Dio Ursache ist die, dass im doppelten Ammoniak-
Molekiil das Siureradikal CO die Stelle zweier Wasser-
stoffatome vertritt, wodurch wobl die Eigenschaft des
Ammoniaks, sich mit Sturen zu verbinden, bewahrt
aber zugleioh die Affinitit gzu denselben bedeutend ver-
mindert wird. Die Neutralisationswiirme des Harnstofls
ist so gering, dass ecine wissrige Ligsung derselben mit
Siuren eine kaum fiihlbare Wirmeentwicklung gzeigt; ich
fand nur 260° fiicr 2 Mol.

g Die Neutralisationswirme der Basen der
Magnesiareihe.

Die zur Magnesiareihe gehtrenden Basen: Magnesia,
Manganoxydul, Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Risenoxydul
(Cadminmoxyd), Zinkoxyd und Kupferoxyd zeigen iu ihrem
chemischen Verhalten eine sehr gngese Uehereinstimmung,
. Die Zusammensetzung dieser Basen, die Isomorphie ihreér
wichtigsten Salze, wie die der scliwefelsauren Salze, der
Doppelsalze mit Kali- und Ammonsulfat, der Chlorplatin.,
Bromplatin- und Chlorzinnsalze nach der Formel PtClg R
+ 6H,0, Pt Brg R + I2H,0, der Spinelle RO :R,O; u. s. w.,
die Unléslichkeit der Basen in Wasser, die Loslichkeit
derselben in Ammouiaksslzen und viels andere Eigen-
schaften zeigen die genaueste Uebereinstivmung dieser
7 Basen in chemischer Bezichung; ob dieses auch fiir das
Cadmiumoxyd der Fall ist, mag bis suf Weiteres zweifel-
haft bleiben. ‘

Die Neutralieationsphinomene dieser 7 Basen szeigen
vvenfaiie einn vollige Uebereinstimmung, wie aus meinen
Untersuchungen iiber das Verhalten devselben gegen
Schwefelsiure, Chlorwasserstoffsiiure, Salpetersiure, Untep~
sohwefelsiure, Aetherschwefelsiure, Essigsiiare urid Chlor-
siure hervorgeht (vgl. meine Abhandlung X in Pogg. Ann.
143, 377 @),

Zwar goeben diese Basen bei der Neutralisation mit
derselben Siure eine ungleich grosse Warmesntwicklung,

HIT T
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aber dio Differenzen zwischen der Wirmeentwicklung,
welche dieselbe Basis mit verschiedenen Siuren giebt, sind
fir alle Glieder der Reibe so genau dieselben, dass es
hinveichend ist, die Neutralisationswirme einer Siure zu
kennen, um aus derselben diejenige der anderen Séuren
zu berechnen,

Nach meinen citirten Versuchen hetrigt die Neu-
traliaationswirme fiir Schwefelsiure und der Hy-
drate der Magnesiarcihe auf 1 Mol. Sulfat RSO,
berechnet:

fir Mg 31220°
» Mn 26480
» Ni 26110

,» Co 24670
,» Fe 24920
» Cd 23820
» 2 23410
» Cu 18440

Forner zeigte es sich, dass die Neutralisationswirme
der Chlorwasserstoffsiiure, der Salpetersiure, der Unter-
schwefelsgare und der Aetherschwefelsiure fir dieselbe
Basis so genau gleich gross ist, wie es der Versuch geben
kann, und zwar um 3580° geringer als diejenige der
Bchwefelsiure; wihrend die Neutralisationswidrme der
Essigsiiure sich um 5500° geringer als digjenige der
Schwefelsiiure herausstellt.

Der Unterschied in der beobachtetén scheinbaren
Neatralisationswiirme dieser Basen kann aus doppelter
Quelle entspringen; erstems aus einer Verschiedepbeit
der wahren Neutralisationswiirme, d. b. derjenigen, welche
sresaltiven wirds, wemn die Basen vor der Neutralisation
als wissrige Lisungen existirten, zweitens aus ciner
Verschiedenheit in der Losungswirme der Basen, d. h,
derjenigen Wirmetnung, welche beim Lisen dieser Basen
in Wasser resultiren wiirde.

Die grosse Uebereinstimmung der Rigenschaften dieser
Basen scheint zn Guusten der Annahme zu reden, dass
simmtliche Basen der Magnesiareihe eine gleich
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grosse wahre Noutralisationawirme besitzen, und
duss der Unterschied in der beobachteten, sohein-
baren Neutralisationswiirme aue einer verschie-
denen Lisungswhrme diesor Basen entspringt,

Es hat diese Annahme nichts Befremdendes, nachdem
wir oben gesehen haben, dass die Alkalien und die alke-
lischen Erden, angeschtet ihrer sohr verschiedenen Mole-
kulargewichte und der ebenfalls sehr verschiedenen Oxy-
dationswirme der ihnen entsprechenden Metallo, dennoch .
dieselbe Neutralisationswiirme besitzen, wenn sie als wiiss-
rige Losungea verglichen werden, :

Fiir die Alkalien und alkalischen Erden spielt das
sehr unglsiche Atomgewioht der Metalle, welches von 1
fir Lithium bis 204 fiir Thallium variirt, durchaus keinen
wahrnehmbaren Einfluss auf die Wirmetbnung der Neu-
tralisation der wissrigen Lidsungen der entsprechenden
Hydrate. Bhben so wenig ist dieser Worth vos der un.
gleichen Warmetonung der Bildung der Hydrate aus Me-
tall, Sauerstoff und Wasserstoff beeinflusst, und die von
208000° fir 2(Na, O, H) bis 119800° fir 2(T!, O, H) variirt.
Auch npicht die Losungswiirme der Hydrate hat irgend
eineu Einfluss, denn sie variirt von 24920° fiir Kalium- bis
— 6810° fir Thalliumhydrat. Erinnert man sich ferner, dass
ausser den einfachen Basen (Lithium-, Natriam-, Kalium-,
Thallium-, Baryum-, Strontium- und Caloiumhydrat) auch
die mehr susammengesetzten Basen, wie Petramethyl-
an ‘saninm-, Teiithylsulfin- und Platodiaminhydrat, die
mit jeien eine dknliche Constitution besitzen, in wiissriget
Lisung’ genau diedellie Neatralisationswirme besitzen wie
iene; so lann man woh! kaum daran sweiiein, dass es die
gleithe Constitution der wiissrigen Losungen dieser Basen
isly. welého die gleichd Neutralisationswiirme begriindet.

~ Da nun die Basei' der Magnesiareihe in allen ihren
Eigenschaften sich weit niher an einsnder schliessen, als
-e3 der Fall ist mit den Alkalien und den alkalischen Erden,
oder-anch mit Kali und Natron, so kann es wohl kaum
alé gewagt erscheinen, die Meinung zu hegen, dass die
wohre Neutralisationswirme der Basen der Magnesiareihe
Journal £, prakt, Chomio {3} Bd. 18. 17
[
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gleich gross und die ungleiche Lisungswirme derselben
die Ursache dor Verschiedenheit ihrer scheinbaren Neu-
tralisationswiirme ist,

Unter dieser Annahme ist aber die Frage zu beant-
worten: Wie gross ist die wahre Neutralisations-
wiirme der Basen der Magnesiareihe, d. h. wenn
die Basen als wiissrige Lisungen existirten?

Zur Beantwortung dieser Frage ist das Verhalten der
Magnesia von besonderer Bedeutung; denn wihrend
Magnesia selbstverstindlich als Typus der iibrigen Basen
dienen kann, schliesst sie sich selbst den alkalischen Erden
8o nahe ap, wie nur moglich, und wird oft als denselben
angehdrend betrachtet. Magnium, Calcium, Strontium und
Baryum schliessen sich eben so gemau an einander wie
Natrium, Kalium, Rubidium und .Cisium; es sind z. B. die
Atomzahlen der beiden Reihen

24 — 40 — 87,6 — 137
28 — 89 — 85,5 — 133,

Die Differenz zwischen den Gliedern betriigt 1, 8 und
5 mal 18 in jeder Gruppe. Ebenso wie das Natrium sich
in einzelnen Richtungen etwas von den ibrigen Gliedern
der Alkalien trennt, z. B. in der Zusammensetzung und
Krystallform gewisser Salze, so ist es auch der Fall mit
dem Magnium, Das Caleium bildet in der That das
Uebergangsglied zwischen dem Baryum und Strontiam
einerseits und dem Magnium andrerseits, indem es sich
ale Aragonit und Kalkspath den beiden Gruppen an-
schliesst. Auch dndern sich die Eigenschaften dieser vier
Basen in dem Sinne der Atomzablen. ¥s ist das Baryts
hydrat leichter als das Strontianhydrat, dieses leichter als
das Kalkhydrat in Wasser léslich, wiihrend das Magnesiae
hydrvat fast unléslich iat. Ebenso éndert sich die Lidslich.
keit der Sulfhydrate dieser 4 Basen; die Analogie ist
aber hier noch grosser, indem auch das Magnesiumsulf-
hydrat in Wagser Ibslich ist (vgl. meine Mittheilung:
Ber. Berl. chem. Ges. 1870, 8. 193).

Ebenso iindert sich die Losungswirme dieser Basen

T gk i L
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mit dem Molekulargewicht, sie betriigt fir Ba O, H; nach
Berthelot 10260°, ftir Sr O, H, 0640°, fiir Ca O, H, 3000°,
und wiirde demnach fiir Mg O, Hy wahrscheinlich Null oder
schwach negativ sein. Dieses stimmt auch ‘ganz mit der
scheinbaren' Noutralisationswiirme des Magnesiumhydrate;
diese ist némlich nach meinen Untersuchungen (Pogg.
Ann. 148, 529) fir Schwefelstiure 31220°, fir Chlorwasser-
ptoffsiiure 27690°, und demnach genau so gross wie die
wahre Neutralisationswiirme der Alkalien und alkalischen
Erden, d. h. die Wirmetonung bei der Neutralisation
wiissriger Losungen derselben. Es ist wobl nach dem
Entwickelten villig berechtigt, anzanchmen, dass das
Magnesiahydrat in wiiasriger Losung dieselbe Neutrali-
sationswiirme zeigen wiirde, wie diejenige der alkalischen
Erden. Nun ist aber, wie oben geseigt, dic scheinbare
Neutralisationswiirme des Magnesiahydrats, d. h. dijenige,
welche duxch den Versuch ermittelt wird, wenn Magnesia-
hydrat in den Siuron gelsst wird, gleich der Neutrali-
sationswirme der alkalischen Erden und der Alkalien, und
es resultirt demnach, dess die Losungswiirme des Magne-
giahydrats gleioch Null ist, oder wenigstens so klein, dass
gie fiir den Versuch unmerkbar wird. Die Lsungswiirme
der 4 alkalischen Erden wird dans flir Baryom, Stron-
tium, Calcium und Magnesinm 10260, 9640, 8000° und O;
sie §ndert sich in demselben Sinne wie die Affinitiit dieser
Hydrate zum Wasser. Ganz dasselbe Phiinomen beob-
achten wir in der Reiho der Alkalion, denn wihrend die
Losungswiirme des Hydrats fiir Kalium und Natrium 24920
und 19560° (Berthelot) betriigt, ist sie nach meinen Un-
tersuchungen fiira Thallinm — 8810, _ - E5 mag nun wohl
hinkingiich begriindet sein, dass die wahre Neutrali-
sationswirme des Magnesinmhydrats gleich der-
jenigen der Alkalien und alkalischen Erden ist,
und dass die Losungswiirme des Magnesiahydrats
gleich Null gesetzt werden kanu.

. Die grosse Aehnlichkeit der Basen der Magnasiaveile
macht es nun im héchsten Grade wahrsohginlioh, dess sie

alle dieselbe wahre Neutralisationswiirme besitzen, und
17¢
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dass der Unterschied in der scheinbaren Neutralisations-
wiirme durch dié ungleich grosse Losungswirme der Basen
verursacht ist. Da wir ferner nach dem oben Entwickel-
ten dem Magnesishydrat dieselbe wahre Neutralisations-
wirme wie diejenige der alkalischen Erden beilegen miiszen,
so kommen wir zu dem Sohluss, dass die wahre Neu«
tralisationswirme der Basen der Magnesiareihe,
d. h. die Wirmetdnung bei der Neutralisition der wiss-
rigen Losungen derselben, dieselbe ist wie diejenige
der Alkalien und der alkalischen Erden, und dass
die Losungswirme dor Basen der Magnesiareihe

den folgenden abgerundeten Werthen entsprichte

fir Mg R
» Mn — 4860
s Ni — 5100
, Co — 6600
,, Fe ~— 6300
» (Cd — 7400)
» In — 7800
» Cu — 12800

Die Losungswﬁme dieser Basen ist demnach nega-
tiv, wie ich sie auch fiir Thalliumoxydulbydrat durch den
Versuch gefunden habe, nimlich 2 (TIOH, Aq) = — 8310,
wibrend sie fiir die alkalisehen Erden und die Alkalies
positiv wird, nimlich fir Ca, Sr und Ba_ bezugsweise
8000, 9640 und 10260°, und fiir #quivalente Mengen
Natron- und Kalihydrat 19560 und 24920° (Bertholet).

Bine fornere Stiitze fiir die oben besprochene Hypo-

these werden die jolut zu besprechenden Phénomene ent-
l.g“.'ew

b. Neutralisationswirme und Lésungewirme
einiger unldslicher oder schwer lislicher Salze.

Wihrend die Neutralisationswiirme des Bacyt-, Stron-
tian and Kalkhydrats in wissriger Lésung fiir Chlor-
wasserstoffsiiure, Salpetersiure und andere, luicht l3sliche
8alze bildende Siuren gleich derjenigen der Alkalien ist,

LA
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tritt ein Unterschied bei der Neutralisation mit Schwefel-
siuze hervor. Die boobachtete Wiirmetdnung ist filr Baryt
in diesers Falle die Summe der Nentralisationswirme und
dor der Priicipitationswiirme des Baryumsulfats, Wih-
rend die Neutralisationswiirme der Alkalion fir Schwefel-
siiure im Mittel 81800° betrligt, ist die scheinbare Neutra-
lisationswirme des Barythydrats 86800° oder um 6600
grosser. Dass dieser Werth der Priicipitationswiirme des
Baryumsulfats entsprioht, und doss ‘die Losungswirme
desselben demnach — 5800° ist, unterliegt woh! keinem
. Zweifol; donn es ist kein Grund vorhanden, anzunehmen,
dess die wahre Neutralisationswiirme des Barythydrats fiir
Sobwefeledure eine andere ala digjenige der Alkalien sein
gollte, wenn die Neutralisationswiirme desselben fiir die
iibrigen Siuren derjenigen der Alkalien gleich ist (vg!.
meine Untersuchungen, Pogg. Aun. 143, 378 ., 886 f1)).

*. Meine Versuche iber die der doppelten Zersetzung
von Cblorbaryum und Sulfate der Magnesiareihe, 1.
886, gzeigen, dass die Wirmetonung diecses Processes von
5B00° bis 8690° variirt, d. h. sie ist gleich der oben be-
sprochenen Grosse 5600°, und der Qrund ist einfach der-
jenlge, dass bei der doppelten Zersetzung ohne Nieder-
schlag keine Warmeténung eintreten wilrde, wegen der
€ompensation der auftretenden 4 Neutralisationswiirme-
mengen; die beobachtete Wirmetsnung ist demnach durch
die Ausscheidung des Baryumsulfats hervorgerufen und
ist dessen Priicipitationswiirme; es darf demnach wohl als
entschieden betrachtet werden, dass die Losungswirme
des Baryumsulfats etwa — 5600° botrigt,

Bei der Neutralisation in wissrigen Losungen des

Strentium. und Calviumbydrats mit Schwetelsiure wird
die Wérmetonupg ganz wenig geringer, als disjenige der
Alkalien, ungoachtet dass sich aunch in diesen Fillen ein
. Niederschlag bildet, Es _geht -daraus hervor, dass die
Priicipitationswiirme dieser beiden Sulfate entweder Null
oder schwach negativ ist. In der That zeigt sich bei
der Zersetzyng wiseriger Losungen von Natriumsulfat
wmit Strontium- und Caloiumehlorid eine negative Wirme-

LS S/ 1
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tonung von 3 bis 400° (vgl. meine Versuche 1. o. 876).
Meine Versuche mit Chlorealeium und Natronsulfat sind
aber entscheidend in dieser Beziehung; es stoht 1. ¢. ,die
Fliissigkeit bleibt klar, und erst nach etwa 2 Minuten
beginnt die Ausscheidung des schwefelsauren
Kalkes, ohne dass es mdéglich ist, irgend eine
Aenderung der Temperatur wahrzunehmen, ob.
gleich otwa 3/, der ganzen Menge des Sulfats heraus-
krystallisirt.* Nach diesem directen Versuche ist man
wohl -villig berechtigt, die Losungswirme des Nie-
derschlages CaSO¢ 4 2H,O gleioch Null zu setzen.
Dass es sich mit dem Stroutiansulfat in &hnlicher Art
verhilt, bedarf wohl keiner weiteren Erdrterang; und es
is} demnach auch die Losungswiirme des 8r 8O, gleich Null
zu setzen. Die Lisungswirme des wasserfreien Kolk- .
sulfats ist selbstverstindlich bedeutend griosser; Hess fand
defiir + 2960°. Fiir die wasserfreien Snifate der alkali-
schen Erden erhalten wir demmach folgende Losungs-
whrme:
Ba 804, Aq) = — 5580
tSrSO‘, A:; - o] Thomoon.

(Ca80%, Ag) = 4 2960 Hess.
(Mg804, Aq) = 417300 Graham,

Die Sullate verhalten sich ganz wie die entsprechgn-
den Basen, denn in jeder Gruppe dieser Korper steigt
die Lésungswiirme unter gleichen Umstinden mit
dor Loslichkeit der Verbindung, —

Teh habe oben gezeigt, daes das Thalliumoxydulhydrat
in whssriger Lioaung sich besziiglich seiner Nentralisations-
wirme ganz den Alkalien anschliesst, obgleich das Metall
eine hadontend geringere Oxvdationswierme und das Hydrat
eine bedeutend geringere Affinitit sum Wasser zeigen, als
die Alkalimetalle und ihre Hydrate. Nun aber bildet sich
bei der Neutralisation von Thalliumoxydulhydrat mit
Chlor-, Brom- und Jodwasserstoffsiiure ein Niederschlag,
wenn die Losungen nicht sehr verdinnt sind, wahrend
dieses nicht der Pall ist bei der Neutralisation der Alka-
lien. Es war demnach 2u erwarten, dass sich in diesem
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Falle oin Unterschied in der stheinbaren Neutralisations-
wirme herausstellen wiirde.

In der That zeigen meine Untersuchungen iiber das
Thallinm (dies Journ. 12, 97), dass die scheinbare Neu-
tralisationswirme fur ein Molekﬁ! TIOH in wilssriger
Légung fiir

Chlorwasseratoffsiure  28360°

Bromwaaserstoffaiinre 27510

Jodwasseratoffaiure 81610
betrligt, wenn die Verbindung sich vollstindig aus der
Losung miederschligt, wihrend die Neutralisationswiirme
fir 1 Mol. der Alkalien und der gemannten S#uren nur
18760° betrigt, Es war demnach von besonderem Inter-
esge, zu untersuchen, ob diese bedentende Differenz allein
aus der Priicipitastionswiirme der Haloidverbindungen ent-
springe.

Ich wandte deshalb meine Aufmerksamkeit auf das
Thallinmohloriir, welches nicht schwerer 1oslich ist, als
dass man durch besonders genau durchgefiihrte Versuche
seine Lisungs- oder Pricipitationswiirme bestimmen kann,
Aus 10 sorgfiltig durchgefiihrten Versuchen, deren Re-
sultat durch andere 10 Versuohe genau controlirt worde
(. ¢. Versuch No. 756—778), erhielt ich fiir die L:6sungs-
wirme eines Molekiills Thelliumchloriir

(T1CL, Ag) =, — 10100°

Die Priicipitationswiirme des 'l‘halhnmohloriirs ist aber
derselbe Werth mit entgegengesetztem Vorzeichen oder
+ 10100°, und um diesen Werth muss demnach die schein-
bare Neutralisationswirme des Thalliumchloriies bei vol-
liger Priicipitation die wahre Neutralisationswirme iiber-
schreiten,

Nun ist aber

28860° — 10100° = 18760°,

d. h. die wahre Nentralisationswérme des Thal-
linmoxyduls und der Chlorwasserstoffsiyre ist
genaun dieselbe wie diejenige der Alkalien (18750,
und die scheinbare Neutralisationswiirme eben

W
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um die Préoxpntatxonswﬁrme des Thalliumechlorire
(10100°) grosser als jene.

Nachdem ioh dieses Resultat errcicht hstte, war o9
sehr wahrsoheinlich, dess auch die wahre Neutralisations:
wirme des Ths!hnmoxydulhydmts fir Brom- und Jod-
wasserstoffsiure derjenigen der Alkalien gleich sei, d. h.
gleich 18750°, und dsss auch die Priicipitetionswirme
des Thalliumbromiirs und -jodiirs gleich der Differenz dor
soheinbaren Neutralisationswirme und 18760° sei, Leider
ist das Thalliumbromiir, ebenso wie das Jodiir s0 schwer
16slich, dass sich die Pricipitationswdrme nicht . direct
messen lisst, Ich musste deshalb auf anderem Wege die
Wahrscheinlichkeit dieser Annahme bestitigen, und ich
withlte hierzu die Haloidverbindungen des Bleies.

Aus meinen Untersuchungen iiber dae Blei (dies Journ.
(2] 12, 85) geht hervor, dass die scheinba.: Neutralisations-
wirme des Bleioxyds bei vollizer Préicipitation der ent-
stehenden Haloidverbindunger fir jede 2 Aequivalente

Chlorwasserstoflsaure  22180°
Bromwasserstoffsiure 25750
Jodwasserstoffsiare 81990
betrigt. Hier ist nun ein Ghuliches Wachsen der schein-
baren Neutralisationswiirme wie bei Thalliumoxydul. Durch
directe Versuche habe ich mun die Liésungswirme fiir
Chlor- und Bromblei bestimmt und habe folgende
Waerthe gefunden (I. c. 8. 89)
(PbCB, Ag) = — 6800°
{(PbBr3, Ag) = — 10040;

fiir Jodblei liess sich der Werth wegen der Schwerloslich-
keit desselben niocht bestimmen. Werden diese Werthe
zu don obigen addirt, dann vesnltirt disjenigs Wirme-
menge, welche bei der Lisung von Bleioxyd in stark ver-
diinnter Chlor- und Bromwasserstoffsiure entbunden wird,
nimlich bezugeweise 156880° uud 15710°. Die Wirme-
tonung wird' dieselbe fiir Chlor. und Bromwasserstoffsiiure
und demnach auch die wahre Neutralisationswirme
des Bleioxyds fiir diese beiden Siuren.



Thomsen: Usher die Neutralisation. 265

Es ist nun ausser allem Zweifel, dass die wahre Neu-
tralisationswiirme fiir Jodwasserstoffsiure dieselbe eein
wird, wie fiir die beiden anderen Siuvren, und die Lé-
. -sungswirme des DBleijodids -wird sledann — (81090
-~ 15850°), d. b, :
, (PbJ3, Ag) = — 18440°,

Ferner haben diess Resultate oine Bedeutung beziig-
lich der entaprechenden Thalliumverbindungen. Denn nach-
dem .es sioh geseigt hat, dass die Ursache der Differenz
twigohen der scheinbaren Neutralisationswirme der drei
Wagserstoffsiiuren in der ungleich grossen Lisungswitrme
der Haloidverbindungen zu suchen ist, resultirt die Lj-
sungswirme fiir Brom- und Jodthallium, oder

(TICl, Ag) = — 10100°

(T1Bt, Ag) = — 18750

(T1J, 4g) = — 17830,
indem die wabre Neutralisationswirme als gloich gross
fiir diese Siiuren zu betrachten ist, und zwar gleich der-
jenigen der Neutralisation der Alkalien.

Es verdient bésondere Aufmerksamkeit, dass die Ha-
loidverbindungen des Thalliums und des Bleies dasselbe
Phéinomen geigen, wis die Hydrate der alkalischen
Erden .und die Sulfate derselben, nimlich, dass die Lid-
sungswiirme in jeder Gruppe mit der Léslich-
keit der Verbindung gleichzeitig wiichst (d. h.
negativ kleiner wird), denn es wiire wohl moglich, dass
eben die starke Pricipitationswirme der Haloidverbindung
eine wesentliche Ursache ihrer Schwerloslichkeit sei. Man
wird in dieser Annahme dadurch gestiitzt, dass gauz &hn-
liche Phiinomene sich bei Quecksilber und Silber wieder-
findon, nnd wollls man fir das Silberoxyd die wahre
Neutralisationswiirme fiir Salpetersiure und die Wasser-
stoffsiiuren gleich hooh setzen, so wiirde man fur die Lio-
sungswirme dieser Verbindungen folgende Worthe eor-
halten:

(Ag Ol Aq) = — 15850°

{AgBr, Ag) = — 20110
(AgJ, Ag) = — 26420,

TR
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Werthe, die wohl mit- der grossen Unloslichkeit dieser
Verbindungen im Einklang stchen mochten,

Ich werds dieses Phéinomen hier nicht niher verfolgen,
spiter komme in einer anderen Abhandlung daraaf zuriick;
hier war es mir aber nur von Bedeutung darzulegen, dass
die Unregelmissigkeiten, welche die scheinbare Neutrali-
sationswiirme zu enthalten schien, verschwinden, sobald
man die Verbindung als wissrige Liosungen erhdlt; and
ich glaube dargelegt zu haben, dess die Wirmephino-
mene der Neutralisation sich in héchst einfacher
Art herausstellen, wenn die reagirenden und re-
sultirenden Korper alle als wissrige Ldsungen
der Untersuchung unterworfen werden.

i. Riickblick.

In wenigen Worten lassen sich die Resultate folgen-
der Art zusammenstellen.

Wiihrend die Neutralisationswirme der Alkalien und
alkaljschen Erden grosse Verschiedenheit zeigt, wenn man
diese Korper als Anhydride oder als Hydrate in Séuren
16st, verschwinden alle Ungleichheiten, wenn maxu
die Neutralisationswiirme der wiissrigen Lisun-
gen derselben untersucht und wenn die resulti-
renden Verbindungen als Lbsungen varbleiben.
In diesem Falle ist die Wirmeténung bei der Neutrali-
sation von 2 Aequivalenten Basis fiiv Chlorwasserstoffsiinre
27600° und fiir Bchwefelsdure 81300°; es sind diese Werthe
die wahre Neutralisationswirme der besprochenen
Basen.

Gauz dieselbe Neutralisationswirme zeigen die sich
dem Kalihydrat anschliessenden zusammengesotzten Basen :
Tetramethylammoniamhydrat, Tridithylsalfin-
hydrat und Platodiaminhydrat.

Dagegen ist die Neutralisationswiirme des Ammo-
niags bedeatend geringer als digjenige der Alkalien, fiir
Schwefelsiure 28150° und fiir Chlorwasserstoffsaure 24540°,

Die Neutralisationswirme des Ammoniaks andert sich
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it owit BRSO



Thomsen: Usber die Neutralisation. 267

nicht, wenn in’s Molekiil desselben anstatt H Alkohol-
radikale der Reihe, CyHan 11, substituirt werden; fir Tri.
ithylamin ist die Neutralisationswirme bezngswoise
28840° uhd 26040°. Es- zeigt dieses, dads dieso Alko-
holradikale denselben Charakter wio H besitzen, und
dass demnach eine Differenz von n.CH, den Charakter
der Verbindungen nicht &ndert.

Die aromatischen Amine zeigen dagegen eine be-
deutend geringere Neutralisationswirme als Ammoniak;
fir 2 Mol. Anilin und Toluidin betrtgt sie fiir Chlor-
wasserstof nur 16—16000°. Die Ursache ist das Auf-
treten des negativen Radikals CgH;, welches den basi-
schen Charakter des Ammoniaks abstumpft.

Das Hydroxylamin zeigt ebenfalls die Wirkung der
Substitution elnes negativen Radikals, HO, an Stelle
des Wasserstofls im Ammoniak, denn die Nentralisations-
wirmé des Hydroxylamins ist fiir Chlarwagseratoffsiure
nur 18500°, ,

_Die sauerstoffhaltigen organiaschen Basen zei-
gen oin ihuliches Phinomen, auch hier wird dis Noutra-
lisationswiirme des Typue hinabgedriickt; es hat z. B. das
Methylehininhydrat eine Neuntralisationswirme von
etwa 20000° fiir Chlogwasserstoffsliure, withrend dom Tetra-
methylammonhydrat 27500° entspricht. Weit grossor wird
der Unterschied, wenn die sauerstoffhaligen Badikale
wahre Siureradikale sind, wie es in den Amiden der Fall
ist; fiir den Harnstoff ist der basische Charakter fast ganz
verschwuuden; die Neutralisationswitrme 130° pr. Molekiil.

Die in Wasser 13sliochen Bagen theilen sich demnach
in gwei Gruppen:

1° die Gruppe der Hydrate, reprisentirt durch Kali-

hydrat,

2° diojenige der Anhydride, reprisentirt durch Am-

moniak;
die typische Noutralisationswirme der ersten Gruppe
ist fir 1 Mol normales Sulfat 31800°, digjonige der
zweiten Grupps 28200° bei etwa 189, : .
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- Zur erston Gruppe gehiren die Alkelien inal. Thal
liumhydeat, die alkalischen Erden, die Ammoniumbasen
der fotten Alkoholradikale, das Trifithylselfichydeat, das
Platodiaminhydrat und wahraoheinlich viele andere, deren
Radikal keino negativen Partikel enthalt. ~

Zur zweiten Grappe gehiren Ammonink und die so

stituirten Ammoniake der fetten Alkoholyadikale und
wohracheinlich anch anderer Radikale, deren Charakter
demy Wasserstoff analog ist,
- . Wenn sauerstoffhaltige oder andere negative Radikale
in dem Molokil der Basis anftreten, wird die typische
Noutralisationswirme dadurch vermindert, -Diesss iat der
Fall beim Mothylchininhydrat und wabrscheinlich bei an-
deren quaterniiren sauerstoffhaltigen Basen; ebenfalls beim
Hydroxylamin, beim Triathylstibivoxyd, bei den aromati-
schen Aminen und den Amiden; bei den letatgenannten
ist die typische Neutralisationswirme gleichzeitig mit dem
basischen Charakter fast ganz verschwunden. —

Fir die in Wasser unlioslichen Basen lisst sich nur
die scheinbare Neutralisationswirme direct messen,
sie ist die Summe der wahren Neutralisationswirme und
der Lisungswirme der Base,

Die Analogien fibren zu dem Schluss, dase filr die
Basen der Magnesiareihe, RO, H,, indem ‘B durch
Mg, Mn, Fe, Ni, Co, Zn und Cu vertreten ist, die wahre
Neutralisationswirme gleich derjenigen der al-
kalischen Erden ist, und dass die Lésungswirme
dieser Basen

far Mg = 0°

» Mo = — 4800

» Ni = — 5100

» Co = — 6800

» Fe == — 6800

e o = - T800

» Cu = —12800
betriigt; d. h. durchgebend negativ, ebenso wie ich die
Loésungswirme fiir 2 TIOH gleich — 6300° gefundea habe.

Wiihrend die wahre Neutealisationswirme der Chlor-,
Brom- und Jodwasserstoffsiure fiir die Alkalien, die slka-
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lischen Erden, die Mdgnesiabasen, die Ammoniske u. 5. w.
fir jede Gruppe sich gleich gross herausstellt, ist die
scheinbare Neutralicationswiirmie hochst verschieden fiir
diese 8 Sharen, wenu die Basia eine unldsliche Haloidver-
bindung bildet; sie wird dann am kleinsten fiir die Chlor-,
am grissten fiir die Jodverbindungen; dieses ist z. B. der
Fall bei der Neutralisation dieser Siuren durch PbO, T1,O,
Ag0, Hg,0, Cu;0 und AuzO, Oxyde, die alle nur eine
geringe Affinitdt fiir Wasser besitzen.

Meine Untersuchungen ilber die Lisungswirme der
Blei- und Thalliumhaloidverbindungen zeigen, dass die
Differenz in der scheinbaren Neutralisations-
wiirme der drei Wasserstoffstiuren, wenigstens fir
diese beiden Metalle, aus der ungleich grossen Lo-
sungswirme der Haloidverbindungen entspringt;
gefonden wurde ‘

(T10), Ag) = — 10100°
(PbCI%,Ag) = — 6500
(PbBrs, Ag) = — 10040,

Die scheinbare Neutralisationswiirme ist nimlich die
Differenz zwischen der wahren Neutralisationswirme and
"der Losungswiirme der entstandenen Verbindung; wird
deshalb die gefundene Lisungswiirme dexr scheinbaren Neu-
tralisationswiirme hinzuaddirt, dann resultirt die wahre
Neutralisationswiirme, d. h. diejenige, welche beobachtet
werden wiirde, wenn die Ldsungen so stark verdinnt
wiren, dass kein Niederschlag emtsteht. In dieser Art
findet man, dass die wahre Neutralisationswirme fiir Chlor«
und Bromwasserstoffsiure und Bleioxyd gleich gross ist,
und dass die wehre Neutralisationswirme des Thalliums
auch fiir die Wasserstoffsduren gleich derjenigen der Alka-
lien ist.

Eine Verfolgung dieser Gedanken fiihrt demnach zur
Bestimmung der Loésungswirme unléslicher Ver-
bindungen, wenigatens annihernd wird man daun er-
halten z. B. fir
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TICL — 10100° ' PbCIE — 6800° | AgCl — 158G0°
TIBr —~ 13750 | PbBr® —~ 10060 | AgBr — 20100
TIJ — 11850 | PbJ® — 18440 | AgJ ~ 26420
Eine ahnliche Untersuchung fiihrts zur Bestimmung
der Lésungswiirme deor unloslichen Sulfate:’
BaB0, = — 8800
8!80‘ 0} APDYOX.
0a80¢ + 2H,0 ¢ f ®PPros.

indem die wahre Neutralisationswirme der alkalischen
Brden derjenigen der Alkalien gleich sein muss.

Die Untersuchung filbrt su dem Schluss, dass viele
scheinbare Unregelmissigkeiton in dor Wirmeténung, welche
beobachtet werden, wenn dio bei der Wechselwirkung der
Sturen und Basen reagirenden und resultirenden Kobrper
uicht alle lislich sind, verschwinden wiirden, wenn alle

Kérper sowohl vor als nach der Reaction als wiissrige
Lbsungen auftreten kinnten.

Universititstaboratorium zn Kopenhagen,
Febroar 1878,

Ueber die Einwirkung von Benzoylchlorid api
Cyanamid und Natriumeyamid; -
" ven

Gnsto.v Gerlioh,

Von den Derivaten des Cyanamids, jenes interessanten,
von Cloéz und Cannizzarol) 1851 durch Einwirkung
von gasformigem Chloroyan suf Ammoniak erhaltenen
Kérpers, sind bisher nur solche genauer bekannt geworden,

1) Compt. rend. 88, 62,
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welche Metalle oder Alkoholradikale enthalten. Letzters
Kdvper sind auf ihnliche Art und Weise, wie das Cyan-
amid selbst, theils aus Chlorcyan dargestellt worden, theils
durch Desulfhydrirung substitnirter Sulfharnstoffe (Hoff-
mannh); sie zeigen in ithrem Verhalten eine grosse Achu-
lichkeit mit der Muttersubstanz und sind zum Theil noch
leichter veriéinderlich, als diese. Dagegen ist oz bisher noch
nicht gelungen, ein Cyanamid darzustellen und genauer
zu untersuchen, welches ein Siureradikal an Stelle von
Wasserstoff enthiélt, Die Versuche, welche behufs Dar-
stellung soloher Verbindungen bisher angestellt worden
sind, haben theils ein vollig negatives Resultat geliefert
— 50 zum Beispiel konnte Nencki? durch Binwirkung
von Cyanquecksilber auf Acetylsulfoharnstoff kein Acetyl-
cyamid erhalten, und Pike®) eben so wenig aus Benzoyl-
sulfoharnstoff das Benzoyloyamid — thsils gelang es nicht,
das Reactionsprodukst rein abzuscheiden, wenngleich die Bil-
dung des gesuchten Korpers (Acetyleyamid von Drechsel4))
im hochsten Grade wahrscheinlich war. Die Schwierig-
keiten, ein Stiurecyamid darzustellen, schienen daher nicht
géring zu sein; da es aber andrerseite wegen der von
vielen Chemikern vermutheten Bezichungen der Harnsiure
zum Cyanamid wiinschenswerth war, wenigstens den einen
oder anderen Reprisentanten dieser Korperklasse nkher zu
untersuchen, so unternahm ich auf Anregung des Heren
Dr. Drechsel eine Reihe von Versuchen gur Darstellung
des Benzoyleyamids in der Hoffoung, dass dieser Korper
sich leichter rein erhalten lassen werde, als dio entepre-
chende Acetylverbindung. Wenngleich es mir nun nicht
gelungen ist, das Beuzoyloyamid rein abzugcheiden, so
habe ich doch bei dieser Uniersuchung einige andere nicht
uninteressante Resultate erhalten, welche iéh in den nach-
folgenden Zeilen beschreiben werde.

1) Ber. Berl. chem. Ges, 8, 265,
%) Dasolbat 6, 906.

3) Daselbst 6, 1107,

4) Dies Journ, (2] 11, 343,
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L Eiuwirkung von Benzoylchlorid auf Cyanamid 1n
' itherischer Lisung,

Unter Beriicksichtigung der Erfahrung Drechsel's Y,
dags beim Zusammentreffon von Acetylohlorid und Cyan-
smid in dtherischer Losung bei allen Versuchen ersteres
noch in der Flissigkeit sich nachweisen liost, also theil.
weise mindestens bei der Reaction intact geblicben war,
brachte ich Benzoylchlorid und Cyanamid in dem Verhilt-
nisse von 2 Molekiilen des ersteren auf 8 Mol. des letz-
teren zusammen. Ich hatte dabei gohofft, dass die Raaction’
nach -folgender Gleichung verlanfen mochte:

8CyNHj + 3CsH;COCl = CyNHy. 2HCl + 2CyNHC,HzCO -
Nt ot St - ’ .
Cyanamid Chlorbenzoyl  Salgs. Cyanamid Benzoyleyamid,

wobei das in Aether unlésliche salzesure Cyanamid von
der vermuthich leicht loslichen Benzoylverbindung un-
schwer zu tremnen wire, Einer Lisung von 103 Grm,
Cyanamid in Aether mischte iéh in einem gerimmigen
Kolben 28,0 Grm. Benzoylchlorid 'binza; aber wiihrend
Acetylehlorid unter gleichen Verhiltnissen sofort einen
Niederschlag entstehen lisst, erfolgte bhier keine irgend
bemerkbare Einwirkung. Am folgenden Tage wurde daher
die Flissigkeit am aufrecht stehenden Kiihler im Wasser-
bade erhitzt. Ausser dem Auftroten einer sehr geringen
Quantitit kleiner Krystalle von salzsaurem Cyapamid, das
sich in Folge von Feuchtigkeitsspuren gebildet - batte,
kounte auch so keine Verinderung wahrgenommen wers ‘
den. Ein achtstindiges Erhitzen emer Probe auf 1009
im zugeschmolzenen Rohrs hatte nur die Ausscheidung
einer geringen Menge amorpher weisser Masse (Dicyan.
diamid) zar Folge. Beim Oeffnen der Rohre machte sich
kein Druck innerhalb derselben bemerkbar,

1) Dies Journ. [2] 11, 344,
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II. Einwirkeng von Bensoylchlorid anf Cysnamid
obne Gegenwart von Aether.

" Von der bei dem soebem beschriebenen Versuche er-
haltenen Flilssigkeit wurde nunmehr der Aether abdestil-
lirt, und der zithe klebrige Bickstand, der iiber Nacht
eino gelbliche Farbe angenommen hatte, noch lingere Zeit
auf dem Wasserbade digerirt. Aber auch auf diese Weise
war eine vollstindige Umsetzung nioht zu erzielen, denn
die Masse behielt ihren starken Geruch nach Chlorbenzoy!
bei, auch liess sich derselben durch Schiitteln mit Aether
leicht Cyanamid entzichen. Noben diesem war anch nooh
Benzonitril entstanden, welches beim gelinden Erwiirmen
zuriickblieb und durch Gerach, Entwicklung von Ammo-
niak beim Behandeln mit Kalilsuge and den Nachwoeis
von Benszobeiure durch Risenchlorid erkannt wurde.
Ungeldst dagegen liess der Aether eine gelbliche, pflaster-
artige, klebrige Substans, die ich mit wenig Wasser, etwa
dem fiinffuchen Volumen, behandelte, woduarch ich eine
whasrige Losung und einen unloslichen Rilckstand erhielt,
Letzterer wurde mit Kalkmileh gekocht, in die abfiltrirte
Losung Kohlensture eingeleitet, erhitat, filtrirt und zweis
msl umkrystallisirt. Krystallform und Wasserbestimmung
der erhaltenen Substanz stimmten auf benzossauren Kalk:

0,682 Grm. Babst. verlozen 0,066 H30, entsprechend 16,74 pOt.

Berechtiot: 16,07 pOt. '

Jene wilssrige Lisung liess auf Zusatz von Ammoniak
einen volumindsen, weissen Niederschlag fallen, der mit
kaltem Wasser ausgewaschen, dann wieder in Salzaiinre
geiost und nochmals mit kohlensaurem Ammon gefills
wurde, Beim Auswaschen mit kaltem Wasser bis zum
Aufhtren der Chlorreaction machte sich eine Verminderung
des Niederschlages auf dem Filter bemerkbar; ein Zusatz
von kohlensaurem Ammon zum Filtrat bewirkte eine nicht
unbedeutende Fillung. In verdiinnter Salzsiure, Salpeter-
siure und Essigeliure ist die Verbindung noch leiohter

loslich, als in Wasser. Nach dem Trocknen bei gelinder,
Jourual £, prakt, Obemts (2] Bd. 18, 18
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50° nicht iibersteigendor Temperatur ergab die Analyse

folgende Zahlen:

0,200 Grm. Subst. lieferten 0,348 COy und 0,087 B0, entspr, 0,0943 C
und 06,0096 H = 47,15 pCt. C und 4,88 pCt. H.

0,108 Grm. Subst, lieferten uach der Methode von Dumas verbrannt
81 Co. N ?ez 10,50 und 739,4 Muw. Barometerstand, entspr. 0,036
Grm. = 84,85 pCt. N.

Vermuthlich lag hier Monobenzoylmelamin
Cy NH, :
{Cy NH, + H,0, mit Ammelid sder dergl. ver.
Cy NH Cg H,CO
unreinigt vor, wie folgende Vergleichung erkennen lisst:

Bovechnet. Gefunden,
Cpo = 120 48,38 41,15

Hypm 12 4,84 483
Ng = 84 33,86 84,95
Oy = 32 12,92 -

Da bei vorstehenden Versuchen die Aussicht, Benzoyl-
cyamid zu erhalten, nur gering, oder doch dessen Iso-
lirung mit kaum zu iiberwindenden technischen Schwie-
rigkeiten verkniipft schien, so wurde zn weiteren Versuchen
anstatt des Cyanamids selbst die erst kiirslich bekannt
gewordene Natriumverbindung desselben: verwandt.

IIE. Binwirkurg von Benzoylchlorid auf trocknes
Natrinmcyamid.

In einem geriumigen Kolben wurden, dem Molekular-
verhiltniss entsprechend, 16 Grm. trocknes Natriumoyamid -
mit 85 Grm. Benszoylchlorid ibergossen. IIntar Rrwiiv.
mung erfolgte sofort eine lobhafte Reaction, bei der sich
Kohlenstiure entwickelte. Am snderen Morgen war noch
intensiver Geruch nach Chlorbenzoyl vorhanden; dabei
hatte die gihe Masse eine gelbliche Farbe angenommaen,
die bei zwolfstiindiger Digestion auf dem Wasserbade am
aufrecht stehenden Kiihler noch intensiver wurde. Bei der
Extraction mit Aether unter Darcharbeiten mit einsm
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Glusstabe resuitirte eine gelblich gefirbte Lisung unter
Zurhcklmung eines Gemisches von Chlornatrmm mit noch
einer geiben Substanz,

Jene Losung wurde durch Abdestilliven vom Aether
befreit, und der élige Rilckstand mit Wasser, dem einige
Tropfen Natronlauge zugesetzt waren, behandelt, gewaschon
und dber Chlorealeium getrocknet. Bei der Destillation
aus einem Fractionirkélbchen ging zwischen 190—200°
eine bittermandelslihnlich riechende Flissigkeit, bei noch
mehr gesteigerter Temperatur etwas Benzoésiiure iiber,
welole letstere durch eine Schmelzpunktbestimmung iden-
tifioirt wurde. Die davon jedenfalls auch enthaltende
Fliissigkoit wurde nochmals mit natronhaltigem Wasser
gewaschen, getrocknet und destillirt. 8ie ging bei 190°
iiber, liess beim Kochen wit Kalilange Ammoniak ent-
weichen, worguf in der Fliissigkeit Benzoésiure nachge-
wiesen werden komite und besass mithin die Eigenschaften
des Benzonitrils. Die Analyse bostitigte dies:

0,2680 Grm, Subst. gaben mit Kupforoxyd verbrannt 0,808 COy nnd
0128 H40, entspr. 0,219 e uud 00185 H = 81,41 pCt. C und
5,01 pCt, H,

6,228 Grm. Subst. gaben 55,5 Co. N bei 10,6 und 760,58 Mm. Baro-
meterstand, mithin 0,080¢4 Grm. = 13,83 pCt, N.

Berechuat. Gefunden.

Cy 81,66 81,41
Hyg 4,85 501
N 18,54 18,38

Das oben erwibnte, nach dem Ausziehen mit Aether
zuriickgeblicbene Pulver wurde durch Auswaschen mit.
kaltem Wasser vom Chlornatrium befreit. Hierbei traten
Kolitsusiurebliischen (durch Kalkwasser und Lakmuspapier
constatirt), sowie auch schwacher Benzonitrilgeruch auf.
Das ausgewaschene Pulver wurde itber Schwefslsiure ge-
trocknet und zeigte dawn folgende Eigenschaften. Beim
Erhitzen im Rohrchen verfliichtigte es sich theilweise an-
scheinend ohne Zersetzung, -gleichzeitiz machte sich ein
Geruch nach Benzonitril bemerkbar. Auf Platinblech er-

hitat, verbrannte es mit leuchtender Flamme, ohne einen
18
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Riickstand zu hinterlassen, In Wasser, selbst kochendem,
ist der Korper nicht loslich, wohl aber in: concentrirter
Natronlauge; ebenso in alkoholischer Lauge unter Ent-
wicklung eines Goruches nach Benzonitril, doch konunte in
keiner Woise ein krystallisirbares Natronsalz erhalten
werden. Alkohol, Benzol, Essigsiiure, concentrirte Sal.
petersiure und Schwefelsiure nahmen es su gelben oder
farblosen Flilssigkeiten auf. Die Lisungen in den beiden
letztgeuannten Siuren liessen auf Wasserzusstz den Kor- -
per wieder als gelblichen Niederachlag fallen.

Da es zuniichst darsof ankam, die Verbindung wo-
méglich durch Umkrystallisiven zu reinigen, oder abar
eine Biirgschaft fiir ihre Reinheit zu haben, um eine
Analyse und etwaige Versuche damit vornehmen za kinnen,
behandelte ich die ganze Quantitit derselben mit abso-
lutem Alkohol. Die resultirende gelbe klare Lisung zeigte
prichtige grinliche Fluorescenz, liess jedoch beim Ab-
dampfen auf dem Wasserbade keine Krystalls entstehen.
Die ganze Quantitit des Gelosten hinterblieb vielmehr in
Form einer anscheinend homogenen, sproden, harzartigen,
durchscheinenden, gelben Masse, Letztere wurde nunmehr
zerrieben und mit Aether behandelt. Ein dabei ungeldst
bleibender Riickstand liess unter dem Mikroskop undent-
lich krystallinische Structur erkennen, Am besten gelang
die Trennung des in Aether loslichen und dés darin un.
léslichen Antheils des vorliegenden Pulvers folgender-
maassen. Es wurde wie vorher eine concentrirte Liésung
in absolutem Alkohol dargestellt, sodann durch Pusatz
voun drei Raumtheilon wasserfreion Aothers der eine Be-
standtheil in Form eines volumindsen, gelblichweissen
Korpors ausgefullt, der nach dem Abfiltriren und swei-
maligen Auswaschen mit Aether nochmals in derselben
Weise in Alkohol gelost und mit Aether .abgeschieden
warde. Der 80 erhaltene, schwach gelbliche, voluminése
Niedersehlag schwand iiber Schwefelsinre im Exsiccator
u einer brauven, sproden, harzartigen Masse zasammen, -
die beim Pulverisiren ihre friihere schine, hellgebliche
Farbe wieder annahm. Die Analyse ergab:
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0,2100 Grm. Subst, lieforten 0,4010 CO; und 0,0810 H,0, entepr. 0,1008 C

. uad 00080 H « 88,04 pCt. C uod 4,98 pCt. 8.

0,2600 Grm. Subst. liefhrten bei 100 und 746 Mm. Barometerstand
68 Co. N, entopr. 0,0800 Grm. bei 00 ynd 760 Mm., also 80,76 pCt. N.

Hieraus berechnet sich die Formel Cy, H, N, O,.
Berechnet, Gefunden.

Co 51,94 52,0¢
Hp 8,89 4,28
Ny 80,80 80,76
. Os 18,85 -
_ Diese Formel ist aber die des Monobenzoylammelins:
' ' Cy OH
Cy NHCysH; CO

Einen kleinen Rest dieser Verbindung priifte ich auf
gein Verhalten beim Erhitzen im trocknen Wasserstofl
strome in einer Kugelrshre, welche mit einem Kalkwasser
- enthaltenden K&lbchen in Verbindung stand. Ein Nieder-
schlag zeigte entweichende Kohlensiure an. Ein weisser
Anflug in der Réhre gab an Wassor Cyanamid ab, das an
seinen Reactionen mit ammoniakalischer Silber- und Kupfer-
losung erkannt wurde. Die Zersetzung fand demnach im
Sinne folgender Gleichung statt:
CyHO :
Cy NH Cg Hy CO = 2CyN Hy + Cy Cp Hg + CO;.
Cy HN4 e
Cyanamid. Bengonitril.
Monobenzoylammelin. _ ]
Diese Zersetzuug bestitigte, dass die in Rede stehende
Verbindung Benzoylammelin sei; seine Bildung bei der
Einwirkung von Benzoylehlorid. auf Natriumeyamid erklirt

sich folgendermaassen:
Cy OH
40yNHNa + 4CH;CO01 = { Cy NH 0y H; CO

e et N e Cy CH, Ao
Natriumoyamid, Bensoylohlorid, &= < __° oo
Benzoylammelin,
+ 8CyCgHy + COg + 4 NaCL

— o S
Benzonitril.
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Das bei der Ausfiltung des Benzoylammelins erhaltene
alkoholisch-itherische Filtrat hinterliess bei der Destillation
einen gelben harzigen Rickstand, aus dem weder durch
lingeres Geschmolzenhalten, noch durch wiederholtes Ab-
dampfen mit Alkehol eine reine krystallisibare Verbin-
dung zu isoliren war. Es zeigten sich wohl schliesslich
krystallinische drusige Heufchen, auch waren unter dem
Mikroskop sternférmig grappirte Nadeln zu erkenuen, doch
blieben die Versuche, noch weitere reine Korper daraus
abzuscheiden, resultatlos. °

Diese auf dem Wasserbade getrocknete Masse wirde
nunmehr chenfalls noch auf ihr Verhallen beim Erhitzen
in einer Kugelréhre gepriift. Im trocknen Kohlensiiure-
strom entstand bei etwa 200° ein Sublimat von gut aus-
gebildeten linglichen Krystallen, wihrend eine dickliche
schworfliissige Masse von Benzonitrilgeruch im kiilteren
Theile des Relortenhalses sich aunsammelte. Die auf
Cyanursiiure und Benzoésiiure angesteliten Prifungen fiolen
in negativem Siune aus, Das Brbitzen wurde im Paraffin-
bade bis 250° fortgesetzt, wobei etwas kohlige Masse hin-
terblieb.

Auf weitere Versuche resp. Wiederholung habe ich
vorliufig verzichten zu sollen geglaubt, weil solche doch
nur mithsam und zeitraubend gewesen wiiren und nicht
geeignet schienen, dem urspriinglich gesteckten, eigent-
lichen Ziele niher zu kommen; indess behalte ich mir die
Fortsetzung vor. '

IV. Efowirkung von Benzoylehlorid auf Natrium-
cyamid bei Gegenwart von Aether.

Bringt man Chlorbenzoyl mit Natriumcyamid bei
Gegenwart von Aether zussmmen, so tritt unter méssiger
Erwirmung eine sofortige Einwirkung ein, die jedoch
gelbst bei lingerem Stehenlassen unter zeitweiligem Um-
schwenken der Masso nur eine partielle bleibt.

Als das geeignetste Verfahren stelite sich bei meiner
wiederholten Versuchen das folgende heraws. In einen
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gerdumigen Kolben t(ibergiesst man vollig trocknes Na-
trinmeyarnid mit wasserfreiem, iiber Natrium rectificietem
Acther, vertheill dasselbe darin durch Schiitteln und fiigt
sodann eine dem Molekularverhiltniss entsprechende Quan-
titit Chlorbenzoyl mit Aether verdiinnt in kleinen An-
theilen hinzu. Es tritt darauf Erwiirmung und Verdickung
der Masse ein. Man hat durch Einstellen in kaltes Wasser
fiir gute Abkiihlung 2u sorgen, kriftig ducchzuschiitteln
und nothigenfalls noch etwas Aether hinzuzufigen, Eine
villige Umsetzung vollzielt sich nicht, denn die Masse
behiilt auch nach lingerem Stehen immer noch ibren star-
ken Geruch nach Chlorhenzoyl bei. Derselbe verliert sich
nach und nach bei mehrtigigem Erhitzen auf dem Wasser-
bade am aufrecht stehenden Kiihler, wihrénd die Masse
allmilig gelb wird und dabei Kohlensiure entwickelt.
Letztere wurde bei mehreren Darstellungen, wie ich
gleieh beschreiben werde, wiederholt nachgewiesen. Um den
Zutritt von Feuchtigkeit zum Aether withrend der Di-
gestion za verhindern, brachte ich am oberen Ende des
umgekehrten Liebig’schen Kiihlers ein nicht zu enges
und zu kurzes Chiorcalciumrohr an. Dieses verband ich
mit dem einen von zwei Kilbohen, die Barytwasser ent-
hielten und durch ejne zweimal! rechtwinkliz gebogene
Glasréhre, deren beide Enden bis fast zum Boden reich-
ten, in der Weise unter einander communicirten, dass —
mochte der Druck im luftdicht schliessenden Apparate zu-
oder asbnehmen — keinenfalls ein Zuriick- oder Ueber-
steigen des Barytwassers stattfinden konnte. Eine Rohre
mit Natronkalk wurde dem zweiten Kolbchen zur Abhal.
tung von Kohlensiure von aussen her noch angefiigt.

Der im Barytwasser withrend der Digestion entstan-
dene Niederschlag loste sich beim Uebergiessen mit Sals-
siiure unter Aufbransen, enthielt also Kohlenstiure., Die
Digestion setzte ich so lange fort, bis kein Geruch nach
Chlorbenzoyl mehr wahrgenommen werden konnte, was
nach etwa sechs Tagen erreicht war. Nunmehr wurde
die Chlornatrium enthaltende gelbe Masse von der schwach
gelblichen itherischen Flissigkeit abfiltrirt.
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Ein beilaufiger Versuch lehrte, wie ich an dicsen Stallo
kurz orwihnen will, dass sich dis Reaction schneller voll-
gieht, wenn man anstatt der mohrliigigen Digestion auf
dem Wasserbade mehrere Stunden im zugeschmolzenen
Glasrohre auf 1000 erhitat. ’

Zunéichst wurde nun die Mtherisohe Fliissigkeit einer
niheren Prifung unterworfon. Ein Theil derselben hinter.
liess nach dem Abdansten des Aethers unter dem Ex-
siacator iiber Schwefelsiiure einen dicken, sithen, neutral
reagirenden Syrup, der den Goruch des Benzonitrils besass

und Cyanamid, Benzonitril und Bensoyloysmid enthielt.
" —Cysnamid liess sich in der utherischen Fliissigkeit leicht

nachweieen. Ein kleiner Theil dergelben 'wurde xpit ‘Wasser
versetzt, des Gemisch dureh einen trockmen Luftstrom

vom Acther befreit. Nach dem Filtriren durch ein vorher:

geniisstes Filter war in der Flitssigkeit das Cyanamid an
seinen charakteristischen Reactionen mit Silber-, Kupfer-
und Bleildsutg in bekanuter Weise leicht zu erkennen.
Dasselbe musste offenbar dem nach der Gleishung

Co Hs COCl + CyNHNa = NaCt + CyNH.CoHy; 0O

zuniichst gebildeten Eenzoylcyamid seine Entstohung ver-
danken. Folgende Gleichung gicht tber dis Bulstehung
von Cyanamid, Benzonitril und Koblensiurs Aufechluss:

2CyNH.CsHs;C0 == CyNH; + 2Cy Cg By + €0
anfl Nt b’ . ———
Bouzoyloyamid. Cyanemid. Bensonitril.

Ein anderer Theil der Htherischen Flissigkeit wurde
auf dem Wasserbade digerirt. Da keine bemerkbare Ver-
fnderung zu erkennen war, schmolz ich dieselbo in Rihren
¢in uid erhitzte acht Stunden lang auf 180°, Nach dem
Erkalten hatten sich neben etwas weisser amorpher Sub-
stanz kleine gelbe rundliche Krystallaggregate ausgeschie-
den, deren geringe Quantitit durch Stebenlassen der
Robren im Fiskeller sich noch etwas vermohrte. Die
Isolirung der Krystalle hatte keine Schwierigkeit, auf ein
Unakrystallisiren musste jedooh wegen der geringen Quan-
titit und der Schwerldslichkeit derselben verzichtet werden.

s
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Nach mehrmaligem Abspiilen mit Aether und Trooknen
_ fwter dem Exsicoator lieferte die geringe zu Gebote ste-
honde Quantitit von

0,1080 Grm, — 0,2410 C0; und 0,0438 H;0, entsprechend 0,0655 ¢ und
00048 H, mithin 64,65 pCt. C und 4,68 Ot H. '

Diese Zahlen néhern sich denen, welohe der Formel

‘ CNNH . CyHy00
entsprechen: ‘
: . Berechuet, Gofunden,
C 65,15 64,88 ,
H 4,11 4,68 -

Die von den Krystallen abgegossene Flissigkeit au
dén Rohren hinterliess beim Verdunsten des Aethers nichts
Krystallinisohes, sondern nur gelbe Hissige Masse, die
nach” Berizonitril roch, _

~ Da immerhin die Moglichkeit vorlag, Benzoyleyamid.
durch trocknes Salzsiuregas auszufiillen, so wurde der noch
Ubrige Rest dev #therischen Flilssigkeit mit dem genannten
Guase gesittigt. Der entstandene Niederschlag wurde mit
Aecther ausgowaschen, sofort unter Jen Exsicoator gebracht
und analysirt: -
0,8480 Grin. Subst. Heferten 0,8360 (O3 und 0,1805 H,0, entsprochend:
0,0008 O und 0,0155 H = 28,69 pCt. O und 4,44 pCt. H,
0,436 Grra. Subst. lieforten 0,4500 COg und 0,1580 H30, entsprechead
0,193 € uud 0,0175 H, mithin 98,27 pCt. C und 4,02 pCt. H.
0,4500 Grm. Bubst, lefarten 70,0 Co, N bei 109 und 161,1 Mm. Baro-
moterstand, entspr, 66,8 Co. bei 00 und 760 Mm. = 0,0871 Grm,,
mithin 18,97 pCt. N. ‘
0,8045 Grm. Subst. lisforten mit Salpetersiure und Silbernitrat im zu-
_ geschmolsensn Rohre erhitas, 0,4970 AgOl, enfspr, 40,86 pCh CL
0,1920 Grm. Subst. leforten ebenso 0,8105 Ag Ol = 40,60 pCt. CL

Dio erhaltenen Zahlea fiibren zur Formel CsH3N,0Cl,,
welche keine bestimmte Deutung zuliisst, sondern nur etwa
suf ein Gemisch von salzsaurem Cyansmid und Benzol-
cysmid nebst Wassor hindeutet:

[2(Cy NHy £HON + Oy NH.CyHy €0 + H,0).

Die gelbe, pulvrige, Chlornatrium enthaltende Masss,

von welcher ich die besprochene, mehrfach untersuchte
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Fliissigkeit nach Beendigung der Digestion abfiltrirt hatte,
wurde mit Aether so lange ausgewaschen, bis eine abfil-
trirte Probe mit Wasser geschiittelt bei Zusatz von Silber-
ldsung nur noch eine édusserst minimale, schwer zu besei-
tigende Opalescenz zeigte. Nach dem Abdunsten des
Aethers unter dem Exsiccator wurde die trockne Masse
fein zerrieben, unter allmiligem’ Zusatz von Wasser auf's
Filter gebracht und das Kochsalz bis zum vollstiindigen
Aufhéren der Chlorreaction durch Auswaschen entfernt.
Nach dem Trocknen der Verbindung bei 1000 stellt die-
selbe ein schén gelbes, auf Platinblech erhitzt. vollig
fliichtiges und, sofern sorgfiltig susgewaschen, geruchloses
Pulver dar. Spuren von Beuzonitril haften demselben
hartniickig an. Zu nachstehend aufgefiihrten vier Analysen
wurde Substanz verwandt, die von drei verschiedenen
Darstellungen stammte,

L 1. 0,8730 Grm. Subst, lieferten 0,9015 COy und 0,1505 H40, entepr,
0,258 C uad 0,0167 H = 85,89 pCt. C und 4,47 pCt. B.
0,20456 Grm. Subst. lieferten 82,8 Co. N bei 8¢ und 760 Mm.
Barometérstand, entapr. 0,08874 Grm. = 18,89 pCt. N.

2, 0,3055 Grm. Subst. lieferten 60,7830 COy und 0,1220 H,0, entapr.
0,1990 C und 0,0185 H = 65,48 pCt. C und 4,48 pCt. H.
0,2680 Grm. Bubst. lieforten 44,5 Ce. N bei 72 nnd 755 Mm,,
entaps. 0,05881 Grm, = 19,88 pCh N.

IL. 8. 0,8775 Grm. Subst. liefarten 0,9180 CO5 und 0,1480 I1,0, sutspr,
0,2498 C und 0,0162 H = 68,17 pCh. C und 4,29 pCt H.
0,1808 Grm. Subst. lieferten 30,5 Ce. N bei 220 und 151 Mm,,
entspr. 0,03398 Grm. = 18,88 pCt, N.

0,3425 Grm. Subst. lisferten 0,8280 COy und 0,1800 H0, entspr,
0,2252 C ond 00141 H = 65,75 pCt. C und 4,20 pCt. H.
0,2255 Grm. Subst. lieforten 39 Ce. N bei 92,59 und 164 Mm,,
entspr. 0,0489 Grm, = 19,46 pCt. N.

Diese Zahlen fithzen zur empirischen Formel C;HgN,O
oder (Cy NH.CgH, CO),.

1L 4.

Berechnet,. Gefunden.
Cy 65,76 65,89 656,48 ° 66,17 65,75
Hg 4,11 4,47 4,48 439 4,20

Ny 10,17 18,89 19,88 1883 19,46
0 10,96 - - - —
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Ueber die Eigenschaften und Zersetzungen des Kor-
pers kann ich Folgendes mittheiien, Schwefelshure und
Phenol lésen ihn mit schon gelber Farbe, durch Zusatz
von Wasser, beziehentlich Alkohol, wird derselbe wieder
susgeschieden. Von dem oben unter III. beschriebenen
Benzoylammelin unterscheidet er sich #usserlich durch
seine aohinere gelbe Farbe und seine Unléslichkeit in
Alkohol. In den-sonstigen gewshnlichen Liésungamitteln
ist er ehenfalls unléslich, oder doch #usserst schwer los-
lich. Bei 2752 schmilat er unter gleichzeitiger Zersetzung,
die durch Aufsteigen von Blischen und Dunklerwerden
sich szu erkennen giebt. Bei anhaltendem Kochen der
Verbindung mit Wasser oder Alkalien ist fortwihrend
schwache Ammoniakentwickelung wahrzunchmen. Nach
mohrstindigems Erhitzen aaf 150° mit Wasser im zuge-
schmolzenen Glasrohre findet man in der Fliissigkeit weisse
lingliche Krystalle ausgeschieden, withrend beim Oeffnen
der Rbhre sterker Geruch nach Ammoniak hervortritt,
fisenchlotid fullt aus der mit Salzsiure neutralisirten
Fliissigkeit benzotaaures Eisenoxyd.

Wenn es bei der Schwerloslichkeit und dem indiffe-
renten Verhalten des vorliegenden Korpers nicht gelang,
Salze darzustellen, deren Zusammensetzung iiber die Grisse
des Molekulargewichtes hétten Aufschluss geben kémnen,
80 kann doch kein Zweifel dariiber bestohen, daes hier ein
substituirtes Melamin, nimlich Tribenzoylmelamin vor-
liegt:

Cy NH Cs H; CO
Cy NH CsH;CO

Fiir diese Ansicht' spricht namentlich der hohe
Schimelspunkt, sowie die bedeutende Unloslichkeit in Al-
kohol und Asther — Eigenschaften, welche bei den bereits
bekannten substitnirton Melaminen?) angetroffen werden,
nicht aber bei den entsprechenden Derivaten des Cyan-
amids. Als besondere Stiitze filr dio Ansicht, dass der

‘ {cyNHo,mco

1) Ber, Berl. chem. Ges. 8, 603; B, 264 u. f.; 5, 605.
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in Rede stehende Kdrper ein Melamin sei, moohte ich
noch sein Verhalten beim Erhitzen anfithren, welches ioh
auf folgende Weise untersucht habe. ‘
In eine kleine tubulirte Retorte, welohs in einem als -
Luoftbad dienenden Tiege! stand, brachte ich eine gowisso
Menge Substanz, welche ich der besseren Wirmeverthei:
lang wegen mit einem gleichen Gewichte Bimsteinpulver
gemengt hatte. Der Hals der Retorte war mit einer
ebenfalls tubulirten Vorlage luftdicht verbunden, an welche
noch zwei Kilbehen angefiigt waren, von denen das erste
Barytwasser, das zweite aber Kalilauge enthielt. Vor Be-
ginn des Versuches wurde der ganze Apparst mit einom
Wasseratoffigase gefiillt, das vor seinem RBintritt in die
Retorte nach einander durch Kupferlisung, Kalilauge,
8chwefelsiure und iiber Kalistiicke geleitet worden war;
withrend des ganzen Versuches wurde ein miissiger Gage
strom unterhalten. Wihrend des Erhitzens entwickelte
sich zunichst Kohlensiure, kenntlich =n ler dadareh im
Barytwasser erzeugten reichlichen weissen Fillung. Ferner
nahm die Kalilauge Blausiure auf (das Barytwasser ‘ent-
hielt nur Spuren davon), welche spiter durch Zusatz von
Eisenoxydoxydullsung und + Salasiure als- Berlinerblau
nachgewiesen wurde. Als nun allmalig die Temperatur
gesteigert wurde, seigton sich im Halse der Retorte slige
Tropfen einer Fliissigkeit, von weloher sich nach und nach
eine reichliche Menge in der Vorlage ansammelte. Ausser-
dem bildete sich im Retortenhalse ein krystallinisches
weisses Sublimat, und endlich erschien, als zuletzt noch
stirker erhitzt wurde, im oberen Theile der Rotorte ein
Sublimat von zarten, gelben, nadelfjrmigen. Krystallen.
Ausser den aufgefiihrten Lonnten keine weiteren flfichtigen
Produkte nachgewiesen werden. In dor Retorte blich
etwas sticketoffhaltige Kohle in dem Bimstein azuriiok.
Die nihere Untersachung der éligen Flitssigkeit nnd.der
beiden krystallinischen Sublimate ergab Folgendes: -
Erstere wurde gereinigt, entwissert und aus einem
Fraktionirkblbchen mit eingesenktem Thermometer noch-
mals abdestillirt. Der constante Siedepunkt von 1909, der
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bittermandeldlihnliche Geruch, das Auftreten von Ammo-
niak beim Kochen mit Natronlauge, der Nachweis von
Bengogsiiure durch Eisenchlorid liessen besagte Fliigsigkeit
als Benzonitril erkennen,

Jenos weisse Sublimat ijm Halse der Retorts besass
ein ausgezeichnetes Krystallisationsvermogen und loste sich
sehr leicht in Alkohol, etwas weniger leicht in Aether,
schwer in Wagser. Durch Abpressen zwischen Fliesspapier
wurde dssselbe miglichst von anhingendem Benzonitril
bofreit und wiederholt aus Aether umkrystallisirt, Die
Analyse ergab:

0,2825 Grm. Subst. leforten 0,5695 004 und 0,0985 H;0, entspr, 0,1526 C
und 0,0189 H, mithin 65,88 pCs. C und 4,47 pCt. H,
O,Mﬁ) Grm. Bubat. lHeforten 0,5345 CO4 und 0,089 H,0, entspr, 0,1457 C
uad G,0088 H, also 8563 pCt. O und 4,41 pCt. H.
0,8210 Grm. Subst. lieferten 87 Co. N bei 200 und 7545 Mm. Baro-
. meterstand, entspr. 0,0419 Grm. = 18,96 pCt. N.

Hiernach bat der Kérper dieselbe empirische Zusam-
mensetzung, wie des Tribenzoylmelamin, aus dem er ent-
standen ist:

. Berechust, Gefunden.

Py ot
Cy 65,75 5,68 65,68
He 811 . 41 44
Ng 19,11 18,98 -
(] 10,96 -~ -

Es handelt sich daher nur am dis Frage, ob derselbe
Benzoy'avamid oder Dibenzoyldicyandiamid sei. Die grosse
Bestindigleit der Verbindung, welche sich weder in Li-
sung polymerisirt, noch beim Umsublimiren eine Veriia-
derung: erleidet, sodsun die Nichtfullbarkeit der iitheri
scheu Liésung durch Natrinmalkoholat, — eine Eigenschaft,
die Dicyandismid vom Cyanamid unterscheidet — schljess-
lich der hohe Schmelzpunkt von 112° zeigen, dass das
weigse Sublimat hinsiohtlioh seiner Rigenschaften in #hn-
licher Weise awischen dem Benzoyleyamid, dessen Existensz
in der urspriinglich erhaltenen Lbsung ich spiiter nach-
weisen werde, und dem als Tribenzoylmelamin angespro-
chenen Kérper in der Mitte steht, . wie das Dicyandiamid



286  Gerlich: Einwirkung von Bensoylehlorid

zwischen Cyanamid und Melamin. Der Kérper ist banzoy-
lirtes Dicyandiamid:

Als letates Produkt heim RErhitzen des Tribenzoyl-
melaming erhielt ioh im oberen Theile der sehr stark er.
hitzten Retorte, wie ich bereits erwithnte, ein vegetations-
artig angeordnetes zartes Haufwerk von glinzenden, prich.
tigen, kleinen, gelben Prismen. Naoh vielen vergeblichen
Versuchen, dieselben in villig reinem Zustande fur die
Analyse zu erhalten, stellte sich endlioh heraus, dass ihre
Reinigung noch am besten gelang durch Lssen in heissem
Phenol, Ausfillen mit Alkohol, mehrstiindiges Centrifa.
giren der Flilssigkeit mit dem Niederachlage, da sonst meh-
rere Tage zum Absetzen erforderlich waren, und Aus-
waschen mit heissem Alkohol. Diese Qperation wurde
dann, um vélliger Reinheit sicher zu ssin, noch einmal
wiederholt. So erhalten  stellt der Korper ein gelbes,
krystallinisches Pulver dar, upléslich oder doch schwer
loslich in allen gewshnlichen Lisungemitteln. Bei der
Verbrennung lieferter -

0,2760 Grm., Subet. 0,7220 COy und 0,1055 H,0, entspr. 0,1969 C und
0,0126 H = 71,84 pCt. C und 4,20 pCt. H, '
¢,8210 Grm. Subst gaben 0,8395 CO, uad 0,1505 H30, entspr. 0,2289 C

und 0,0168 H, mithin 71,88 pCt. € ond 517 pCt, H.

0,1935 Grm. Substanz lieforten 42,8 Co. N bei 280 und 745,5 Mm. Ba-
rometerstand, entspr. 0,0459 Grm, = 28,78 pCt, N.

Die empirische Zuaammensetzung ist danach: C; HgN,

oder (Cy NHC,Hy),:

Berechnet, Gefunden,
it ™ottt s,
Cy 1,18 7,84 11,8
Hg 5,08 420 5,17
N, 28,13 28,18 -

Der Korper lisst sich unverindert bis 3600 erhitzen,
obne dass dabei der Schmelspunkt erreicht wird, Fin
Vergleich mit den abweichenden Eigenschaften von Hof-
wann’s Triphenylmelaminl), das schon bei 1621680

Y Ber. Berl. chem. Ges. 8, 267,
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schmilzt, zeigt, dass hier eine neue Isomeris vorliegt., Die-
solbe findet in Hinblick auf die Untersuchungen von
Weith!) ihre einfache Erklirung darin, dass hier nicht
ein Derivat des Cyanumids CN NH,, sondern ein Polymeres

des Carbodiimids C {Ilgg vorliegt. Einstwetlen schlage ich

den Namen Pseudotriphenylmelamin fiir den neuen Kor-
per vor.

Die Produkte, welche bei der trocknen Erhitaung des
Tribenzoylmelamins entstauden und durch Analyse nach-
gewiesen wurden, sind also: Koblensiure, Blausiiure, Ban-
gonitril, Dibenzoyldicyandiamid und Pseudotriphenylmels-
min. Die Art der Zersetzung lasst sich loicht in einfach-
ster Form folgendermaassen veranschaulichen:

Cy NHCyHy CO

‘CyNHD,H,CO = C0y + CNH + Cy CeHg + Oy NH G H; CO

Cy NHCg Hs CO + Cy NH Cg Hy.
oder
Cy NH Cg H& 00
G{OyNHOGKGCO = 6005 4 8CyH 4 6CyCyHy
"{Cy NH Cg Hy CO
N b, st titbep gt
Tribenzoylmelamin,
. c{NH
NGy H;
Cy NHCgH,CO NH
+%{ Gy NH 6, H, €0 * 1 % Nen,
Dibensoyldieyandiamid. | C {g%‘ H,
v, jrmpiis?
Posadotriphenylmelamin,

Da das Tribenzoylmelamin die Préexistenz von Ben-
zoyleyamid unzweifelbaft voraussetat, und dawmit im Ein-
klange der Uebergang der weissen Farba bei der Digestion
von Benzoylehlorid mit Natriumcyamid in die gelbe nur
gauz sllmilig stattfand, so unterbrach ich in einem Falle
den Versuoh, als sich eben ein Btich in’s Gelbliche be-
merkbar machte. Wenngleich die beabsichtigte Isolirang
nicht ermdglicht werden konnte, so gelang mir doch des

1) Ber. Borl. chem. Ges, 7, 11.
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indirecte Nachweis. Zu der abfiltrirten utherischen I
sung setzte ich eine alkoholische Lisung von Natrium.
athylat, so lange, als noch ein Niederschlag ertstand, um
das Benzoyloyamid als Natrinmverbindung auszufillen. .
Nach dem Auswaschen mit Acther und Trocknen unter-
warf ich die Masse der Destillation. Da, wie Drechsel})
nachwies, Natriumoyamid beim Erhitzen sich ﬁolgendot-
maagsen zersetzt:

8CyNHNa = 3Cy Na 4+ NHy + Ng,
s0 lag die Vermuthung nahe, dass der Process beim Ben-
zoylnatriumoyamid analog verlanfen wiirde. Dies besti-
tigte aich indess nicht, die Zersetzung orfolgte vielmehr
nach folgender Glew}mng
Cﬂ H,co‘
’N = CoHyCN + NaCy0.

Mol Bengonitri, Cyans. Nttr
Natriumbensoyloyamid.

>Man erkennt, dase diese Art dor. Zersetzung Aehn-
lichkeit mit der Nitrilbildung aus Amiden besitzt, z. B.

CH; CO
HIN = CH3CN + H,0.
H

Das erhaltene Benzonitril wurde ausser durch seine
charakteristischen Eigenschaften aueh duzch die Analyse
nachgewiesen;

0,2665 Grm. Subst. lieforten 0,8545 GO, und 0;1365 H;0, entspr. 0,2380 C
und 0,0151 H, mithin 81,32 pCt C und 5,27 pCt. H. — Die Theorie ‘
fordert 81,55 pCt. € und 4,85 pCt. H.

Um das gebildeto Natriumoyanat sicher nachzuweisen,
wurde dasselbe in Harnstoff verwandelt. Zu diesem Zwecke
behandelte ich den Inhalt der Retorte mit Wasser, setate
eine hinreichende Quantitit schwefelsaures Ammon hinzu
und verdampfte anf dem Wasserbade zur Trockne., Den
Riickstand extrahirte ich mit absolutem Alkohol. Da der
. Harnstoff indess so noch nicht véllig rein erhalten wurds,

1) Dies Journ. (2] 11, 813.
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vislmebr noch etwas klebrige Substanz, Chlornatrium
u, 8, W, beigemischt enthielt, so wusch ich mit Aether aus
und extrahirte denn mit kleinen Quantititen Alkohol,
Den Abdampfriickstand dieser Lasung nahm ich mit mog-
lichst wenig Waaser auf, fillte mit Oxalsiiure, pressto
zwischen Fliesspapier ab, léste wiederum in hejssem
Wasser und sstzte nunmebr kohlensauren Baryt im Ueber-
schuss binzu. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade
zur Trockne gebracht, der Riickstand noch einmal wmit
Alkohol ausgezogen und verdampft. Die Eigenschaften
des so erhaltenen Produktes stimmten much Form und
Verhalten mit deven des Harnstoffs itberein. Eine con-
centrirte wissrige Losang deaselben gab auf Zusatz von
Salpetersiure und Oxalsiiure Niederachlige, welohe unter
dem Mikroskop betrachtet, die rhombischen Tafoln des
salpetersauren und die charakteristischen Formen des oxal-
sauren Harnstofis erkenven liessen. Beim Erbitzen des
Kérpers im Glasrohrohen sohmols derselbe; hieranf bildete
sich unter Ammoniskentwiokelung ein Sublimat, welches
in Wasser loicht loslich war und mit. Kupferlosung und
Kalilauge die bekannte violettrothe Biuretresction gab.
Bei weiterem Erhitzen warde der geschmolzene Ritekstand
wiedeo fest; die wiissrige Lisung desselben, mit Aminoniak
ibersiittigt, gab auf Zusatz von ammoniakalisoher Kupfer-
lsung nach einiger Zeit einen Niederschlag von scharf
ausgebildeten kleinen violettrothen Krystallon — ein Ver
halten, durch welches die Cyanursiure charakterisirt ist.
Hieraus aber- geht mit vollkommener Sicherheit hervor,
dase der untersuchte Korper Harnstoff war, entstanden aus
dem nrspriinglich verhandenen cyansanren Natron,

Die Resultate der mitgetheilten Versuche lassen sich,

wie folgt, kurz zusammenfassen:.

1. Benzoylchlorid und Cyanamid wirken weder bei
Gegenwart von Asther, noch fiir sich erhitzt in
der erwartoten Weise aut einander ein.

2. Benzoylchlorid und trocknes Natriumeyamid geben
Benzoylammelin, Benzonitril, Kohlensiare und
Chlornatrium,

Journal 1. praxt, Chewle [9) Bd. I8, 19



290 Gerlich: Einwirkung von Boenzoylchlorid

8. Benzoylchlorid und Natriumeyamid bei Gegenwart
von Aether geben Benzoyloyamid und Chlor-
natrium,

4. Beunzoyicyamid zersetzt sich schon bei seiner Bil-
dung und in Gtherischer Lisung theilweise in
Kohlensiiure, Benzonitril und Cyanamid.

6. Benzoylcyamid polymerisirt sich bei lingerer Di-
gestion geiner Htherischen Losung theilweise zu
Tribenzoyhnelamin, -

6. Benzoylammelin zerfillt beim Erhitzen in Kohlen-
siure, Cyanamid und Benzonitril.

1. Tribengoylmelamin giebt beim Erhitzen im Wasser-
stoffstrome Kohlensiure, Blausiiure, Benzonityil,
Dibenzoyldicyandiamid und  Pseudotriphenyl-
melamin,

8, Benzoylcyamid in dtherischer Losung mit Natriume
alkoholat versetat giebt Natriumbenzeyleyamid.

9. Natriumbenzoyloyamid zerfillt beim Erhitzen in
Benzonitril und cyansaures Natron.

Werfen wir nun noch einen Blick auf die Eigenschaften
des Cyanamids und seiner bisher bekannt gewordenen
Derivate, und vergleichon wir dieselben mit den Eigen-
schaften der Harnsiure, welche ja von vielen Chemikern
auch als Abkémmling des Cyanamids, als Tartroncyamid,
aufgefasst wird, so seben wir leicht, dass hier von einer
Aclimlichkeit nicht wohl die Rede sein kanu.

Wihrend das Cyanamid und alle seine bisher bekannt
gewordenen Derivate, sowchl die mit alkoholischen, als
die mit sauren Radikalen in Wasser, Alkohol und Aether
leioht loslich sind und sioh leicht polymerisiren, iiberhaupt
sehr verinderliche Korper sind, ist die Harnsiure (und
ebenso ihre natiirlichen Verwandten Xanthin, Sarkin,
Guanin) in den genannten Losungsmitteln gar nicht, oder
dooh &usserst schwer 1slich; sie zeigt anch nicht die ge-
ringste Neigung, sich zu polymerisiren, sie ist im Gegen-
theil ein sehr bestindiger Karper. Frisch dargestellt bil-
den die Cyanamide dicke, zihe, neutrale Syrupe, sind nar
langsam oder schwierig zum Krystallisiren zu bringen
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und hesitzen alle sehr niedrige Schmelzpunkte; Harnsture
dagegen besitzt einen deutlich ausgesprochenen sauren
Charakter, ein gutes Krystallisationsvermogen und einen
hohen (Zersetzungs-) Schmelzpunkt. Die Art der Zer-
setzaug beim Erhitzen, wic auch die der resultirenden
Produkte einerseits bei den Cyanamiden, andrerseits bei
der Harnséiure entbehren jeder Dovkbarkeit einer Analogie.

Alle vorstehend aufgefiihrten Punkte, in denen die
Cyanamide ein ganz anderes Verhalten zeigen, als die
Harnsiiure, diirften zur Geniige darthun, dass die Ansicht,
welche dieselbe als Tartroneyamid auffasst, sehr an Boden
verliert.

Schliesslioh moge es mir gestattet sein, eine Beobach-
tung, die ich nur zweimal bei der so oft im Laufe eines
Jahres wiederholten Darstellung von Cyanamid machte,
snkniipfend zu erwihnen, Mit einem pricipitirten vollig
alkalifreien Quecksilberozyd nahm ich bei niedriger Tem-
peratur die Desulfhydrirung von Sulfoharnstoff vor und
erhielt in diesem einen Falle statt schwarzen Schwefel-
quecksilbers eine Ausscheidung eines weissen krystallini-
schen Koérpers, der sehr langsam grau, zuletzt schwarz
warde. Aus einer iuzwischen sachnell abfiltrirten Probe
‘der Flussigkeit schied sich beim Stehen, schneller durch
Erwiirmen oder Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge
oder Ammoniak ebenfalls Schwefelquecksilber ab. Daraut-
hin angestellte weitere Versucho zeigten, dass alkalifreies
Quecksilberoxyd und niedrige Temperatur noch nicht die
einzigen Bedingungen fiir die Entstehung dés weissen
Korpers sind, denn es gelang mir nicht, dieselbe absichte
lich von Neuem hervorzurufen, bis ich spiter zufillig noch:
einmal das Anuftreten der krystallinischen Substanz beob-~
achtete, Bei der Unbestindigkeit des fraglichen Korpers
gelang mir dessen Isolivang zur Analyse nicht, doch
glaube. ich keinen Zweifel dariiber hegen ga diirfen, dass
Quecksilbersulfoharnstoff, NHg CS NHj, vorlag. Mit dieser
Meoinung im Einklange stehen sowohl die bereits friher

’ 19%
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getiusserte Ansicht von Drechsell), pach weleher die
Desulfhydrirung in zwei Phasen vor sich gehe:

1. NH;CSNH, + HgO = NHg CSNH, + H,0

svew

¢ NHgCTS NHy = Hg8 + CNiNH,,

als auch die Untersuchungen von Mulder?), nach denen
Harnstoff und Silberoxyd nicht, wie v. Liebig annehmen
zu sollen glaubte, zur Verbindung 2CON;Hy, 3Ag,0 zu.
samuentreten, sondern Silberharnstoff CON,H, Ag, bilden,
Vielleicht gelingt es mir spiter noch einmal , die beziig.
lichen Bedingungen vollstindig suszumittely, den Queck-
silbersulfoharnstoff in reinem Zustande zu isoliren und die
Richtigkeit meiner Amncicht durch die Analyse zu belegen,

Ich kann nicht unterlassen, Herrn Dr, E. Drechsel,
auf dessen Anregung ich vorstehende Arbeit unternshm,
fir seine freundlichen Rathschlige withrend der Ausfiih-
rung derselben meinen Dank auszusprechen,

Ueber ' die Moglichkeit der Ausscheidung von
freiem Stickgas bei der Verwesung stickstoff-
haltiger organischer Materie;

von

G. Hifher,

In allen Versuchen iiber die Entwicklung von Gasgn,
- welche in desinficirten und hermetisoh verschlossenen Rig-
men wiihrend der Einwirkung von gelistem Pankreas-
ferment auf Fibrin auftreten, hatte ich bisher das Vor.
kommen von Stickgas neben Kohlensiiare constatirt %), ' Ich

!) Dies Journ. [2] 11, 299,
%) Ber Berl. chem. Ges. 6, 1019,
%) Dies Journ. 10, 1 f£; 11, 48 £
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hotte auch bereits wmehrere Malel) suf die Maglichkeit
hingedeutet, dass dieses Stickgas, wenn uicht der gbuzen
Menge nach, so doeh wenigstens zum Theile der o weigs.
artigen Materie entstammt sein konne, walche der Zer-
setzung durch das Ferment — sei es mit, sei es chne
Beihfilfe von freiem Sauorstoffe — unterlegen war.

Kurze Zeit schon nach meiner eraton Mittheilang hat
Herr Kunkel?) die nitmliche Vermuthung wiederholt, und
zugleich mit Recht auf die hohe Bedeutung hingewiesen,
die eine Entscheidung der beregten Frage fiir die ganze
Lehre vom thierischen Stoffwechsel besitzen wiirde.

Bei den Vertretern der Agriculturchemie®) acheint es
freilich bereits ale eine ausgemachte Thatsache zu gelten,
dass stickstoffhaltige organische Materien, vor Allem
Pferdediinger, aber auch plansliche Saamen, Fleisch ete,
unter gewissen nooh unbekaunten Bedingungen wihrend
der Verwesung neben Kohlensiure freies Stiokgas ent-
wickeln. Wenigetons haben cine Anzahl gum Theil aus-
gezeichneter Experimentatoren, in Frankreich Ville 4 und
Reiset®), in England Lawes, Gilbert und Pugh$),
namentlich die letzteren zusammen, sehr ausgedehnte
Versuchsreihen versffentlicht, deren Ergebnisse sich aller.
dings im Sinne einer derartigen Annahme deuten lassen
kinnten.

Auch in der Thierphysiologie ist schon hin und
wieder /), auf Grund vereinzelter Beobachtungen, eine fihu~
liche Ausicht ausgesprochen worden. Indess hat hier der
Glaube sn eine wirkliche Ausscheidung von Stickstoff

Y Dies Journ. 10, 27 und 11, 51,
%) Verhaudlungen der phys. med. Gesellsoh. zu Wiirzburg, N. F.
- %) Vergl. dio vortrefflichen Vorlasungen iiber Agriculturchemie v.

A. Muyor, Heidelborg 1876, 1, 179 u. 182,

) Comapt. rend, 48, 148 ff.

5) Daselbst 42, 53 .

%) Philosoph, Transact. 151, 407 £, .

) Marchand, in dissem Journal 88, 186, Note, ~ Vgl. auch
Job. Miiller, Handbuch der Physidlegie des Menwhen' 4. Aufl. 1, 5,
— Valentin, Archiv fiir physiol. Heilkunde 14, 78,
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unter den Exspirationsgasen — von Stickstoff, der vorher
Gewebsbestandtheil gewesen — trotz der gewichtigen
Autoritit der Herren Rognanlt und Reiset!) dooh nie
recht Wurzel fassen mégen. Auch haben die sehr posi-
tiven Behauptungen der beiden franzisischen Forscher
weder in den Fiitterungsversuchen Voit’s, noch auch na
mentlich in den gemeinschaftlichen Untersuchungen von
Voit und Pettenkofer mit dem grossen Reéspirations.
apparate irgend welche Bestitigung erfuhren.

Nichts desto weniger wiirde wohl kein Chemiker in
einem Freiwerden von Stickgas, wenn es wirklich entweder
bei der langsamen Oxydation von animalischer oder vege-
tabilischer Materie an der Luft (Verwesung), oder auch
bei der inneren Athmung lebendiger Organismen statt-
finde, auch nur das geringste Befremdliche finden. Kann
man doch tiglich im Laboratorium beobachten, wie eine
grosse Klasse stickstoffhaltiger Verbindungen schon bei
gewdhnlicher Temperatur gasformigen Stickstoff verliert,
gobald sie mit bestimmten oxydirenden Reagentien —
Amidoséuren und Siiureamide mit salpetriger Sinre, Harn.
stoff und harnstoffortige Korper mit unterchlorig- oder
unterbromigsauren Salzen — zusammentrifft. = Auch ist
ja bekannt, dass sich mit Hilfe der beiden letztgenann-
ten Arten von Salzen sogar aus dem Eiweisse schon bei
gewdhnlicher Temperatur allmilig Stickgas entbinden
l#sst.

- Warum sollte-es also (und vor Allem im Innern des
lebendigen Organismus selbst) nicht moglich sein, dass
withrend der allmiligen Oxydation hin und wieder einmal
einzelne Stickstoffatome aus dem gebundenen Zustande
geloet und in Gasgestalt ausgeschieden werden? —

Offonbar bedfirfte es dazu nur einer bestimmten Art -
voz Saucratoff in etatu nascendi?®).

1} Ann, ch, phys. [8] 26, 810 .

%) Ich brauche wohl nicht zu firchten, dass msn mir den Aus
druck ,bestimmte Art eto.”, insofern mau dabei leioht an qualita-
tive Untorgohiede denken konate, missdeuten werds, Xs sollte aber
daran erinnert werden, dass es fiir den thermischen Effect eines Oxy-
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Im Folgenden sollen kurz einige Versuche beschriechen
werden, die ich in der Absicht unternahm, zuniichst zu
prifen, ob bestimmte stickstoffhaltige organische Sub-
stanzen (Fibrin, Harnstoff) von gasformigem Sauerstoff
schon bei Bluttemperatur allmilig udter Ausgabe von
Stickgas oxydirt werden kinnen.

Ein entscheidender Versuch mit Fibrinl) hatte mich
bereits dahin belehrt, dass dieser Korper bei Gegenwart
von Wasser und bei der genannten Temperatur, im her-
metisch verachlossenen Raume und bei Abwesenheit jeg-
licher geformten wie ungeformten Fermente, aus einer At~
mosphiire von gewdhnlicher Luft Sauerstoff aufnimmt und
dafir Kohlensiiure abgiebt. Fiir den obigen Zweck war
es also nur nothig, anetatt der atmosphirischen Liuft reines
Sauerstoffgas zu verwenden. Im Uebrigen blieb die Ver-
suchsanorduung so einfach wie vorher. Wie in den fritheren,
80 wurde auch bei diesen Versuchen durch ein B—4stiin.
diges heftiges Auskochen der Kolben die Einmischung
etwaiger Lebensprocesse niederer Organismen in den ge-
hofften Vorgang auf’s Griindlichste vermieden. Es sollten
eben nur die elementaren Krifte dreier bekannter che-
mischer Korper — von Fibrin, Wasser und Saunerstoff —
bei passender Temperatur zu freier Wirkung gegen ein-
ander gelangen. %)

dationsprocesses nicht einerlei ist, ob eine bestimmte verfiighare Quan-
titét Sauerstoff das cine Mal aus diesem, das andere Mal aus einem
anderen Oxydationsmittel, das eine Mal unter dieser, das anders Mal
unter einer anderen Bedinguug, frei wird. In Wirklichkeit sind es
immer aur quauntitative Unterschiede, Differenzon in der Grosse der
bei der Oxydation wirksamen Krifto, welohe sich in der ungleichen
Wirkung verschiedener Oxydationsmittel #wsscrn .(Thomsen, Pogg.
Anu. 181, 211).

1) Dies Journ. [2] 11, 41

%) Von pflanzlichen Organismen wird mit Bestimmtheit behauptet,
dass sie withrend ihres Lebens freies Btickgas als Prodokt ihres Stoff-
weshsels ausathmen, Vgl die bekennte wichtige Arbeit von Draper
in den Ann. de Chimie et de Physique [8] 11, 226, und ferner H. T,
Brown: ,,Ueber Gahrang unter verindertem Drucke*, Ber. Berl, chem.
Ges. Jahrg. 1874, S, 484,
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In der ersten Versuchsreihe wurden die friher be-
schriebenen’) Kolben von cirea 1200 Com. Inhalt benutst.
Nachdem man dieselben zu etwa 2 Drittheilen mit destils
livtem Wasser gefilllt und mit ungefihy 40 Grammen fein
zerhackten Fibrins beschickt hatte, wurde dieser Inhalt
zum Sieden erhitzt und mehrere Stunden sehr heftig darin
erhalton. Withrend dem wurde in einem Retirtchen reiuer
Bauerstoif'?) aus chlorssurem Kali entwickelt und dieges
Gas dircot in einem kleinen, init ausgepumptem Queck-
silber gefiillten Gasometer aufgefangen, desson Hals recht-
winklig gebogen und bei h (sieche Fig. I} mit einem

Geisalerschen Hahne wver.

Figur 1. schen war, Der ganze Gaso-

meter stand in einer Queck-

silberwanne, so dass ssin un-

terer Tubulus mit Quecksilber
gesperrt war.

Hatte nun der Kolben-
inhalt die angegebene Zeit
im Sieden gestanden, so zog
man rasch nach Entfsraung
der Flamme, aber nooh with-
rend der Dampf ausstromte,
das freie Bnde des um den Kolbenhals befestigten
Kautschukrohrs iber die Oeffnung des Gasometerhalses,
aus dessen  capillarem Raume vorher alle Luft durch
frisch ausgekochtes Wasser verdringt worden war. Nun
offnete man den Hahn h, und nach wenigen Augenblicken
begann das Einsaugen des Saverstoffs in den Kolben. Da-
mit der Kautschuk auch méglichst Huftdicht schliesse, war
er beiderseits fest mit einem Faden umwunden. Auch war
die Oberfliche des Glasrohrs gleichmflssig mit Damarlack
bestrichen worden.

1) Dies Journ. [2] 10, 9.

% Es mag bemerkt werden, dass ein Theil des entwickaltsn Sauner-
sto!fs jedes Mal durch die endiometrische Amalyse auf .selhe Reinheit
gepriift ward.
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Man liess jedes Mal verhiltnissmissiz nur wenig Gas
in den Kolben treten, durchschnittlich nur 40 Cem. }); und
noch wihrend die Temperatur des Inhalts nahe den Koch-
punkt erreichte, wurde der Kolbenhals hinter dem Kaut-
schuke zugeschmolzen. Der Kolben wurde sodann auf ein
Wasserbad gobracht, wo er bei einer um 40° schwanken-
den Temperatur einen vollen Monat lang und dariiber
stehen blieb,

Die Gewinnung der Gase am Ende jedes Versuchs
geschah mit Hiilfe derselben Quecksilberluftpumpe, die ich
schon frither?) beschrichen habe. ~—

Die einzelnen Versuche ergaben Folgendes:

1. Versuch.

Kolben beschickt mit Fibrin, Wasser und Sauerstoff-
gas. Ausgepumpt nach 5 Wochen Berithrungszeit. Farbe
der Flissigkeit stark gelh: Wibrinflocken scheinbar nicht
angegriffen. Keine Bacterion, kein Greruch.

e

_JV ¥'3) -EDmcl;. ;’I‘emp. v

Aufgesammeltes Gasvolumen, feucht. | 157,10 | 0,6989 | 18,5 102,84 '
Nach Absorpt, d. Kohlensiure, trooken | 102,63 l 0,6461 | 18,1 | 62,20
Nach dem Usberfiillen in’s Eudio- l ;

moter, foucht . . . . . . .| 15228 | 03735 | 190 | 5317
Nach Zusatz von Wasserstoff, fouoht | 89357 ! 0,6065 ! 19,1 | 22808

Nach der Verpuffung, feucht . . .| 176,28 10,3949 i 19,1 | 65,07

 Das Gas besteht also aus

Saueratoff 80,009/,
Stivkmﬂf 0»57 ”»
Kohlenadare 89,48 ,

100,00 ¢/,

!) Jeder Versuoh einer genauen Messung musste wegen des fort-
wihronden Sinkens der Temperatur sowoh! innerhalb des Kolbens, als
auch des Gmsometers unterbleiben.

%) Dies Journ. [2] 10, 11.

: % » bedeutet hier und im Folgenden immer das abgelosene und
usoh der Calibrirtabelle corrigirte, » dagegen das auf 00 und 1 Meter
Druck redugirte Gasvolumen.
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Auf Cem, berechnet ergeben sich

Sauverstoff 18,404 Cem.

Btickstoft 0,127

Kohlensiure 8,809
22,840 Cém,

Der Quotient %?3 ist gleich

8,809

o197 = 8%

2, Versuch.

Kolben wie vorher beschickt. Berihrungszeit 8 Wo
- Farbe der Fliissigkeit gelblich, Fibrin scheinbar
angegriffen. Kein Geruch. — Das Gas musste in

chen.
nicht
zwei

verschiedenen Absorptionsrohren aufgesammelt werden.

Portion A.
v ; Druck. i’l‘emp. v
Aufgefangenes Volumen, feucht . . | 189,10 g 0,6842 : 19,0 | 88,98
Naoch Absorpt.d. Kohlensiure, trocken | 38,20 | 0,5978 ; 18,1 | 18,55
Nach Usberfiillung in's Kud., feucht ; 69,18 } 0,2699 , 19,0 | 19,89
Nach Zasatz vou Wasserstoff, foucht | 164,46 | 0,912 19,9 | 69,97
Nach Verpuffung, fewcht . . ., .| 28,18 | 0,2577 1194 ] 6,29
! !
Portion B.
S—— T — - I._..'!':...._._' r gy -
i i v :LDmck. Temp., » -
Aufgefangenes Volumen, foucht . .| 97,40 | 0,6430 | 100 | 58,64
Nach Absorpt. d.Koklensiiure, trocken | 20,86 | 0,5841 | I»,1 | 11,12
Nach Ueberfiillung ins End., foucht | 44,20 : 0,2716 | 19,0 | 11,22
Nach Zusatz von Wasserstoff, feucht | 118,70 j 09888 1 19,9 | 35,91
Nack Verpuffung, feucht . . . .| 19,90 10,2461 | 18,4 4,57

l

Resultat von A: Resultat von B:

Sauerstofl 19,24 0/, Saverstoff 17,679,
Stickatoff 1,81 ,, Stickstoff 1,80 ,,
Kohlensiure 79,15 ,, Kohlenggure 91,08 ,,

100,00 9/, 100,00 9

LIV
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Auf Cem. berechnet ergiebt sich fiir

A. B
Sauerstoff 3,13 2,49
Stickstotl 0,31 0,18
Kohlensidure 15,29 11,38
Gesammigusmenge 19,88 14,08
Der Quotient des Gesammistickstoffs in die Gesammt-
26,817

kohlensiure ist gleich 046 = 54,43.

8. Versuch.

Fillung des Kolbens wie bisher. Beriithrungszeit
6 Wochen, Flissigkeit gelblich, geruchlos. Fibrin schein-
bar nicht angegriffen. Die Analyse der vollstindig aus-
gepumpten: und in 2 Absorptionsréhren aufgefangemen
Gase ergiebt Folgendes:

Portion A.
T !

3 |, Druck. lTomp. v
Aufgefangenes Gasvolumen, feucht . | 146,20 | 0,6080 | 17,8 | 95,40
Nach Absorption der COg, trocken. | 79,86 | 06464 | 18,0 | 48,48
Naoh dem Ueberfiillen, feuoht. .- . | 145,20 | 0,8658 | 16,4 | 49,35
Nach Zusatz von Wasserstoff, fencht | 335,69 | 0,5506 | 18,4 ; 175,88

Nach Verpuffung, feacht. . . . . : 92,48 | 0,8¢14 182} 21,88
Portion B.
b e —

»' | Druck, (Temp| »

!
. — e |
Aufgefangenes Gasvolumen, feucht . | 115,60 | 0,6806 | 17,8 | 71,70
Nach Absorption der COy, trocken . | 6888 |0,6268 | 18,0 ! 87,81
Nach dem Ueberfiillen, foucht, . . | 121,80 ; 0,8577 | 18,4 [ 41,18
Nach Zusatz von Wasserstoff, foucht | 808,70 | 0,6288 | 18,4 | 152,87
Naoh Verpaffang, feacht. . . o | 11840 ! 08846 | 18,2 | 85,67
: |

Resultat von A: Resultat von B:

Saueratof 50,779 Sauecetoff 49,749,
Stickotofl 0,00 ,, Stickstoft 2,58 ,,
Kohlensiure 49,29 ,, . Kohlensiyro 41,58 ,,

100,009, 100,00 %,
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Auf Cem. berechnet enthiilt

A. B,

BSaunerstofl 10,52 8,01

Stinkatnf? 0,00 0,44

Kohlensiure 10,20 8,17

Gesammtgasmenge 20,12 11,18

Der Quotient des Gosammtstickstoffs in die Gesammt-
kohlensiure ist also gleich 1837 41,75,

0,44

4. Versuch.

Zum Zwoecke der sicheren Beseitigung etwaiger orga-
uisitter Materie wurde jotszt an Stelle Ges Wassers eine
40fach verdiinnte Schwefelsiiure verwandt und das Kochen
eben so lange fortgesetat, wie frither. Das Fibrin hatte sich
wiihrend dem zu einer triiben briiunlichen Fliissigkeit ge-
16st. — Im Uebrigen verfuhr man ganz wie vorher. Die
Berihrungszeit betrug 5 Wochen. Nach Verlsuf derselben
fand sich folgendes Gesammtgasgemenge:
= — —

] v Druck. {Temp.| »

Aufgefangenes Volumen, feucht . , ; 145,84 | 0,6010 ; 16,5 | 94,18
Nach Absorption der COg, trocken . | 141,28 © 0,7008 | 17,1 | 98,19
Nach Usberfillung in's Eud,, feucht i 185,60 | 0.9568 | 17,8 | 48,44
Nach Hinzufiig. v. Wasserstoff, fencht i 844,48 - 0,5594 | 18,3 180,59

Nach Verpuffang, fencht. . . . . | 187,62, 03583 | 17,0 | 46,28

i

Resultat:
Saueratofl 96,826,
Stickstofl 1,47 ,,
Kohlensiure 1,61 ,,

100,609,

Auf Cem. berechnet ergiebt sich:
Sauerstoff’ 19,210
Btiskstoff 0,293
Kohlensiiure 0,819

Gessmmtgnsgemonge 19,82
. CO, ., ., 03819 :
Der Quotient N ist also gleich 0208 = 1,08.




bei d. Verwesung stickstoffhaltizer organ. Materie. 301

“ 5. Versuch,.

Ganz in der nimlichen Waize awsoefithrt <wic der
vorige. Pas Gasgemenge wurde nach 5 Wochen Beriih.
rungszeit in Absorptionsrbhren aufgefangen.

Portion A.

B L AT e A e i T

v 'Druck Temp v

o e R e

Aufgefangenes Volumen, fanoht o i !57 39 . 0,7066 | 17,0 ' 104,89
Nach Absorption der co,,, trocken . | 153,2¢  0,7135 ¢ 17,1 « 102,51
Naoh Ueberfiillung in’s Eud, faucht | 147,58 0,4026 18,0 . 67,08
Naoh Hiusufiig, v. Wmentoﬁ‘ feucht ! 85,20 . 0,6045 . 18,3 . 218,22
Nach Verpuffung, feacht. . . . . : 7398 02962 | 183 20,87

! . z
Portion B.

¢ Drack, i'I.‘emp.i' v

i
Aufgefangenes Volumen, feucht . . | 5800 0 7104 | 17,9 105,85
Nuch Absorption dor CO,, trocken . ¢ 152,00 1 0,172 ) 18,0 | 102,28
Nach dem Usberfilllen, feucht . . 140,01 : 0,9808 | 180 | 53,17
Naoch Hinzuflig. v. Wasserstoff, feuobt | 861 08 ¢ 05831 ; 188 ! 199,00
Nach Verpuffung, feucht. . . . i 125.00 0,3548 | | 188 | 41,57

Resultat von A: Resultat von B:
Sanarvtoff 97,980 Sauarstoff 97,109/,
Stickstoff 1,76 ,, Stiokatoff’ 1,28 ,,
Koblonsiure 2,08 ,, Kohlensiiure 2,90 ,,

100,00 9, 100,00 °
In Com. ausgedriickt enthilt

A, B.
Sauarstoff 24,18 21,94
Stickatoff 0,44 0,29
Kohleasiure 0,52 0,66
Gesammtgasmenge 25,09 92,89

Der Quotient des Gesammtstiokstoffs in die Gesammt-

; .. 1,18
kohlensiure g}emh 078 = 1,62.
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Weunn gleich es die bisherigen Versuche aus Griinden,
die leicht ersichtlich, die aber erst weiter unten niiher er-
ortert werden sollen, nichts weniger als wahrscheinlich
machten, dass der in jedem einzeluen Kalle angetroffene
stickstoff den fraglichen Ursprung habe, so wurde doch
m der fundamentalen Bedeutung des Gegenstandes willen
noch eine zweite ihnliche Versuchsreihe unternommen,

Bei dieser kamen kleinere Kolben, solche von nur
350 Cem. Inhalt, zur Verwendung. Demgemiss wurde
auch die Fibrinmenge auf 20 Gramm durchschnittlich
herabgesetzt, aber dafiir dem Ganzen etwas Harnstoff.
gegen 2 Gramm, hinzugefiigt.

Die Versorgung der ausgekochten Kolben mit reinem
Sanerstoffigas geschah wiederum aus den unmittelbar vor-
her gefiillten, kleinen Bunsen’schen Gasometern, Nach-
dem sie so vorgerichtet und zugeschmolzen, wutden sie
aber picht mehr auf ein Wasserbad, sondern vielmehr an
cine Stelle gebracht, wo sie nahezu den ganzen Tag dem
Sonnenlichte ansgesetzt standen. Dort verblieben sie, bei
meist warmer und heiterer Witterung, wihrond voller
8 Monate, von Anfung August bis Ende October,

Die Hinzufiigung des Harnstoffs zum Fibrin geschah
auf Grund der folgenden Ueberlegung. '

Die drei ersten Nummern der letzten Versuchsreihe
haben ebenso wie ein bereits frither baschriebener Versuch Y
unzweifelboft bewiesen, dass Fibrinflocken, selbst in ab-
gekochtem Zustande, mit Wasser und Sauerstoff in Be.
rithrung, sich bei einer Mitteltemperatur von 40° auf Kosten
dieses letzteren oxydiren. Da liegt nun der Gedanke
nahe, dass der einmal angeregte, wonn gleich  sebr
langsame Verbrannungsprocess auch weiter greifen uad
den Harnstoff erfassen kénne. Einzelne, bei diesem Pro-
cesse aus den Sauerstoffmolekiilen gerade frei werdende
Atorre kinnen ja Harnstoffmolekiilen begegnen, und Nie-
mand kann von vornherein behaupten, dass sich dann diese
Harnstoffmolekiile von solchen Atomen nicht in gleicher

I\ Dies Journ. {27 11, 47,
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Weise oxydiren lnssen werden, wie von jenen, die z, B,
bei der Zerseteung des unterchlorig- oder des unterbromig-
sauren Natrons frei werden. Wenn aber das latstere ge-
schieht, so ist jedenfalls bei Gegenwart von Harnstoff,
und zwar um so mehr, jo linger die Beriihrungsdauer,
eine im Verhiltnisse zur gefundenen Kohlensiure grissere
Stickstoffmenge zu erwarten, als in jenen 3 Nummern der
ersten Versuchsreihe, wo der Harnstoff fehlte.

Zur Wahl des directen Sonnenlichtes anstatt der ge-
wohnlichen Zimmerhelle bewogen dagegen’ einige unlingst
von Em. Schéne!) veréfentlichte’ Thatsachen s That-
sachen, welche mit grosser Entschiedenheit darauf hin-
woisen, dass bei der Entstehung des atmosphirischen
Wasserstoffauperoxyds das Sonuenliocht eine hervorragende
Rolle epielt. Wic nach Bunsen’s?) und Budde’s®) Be-
obachtuugen suf die Molekiile des Chlore, 80 scheint offen-
bar nach 8chsue’s Beobachtungen auch auf diejenigen des
atmosphirischen Sauerstoffs das Sonnenlicht dissociirend
oder lockernd zu wirken; und Niemand konnte auch bier
von vornherein sagen, ob nicht unter dem Einflusse be-
stimmter Strahlen auch der vom Wasaser absorbirte
Sauarstoff eine golche, fir die Oxydation organischer Sub-
stanz giinstige Lockerung seines Molekiils erfahren wiivde.

6. Versuch.
Kolben gefiillt am 1. August, ausgepumpt sm 29.

October. — Fliissigkeit gelblich, geruchlos, Fibrin schein-
bar nicht angegriffen.

i v ' Drack. j'[‘emp.{' v

Aufgsammolies Gas, feucht . . . | 177,90  0,6323 | 1.8 | 46,09
Nach Absorption der COy, trocken. ; 68,05 ' 0,6838 | 11,7 . 41,81
Nuch der Usberfillung, feucht . . | 104,20 03871 | 11,5 | as,m
Nach Zufigung v. Wassorstoff, foucht 805,26 ; 0,5857 | 11,0 | 157,20
Nach Verpuffung, foucht, . . . . ; 159,09 10,3925 1 95 ! 80,69

ettt s s i !

1) Ber. Berl. chem, Ges, 7, 1693 f.

?) Erscheinungen der photo-chemischen Induction, Pogg. Ao,
100, 481 £,

%) Dies Journ. 7, 816 £,
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Hesultat:
Baaerstoft 85,83 0/
Stickstoff 4,11,
Kehlensgure 1008,
100,009,
Auf Cem. berechnet:
Sagerstoff 9,582
Stickstodt 0,450

Koklensaure 1,198

Gewmmmtgasmenge 11,230
_CO-{ 1,198

Der Quotient N = 0480 = 2,66,

7. Versuch,

Kolben gefiillt am 1. August, aysgepumpt am 15. No-
vember. Wihrend der letzten 8 Wochen hatte derselbe
im Laboratorium, nur bei gewohnlicher Zimmerwirme

(179), gestanden. Allgemeiner Befand wie beim vorigen
Versuche,

[ v | Drack. ;Temp.f ¥

e

Aufgefangones Volumen, foucht . . | 142,50 0,6984 | 11,3 | 95,48
Nach Absorption der €0y, trooken , | 105,10 | 0,6647 | 12,0 | 66,92
Nach Usberfillung, foucht . . . . j 111,28 | 6,3812 11,8 | 86,04

Nack Zusatz von Wasserstofi, faucht ; 808,09 l 08817 | 9,8 | 158,40
Nach Verpoffung, feucht. . . . . | 145,63 ' 0,3786 ! 102 | 5242
! !
Resultat:
Sanerstoff 68,74 9/,
Stinksboﬁ’ 1|88 »
Kohlensiure 29,88 ,, ) -
100,00 %,
Auf Cem. berechnet:
Saverstoff 18,92
Stickatoff 0,28
Koblensdure 8,05

Gemammtgasmenge 20,25
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. . CO 6,08
Dér Quotient N =028~ 21,60.

8. Versuch,

Kolben gefiillt am 1. Angust, ausgepumpt am 19, No-
vember; hatte seit Ende October wie der vorige im Zime
mer gestanden. Allgemeiner Befand wie vorher.

! lDtuclr.. Tomp., »
=S

Aufgefangsnes Volumen, feucht . . | 60,64 | 0,6172 | 9,0 | sg23
Luft im Budiometer, foucht . . .| 7091 08120 | 80 | 2149
1) Nooh Usberfiillung des Gasrohres ii

izn Eudiometer, foacht, . . . 81,78 { 0,8202 ;. 8,7 | 25,38
Nach Zuwsatz von Wasserstoff, feuoht | 138,87 l 03818 : 92 | 51,23

Nack Verpuffung, foucht. . . . .| 80,178 | 03864 | 52 | 29,61

Resultat:
Bauerstoff 8,74 9/,
Sﬁckﬂtoﬁ‘ !)99 3
Kohlensiure 89,26 ,,

. 100:00 0/0
Auf Com. berechnet:
Bausrstoff 1,01
Stickstoff 0,28
Kohlensiure 10,81
Gessmmtgasmengs 11,55

. COy 1081
Der Quotient N = 0g = 45,08,

Wie man- sieht, hat die Gegenwart von Harnstoff in
der Kolbenfliissigkeit keine Vermehrung der Stickstoff-
menge zur Folge gehabt, eben so wenig wie das directe
helle Bonnenlicht die Oxydation iberhaupt befordert hat.
Immer hilt sich die aufgefundene Stickstoffmenge inner-
halb gewisser, ziemlich eng gezogener Grenzen, die den

!) Nach Absorption der CO, bleibt so wenig Gas zariiok, dass es
sum Zwecke der Mogsuog in ein lufthaltiges Eudiomster ibergefills
werden muss,

Jourael f, prakt. Chemio (3] Bd, 20
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Verdacht sehr nahe legon, dass dieselbe einem regelmiissig
wiederkehrenden Versuchefehler, irgend einer fehlerhaften
Mothode, entweder die Kolben mit Sauerstoff zu fiillen,
oder sie zu entgasen, entstammen mochte, —

Es wurde deshalb zunichst die Methode abgeiindert,
die bei der Versorgung der Kolben mit Bauerstoffgas be-
folgt worden war. Anstutt der kleinen, mit Hiibnen ver.
sehenen Gasometer wurden 2 Ctm. weite, oben verjiingte
und umgebogene und zu einer leicht abbrechbaren Spitze
ausgezogene Rihren von 100 Com. Inhalt verwandt, deren
untere Oeffnung, wie der Tubulus der Gasometer, in einer
Wanne mit Quecksilber gesperrt war, Sollten nun die
ausgekochten Kolben mit Sauerstoff gespeist werden, so
ward rasch, noch whhrend der Dampf ausstrimte, das
Kautschukrihrehen des Kolbenhalses iiber dio Spitze eines
solchen, frisch mit Sauerstoff gefillten Rohres gezogen,
und, sobald dies geachehen, innerhalb des Schlauches die
Spitze abgebrochen, Man vermied 80, was leicht geschisht,
das Undichtwerden der Hihne bei Berithrung mit den
heissen Dimpfon. - Uebrigens wurden die Kolben wieder
wie frither nur mit Fibrin und Wasser, und nicht zugleich
mit Harnstofl beschickt.

9. Versuch.

Der Kolben hatte wiithrend 1'/y Wochen auf dem

Wasserbade, bei einer Tewperatur von circa 40°, ge-
standen,

v Druek. :Temp.i »

Aufgefangenes Gasvolumen, fencht . i 13,30 ‘ 0.640:(—1[“ 4,4 : 46;‘23
Naoh Absorption der CO;, trocken . | 33,84 | 0,8080 | 40 2021

Nash Uoberfiillung, foucht . . . . | 8535 03851 | 40! 2819
Nach Zusatz von Wasserstoff, feucht | 224,17 0,4753 | 38 | 105,08
Nach Verpuffung, foucht, ., . ., ’l 16,11 { 03282 | 36| 24,66
i i
Resultat:

Saueratofl 41,59 0;,

Stickstoff 2,18 ,,

Kohlensiure 56,28 ,,

100,000/
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Auf Com. berechnet: .

Baueratoff 3,984

Stickstoff 0,306

Kohlensaure 8,080
Qesammtgasmenge 14,87

Der Quotient C~0 : algo = (87’.9.2(_)._

N 308 = 26,40.
[

10. Versuch.

Kolben, mit Fibrin, Wasser und Sauerstofl beschickt,
hatte 12 Tage lang bei 40° auf dem Wasserbade gestan-
den. — Nach dem letzten Versuchsresultate war es wahr-
scheinlich geworden, dass der Fehler, anstatt bei der Ein-
fillung, vielmehr bei
der Auspumpung des Figar IL.

Gases gemacht werde.
Man musste nament-
lich fiirchten, dass das
' U-Rohr der Pampo mit
seinem Kauntschuk-
schlanche die Quelle
des Fehlers sei. Um
die Richtigkeit dieser
Vermuthung zu priifen,
wurde der auszupum-
pende Kolben vermit-
telst oines Zweigrohrs
gleichzeitiz mit dem
U-Rohre der Pumpe
und mit einem Hahn-
rohre h (siche bei-
stehende Figur II) in
Verbindung  gesetzt,
welches reinen Sauerstoff enthielt. War das U-Rohr leer-
gopumpt, so offnote man fiir cinen Moment den Hahn des
Hahorohrs, liess etwas Sauerstof eintreten und pumpte
abermals aus. Evst wenn alles Gas aus dem U-Rohre
20°

S TR Y
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entfernt war, brach man die Spitze des Kolbens ab und
fing nun das Gas im Absorptionsrohre auf. Der Sauerstoff
des Hahnrohrs hatte also zum Auswaschen etwaiger ate
mosphirischer Rickstinde im Schlauche und U-Rohre ge-
dient, so dass man erwarten durfte, die Kolbengase um
so sicherer rein zu gewinnen, jo &fter und vollkommener
vorher das U-Rohr mit ihm susgespiilt worden. —

» | Druck. Temp.] »

Aufgefangencs Volumen, foucht . .1 96,40 | 0,6608 | 84:{ 62,91
Luft im Badiometer, feucht . . .| 49,40 | 0,9027 | 4,0 14,236
Naoh Zufiigung desGaarestes aus dem

Absorptionsrobre!), feucht . . | 58,10 | 0,8000 | 8,8 | 1,71
Nuch Zusatz von Wasserstoff, foacht | 97,12 | 0,433 | 4,4 88,81

Nach Verpuffung, feucht. . . . . 1 87,90 i 08188 | 48| 20,92
[
Resultat: ‘
Sauerstoff 0,80 9/,
Stickstoff 0,88 ,,
Kohlensdure 98,37 ,,
In Cem.:
Sauerstof 0,157
Btiokatoff 0,168
Kohlensiiure 19,280
Gesammimenge 19,550
. CGy 19,230
Der Quotient N <046 118,08. .

11. Versuch.

 Versuchsbedingungen und Auwspumpungsmethode gan )

wie vorher.

1) Auch hier war die nach Absorption der Kohlensiure zuriiek-
bleibonde Gasmengs zu gering, um im Absorptionerohre gemessen wer-
den zu kénnen.

i
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T e TIPS vy
»' | Druck, ]Temp. y

Aunfgofangones Gasvolumen, foucht . | 67,56 | 0,6858 | 40! 42,94
Luft im Eudiometer, foucht . . .| 86,60 | 0,8887 ; 40| 28,9
Nach Zufiigung d. Gasrestes?), fouoht | 106,32 | 0,8611 © 84| 87,92
Nach Zusats von Wasserstoff, foucht | 196,81 | 04480 ' 82 | 86,98

Nach Verpuffung, feuobt. . . . . [ 117,86 | 08724 ° 82| 43,89

Resultat:
Sauerstoff 16,779,
Stickatoff 1,16 ,,
Kohlensiure- 81,08 ,,
100,009,
In Com.:
Sauorstoff 1,682
Btiokstoff 0,108

Kohlensiiure 7,448
Gesammtgasmenge 9,186
CO, 7,448
N ¥ = 5ag
In den beiden lefzten Versuchen ist ein deutlicher

Fortschritt in der Vermeidung der Fehlerquellen nicht zu.
verkennen.

Der Quotient = 70,50,

Um nun aber auch noch die letzten Zweifel iiber den

wabren Ursprung des gefundenen Stickgases zu heben,
wurden noch 2 Versuche mit Kdlbchen angestellt, deren
Inhalt nicht mehr als 100 Com. betrug, und deren Form
ebenso wie ihre Grisse das Untertanchen unter das Queck-
silber der Wanne und ein unmittelbares Auffangen der
Gase nach dem Abbrechen der Spitze unter Quecksilber
gestattete,

Die Kolbchen waren wie gewthnlich mit Fibrin,
Wasser und Sauerstoff beschickt. Das eine davon stand
10 Tage lang bei einer Temperatur von 40° auf dem
Waseserbade, bevor es getffnet wurde; das andere ward
wihrond derselben Zeit am Fenster bei einer mittleren

1) Derselbe Fall, wis vorher.

[
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Temperatur von 8¢ gehalton.

Zom Auffangen der Gase
diente in beiden Fillen derselbe Ueberfiillungsapparat, der
schon in Band 11, S, 55 dieses Journals beschrieben ist.

12. Versuch,

Kélbchen, das auf dem Wasserbade gestanden. Fliis.
sigkeit gelblich, geruchlos. Fibrin ohne sichtbare Zeichen
einer stattgehabten Oxydation.

p e e e T ———
» iDruck‘ Temp.| »
Aufgefsngenes Volamen, fousht . . | 57,86 | 06172 | 8,5 | 8450
Nach Absorption der CO,, trocken ., | 46,41 | 06148 | 78| 27,73
Nach dem Ucberfiillen, foucht . .| 9858 | 08854 ] 58| 8359
Nach Zusatz von Waeserstofl, foncht | 349,67 | 0,6015 | 8,6 | 121,38
Nach der Verpuffung, fencht . . 84,74 | 0,3306 | 7,0 | 20,87
Resultat:
Saunerstoft 80,169/,
Stioketo& 0,00 ”
Kohlensiure 19,84 ,,
100,000/0
In Com.:
Sanertoff 8,848
Stickstoff 0,000
Kohlensdurs 1,044
Gesammigasmenge 8,290
13, Verauch,
Kolbohen, das am Fenster gestanden.
‘ i ¥ | Druck. [Temp. »
Aufgofangenes Volumen, feucht . . | 188,50 | 0,6098 | 7.8 | 94,28
Nach Treoknung mit Kalikagel . . | 184,67 { 0,7140 | 65,8 | 94,15
Nach Ueberfullang, feucht . . . . | 12640} 083179 | 1,86 48,41
Nach Hinzuflig, v. Wasseratoff, fousht | 812,80 | 0,6887 | 7,0 | 172,84,
Nuch Verpuffung, feuoht . . . . | 9580 | 0,8520 | 6,9 | 82,98

)
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Die Analyse zeigt, dass das Gas nichts war als reines
Sauerstoffgas, Denn die bei der Verpuffung eingotretene
Contraction betrigt 189,86, die gefundene Sanerstoffimenge
also 46,62. Die angewandte Gasmenge betrug aber 46,47
= 10,09 Cem.

Der Effect der verinderten Methode, die Kolbechen zu
entgasen, ist somit evident. Bisher wurden in allen
Fillen, mochte viel oder wenig Kohlensiure gebildet,
mochte Sauerstoff zum Kolbeninhalte hinzugelassen sein
oder nicht, doch am Ende einer jeden Versuchsdauer
im ausgepumpten Gasgemenge Spuren von Stickgas ge-
funden. In allen diesen Fillen war ein Verfahrenm der
Gasgewinnung befolgt worden, bei dem die Verwendung
von Kaatschuk (zum Zwecke der Verbindung des aus-
zupumpenden Kolbens mit dem Trockenrohre der Pumpe)
unerliaslich ist,

Auch die letzten Spuren von Stickgas verschwanden,
sowio die Spitze der Kolben nicht mehr innerhalb
des Kautsohuks, sondern direct unter Quecksilber
abgebrochen ward,

Nun soll allerdings auf diese letzte Erfahrung allein
nicht 50 ohne Weiteres die Berachtigung gegriindet wer-
den, die in der Usberschrift zu dieser Abhandlung ge-
stelite Frage in negativem Sinne zn beantworten. Es liisst
sich ja namentlich einwenden, dass man in den beiden
letzten Versuchen nicht blos eine, sondern zugleich meh-
rere Bedingungen geiindert habe, so besonders noch die
Grésse des Kolbens und die Menge des angewandten Fi-
brins, Sanerstoffs und Wassers, im letzten sogar noch die
Temperatur,

Indess waren doch Momente genug vorhanden, welche
die Vermuthung, das gefundene Stickgas konne Produks
eines langsamen Verbrennungsprocesses sein, schon bald
nach Anstellung der ersten Versuchsreihe sehr hinfillig
machten.

Wenn man z B. sile die cinzelnen Stickstoffimengen
zusammenstellt, welche, die eine Gruppe in den Versuchen
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817 einer ihnlichen friiheren Arbeit!), die zweite fn den

Versuchen 1—5 der vorliegenden Abhandlung, erhalten’

wurden, — also lauter Stickstoffmengen von Veveuchen,
dio mit Kolben von 1200 Cem. Inhalt ausgefihet worden
sind, so erhilt man folgende Reihe:

0,18 Cem.

040 ,

020

08T

0,48 .
013

0,28

0%

0,49

0'4‘ »

Man sioht zuniichst, wie die gefundenen Werthe sich
nur in den Bruchtheilen eines Cubikcentimeters bewegen,
derart, dass das Mittel der ganzen Reihe = 0,80 Com. ist.
Allein bemerkenswerther ist gewiss der Umstand, dass das
Mittel (= 0,37) der ersten 5 Versuche, bei denen gar kein
Sauerstoff zugefiihrt, bei denen im Gegentheilo die Kolben
vor dem endgiltigen Zuschmelzen evaouirt worden waren,
nahezu gleich ist dem Mittel (== 0,42) dér folgenden 5 Var-
suche, wo man die Kolben reiohlich genug it Sauerstoff
versorgt und damit erst den Oxydationsprocess provacirt
und begiinstigt hatte, der nun seimerseits dia fragliche
Stickstoffausscheidung bedingen sollte. —

Ordnet man nun aach die Btickstoffmengen der Ver-
suche 8—11 in eine Reihe, also die Stickstoffmengen von
Versuchen, zn denen Kolben von rur 850 Com. Inhalt
benutzt worden waren, so erhiilt man:

0,45 Com.

qas »”

028 ., 01 9
031

0,16 ,,

o011

}) Dies Journ, [2] 11, 43, .

i

AN

Al

(Y



bei -d. Varwesung stickstoffhaltiger organ. Materie. 313

findet uiso als Mittel den Werth 0,26 Com. Die gefun-
denen Stickstoffmengen sind demnach wohl durchschnitt-
lich geringer bei Anwendung der kleinen, als bei Anwen-
dung der grossen Kolben; allein diese Abnahme braucht
durchaus nicht unmittelbar mit einer Verringerung
der Gasproduction, zusammenzuhiingen; sie wird viel
mehr durch die Abnahme der Zeit, welche zum Aus.
pampen der kleineren Kolben erforderlich war, bedingt
soin. Ueber der Auspumpung der grossen Kolben ver.
ging oft mehr als 1 Stunde; fiir die Auspumpung der klei.
neren reichte ¢ine halbe 8tunde, oder wenig dariiber, hin.
- Was nun aber den chemischen Ursprung des gefun-
denen Stiokstoffs endlich gleichfalls sehr unwahrecheinlich
macht, ist der Umstand, dass der sich bei den verschie-
denen Versuchen ergebende Quotient der beobachteten
Btickgasmenge in die beobachteto Kohlensiuremenge wahr-
haft: ungeheure Schwankungen aufweist. Diese Quotienten,
in aine Reihe zusammengestellt, sind folgende:

69,86

54,48

1,09))

1,621)

41,75 :
2,66 (TIL

21,60

45,08

26,40

. 118,08

706,560,

Wir wissen, dass im Molekiile des Eiweisses auf un.
gefibr 4 Atome Kohlenstoff 1 Atom Stickstof kommt,
Welche Vorstellung wir uns nun auch von der Art des
Verbrennungsprocesses machen mogen, der mit einer Aus-
scheidung von Stickgas aus diesem Molekille verlaufen
hinnte; mogen wir uns vorstellen, dass es ¢in Oxydations-

1) ¥s ¢ivd dies die beidon Versuche, wo verdiinnts Schwefolsiiure
statt reinen Wassers verwandt und wo durch Kochen alles feste Fi-
brin geldst und zerstbrt worden war.
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process sei nach Art der Zersstzung der Amidosiuren
durch salpetrige Siure, oder migen wir uns einen Vers
brennungsprocess denken nach Art der Oxydation des
Harastoffs und harnstolfurtiger Kérper durch den Bauer-
atoff der unterchlorigen und unterbromigen Siure: immer
werden wir doch erwarten diirfen, dass die Mange des
frei werdenden Stickgases in ecinem bestimmten Verhilt-
nisse stehe zur Menge dor gebildeten Kohlensiure. Ja und
wenn selbst dieses Verhaltniss bei Oxydation eines recht
grossen Molekiils nicht ganz constant zu bleiben brauchte,
so diirften doch die Grenzen der moglichen Schwankungen
nicht allzuweit anseinander liegen. Aber nun sehe man
die wirklich erstaunlichen Schwankungen im Werthe des
beziiglichen Quotienten! Zwischen 2,62 und 118,08! —
Wenn man, und gewiss nicht ohne Grund, aus der Menge
der gebildeten CO, zuriicksohliossen wollte auf die Inten-
sitit und Ausdehnung des stattgehabten chemischen Proe
cesses, so wiirde doch dem, bei Festhaltung jener Hypo-
these, die Menge des gleichzoitiy gefandenen Stickstoffs
widersprechen. Denn hiiufig findet sich die letztere ver-
mehrt, wo die erstere vermindert ist, und umgekehrt, Die
geringen Differenzen zwischen den auftretenden Stickgas-
mengen deuten vielmehr auf eine génzliche Unabhiingig-
keit: ihres Auftretens von der Intensitit des Jeweiligon
chemischen Processes, —

8o driingt sich denn wobl am Ende die feste Ueber-
zeugung auf, dass das in allen Versuchen, mit Ausnahme
der 2 letzten, gefundene Stickgas durchaus kein Pro-
dukt eines Oxydationsprocesses, sondern viels
mehr und lediglich ein Eindringling von aussen
ist, herzugelassen durch die Unsicherheit und Unzaver-
lassigkeit der benutzten, wenn gleich sohr dicken, Kaut-
schukverbindungen.!) —

Tibingen, am 20. Februar 1876.

1) Meinem hoohverchrten Lehror, Herrn Professor Ludwig in
Leipzig, verdanke ich die freundliche Mittheilung, dass, seitdem in
seinem Laboratorium gewisse Ksutschakverbindungen an der Queck-
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Die Hydrazine und ibre Verbindungen;
von

H. Kolbe.

Herr Emil Fischer hat im vergangenen Jahre in
den Berichten der Berliner chemischen Gesellschaft drei
Abhandlungen?) interessanten Inkalts iber Hydrazine ver-
offentlicht, von denen die beiden ersten ilberachrieben
sind: ,,iiber aromatische Hydrazinverbindungen* und die
letzte den Titel fihrt: ,,iiber die Hydrazinverbindungen
der Fettreihe, ‘

Da diese Arbeit zu den besseren gehiort, und ihrem
sashlichen Inhalte nach werthvoller ist, als die Mehrzahl
der in den letzten Jahren aus den Laboratarien der mo-
dernen chemischen Schule hervorgegangenenj meist nach
Schablonen ausgefiihrten Versuche, so habe ich eben jene
susersehen, um zu zeigen, auf welche Abwege die Jiinger
der modernen Chemie mehr und mehr gerathen.

Herr Fischer hat den neuen Namen: Hydrazin-
verbindungen in die Chemie eingefithrt und hat auch
sine’ Definition davon geben wollen, ohne jedoch dem
Leser vinen klaren Begriff von dem zu verschaffen, was
Hydrazinverbindungen sind. Er definirt dieseibon als
»Salze efher Klasse von gut charakterisirten Basen,

silberpumpe vollatdndyy vermicaen sind, e excessiver Stickgasgebait
des Bluts, dergleichen men in den Zusammenstellungen friherer Blut-
gasanalysen nisht selten begegnet, nie mehr beobachtet worden ist. In
solchen Zusammenstellugen trift man hiiufig anf Werthe wis 3 —4
Vol. 9p; jn es findet sich selbst ein Werth von 8 Vol. % uod dariiber,
statt hichstens eines einzigen. —~ Ein fehlorhattos Plus von 0,8 Com.
Stiockgae, angehiuft wihrend der Pumparbeit von 1 Stuude, wiirde
unter der Voraussetsung, dass wihrend dieser Zeit 40 Cem. Blut ent-
gast warden, bereits oine Vermehrung des gefundenon Gesammtstiok-
stoffs um 0,75 Vol, ) zur Folge haben.

1) Ber. Berl. chem. Gees. 1875, 8, 589, 1005, 1587,
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welche Salze sich von denen der Diazoktrper durch einen
Mechrgehalt von 4H unterscheiden,

Tot will hier unerbrtert lasson, ob das fiberhaupt eine
gute Definition ist, und ob sie iber die chemische Con-
stitution und Natur der Hydrazinverbindungen mehr be-
sagt, als etwa dis, welohe die fetten Sauren als eine Klaose
von Verbindungen hinstellt, die sich von den Aldebydun
durch den Mehregehalt yon 10 unterscheiden.

Hr. Fisoher hat allerdings bei Verdffentlichung der
ersten Abhandlang, worin sich gleich 2u Eingang jene
Definition findet uueh keine Vorstellung von der Consti-
tution seiner Hydvazinverbindungen gehabt, wie aus uem
Schlusseatz hervorgeht, diesolbe wielmehr erst spater ge-
wonnen; aber obgleich er gogen Ende der zweitun Ab-
handlu; sagt: ,myit diesen Betrachtungew kann die
Counstitutionsfrage dor Hydrazinverbindungen im
Wesentlichen als abgoschlossen angesohen wor-
den®, so hai cr doch wm keiner Stelle aich weiter daritber
ansgesprochen, was er eigentlich unter Hydrauinen verd
steht. Das ist indessen weder mit Absicht, noch absichts.
los unterlasgen, sondern einfachk deshald, weil die Struks
burchemiker verlorn¥ haben, chemieolie Y orstellongei’ klar
und deutlich in Worte zu fassen. ’ )

Hr. Fischer weiss geine unklare Vorstellung von des
Counstitution des Phenylhydrazins, dessen Untersuchung
der hauptsiiohliche Gegenstand seiner zweiten Abhandlung
sk, nicht- anders als symbolisch durch Formeln auszu-
driicken, welche, wenn man sie in Warte. kleiden will, picht
das Mindeste von der wirklichen chemjschen Coustitution
aussagen, die viel mehr arlthmetischen Formeln gleichén,
walche von der Grosse der Sattigungscapacitit der Ele-
mente und der Befriedigung derselben aymnboligeh Bericht
geben. - ,

‘Unklar nebne ich Fischers Vorstellung von der
Constitutionn des Phenylhydrazins, weil er, obgleich e
ausdriicklich die Constitutionsfrage (d. h. die Frage nach
der chemischen Constitution) der Hydrazinverhindungen
im Wesentlichien als abgsschlossen erachtet. fir das Phanyl-
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bydrazin wenige Zeilen weiter dach zwei verschiedene sog.
Comstitutionsformeln statuirt, nimlich die Formeln:

C¢Hs — NH — NH; und CgH; -lNH,

H

. Wer die Frage nach der chemischen Gonswreutivu virer
cherisonen Verbindung in der Haupteache fiir abge-
schlossen erklixh, muss sich doch ein bestimmtes Urtheil iibey
die Constitution derselben gebildet haben. So lange man
aber zwei Anschauungen fiir zultissig hiilt, ist die Frage
nach der Constitution der betreffenden Verbindung selbst-
verstindlich noch nicht abgesschlossen, sondern eine
offene.

Hier zeigt sich wieder, wie  wenig Urtheil und
wie werug Logik die modeme ‘Chemie von ihren Jiingern
verlangt.

Ioch gehe zariek zur Aunalyse jener beiden Formel-

schemen, welche Figscher als Constitutionsformeln des
Phenylhydrazins ansieht, nnd will-meinerseits sie inWorte

Nach dem ersten . Bchema ist Phenylhydrazin die
chemische Verbindung des mnwerthigen Phenyls mit einem
Atom des dreiwerthigen Stickstoffs, welcher waiter mit
einem Atom Wasserstoff und einem zweiten Atom drei-
werthigen Stickstoffs verbunden ist, wulcher letztere wei-
terhin 2 Atome Wasserstoff gebundan hat. - Oder:
Phenylhydrazin ist die chemische Verbindung des
dreiwerthigen Stickstoffsa mit 2 Atomen Wasserstoff und
mit 1Atom eines zweiten Atoms, dreiwerthigen Stickstofis;
welher letztere weiterhin ¥ Atom Wasserstoff und 1 Atom
Phenyl gebunden: biilt, — Oder, wenn man von der Mitte
der Koravel :nusgeht..
Phenylhydrazin 1st die chemische Verbindung von
1 Atom dreiwerthigen Stickstoffs einmal mit1At. Phenyl,
sodann it 1 At. Wagserstoff und mit einem aweitzn Atom
drgiwerthigen Stiokstoifs, dessen ilbrige beiden Affinititen
durch Vereinigtmg thit 2 At Waeserstoff abgesiittigt sind:
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Nach dem zweiten Schema, welehes ebenfalls mehrerloi
Interpretationen zuliisst, von denen aber hier eine geniigen
mag, ist das Phenylhydrazin die Verbindung von 1 Atom
Pheny! mit 1 Atom des fiinfwerthigen Stickstoffs, we)cher
weiter mit 2 At. Wasserstoff und mit 1 At. des dreiwer-
thigen Btickstoffs, mit letzterem durch doppelte Affinititen,
verbunden ist, der ausserdem dauun noch 1 At. Wasserstoff
bindet.

Wonn man aufl dia Frage, waas ist Phenylhydrazin?
eine dieser Erklirungen als Antwort bekommt, so wird
Joder, dem der Sinn und das Verstindniss fiir wissen-
schaftliche Behandlung chemischer Aufgaben durch die
moderne Chemie noch nicht abhanden gekommen ist,
mit Verwunderung fragen, seit wann werden die chemi-
schen Probleme nicht mehr durch die Chemie, sondern
von der Arithmetik gelést?

- Herr Fischer und mit ihm die modernen Chemiker,
welche sich in gleichem Fshrwasser bewegen, haben das
Recht, mir zu sagen, Kritisiven ist leichter als Schaffen,
ebwas als irrig und ungeniigend erkliren, ist leichter, als
Besseres an die Stelle zu setzen. Ich bin auf solche Ent-
gegnung vorbereitet und will nun meinerseits auf die
Frage, was ist Phenylhydracin und was sind Hydrazine
iberhaupt, eine chemische Antwort geben, welche, wenn
sie vielleicht auch nicht gleich die richtige ist, doch den
Vorzug hat, dass sie aus rein chemischen Vorstellungen
hervorgegangen und leicht fasslich ist:

Phenylhydrazin ist ein Ammoniak, welches eins seiner
drei typischen Waaserstoffatome durch Phenyl und eir
zweites durch Amid substifuirt enthilt. Diese Auffassung
erhilt durch folgende chemische FPormel einen dem Che-
miker, dessen Blick durch die moderne Chemie noch nichs
ganz verschleiert ist, verstindlichen symbolischen Aus.
druck:

Cs H;
Phenylhydrazin = H }N.
H; N
Wenn man will, kann man das Phepylhydrazin noch
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kiirzer als Amidoanilin, d. h. als Anilin bezeichnen, worin eing
der typischen Wasse:stoffatome durch Amid substituirt ist.
Was Fischer Hydrazinverbindungen genannt hat,
sind Verbindungen organischer Amine, wolche ein typisches
Wasserstoffatom durch Amid oder auch durch ein substi-
tuirtes Awmid vertreten enthalten. Zu den Hydrazinver-
bindungen der letateren Art gebért das von Fischer (Ber.
Berl. chem, Ges. 8, 690) beschriebene Produkt der REin-
wirkung von Benzoylohlorid auf Phenylhydraziv (vergl.
8. 1007 obiger Abhandlungen), welches Produkt man als
Anilin auffassen kann, dessen cines Wasserstoffatom durch
aweifach-benzoylirtes Amid substituirt ist:

CoH,

H
Cy H, CO
(c:g:co}n)

Wir kénnen die Bezeichnung ,,Hydrazine* recht wohl
entbehren, zumal dieselbe iiber die chemische Constitution
und die chemische Natur der so genannten Verbindungen
nichts anssagt. Will man sie fiir die Amine beibehalten,
welche an Stelle von einem Wasserstoffatom ein Atom
Amid fithren, 80 kann das in demselben Sinne geschehen,
wie wir die Amine, welche fiir efn Atom Wasserstoff das
Carbaminsiiureradikal eathalten, Harnstoffe nennen.

Die Entstehung des Phenylhydrazins resp. seiner Ver-
hindungen aus dem salpetersauren Diazobenzol ist leicht
erklirt, wenn man letzteres als das salpetersaure Salz eines
phenylirten Ammoniums betrachtet, dessen drei typische
Wassorstoffatome durch cin Atom des dreiwerthigen
Stlokstoffs vertreten sind, im Sinne folgender Formel:

CsH
‘ i;} NONO,. Dieser Auffassang gemiiss ist die Ver-

N.

bindung als salpetersaures Phonyl-Azo-Ammoniumoxyd zu
bezeichnen,

Wenn das Salz mit kalter Losung von saurem schwef-
ligsaurem Kali behandelt wird, so resultirt nach Fischee
(8. 890 seiner Abhandlung) die Verbindung CqH; N, 80,K.
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Dieselbo kanu als hydroschwefclsaures Kali: H (80y) OK he-
trachtet werden, 1n welchem an Stells des Wassorstoffs ein
Atom Phenyl-Azo-Ammonium eingetreten, ist:

Cy Hy N3 SO K = 0"}?* }N (80, OK.

Die daraus durch Erhitzen mit Ueberschuss von saurem
schwefligeaurem Kali hervorgehende Verbindung, welche
um zwei Atume Waygserstod reicher ist, enthilt statt
Phenyl-Azo-Ammonium das ebenfalls einwerthige Phenyl-

. .. Cg Hsl .
Anido-Amid H,N N:
CeH;

H;N

Hr. Fischer bezeichnet, dieses $alz und die analogen
Saize als , hydraziaculfonsayre Salze® (§. 592 seiner Ab-

handlung). Sie sind doch wohl nichts Anderes als suife =
anilidsaure Salze:

} N({S0,) OK.

CaHry N (SO,) OM

worin das Wasserstoffatom des Aniling dureb Amid sub-

Die von Fischer beobachtete Zersetzung, welche sein
prenylhydrazigsplfonsaures Kali durch Erhitzon mitSalzeéure
erleidet, wobei saures schwefelsgures Kali und salzeaures
Phenylhydrazin entstehen, wird durch folgende Gleichung
interpretirt: 4

on- GoBe

Lal Oa H5 . vy oy P :
H’N}N(SO,)OK +HEO # O = 803'{01{ + Hﬁv (Yo
" Pheny! Amido-
Ammonpumehlorid.

Strecker?’), der zuerst die sus dem salpetersauren
Diazabenzol durch Behandlung mit saurem schwefligsinrem
.Kali entstehende Verbindang dargestelit und beschrieben

‘) Ber. Bﬁd- obern, Q“. 18'”; ‘, 84, v



Kolbe: Die Hydrazine nud ihre Verbindungen. 321

hat, welche Fischer phenylhydrazinsulfonsaures Kali
uennt, machte zugleich auf die Jsomerie desselben mit dem
Kalisalz derjenigen Siure aufmerksam, welche er aus der
von Schmitt?) beschriebenen Diazophenylsulfonsiuve
(Diszobenzolsulfosiure) durch Behandlung mit saurem
schwefligsaurem Kali gewans. FEr hebt hervor, dass diese
Siéure beim Erhitzen mit Salpetersiure nicht zersetzt und
dass dadureh keine Schwefelsiure deraus frei wird, wihe
rend die isomere aus sslpetersaurem Diazobenzol erhaltone
Verbindung beim Erhitzen mit Siuren allen Schwefel alg
Schwefelsiinry leicht ausgiebt.

Diese Isomerie ist leicht verstindlich. Die Diazo-
phenylsn}frmqﬁure ist Phenylsulfonsiiure: CgH, 80, OH,
worin zwei Wasserstoffutome des Phenyls durch pwei

Stickstoftatorme substituirt sind = C; {N”} SO, OH. Die

Behandlung derselben mit saurem schwefligenurem Kali

bewirkt Addition von 4 Wasserstoffatomen zu den beiden

Stickstoffatomen in der Weige, dass Dta,mxdophenylsulfonb
I{g

siure? Cﬁ{ HyN ¢ 80, OH resultirt, Diese nun ist isonver,
BN/

aber nicht, wie Fischer anzunchmen scheint, identisch

mit seiner Phenylhydvazinsolfonsiure:

H,
Le {H;;I\ } 50,0H = CqHgN;804 (Dmmxdophony‘laulfomﬁﬂte)
T

g“f;}n $0; OH = CqHy N80 (Phanglhydrazinsulforstitye)

Beide sind etwa eben so verachieden, wie die Amido-
"phenylsulfonsiure und die isomers Sulfanilidsiiure, Jene
Dmmxdophenylsnlfonsaure, von der Fischor S. 594 seiner
Abﬁandlm)g meint, sie sei offenbar nichte anderes ale eine
Salfossiire des Hydrazms, hat, wie mir acheiut, mit der
aus galpetersaurem szobenzol gewonnenen Phenglhydra-

i) Ann, Chem, Pharm, §80, 130,
Journal {. 1ak:i. Chemje [2) Bd. 13, 21
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ginsulfonsdure mnichts gemein, als die gleiche empirische
Zusammensetzung.

Hr. Fischer sagt S. 598 seiner Abhandlungen, es
unterlioge kaum einem Zweifel, dass dic Reaction (bei der
Einwirkung von saurem schwefligsaurem Kali auf die von
Schmitt entdeckte Diazophenylsulfonsiure) nicht in so
einfacher Weise (niimlich nicht mit directem Uebhergang
derselben in Diamidophenylsulfonsiure), sondern in zwei
oder sogar drei Phasen verlaufe. Ich glaube nicht, dass
irgend Etwas fur dic Annahme spricht, dass bei jenem
Processe noch andere intermedifire Verbindungen ent-
stehen, Die Verhiltnisse liegen hier gapz anders, als
beim Uebergange des salpetersauren Diazobenzols in
Fischer’s hydrazinsulfonsaures Kali.

Die von Fischer durch Behandeln von Nitrosodi-
methylamin mit Zinkstaub und Essigsiure gewouneve
Verbindung, welche eor Dimethylhydrazin nennt, ist Di-
methylamin, worin Amid die Stelle des einen typischen

CH;
Wasserstoffs einnimwt, also Amido-Dimethylamin: CH; N,

H,N
Seine Bildungsweise und seine Beziechungen zum Nitroso-
dimethylamin ergeben sich aus der Gleichung:

l CH,
cu, N+ H = cn,} N # H;0,
HzN

Fischer spricht sich iiber die Constitution dieser
Verbindung aus in folgender unverstindlichen Weise:

»sUaber die Constitution der Bass, welche nach Bil-
ndungsweise und Analyse Dimethylhydrazin ist, kann
»kein Zweifel sein. Aus der Nitrosoverbindung ent-
»8teht sie nach dem Schema:

CH’>N — NO + EB, = C§S>N - NH, + HyO.
$
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»Physikalische Eigenschaften und chemisches Verhal-
»ten, soweit dies bis jetzt constatirt!) werden konnte,
nstehen in Uebereinstimmung mit dieser Auffassung.

Mit Welcher Auffassung? — Rine Auffassung von
einer Sache will ausgesprochen sein. Dieser selbstver-
stindlichen Forderung scheint der moderne Struktur-
chemiker schon nicht mehr nachkommen zu kinnen, Er
kann chemische Vorstellungen und Auffassungen nicht mit
Worten ausdriicken, seine Godanken nicht aussprechen;
bittet man ihn um eine loicht verstindliche Definition, so
bekommt man statt dieser ein langgostrecktes gemaltes
Schema oder gleich mehrere zugleich, in welche koin
oder jeglicher Sinn hineinaulegen ist.

Wie die Jiinger dor modernen Chemiein der Vielzahl sich
mehr und mehr der exacten chemischen Forschung entwihnen
und einem inhaltlosen Schematismus haldigen, so nimmt mit
der Schirfe der Begriffe bei ihnen auch die Klarheit der
Sprache ab. Man verlernt oder gisbt sich nicht die Miike,
die Gedanken zu ordnen und ihnen einen pracisen klaren
Ausdruck 2zu geben. Der chemische Styl wird immer
salopper. Das hiingt freilich, wie noch manches Andere,
damit znsammen, dass so Viele glauben, es bediirfe, um
chemischer Forscher zu werden, dazu der allgemeinen
Bildung nicht, welche beim Juristen, Mediciner, Historiker
ete. als selbstverstiindlich vorausgesetzt wird. Dass so
manche junge Chemiker nicht correct denken und schrei-
ben kinnen, kommt zumeist daher, dass sie der Schulung
des Geistes entbehren, weloche die Gymnasien, nicht in
gleicher Weise die Realschulen gewithren. — Auch die Ab-
handlungen des Hrn. Fischer leiden an solchen stylisti-
schen Mingeln, wennschon in geringerem Grade, als dia’
mancher anderer Chemiker (vergl. Bd, 12, 426 f1).

Jene Avbeit veranlasst mich zum Aussprechen noch
eines anderen Vorwurfs, Der verderbliche Einflugs, welchen
die Berliner chemische Gesellschaft auf die Fortentwicklung

3y Constatirt? —
21e
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dér Chemie in Deutschland iibt, ihre Verfassung, welche
Jedwedem den Eintritt gestattot, jedem Mitglied erlaubt
zu verdffentlichen, was o8 will, und ibre socinldemokmtiache
Tendenz, nicht durch Intelligenz, sondern durch die Masse
zu wirken, weniger die Sache, als persinliche und locale
Interessen zu fordern, hat u. A. auch die Foige, dass die
Mitglieder iible Gewohnhciten annehmaen.

Es war frither allgemecin Sitte, und galt als selbst-
verstindlich. " dass den chemischen Veriffentlichungen die
3nalytischen Belege beigegeben werden; es wurde fur wn-
paseend .ungd ungehdrig erachtet, wenn Jemand das unter-
liess. In den Berichten der Berliner ehemischen Gesell-
schaft gehoren die Mittheilungen analytiecher Daten zu
den Seltenheiten.

" Es wird mir entgegnet werden, diese Berichte seien
dazu bestimmt, nur kurze Relationen iiber vollendete .oder:
halbfertige Avbeiten zu geben, die analytiwchen - Bglega
aber gehdren nicht in diese kurzen Mittheilungen sondern,
geien in dem grisseven Abhandlungen tu geben. Aus
diesstn eugen Rahmen sind num aber jene Berichte lingsy
hevnusgetroten. Sie bringen nicht mehr, wis. zu Anfaug,
bles vorliufige Mittheilungen, sondern ausfiihrliche Ab-.
handlungen, walche sich von denen der ‘andgren chemischen
Zeitochriften dadurch unterscheiden, dasg ibnen.die analy-
tischen Belege' fuhlen. Manche. welche dig Frsehniseq
ihrer Arbeiten durch dig Berichte ‘der Berliner chemischen
Gesellachoft dem chemisehen Publilmm zur Kenniniss Lrine
gan, hahen vieleicht die Absioht, di-selben spiterhin i
abgeruideter Forma zugleich mit den analytischen Daten
zu veriffentlichen, aber gewilinlish wird dae-unferlassen,
Ich bexweiflo, dass Hr. Fischor seine Abbundlungen noch
ein. swiites Mal wird veriffentlichen wollen, blos zu dewm
Zwocke. vou den bei den Analmn gefundenen. Zahlexn
Konntnisg za geben

‘Wenn ich snm Séhiuss mein peasuern dafrmer aus,
spreche, dass Fischers experimentell -gut ausxefiihrig
Arbeit an den geriigten Méingeln leidet, und dadurch einen
Theil ihres Worthes einbiisst, so wird derselbe datin hof-
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fentlich keine personliche Krlinkung arblicken. — Ich habe
hier, wis immer, nur die Sache, nicht die Person im Auge,
Freilich lisst sich eine Arbeit nicht kritisiren, ohne den
Autor angenehm oder unangenehm zu beriihren. Der Kri-
tiker, wolchet die Schwiichen und Mingel einer Leistung
bloslegt, und der damit seinor Wisrenschuft einen Dienst
teisten will, wird aber deswogen desto mehr angefeindet und
schief Leurtheilt, je weniger Kritik iiberhaupt gehandhabt
gu werden pflegt. In einer solchen Zoit leben wir sben
Jjetat,

Seitdem Liehig authorte, dursh seine oft sehr scharfe,
aber niemals unberechtigte und ungerechte Kritik eine
Mengo sich breit machender Modiocrititen und Sahiveler
gum Schweigen zu bringen, und fur das Ansehen der
Chemie einzutreten, ist die Kritik in unserer Wisscnschaft
80 gut wie verstummt. Von der Berliner chemischen Geo-
sellschaft ist Kritik natiirlich nicht zu erwarten, aber auch
in Liebig’s Annalen wird solche nicht mehr gehandhabt,
seitdem die Redoution nicht von Kinem oder Zweion, wie
frither von Liebig und Kopp, gefishrt wird; sandeen in den
Hénden eines Consortinms von vorli ufig svehs Persenen liogt,
von denen Keiner sich berufen noch verpfichiet fiihlt, die -
Autoren auf die Mingel wnd Unzulinglichkeiten iliver
singesandten Abhandlungen autmerksam zu wmschey, wnd
schlechte Arbeiten zurickzuweisen. Sicherlich wirde z. B.
die im letzten Bande dieses Journals 8, 43§ van mijr be-
urtheilte Abhandlung Hiibuers und wirdean andere #hbi
lishe Abhandlungen in Li ebig’s Annalen keine Aufnahme
&efunden haben, zu der Zeit, wo Liebig und Kopp die
welben redigirten.

In der gegenwartigen kritiklosen Zeit glaunLszuvner,
dass ihm von mir grosses Unrecht gescheben sei, und
fibrt Beschworde daviber, uass ich durch Beurthailung
seines Elaboeats ihn, wie ar weint, mit personlichen
Schwihubgen ‘iberschiiftet labe (vergl: Ber. Berl. chem.
{es. 1876, §..362;. C

Ich wiederhole, es war mir bei Verﬁﬁ'enﬂichung meiner
Beurtbeilung der Hobner'schen Arbeit wmir uny &g, Sache,
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allein darum zu thun, nach Kriften dahin zu wirken, dass
unsere Literatur mit solchem gedankenlos hingeschriebenen
chemischen Unsinn kiinftig verschont bleibe,

Hr. Hiibner hat nicht versucht, und nicht ver-
mocht, meine Bourtheilung seinar Leistung 2zu wider.
legen; er hat zu dem in roloher Verlegenheit iiblichen
Mittel gegriffen, zu erkiiiren, dass sein wissenschaftlicher
Standpunkt und seine gesellschaftlichen Gewohnheiten (?)
ihn der Aufgabe iiberheben, auf meine Verunglimpfungen
zu antworten

Hiibner wird mit dieser Erklirung Niemandem im-~ .
poniren, da die chemische Welt an seinen , gesellschaft
lichken Gewohnheiten kein Interesse nimmt, und da sein
,, wissenschaftlicher Standpunkt® um den Nullpunkt heram
liegt.

* Lieipzig, 11. April 1876,

Teber die Zusammensetzung und den muth-
maasslichen Ursprung eines aus einem pyiimi-
schen Abscesse aufgefangenen Gases;

von

G. Hifner.

Durch die Freandlichkeit meines verehrten Collegen,
Herrn Professor Dr. Bixinger, Divectors der hiesigen
geburtshilflichen Klinik, habe ioh vor Kurzem Gelegenheit
orhalten, ein Gas untersuchen zu kinnen, welches sich,
wic es schien, spontan in einem grossen, links oben auf
dem Thorsx befindlichen Abscesse bei einer Pyiimisch-
Kraoken entwickelt batte.

Ioh sammelte das Gias, noch kurz bevor die Kranke
verschied, noud bediente mich dazu eines sehr einfachen
Appurate, den nachstehende Figur veranschanlicht. Es
war ein Trichter von 4,6 Cem. Oeffnung, der mittelst
Kaatschukschlauchs mit zwel unter einander gleichfalls
durch Kautschuk verbundenen Glasgefdssen in Verbindung
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stand. Der Hals des Trichters, ebenso wie der Kautschuk-
schlauch, der an ihn anschloss, war weit genng, dass ein
ungefihr decimeterlanger, unten spitzer Metallstift b
(mir diente eine diinne, unten
scharf zugespitate Korkfeilo)
darin bequem auf und ab be-
wegt werden konnte. Die
Manipulation selbst war fol-
gende. Zuerst wurde der
leere Trichter mit fettbe-
strichenen Riindern fest auf
die Infthaltige Stelle des Ab-
scesses gedrlickt uond von
einemy Assistenten dort feste
gehalten. Dann ward derselbe
mit ausgekochtem Wasser ge-
fiillt, der Metallstift hinein-
gestellt und nun der Kaut-
schuk ¢, der bereits mit dem
tibrigen Apparate in Verhin-
dung stand, dicht dariiber ge-
zogen ; der Art, dass ein Theil
des Stifts noch 4—5 Cm. weit
in den Schlauch hineinragte.
Hatte man hierauf alle noch
im Schlauche befindliche Luft
durch laftfreies Wasser, das
sich in den Gelissen e und f
befand, verdringt und noch
50 lange vom gleichen Wasser von oben her nachgegossen,
bis auch die letzten Blischen aus dem obersten Schlauche
bei g entwichen waren, so wurde die Klemme daselbst
geschlossen. Nach diesen Vorbereitungen, die kaum einer
halben Minute bedurften, fasste ich den Schlauch bei o
und driickte ihn sammt dem Stifte einmal kriiftig nach
unten. Ein einziger tiefer Einstich geniigte, um alle vor-
handene Luft aus dem Abscesse zu gewinnen. Ich liess
sie ip das oberste Gefiss f treten, schloss die darunter
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befindlichen Klemmen und transpoetirte das Ganze rasch
vach dem Laboratorium, wo das Gas sogleich in ein Abe
sorptionsrohr iiber Quecksilber iibergefiillt wuede.

Es mag bemorkt werden, dass unmittelbar nach dem
Gase reichliche Eitermassen austraten und dass der Gerach
nach Entfernung des Trichters ein sehr stinkender war.

Die Analyse des Gases, dessen Gesammtsamme 5,56
Cem. betrug, ergab folgende Zusammenasstzung:

Kohlensiure 4 Schwefelwasserstofigas 1,059,

Saueratofl 1450 ,,
Stickatoff L8445 .,
100,00

Dieses Resultat etimms allerdings nicht villig mit
den Analysen iiherein, die bisher iiber die Zusammensetzung
derartiger Gasgemenge veriffentlicht wurden!). Wie mir
Herr Prof. Bixinger mittheilte, sind derer ausser der
obigen iiberhaupt bis jetzt nur drei bekanut. Dieselben
wurden von Dr. Dressler in Prag ausgefithrt, und die
von diesem untersuchten Gase stammten, das erste aus
einem abgesackten peritontialen eitrigen Exsudate, das
zweite aus einer Qvarialeyste, das dritte aus einer Cyste
der Schilddriise. Simmtliche Gasgemenge waren erst an
der Leiche gesammel. ' ,

Vergleichs halber stelle ich hier die drei dlteren
Analysen mit der meinigen zusammen:

1, 2. 3.
Kohlensiure 14,0 14,19 10,3t 1,05
Sauerstoft 00 0838 215 1450
Stickstoff 84,0 84,18 36,95 84,45
Wassarstoft 0,0 0,00 0,08("H 0,00

Behwolelwassarstoff 2,0 0,50 0,50  Spuren
Man erkennt nun, wiewohl der gefundene Procent-

gehalt an den einzelnen Gemengtheilen durchaus nicht -
derselbe ist, ja wie wobl selbst ein Bestandtheil, der-

Wasserstoff?), in dreien von den vier Fillen fehlt, trotz-
1) Prager Vierteljabrechrift 98, Originalaufsitze, S. 140.— A, 2. O,
86, Originalaufsitze, 8. 115.
% Ein Procentgehalt von 0,09 liegt jedenfalls echom sehr inmer-
Nalb der Kehlergrenzen der Analvse, — Ks ist deshalb nioht unwabr-

Wi
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dem eine gewisse Gleichartigkeit in dor Zussmmensetzung
der vier untersuchten Gemenge, eine Gleichartigkeit, welche
deutlich anf cinen analogen Ursprung aller vier hinweist.

Alle vier Gase enthalten Kohlensiure und Stickgas;
erstere in Menger, dic bedeutend, letateres iu solchen, die
verhiiltnissmiissiy wenig unter einander differiren. Sauner-
stoff ist nur in drei Fallen vorhanden; aber man sieht
deutlich, dass die Quantititen, in denen er aunftritt, in
einem gewissen um rekehrten Verhiltnisse stehen zu den
Quautititen von Kohlensiure, die gleichzeitiz in den be-
giglichen Gemengen zu finden sind.

Tn Betroff des Ursprungs aller vier Gasgemenge stehe
ich nicht an, entgegen der von Dressler vertretenen An-
sicht, die Vermuthung auszusprechen, dass sie lediglich
und allein vou einem irgendwie erfolgten Ein-
tritte von atmosphirischer Luft, mit nachfolgen-
dem Oxydationsprocesse, herriihren.

Hierfiir spricht 1) der nahezu gleiche Gehalt an in-
differentem Stickstoff; 2) aber noch mehr das in dre:
Fiallan constatirta Vorhandensein von Sauerstoff,

Der hihere Stickstoffgehalt wird dureh die bekanote
Erfahrung erklirlich, dass bei Gihrungen, wie bei der
langsamen Oxydation organischer Materie durch atmosphii-
rischen Sauerstoff (Verwesung), durchaus nicht ein gleich
grosses Volumen Kohlensiiure producirt zu werden pllegt,
als Sauerstoff verzehrt wurde, — 8o wenig, wie bei der
Athmung grosserer Orgaunismon. Die geringen Schwan-
kungen aber in diesem Stickstoffgehalte erkliren sich vor-
nehmlich aus der weiteren Thatsache, dass das Verhiltniss
swischen Kohlensiureproduction und Snuerstoffverbrauch
bei. derartigen Oxydationsprocessen selber schwanks.

Die Annshme Dressler's, dase das gefundene Stick-
g3 gleichfalls ein Zersotzungsprodukt stickstoffhaltiger
Materie sei, acheint, mir nach neusren Erfahrungen zwei-
folhafter als je. ‘@egtn diese Annahme spricht vor Allem

scheinlich, dass in jeuem KFalle, so wewig wie in dea avdesen, freler
Wassarstoff gebildet war.
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die Consianz der Menge, in welcher es auftritt, Wiire
¢s pémlich — nnd dies ist vor der Hand der einzig denk-
bare Fall -- das Produkt eines physiologischen oder pa-
thelagischen Oxydatiousprocesses, so wiirde seine Menge
gewiss ebenso variiren, wic diejenige der gebildeten Koh-
leusture, resp. wie die Menge des verbrauchten Sauerstoffs,
Was aber vollends die relative Menge des gefundenen
Sticketoffa anlangt, so steht dieselbe bei Festhaltung von
Dresgsler’s Annahme, in gar keinem begreiflichen Verhiilt-
nisse zur Menge der iibrigen Gase.})

Nach den von mir zuletat mitgetheilten Erfahrungen?®)
driingt sich Einem immer mehr die Ueberzeugung auf,
dass, wo man auch bei physiclogischen oder pathologischen
Zersetzungsprocessen freiem, gasformigem Stickstoffe be-
gegnen mug, derselbe immer nur als ein Eindringling von
aussen, d. h. als ein Kdrper atmnosphiirischen Ursprungs
zu betrachten ist.

Aufgabe der pathologischen Anatomie wird es bleiben,
das Wie zu erforschen oder den Weg, auf welchem at-
mosphdrische Luft in Cysten oder Abscesse gelangen kann.

Ueber das Verhalten des Cyanamids, Dicyan-
diamids und Melaming beim Erhitzen;

Dr. E. Drechsel.

In meiner Abhandlung iiber Cyanamid? habe ich an-
gegeben?), dass sich das Dicyandiamid bei vorsichtigem

1) Man miisste denn die noch zweifelhaftere Annahme cines Vore
ganges hinzafiigen, bei dem, analog wie bei der Einwirkung von sal-
petriger S8aure auf Amidosauren, nur der Wasserstoff der Amidogruppe
oxydirt, aller Stickstoff dagegen reducirt witrde.

2) Dies Journ. [2] 13, 292,

3) Dies Journ. [2] 11, 264,

4) Duselbat S, 303.
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Erhitzen theilweise unzeraetzt sublimiren lasse, wobei ich
mich auf das Verhalten der wiiserigen Lésung des Sublj-
mates gegen salpetersnures Silber stiitzte. Auf die Ver.
muthung, dass in dem fraglichen Sublimat Melamin ent.
halten sein kémne, kam ich nicht, da mir die Angabe
Liebig’s!), dass das Meclamin sich nicht sublimiren lasse,
wohl bekannt war. Es war mir daher sehr auffallend, als
ich bei einigen neuerdings mit reinem Melamin angestell-
ten Versuchen fand, dass dasselbe stets bei noch so vor-
sichtigem Erhitzen vor dem Schmelzen unter eigenthiim-
lichem Kuistern ein Sublimat giebt, welches sich ganz wie
Melamin verhilt. Ich bin durch diese Beobachtung ver
anlasst worden, die drei polymeren Cyanamide wochmals
auf ihr Verhalten beim Erhitzen gu priifen und habe da-
bei folgende Resultate erlangt, welche ich zur Erginzung
und theilweisen Berichtigung meiner fritheren Angaben
iber diesen Gegenstand mittheile.

Cyanamid verwandelt sich nur in Dicyandiamid. Er.
hitzt man eine kleine Menge davon im Probirrshrchen, bis
eben ein Knistern anfiingt, und entfernt vom Feuer,
so tritt eine energische Reaction ein; es entwickelt sich
Ammoniak, im entferntesten Theile des Rohrchens con-
densirt sich etwas Cyanamid, und als Hauptprodukt bildet
sich neben einem gelblichen Riickstand von Melam ein
erst Oliges, sehr schnell krystallinisch erstartendes Subli-
mat von Dicyandiamid. Als solches wurde es erkannt,
nicht nur durch seine Silberreaction, welche nicht ganz
vor Tiuschung sichert, sondern auch durch seine Ver-
wandlang in Dicyandiamidin und Erkennung dieses letz-
teren mittelst Kupferlosung und conc. Natronlauge. Diese
Reaction ist sehr scharf und empfindlich und gelingt auch
bei Gegenwart von ziemlich viel Meclamin,

Dicyandiamid schmilzt beim Erhitzen und entwickelt
sodann Amnichiak; bei noch stirkerer Hitze bildet sich
ein weisses, sehr schon krystallinisches Sublimat, withrend
Amwmoniak eéntweicht uud ein gelber Riickstand bleibt.

) Ann. Chem. Pharm, 10, 19,

WL
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Dieses Sublimat ist kein Dicyandiamid, sondern fast reines
Molamin; es 188t sich in Wasser bis anf eine geringe
Menge eines amorphen fockigen Kérpers und keystallisivt
sus dieser Lisung in kleinen stark glinzenden Krystallong
auf Zusatz von verdinter Schwefelsiure entsteht sofsrt
ein dickor krystallinischer Nisderachlag von Melnminsnlfat,
Evhitzt men Dievamindiamid rasch und stark, so tétt oime
ihnliche Reaction cin wie bei Cyanamid, doeh minder
heftig, und das entstehends weisse Sublimat enthielt dont.
tich nachweisbare Mengen von Cyanamid neben Meolamig,
aber kein Dicyandinmid.

Melamin im Réhrchen erhitzt gicht vor dem Schmel:
2en unter Knistern weissen Ranch upd ein krystallinisches
Sublimat; bei htherer Temperatur schmilzt es, zieht sich
an den Winden hinauf und nersetzt sich ganz wie Liebig
angiebt. Lisst man es aber nicht zum Schmelzen kom-
men, 80 sublimirt s in priichtigen kleinen Krystallen un-
verindert, und im Wasserstoffistrom habe ich iiber ein
Gramm Melamin ohne Zersetzung und mit Hinterlassung
von nur einer Spur kohligen Riicketandes sublimirt. Dieses
sublimirte Melamin verhiilt sich ganz wie das nicht subli-
mirte; ioh habe, um mich von seiner Identitit zu itber-
zeugen, das schwefelsaure Salz daraus dargestellt und
analysirt:

1) 0,5500 Grm, lufttrockne Substanz verloren bei 180° 0,0525 Gem.
Ha0 = 9,549, in der getrockneten Snbstanz faoden sich: 0,1149 Gryo.
8O, = 20,899,

Die Formel: (C;NgH,),H, S0, 4+ 2H,0 verlangt:
9,33%, H,0. und 20,72/, SO,

Bei dicser Gelegenheit mochte ich darauf aufmerksam
machen, dass das schwefélsaurs Melawin mit verschiedenen
Mengen Krystallwasser krystallisiren kann; es iat mir aber
trotz mancher Versuche picht gelungen, willkiiriich das
eine oder das andere Salz zu erhalien.

Hier nuch einige Analypen von Priparaten verschig-
dener Darstellung :
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1a) 0,720 Grn. aur heissem Waaser umbkryatallisivten achwefe).
sauren Melaming gaben: 0,0205 Gem. Hy0 = 7,689, und 0,0575 Grin
§0g = 21,149 1),

9) 05638D Grm. aus Melamie, welches durch Erhitzen von Melam
mit Ammonink erhalton war, gubon: 0,6635 Grm, H,0 = 7,889, and
0,1842 Grm, BO; = 21,889,

3) 1,080 Grin, aus starksauver Lisang krystallisirtes Melamin-
sulfat gaven: 0,1000 Grm. Hy0 = 9,080, und 023524 Grm. 50,
= 21,020,

4) 0,5205 Grm. aus peutraler Lisung krystallisivtes Melarineulfat
(von dersolben Daratellung wic 3) gaben: 0,0480 Qrmn. Hg() = 9,069,
und 0,1098 Grm. 80g = 20,749 .

5) 0,2650 Grm. desselben Melaminsulfates wie 4 gaben nach vier-
tagigom Stehen an der Luft ¢,0240 Grm. Ha0 = 4,089, war also
nicht verwittert,

(CsNg Hg)y H,80, . Gefunden, 2(C3 Ny Hg)p Hy 80,
+ 2H,0 + 8$H,0
Ber LooL W, L L Ty

505 2092 20,89 21,02 20,74 21,14 2183 21,22
Hy0 9,88 9,54 9,08 8,06 .58 1,88 7,48
Bezilglioh der Lioslichkeitsverhiltnisze des Melamins
mochte joh noch kurz bemerken, dass es in Alkohol nicht
so unléslich ist, wie man nach Liebig’s?) Angaben
schliessen sollte; es lost sich in kochendem absolutem
(kiiuflichem) Alkohol, wenn auch schwer, doch in merk-
ligher- Menge, uud krystallisirt beim Erkalten theilweise
wieder aus; in heissem conc, Glycerin endlich ist es ziem-
lich leicht loslich; aus dieser Lésung krystallisivt es nach
lingerem Stehen sehr schon aus.
Loeipzig, den 11. Februar 1876.

Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure auf

phosphorsauren Xalk;
wn
H. P. Armsby

Die im Folgenden mitgetheilton Versuche sollen den
Einfluss verschiodener Bedmgungen, insbesondere den der

1 Dies Jowrn: [2] 11, 304; Anal, 4,
M Aa, O,
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Temperatur und der Zeit, auf die Wechselwirkung zwi-
schen 1 Molekiil Schwefelsiiure und 1 Molekil phosphor-
saurem Kalk, Ca; (PO,),, feststellen. Zu den Versuchen
diente miissig verdiinnte Schwefelsiure, welche in 1 Ce,
0,8605 (80) enthielt; der angewandte phosphorsaure Kalk
war durch Fillen einer mit Ammoniak versetzten Chlor-

caleiumlosung mittelst phosphorsauren Natrons (lgz PO,

+ 12 HQO) erhalten und mit kaltem Wasser ausgewaschen;
nach einer Analyse enthielt derselbe:

Ca 83,18 pCt.
PO 53,82 .
Hgb nicht bestimmt.

Ungeachtet das Auswaschen bis zum Verschwinden
der Chlorreaction im Filtrat fortgesetzt wurde, enthielt
der Niederschlag noch Spuren Ioslicher Phosphorsiure
{(wahrscheinlich phosphorsaures Natron).

Die Versuche wurden so ausgefilhrt, dass eine gewo-
gene Menge Cay(PO,). (gewihulich etwa 6 Grm,) in einer
Reibschale mit der ontsprechenden Schwefelsiiuremenge ge-

mischt und dann verschiedenen Bedingungen ausgeselzt
wurde. :

Vera, I}' Das Gemisch wurde 21y Stunden lang bei 1000 digerict.

" » s »”» » ”» ”» o gewﬁhnl. eap, digo
" IIl-[' ” » »” . » ” » » L) n
[ L 1 2 » 2 . » » » » ” »
N " »w 5 Miouten ,, ,,

Nachdem abfltrirt und der Niederschlag bis zum
Verschwinden der sauren Reaction ausgewaschen war,
wurde das Filtrat auf 500 Ce. verdiinnt. In einer Portion
vor 50 Ce. wurde der Kalk nach Zusatz von Alkohol
durch Bchwefelsiure gefillt und bestimmt, im Filtrat die
Phosphorsiiure als phosphorsaure Ammounmagnesia gefillt,
In einer zweiten Portion von 50 Ce. wurde die Schwefel-
siiure ale schwefeleaurer Baryt bestimmt,

Die Zusammensetzung des ungelosten Theils wurde in
einigen Fillen direct durch eine thnliche Analyse der
salzsauren Lisung, in anderen indirect, dureh Differenz,
ermittelt, — Bei der Berechnung der analytischen Resul-
tate wurde dic in Lisung befindliche Schwefelsiure als
mit dem Kalk in Verbindung betrachtet, der iibrige Kalk
in Verbindung mit Phosphorsiure als saures Salz CaH, (POL)..
Der geriuge Ueberschuss an Phosphorsiure warde als frei
angenommen. — Im unléslichen Theil wurde ebenfalls

g
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‘Schwefelsiiure in Verbindung mit Kalk, der Ueberschuss
dos letzteren in’ Verbindung mit Phosphorsiure als neu-
traler und einfach phosphorsaurer Kalk, Cas(POg), und
(i‘;} PO, sngenommen.

In der folgenden Tabelle sind die Resultate, auf 10 Grm.
reinen Ca; (POy); berechnet, zusammengestellt:

IR R AN
DSOS PO B PO S
Angewandt. i ! '
Ca3(PO,); | 10,000 Grm. )
H,80, | 8,148 .,

t
!
In Lésung. I

: .
Ca 80, 2124, 2458 | 2960 | 1,140 -
(CaHy) (PO 0,887 L1 | 1384 | 0850 | 862))
_HgPO, | 0809 , | 038 | o162 | 0448 | ~—

Unléalioh. | i ; ,,
Ca80, ! 2168 , ° 2784 . 1304 ' 3486 !
CallPO; : 6467 , ' 6120 5415 b498 -

Cag(POy)g | 1,065 , - 0,803 1,899 1,947 -

‘Man bemerkt leicht, dass die Menge von CaH(PO,)
wiichst, die von CaH (PO,); abniramt, je linge:r das
Gemisch steht und je hiler die Einwirkungstemperatur ist.

Wenn die Reaction nach der folgenden Gleichung:

Cag (PO, + 2 HyBO, = CaH (POg), + 2Ca 80,
verliuft, so muss 1 Mol. Schwefelsiiure 1 Mol. Phosphor-
siiure, also ein gleiches Gewicht, in Lésung bringen,

In der folgenden Tabelle sind die Mengen loslicher
Phosphorsiiure berechnet; theoretisch sollten nach obiger
Gleichung 100 pCt. erbalten werden.

L Il . Iv. V.
Angewsudter Cag (PO 2,784 2,972 4877 4,377 4,877 -
Augew, Hy 80 0816 1,118 1406 1,405  1.405
Gefundeno u,i’o‘ 028682 0,420 0656 0507 1,305
In Proc, berechuet HyPO, 32,2 8,1 89,5 86,1 92,8

Um sicher zu sein, dass die bedeutenden Differenzen
nicht durch unvollkommenes Auswaschen hervorgebracht
sind, wurde eine zweite Versuchsreihe in folgender Weise
ausgefithrt: Zu dem mit Wasser aogeriihrten phosphor-
sauren Kalk wurde die Schwefelsiure hinzugefiigt, das Ge-
misch gut geschiittelt und dann folgenden Bedingungen
ausgeselzt:

1) Bei Vursuch V wurde nur die lislishe Phosphorsaure bestmut.
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Hei Vevsach 1 stand dae Gemisch 3 Stunden lang bei 1049
*

Ay Fal [( ” 2] 1y 3 [l ” 200
1] » l£¥ ” ” 3 ‘.' "l " ”» 200
" s IV, 8 inaten ,, ,, 200

Der Niederschlag wurde sodann mitielst der Luftpumpe
abfiltrirt und so lange mit ksltem Wasser gewaschen, bis
das Filtrat mit Magnesiamixtur kanm getriibt wurde, Die
Phosphorsiture wurde im Filtrat durch Fillen mit molyb-
déinsaurem Ammon ete. bestimmt.

L 1L 11, v,
Angew. Cay (PO, LISU 1781 4,751 1,751
Angew. Hy SO 0,435 0,488 1,488 0,438
Gefundene Hy 1’0., 0172 0,200 0,209 0,415

Proceute der theoret, Hy POy 39,2 45,6 47,1 94,7

Um die Grisse eines mdglicherweise durch ungenii-
gendes Auswaschen bedingten Fehlers zun ermitteln, wurde
der unldsliche Theil von Versuch I weiter ausgewasshen,
in dem 250 Ce. betragenden Filtrat dic Phosphorstare be-
stimmt; ihre Menge betrug 0,013 Grm. Vielleicht rihrt
dieselbe daher, dass das Phoaphat, Ca HPO,, selbst nicht
ganz unloslich isé.

Nach den obigen Versuchen scheiut die Reaction zwi-
schen gleichen Molekillen phosphorsauren Kalk und Schwe-
felsiure in zwei Phasen zu verlaufen:

1. Zuerst wirkt die Schwefelsiure an{ die Hiilfte des
phosphorsanren Kalks ein unter Bildung von idslichem
Phosphat, CaHy(POy)s, nach der Gleichung:

Ca3(P0g); + 2 Hy SO, = CaH,(PO,), + 2Ca 80,

Ob bei dieser Reaction auch freie Phosphorsiiure ent-
steht, limst sich dureh obige Versuche niocht entscheiden,

Il. Sodann wirkt das Phosphat, Ca H,/PO,), auf die
andere Hilfte des phosphorsauren Kalks in der von
Piccard?!) angegebenen Weise ein, indem das unlésliche
giwfach saure Phosphat: CaH PO, entsteht:

Ca Hg (POy)s + Cay (PO, = 4 Ca H (PO,).

Wie die lingere Dauver der Binwirkung, so scheint
auch eine Erhohung der Temperatur die letztere Reaction
zu hegiinstigen.

Leipzig, Kolbe’s Laboratorium.

1) Zeitsehr. Chom, By 545.
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Darstellung und Eigenschaften der Chlor- ind
Bromverbindungen und des Oxyds des Goldes;

von

Julius Thomsen.

Die Haloidverbindungen des Goldes sind nur in ge-
ringem Giade untersucht, upd die ibliche Darstellung
derselben ist ziemlich mangelbaft. Als ich meine thermoe
chemischen Untersuchungen auch aof die Verbindangen
des Goldes auszudehnen wiinschte, war mir daran go~
legen, die Daretellungsweisen dieser Verbindungen zu ver-
bpgsern und die vorhandenen Liicken auszufillen. Das
Resultat meiner Untersuchung ist folgendes,

-

1. Golddoppelchlorid, AuCly, AuClL.

Diese Verbindung bildet sich leicht, wenn gasformiges
Chlor auf pulverformiges Gold wirkt. Das Gold wird fay
diesen Zweck aus seinen Lisungen durch echweflige Siure
reducirt, mittelst verdiinnter Salpetersiure ausgekocht, als-
dann ausgewaschen und bei einer Temperatur von 1700
getrocknet. Das Wasser wird sziemlich hartniickig wariick.
gehalten, und das Trocknen erfordert deshalb einige Zeit.
In diesem Zustande wird das Gold sehr leicht vom trocknen
Chlor angegriffen; das Chlor wird vollatindig und so
schnell absorbirt, dass man selbst bei der Anwendung
eines sehr raschen Chlorstromes darauf Acht’ goben muss,
dass die Absperrungsfllissighei. nicht zurilckgezogen werde,
Die Beaction ist von einer bedeutenden Wirmeentwicklung
begleitet, die doch nicht zum Glihen steigt, weil die
Reaction weit unter dev.(liihhitze riickgingig wird, In
dieser Art werden leicht etva 100 Gramm Gold im Lsufe
einer halben Stunde in die penannte Chlorverbindung ver
wandelt. Um Verlust an Zeit und Chior zu entgehen,

isv es zweckmissig, anfangs die Rohre, in welcher das
Journal f. prakt, Cbewmie (2} Bd, X3, : 22
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Gold liegt, an einer Stelle etwas zu erwirmen; es tritt
alsdann die Reaction plétslich ein und ohne spitere Er-
wiirmung geht sie dann villig zu Ende.

Wenn man des Gold clwas comprimirt hat und es der
Finwirkung der Chlorluft in einer weiten Glasrihre, deren
Querschnitt es nur zum geringsten Theile fullt, aussetzt,
dann beobachtet man die Bildung grosser, lamellenartiger
Krystalle von Goldehlorid (AuCl;), welche den oberen
leeren Raum der Rihre fillen. Die Quantitdt derselben
ist aber immer sehr gering; die Hauptmasse des Metalls
wird in die Verbindung AuCly. AuCl verwandelt,

Anfangs zweifelte ich daran, dass: das erhaltene Pro- -
dukt eine hestimmte Verbindung sei; da aber die Renction
oft wiederholt wurde, und da es durch fortgesetzte Ein-
wirlung von Chlor weder in der Hitze, noch bei niederer
Temperatur, und auch nicht durch gleichzeitige Anwen-
dung von gasférmigem Chlor uad Chlorwasserstoff moglich
war, eiuc grossere Chlormenge in die Verbindung hinein-
zubringen, 8o musste ich mich dazu entschliesson, das
Produkt alg cine bestimmte chemische Verhindung zn be-
trachten. lch wurde in dieser Annnhme auch dadurch be-
stitigt, dass das Brom ein gnaz ansloges Verhalten zeigt.

Das Gewicht des absorbirten Chlors war gewohulich
etwas mehr als zwei Atome; es war z. B. fiir 67,85 Grm.
Gold 25,65 Grm. Chlor, was 2,087 Atomen Chlor ent-
spricht; es bildet sich aber, wie schon mitgetheilt, stots
eine goringe Menge krystallisites Goldehiorid. Hine
Analyse des von den Krystallen befreiten Produkts zeigte
fiir 2,104 Grm, Gold 0.762 Grm. Chlor; d. h. fiir 198 Gold
70,99 Chior. .

Das Golddoppelchlorid, Au, Cly, ist ein dunkelrother
harter Kirper, der sich leioht zu cinem feinen Pulver zer-
reiben lisst. Es ist sehr hygroskopisch und zersetzt sich
durch Wasser in nentrales Goldehlorid und Goldehloriir,
welches durch schnelles Filtriren vom Chlorid getrennt
werden kann; es zersetzt sich aber batd beim Auswaschen
in Gold und Goldechlorid.

Bei einer Temperatur vou 2twa 2500 zersetat sich das

.
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Doppelehlorid, indem sich durch den raschen Chlorstrom,
welcher daduireh entsteht, etwas wasserfreies Gold-
chlorid verfliichtigt. Dasselbe Phénomen beobachtet man
aueh beim Erhitzen von Goldohluriie, indem auch dann
bei etwas rascher Erhitzung Goldchlorid verfliohtigt
wird,

2. Wasserfreies Goldehlorid, AuCl,.

Neutrales Goldchlorid wird gewiobnlich durch Zer-
setzung von Goldohloriir durch Wasser dargestelit, Es
ist dieses eine wehr zeitraubende und wenig ergicbige Ope-
rafion, indem selten mehr als !/, der angewandten Gold-
menge als neutrales Chlorid gewonnen wird,

Sehr leicht lisst sich meutrales Goldohlorid
in beliobiger Menge und zugleich sehr sohnell in
der Art darstellen, dass man das eben boschriebene
Golddoppelchlorid durch Wasser zersetet; nach etwa einor
halben Stunde ist es in Gold und neutrales Goldchlorid
zersetzt, und men gewinnt in dieser Weise /, des ange-
wandten Goldes alg Chlorid. Ein paar Hundert Gramm
neutvales Goldehlorid lassen sioh in dieser Art leicht im
Loufs 1/, Stunden aus pulverformigem Gold als wissrige
Losungen darstellen.

Verdiinnte Losungen von neutrslem Goldchlovid zer-
sotzen sich ziemlich leicht beim FEindampfen, dagegen
liest sich eine concentrirte Losung leicht und ohne: Zer-
setzung volletiindig einengen und es resultirt dann wasser-
freies Goldchlorid. Man hat za diesem Zwecke in
folgender Weise zu verfahren.

Man iibergiesst Golddoppelehlorid mit so wenig Wasser,
dass eine syrupdicke Fliissigkeit resultiet; es liat sich das
Chlorid unter ziemlich starker Wirmeentwicklung, und
man unterstiitzt die villige Zersetzung des ausgeschiedencn
Chloriirs, wenn es nothwendig ist, durch fernere Erwir-
wmung. Man lisst das Gefiiss einige Augenblicke ruhig
stehen, damit das Gold sich absetaen kann, und giesst
dann die Fliissigkeit in eine Porcellansochale ab. Beim

2z
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Eindawpfen der erhaltenen hiohst coucentricten Lisung;
welches dbor einer mit Drathnetz bedeckten Gaslampe ge-
schehon kann, ist davauf zu achten » dass die Wirme nur
auf den Roden der Schale, aber micht auf die Winde
derselben su wirken kommt, weil sonst an diesen sino Ziore
setzung stattfindet. Man errveicht dieses, indem man die
Sehale auf einen metallenen Ring setzt, dessen Oeffoung
hinlinglich klein ist. Es wird nun eo stark erhitzt, dass
die Losung rasch verdampft, ohne zu sieden; bald ist sie
80 weit concentrirt, dass sich eine Krystallhaut auf der
Oberfliche bildet; sie wird dann unter steter Umriihrung
weiter eingedampft, und das letzte Anstrocknon im Trocken.
kasten bei einer Temperatur von etwa 150° vollendet,
Es bleibt alsdann eine dunkelbraune krystallinjsche Masse
euriiok, die sich in der warmen Schale zu einem roth-
braanen Pulvet zerraiben Jisst. .

Dex Kirper ist wasserfreies Goldchlorid, AuCly;
denn 0,5278 Gramm desselben gaben 0,8480 Gold und
0;1848 Chlor, d. h. 196 Gold : 105,68 Chlor. Das wasser-
freie Goldchlorid ist sebr zerfliesslich in feuchter Left,
168t sich dusserst leicht unter Wiirmeentwicklung in Wasser
- und bildet eine dunkelrothe Lisung,

In grossen rothbraunen, bléttrigen Krystallen ldsst
sich das wasserfreie Goldchlorid bei der Darstellung von
Golddoppelehiorid als Nebenprodukt gewinnen. In dieser
Form ist das Chlorid schon von Debray durch Erhitgung
von Blattgold in Chlor gewonnen worden.

B. Krystallisirtes, wasserhaltiges Goldehlorid,
ARC‘3+2H30.

Wenn die oben besprochene neutrale Goldohloridlésang
80 weil eingedampft ist, dass sich auf der Oberfliche eine
Krystallhaut bildet, so giebt die Lésung in trockner Luft
grosse dunkel orangefarbige, spride, oft biischelformig ge.
sammelte Krystalle. Die Krystalle sind sehr hygroskopisch
wnd zerfliessen in der, Luft, indem sich eine Liésung bildet,
die 53,2/, Gold enthielt; die Verbindung o8t sich dem.
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nsch schon in ¥/, fhres Qewichts Wasser., Auf einer
Thonplatte tiber Schwefelsiure getrocknet, geben dicse
Krystalle nach Verlauf eines Tages fiir jo 196 Goid einen
Glithverlust von 1485, d. h. 108,56 Chlor und 87 Wasaer
oder 2 Molekiile. Der Gliihverlust wurde aber mit jedem
Tage geringer, und nach 10 Tagen waren die Krystalle
fost .ganz wasserfrei,. indem sie fiir jo 196 Gold einen
Gliihverlust von nur 107,66 gaben, d. h. 108,5 Chlor und
1,0 Wasser. Das wasserhaltige Goldchlorid ver-
tiert demnach vollig das Wasser in trockner Luft
bei gowbhnlicher Temperatur.

4. Goldehloriir, AuCl

Wenn wasserfreies Goldchlorid einer Temperatur von
1859 ausgesetzt wird, verwandelt es sich in Goldchloriir.
Die Zorsetazung ist sehr leicht zu vollzishen und verliuft
schneller .und mebr regelmiissig, als die entsprechende
Zersatzung des Chlorwasserstoffigoldchlorids. Man erwiirmt
stwa 100 Gramm des nach der oben gegebenen Vorschrift
dargestellten neutralen Goldohlorids in einer Porcellau-
schsle im Trockenkasten zu der Tempevatur von 1859, in-
dem man ein paar Mal die Masse mit einem Pistill in der
warmen Schale zerdriickt. Nach Verlaaf von etwa 2 Stun-
den ist die Zersetzung vollendet, was man an der ent-
standenen gelben Farbe beobachtet. 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. fiir 196 Gold, bezugsweise 34,97 und 35,10 Chlor.

5. Golddoppelbromid, Au Brg 4 AuBr.

Vnsore Kenntniss dor Verbindungen von Gold mit
Brom war bis jetzt nur sehr mangelhaft, und die Verbin-
dungen scheinen nicht in reinem Zuatande dargestellt
zu sein.

Wird pulverformiges, durch schweflige Sdure redu-
cirtes und bei 170° getrocknetes Gold mit Brom ibes-
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gossen, dann tritt unter starker Wirmeentwicklung ene
kriftige Reaction ein. Liisst man den Ueberschuss von
Bram durch Meigung des Geflisses verdampfen, so bleibt
eine fast schwarze, spride Masse zuriick, die sich leicht
zu einem feinen Pulver zerreiben ldsst. Wenn man das
fein zerriebene Pualver wiederhuly mit Brom behandelt,
wird nur wenig mehr Brom aufgenommen, und wenn die
(Grewichtszunahme beendet ist, zeigt das Produkt die Zu-
sammensetzang AuBr,. Es hatten z. B. 57,78 Grm. Gold
46,50 Grm. Brom aufzenommen, d. h. fiir 196 Gold 15%,8
Brom oder 1,97 Atome Brom. Eine Analyse eines anderen
Produkts zeigte 0,8049 Gold und 0,6777 Brow, d, h, 196
Gold und 165 Brom oder 2,06 Atome Brom.

DasGolddoppelbromid ist sowohl in compacten Stiicken
als auch in Pulverform eine fast schwarae Masse, die
nicht wie das entsprechende Chlorid in feuchter Luft zer-
fliesst. Es zersetzt sich schon bei einer 'Temperatur von
etwa 115°% wesentlich in Brom und Bromiir; es ist aber
schwer, das Bromiir in dieser Weise darzustellen. Es lost
sich langsam in Wasser unter Wirmeabsorption und Bil-
dung von Bromid und Bromiir, welches letzvere sich weiter
zersetzt. Von Siuren wird es schneller zersetzt. Durch
wasserfreien Aether wird es schnell theilweise zersetzt, in-
dem sich Bromid 16st, wihrend der Rest, wahracheinlich
grosstentheils Bromiir, sich nur langsam zersetzt, indem
Bromid sich 16st und Gold zuriickbleibt,

6. Wasserfreies Goldbromid, Au By,

Wird Golddoppelbromid in einem Kolben mit wasser-
freiem Aether ibergossen, indem man gleichzeitiz durch
Aussaugen von Luft die Flissigkeit stark abkihlt, um
eine Reduction zu verhindern, dann resultirt leicht eine
concentrirte Liosung von Goldbromid in Aether, indem
Gold zuriickbleibt. Wird ein Tropfen dieser Lisung anf
eine Glasplatte gebracht, so verdampft der Aether, und
es scheidet sich das Bromid als eine schwarze, sehr feine
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krystallinische Schicht ab, die unter dcm Mikroskop an-
~cheinend aus regnliven Krystallen besteht.

Um eine griesers Quantitit dec Bromids darznetellen,
muss man die concentrirte Losung bei sehr niederer
Temperatur verdampfen, denn durch Erwiirmen tritt starke
Reduction ein. Ich benutzte hierzu einen stark ziehenden
Schornstein, in welehem ein etwa 7 Centimeter Durch.
messer haltendes einfach gebogenes Rohr einmiindet; das
freie Ende des Rohves war nach unten gebogen und ragte
in ein Becherglas hinein, welches die iitherische Lidsung
enthielt. Durch den starken Luftzug vevrdampft der Aother
rasch, indem die Temperatur gleichzeitig auf — 202 hinnb.
sinkt; demnoch ist es moglich, in dieser Weise etwa
1/, Liter Aether im Laufe von ein paar Stunden zu ver-
dampfen. Es ist nicht zweckmiwsig, die Verdampfung in
der Art zu vollziehen, dass man die Lésang entweder in
ciner Schale oder in einem Glase einem gewdhnlichen
starken Luftzuge aussetzt, denn alsdann zieht sich die
Losung den Kanten entlang und fliesst iiber disselben all-
miilig ab, Wenn aber, wie oben beschrieben, der Luftzug
lings der inneren Wand des Becherglases hinunterzieht,
um zus der Mitte des Glases herausgezogen eu werden,
dann trocknet die Fliissigkeit gleich an den Winden und
zieht sich micht aufwdrts.

Bei der Concentration scheidet sich eine feste, krystal.
linische schwarze Kruste ab; sie ist etwas feucht durch
condensirten Wasserdompf. Man lisst dann den Rest iiber
Kalk eintrocknen, und erwiirmt zuletst im Trockenkasten das
Produkt uis 709 indem man es zavor zu Pulver zerreibt.
Es bildet sich bei der Reaction des Aethers auf Bromid
stete ¢ine geringe Menge Bromal oder #hnliche Korper,
die durch die Erhitzung auf 70° sich verfliichtigen.

In dieser Art durgestellt, bildet das Goldbromid ein
dankelbraunes Pulver; es ist wasserfrei und serfliesst nicht
in der Luft. 1n Wasser oder in Acther ist es vollstiindig
loslich, doch lost es sich nur langsam in Wasser. Die
Losungen sind in concentrirtem Zustande fast schwarz.

Dos Bromid ist in wiissriger Losung weit weniger
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bestiindig als das entsprochende Chlorid, und durch Kochen
einer wissrigen Lobsung wird ateta ein Theil dergelben
reduciet. Dis Analyse des dargestellten Bromids gab
02010 Gold und 0,3600 Brom, d, h. gegen 158 Gold
242,4 Brom oder 3,08 Atome Brom.

Eine wiissrige Lésung von neutralem Golde
bromid lésst sich selbstverstindlich weit leichter dare
stellen, indem man das oben besprochene, direct dargestelite
Golddoppelbromid mit lauwarmem Wasser lingere Zsit
schiittelt, bis es vollig zersetazt ist. Nachdem die Plissig-
keit sich geklart hat, giesst man sie vom ausgeschiedeunen
Golde ab.

Selbst verdiinnte Lisungen von Goldbromid haben
eine eigenthiimliche, dickfliissige Consistenz; sie. schiumen
giemlich stark beim Schiitteln und filtriren nur langsawm,

Durch schweflige Sture wird die Bromidlésung redu-
oirt, indem sich erst Bromiir, dann Gold bildet. Die Bil-
dung von Bromiir ldsst sich leicht in der Avt nachweisen,
dass man eine Bromidlésung in stark verdiinnte schwefligs
Siure giosst; die stark gefirbte Lisung des Bromids wird
slsdann vollstindig entfirbt, ohne dass sich ein Nie-
derschlag bildet. Aus dieser ontfirbten Fliiseigkeit schoidet
eine Lisung von Jodkaelinm Goldjodir als schones gelhae
Pulver ab. Lisst man aber die durch schweflige Siure
entfirbte Bromidlésung einige Minuten stehen, dann tritt
die zweite Phase der Zersetzung ein; es soheidet sich Gold
ab, und die Flilssigkeit firbt sich wieder stark braun
durch das bei der Zersetzung des Bromiirs entstandene
Bromid,

Wihrend das aus Goldchlorid durch schweflige Skure
gelillte Gold leicht sich zusammenballt, ist das aus dem
Bromid niedergeschlagene selbst bei Benutzung concen.
trirter Ldsungen ein sehr feines Palvor, das selbst nach
dem Trocknen seine Pulverform behals.

7. Wasserstoff-Goldbromid, AuBr H + 6 H,0.

Das Wasserstofigoldbromid ist wegen seiner susserst
leichten Darstellung, seiner Luftbestindigkeit und seinem
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grossen Krystalli-ationsvermégen eine Verbindung, die als
Goldpriparat besonders Aufmerksamkeit verdient.

Diese Vorbindung wird in folgender Art dargestelit,
Man iibergiesst pulverformiges Gold mit Brom; wenn die
Renction beendet ist, filgt man fiir jedes Atom Gold ein
Molekiil Bromwasserstoff vom specifischen Gewicht 1,88 2y,
d. h. fiir jede 100 Gramm Gold 100 Gramm Bromwasser-
stoffstinre von der genannten Concentration, und dany so
viel Brom, daes das Gold sich villig 16st. Man lisst als-
dann die durch die Reaction stark erhitzte Flissighkeit
einige Augenblicke stehen, damit etwaige ungeléste Gold-
kirner sich ahsetzen konnen, giesst die Fliissighkeit in eine
Porcellanschale und lisst sie an einem kiihlen Ort stehen.
Bald bilden sich dann grosse, flache, nadelfirmige, oft
8—~4 Centimeter lange dunkel zinvoberrothe, spride, luft-
bestiindige Krystalle und nach Verlauf einer Stunde ist
- fast die guuze Massa zu Krystallen verwandelt. Man
giesst aladann die Mutterlauge ab und lisst die Krystalle
bei einer 20° nicht iibersteigenden Temperatur in der Luft
trocknen. Insofern man nicht genau gearbeitet hat und
deshalb eine Uumkrystallisation der Krystalle wiinscht,
setzt man zu den erhaltenen Krystallen ein pasr Procent
Wasger, erwiirmt auf 80° wodurch das Gange flilssig wird
und lésst dann an einem kihlen Orto krystallisiven,

Die Analyse dieses Salzes wurde folgendermaassen
durchgefiihrt: 2,3044 Grm. des tber Schwefolsiure ge-
trockneten Salzes gaben beim Trocknan und langsamen
Erhitzen 0,7400 Grm. Gold = 82,112 Procent; ebenfalls
1,6416 Grm. Salz 0,5270 Grm. Gold = 32,102 Prooent.
Forner warden 2,1085 Grm. Salz in Wagser gelost, das
Gold durch sehwoeflige Siure niedergeschlagen, der geringe
Ueberschuss der schwefligen Siure durch iibermangan.
savres Kali oxydirt, und alsdann die Flissigkeit mit
Silbernitrat niedergeschlagen; es ergab sioch 2,6498 Grm.
Bromsilber = 62,00 Procsnt Brom. . .
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Berechnet. Gefunden.
Ay 196 82,28 32,1
Bry 320 52,12 52,00
14
sig0 § 0 10 (e
807 100,00 100,00

Die Formel AuBryH + 5H,0 darf demunnch wohl als
die richtige betrachtet werden. Die Abweichung von
0,72 in der Bestimmung des Hroms kéonte vielleioht in
der Unsicherheit des Atomgewichts des Goldes ihren Ut-
sprung haben; ich werde es gelegontlich wiher unter-
sachen.

Das Wasserstoffgoldbromid ist lnftbestindig, wenn die
Temperatur nicht zu hoch ist; bei einer Temperatur
von 27° schmilzt aber das Salz in seinem Krystall.
wasser. Bei niederer Temperatur kann es aber sowohl
in gewihulicher Luft, als iiber Schwefelsinre oder Kalk
aufbewahrt werden, ohne sein Gewicht zn tindern.

8. Goldbromiir, AuBr.

Wasserstoffgoldbromid in einer Porcellanschale in der
Art crhitzt, dass die Wirme nur auf den Boden, nicht
aber auf die Winde der Schale einwirkt, wie ich es oben
beim Goldchlorid niher beschrieben habe, schmilzt zuerst
und lisst dann Wasser und Bromwasserstoff entweichen.
Wenn dic Masse wieder fest goworden ist, besteht sie
wegentlich aus Goldbromid; die Masse wird nwn im
" Trockenkasten einer Temperatur von etwa 115° in einigen
Stunden ausgesetzt, indem man dann und wann die Masse
mit einem Pistill zerreibt. Es entweicht darch die Brwdre
mung Brom und etwas Bromwasserstoff; die Farbe wird
stets lichter und zuletzt wird sie gelblich grau, und die
Masse ist dann talgartig anzufiihlen. Die Analyse zeigte,
dass dieses Produkt 71,9 Procent Gold enthielt; der For-

mel Au Br entsprechen 71,01 Procent und es ist demnach
das Goldbromiir.

Das Goldbromir ist ein luftbestindiger gelblich graner
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Kérper, leicht zerreiblich, von talgartigem Aussehen und
upléslich in Wasser. Bei etwas erhihter Temperatur zer-
setzt es sich in Brom und Gold. Gleich dem Goldehlosiir
wird e¢s von Bromwassorstoffsiure in Wasserstoffgold-
bromid und Gold zersetzt,

Goldoxydhydrat.

Zur Darstellung von Goldoxydhydrat habe ich fol-
gende Methode benutzt, die leicht und schoell zum Ziole
fiihrt. Eine stark verdinnte Lsung von neutralem Gold-
chlorid, etwa 1 Mol. Goldehloxid und 800 Mol. Wasser,
wird mit 8 Aequivalenten Nutronhydrat versetat und er-
wiirmt. Die Fliissigkeit wird erst hellgelb, spiter dunkel.
braun; alsdann wird eine Losung vou schwefelsaurem
Natron hinzugesetzt, wodurch sich das Goldoxydhydrat
mit dunkelbrauner, dem Risenoxydhydrat sehr Hhnlicher
Farbe niederschligt. Die neutral reagirende, schwach
gelbliche Flilssigkeit wird abgegossen, der Niederschlag
erst decantirt, spiter auf dem Filter gewaschen, bis das
Filtrat keine Schwefelsiure oder Chlorwasserstoffsiure
zoigt. Das Filtriren geht etwas langsam, weil das schwere
Pulver sich fest an’s Papier anlogt; es ist deshalb rathsam,
vorher gut decantirt z2u haben, um die Dauer des Aus-
siissens zu vermindern. Das Pulver wird dann wicder vown
Filter abgespiilt, mit starker Salpetersiure erwiirmt un?
nochmals decantirt und gewaschen. Kine Concentration
der benutzten Salpetersiure zeigte, dass die mit dem Gold-
oxydhydrat niedergeschlagene Quantitit Natron nur sebr
gering war. Die Farbe des Goldoxydhydrats dndert sich
nicht durch diese Digestion init Salpetersiure.

Das Goldoxydiydrat ist Junkelbraun und unldslich in
Wasser, 16st sich dagegon leicht in stark verdiinnter Brom-
wasserstoffsiiure, langsamer aber in stark verdiinnter Chlor-
wasserstoffsiiure.

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen,

Febraar 1876,

R

-
i



348 Thomsen: Thermochemische Untersuchungen:

Thermochemische Untersuchangen ;
von

Julius Thomsen,

XXI. Ueber das Gould and seine Verbindungen.

Bevor ich die AfY itatsverhiltnisse des Goldes einer
thermischen Untersuchung unterwerfen konnte, war es
nothwendig, dic Darstellungsweise der wichtigsten Ver
bindungen zu controlirea u.d einige Liicken auszufiillen.
Ich habe das Resultat dieser Untersuchung in einer be-
sonderen Abhandlung: ,Ueber die Darstellung und Eigen-
schaften der Chlor- und Bromverbindungen und des Oxyd-
hydrats des Goldes* (s. vorstehende Abhandlung) nieder-
gelegt. Die Verbindungen, deren Darstellung ich dort be.
schrieben habe, sind folgende:

AuCl, AuCl, AuBr.Au By,
An Cl; An Bl'a
Au Cl,-}-?HuO c\“Bl‘qH +5H20 ’
AuCl Au Br;

fur das Goldoxydhydrat habe ich die Darstellung vereir-
facht. '

Die vorliegende Abhandlung umfasst nun die ther-
mische Untersuchung dieser und einiger anderer Goldver-

bindungen, so wie anch die allotropen Modificationen des
Goldes.

1. Das Vernalten der Wasgserstoffetinren zu den
Haloidverbindungen des Goldes.

Goldchlorid und Goldbromid bilden mit den entspre-
chenden Wasserstoffsiiuren Verbindungen, die ganz den
Charakter einbasischer Siuren besitzen; os sind die Koeper
" AuCLH und AuBr,H, Es war demnach nioht ohne Yn-
.teresse, zu untersuchen, ob die Bildung dieser Siuren aus
den Haloidverbindungen des Goldes durch Addition der
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Wasserstoffstiuren von einer stirkeren Wirmeténung be.
gleitet sei, Es wurden deshalb Lisungen von Chlond und
Bromid mit Chlorwasserstoffsiiure resp. Bromwasserstoff-
siare vermischt und die Wirmetdnung gemessen, Der
untere Behiilter des Calorimetors enthielt die Goldlosung,
der obere die Sture.

Es bezeichnet wie gewihnlich:

a die Wassermeonge des oberen Behiltets in Grammen;

b, 2 » unteren , ”
n die Quantitdt des geldsten Korpers, in Moleckiilen

ausgedriickt; '

t. und ¢, die Temperaturen der beiden Fliissigkeiten ;
t. die Temperatur der entstchenden Mischung;
R die Wirmeténuog aunf’s Molekiil berechnet.

(Au OIS A, HClAq)

No.| s b 0 o ! b | t | R

828 i} ' 170,440 | 170,700 | 180,080 | 4488
1

824-} i I ne o { 16,610 | 17,905 |17910 | 4868

(Au Br8 Aq, HBrAq)

826 ‘ 16870 | 16,260 {16700 | 7125
1

826 } w01 fos { 16,416 | 16800 {16,745 | 7675

Die Bérechnung der Versache geschieht nach der
Formel: :

R = = [atte= ta) + (0 +8) (to = #)].

In beiden Fillen tritt demnach eine Wirmeenthin-

dung bervor, und zwar wird
{AuCI8 Ag, HClAq) = 4530°
(AuBr3Aq, HBrAg) = 7100.

Die Reaction der Bromwasserstoffsiure auf's Bromid
ist demnach von einer bedeutend stirkeren Wiirmeent-
wicklung begleitet, als die entsprechende der Chlorwasser-
stoffsiiure aufs Chlorid, Bemerkenswerth ist os, dass diese
Reaction, obgleich sie in den vollig gemischten Flilssig-
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keiten stattfindet, dennoch nicht momentsn ist; beim
Chlorid verlaufen etwa 2 Minuten, bevor die Reaction
beendet ist. —

Bekanntlich wird die Goldchloridicsung durch einen
Zusstz von Bromwasserstoffsiure dunkelbraun gefirbt,
walches durch die Bildung der stark gefurbten Verbindung
AuBrH zu erkliren ist. Aeltere Versuche haben auch
gezeigt, dass eine Goldchloridlisung mit Bromwasserstoff-
siure eingedampft vollig in Bromidlosung umgeiinders
wird, indem dic Chlorwasserstoffsiure sich verfliichtigt,
Ich habe diese Reaction einer thermischen Untersuchung
unterworfen, um zu genauer Kenatniss derselben zu ga-
langen. Es wurden folgende 4 Versuche angestellt:

| AuCly,800 Hs0 + Hy BIQ-BOOHQO
| AuBrs.600 H;0 + HyCly. 600 Hy0
| Aua Cl‘H.BOO H,O + Hg Brg . 800 Hao
Y AuBrH . 800 Hy0 + H,Cl, . 800 HgO,

Die Versuche sind die folgenden:

e T > = - —

No. Roaction. St ot te | & i R

827 | (AuCPAq, SHBrAq) | 189,200' 180,184 139,92({} , { 15209°
i . 1 It i

8498 | (AuBrdAq, 3HCIAQ) ;17,902 18,055 18,175 !

| 4219
820 | (AuCIH Aq. 4HBrAq) 18,802 18,050 118,850 /| {i 18803
830 { (AuBrH Aq. 4HCIAQ) i 11,670 17,805 7,120 [ ™™ 1] _ 509

In allen Versuchen ist a == b = 450 Grm., uud dis
Berechnung weschieht nach der Formel

R 2 [alte—t) + (b +8)lte — t5) ].

Aus den Versuchen geht nun erstens hervor, dass die
Wirmetonung bei .der Reaction der Brorawasserstoffsiure
auf die entsprechende Chlorverbindung weit grosser ist,
ala wenn umgekehet Chlorwasserstoffsiuro auf die Brom-
verbindung reagirt,

Nun ligst es sich aber leicht zsigen (ofr. Pogg. Aun.
138, 36), daes die Differenz der Resultate zweier
zusammengechérenden reciproken Versuche gleich
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der Differenz der Neutralisationswirme des Gold.
oxyds ist, d. h. indem wir AuO;H; mit Au bezeichnen,
(Au, 3 HBrAq) — (Au, 8 HCIAq) = (4uClSAq. 8 H BrAq)
10880° = 15800

-~ (AuBr¥Aq, SHCIAD
- 42790°

und ebenso fiir die beiden letzten Versuche

(Av, 4 HBrAq} — (Au, 4 HCIAg) = (AuCBHAq, sH BrAg)

14814° "= 13805¢
— (AnBriH Aq, 4 HClAg)
+ 509°

Bs geht aus dissen Zahlen erstens hervor, dass die
Neutralisationswiitme des Goldoxyds fiiv Bromwasseratoff-
siure grosser ist als fiir Chlorwasserstoffsiiure, und zwar
um 10980° grieser, wenn sie auf 3§ Molekiile Siure be-
zogen wird, dagegen um 14314° griosser, wenn 4 Molekiile
Siiure angewendet werden. Der Unterschied von 3884° tithrt
daher, dass die normale Goldbromidlisung. mit 1 Mol.
Bromwasserstoff nach den oben besprochenen Versuchen
7700° entwickelt, wiihrend das Chlorid mit Chlorwasser-
stoffsiiure nur 4580° zeigt, oder 3170° weniger, was mit
der hier gefundenen Differenz 8384° iibereinstimmt.

Ferner zeigen die Versuche No. 829 und 8380, dass die
Losung des Wasserstofgoldchlorids fast vollstindig von
4 Mol. Bromwasserstofl’ zu Wasaerstofigoldbromid zersetzt
wird; der vollstindigen Zersetzung wirde niamlich 14314¢
entsprechen, wihrend der Versuch 18805° gegeben hat.
Die Aviditiit der Bromwasserstoffeiure fir Gold-
oxyd ist demnach sebr bedeutend grisser als dies
jenige der Chlorwuasserstoffsgure.

Gudlich zeigen die Versuche No. 827 und 828, dass
gowch! die Chlorwasrerstoffsiiure die Liosung des neubralen
Goldbromids, »ls auch die Bromwasserstoffsiure diejenige
des neutralen Goldchlorids zerselzt. Die Zersetzung er-
reicht fast die Grenze, welche der Bindung der punzen
Wuantitat Bromwasserstoffsiure als Wassoerstoffgoldbromid
entspricht; d. h.
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Aully + 8HBr = Y AuBryH + 1, AuCl, H +« 2HCl,,
digeer Reaction entspricht némlich
%5, 10980° 4 3, TI00° + 1y, 4530° = 15105

und der entgegengesetzter 4175°, withrend die beiden
Versuche 15314° und 4279° gegaben haben.

2. Die Neutralisationswirme des Geldoxyd.
hyd"ﬂts-

Wir haben oben gefunden, dass die Differenz der
Neutralisation des Goldoxyds filr Brom- und Chlorwasser-
stoffbiure bestimmt, und fir 1 Mol. AuO; H,; und 4 Mol.
Wasserstoflsiiure die Differanz 14100 bis 14314° gefunden.
Die Neutraliuationswiirmen selbst lassen sich aber direct
messen durch Auflisen des Goldoxydhydrats in den frag-
lichen Suren. Die Versuche wurden in der folgenden
Art angestellt. Die Bromwasserstoffsiure hatte die Con.-
centration HBr 4 200H,0, die Chlorwasserstoffsiure da-
gegen HCI 4+ 100H,0." Es 16st sich nimlich das Hydrat
bedeutend leichter in Brom- als in Chlorwasserstotfsdure,
weshalb die Concentration ersterer halb so gross als
die letzterer genommen wurde. Die Séiure war.im oberen
Behtllter enthalten, und zwar wurde !/, Mol. HBr und
#/y Mol. HCl benutzt, weil dann die Wassermenge dieselbe
wurde, nimlich 400 Grm. Der untere Behilter enthielt
460 Grm. Wasser, in welchem eine willkiirliche Menge
Goldoxydhydrat suspendirt war. Die Quantitit wurde
nach dem Versuche in der Art bestimmt, dass die ganze
in jedem Versuche entstandene Fliissigkeit durch schweflige
Siure reducirt wurde, und das Gowicht des Goldes be-
stimmt; dieses Gowicht in Grammen ist in der folgenden
Tafel mit m bezeichnet. Indem das Atomgewicht des
Goldes als 196 angenommen, wird die Formel znr Berech-

nung der Versuche:
169

R= ——[400(te —ta) + 4880t — t ) ].
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(Au O3 HS, 4 HBrAqg)

—ve

T gy T L e Lo G e T T Y

No.l a i b } ta t te m R

— 2] I

830! 400 | 450 | 189,270 | 160180 | 189080 | 2,08 | Y6940°
832 | 400 | 450 | 18,290 { 18,115 | 18765 | 260 | 36820

(AuO3H3, 4 HClAQ)
833 | 400 ! 450 [ 17930 | 18065 | 18360 | 248 | 22840

884 | 400 450; 11,760 17,920 , 18,800 la.aoi 28100

Die Neutralisationswirme des Goldoxyd-
hydrats ist demnach

fir 4 Mol. Bromwasserstoffsiiure 36780
» 4 5 Chlorwasserstoffsiure 22970,

Die Sturemenge ist néimlich in den Versuchen so gross,
dass gich die Wasserstoffigoldhaloidverbindungen AuBr,H
und AaCl, H bilden.

Die Neutralisationswirme der Bromwusser-
stoffsiure zeigt sich ebenfalls bei diesen directen
Versuchen bedeutend grosser als diejenige der
Chlorwasserstoffsiure und zwar um 13810°; oben
fanden wir 14100 and 14814°, was wohl als hinlingliche
Uebercinstimmung zu betrachten ist. Die Wiirmeténung
bei der Reaction von 3 Mol, Wasserstofisiiure auf ein Mol.
AuOgHy wird erhalten durch Subtraction der Wirme-
menge, welche dem 4. Mol. Siure entspricht, bezugsweise
4580 und 7700° fiir Chlor- und Bromwasserstoffsiiure. Es
wird aledann die Neutralisationswiirme des Gold-
oxydhydrats fir

8 Mol. Chlorwasserstoffsiiure 18440°
8 Mol. Bromwasserstoffsiure 29080,

Als Mittelwerth der drei Bestimmungen der Differenz
zwischen der Neutralisationswiirme des Goldoxydhydrats
fiir Brom- und Chlorwasserstoffeiture erhalten wir aladann

fir 4 Mol. Siure 1407b°
» 8 2 »» 109055

wir werden gleich filv diess Werthe eine Anwendung finden.
Joural £, prakt. Chemie (8) Bd. 18, 23
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8. Bilduagswirme des Goldoxydhydrats, des
Goldchlorids und des Goldbromids,

Zur Bestimmung der Bildungswiirme des Goldehlorids
wurde eine Lisung von neutralem Goldchlorid mit schwef-
liger Siure reducirt. Da das neutrale Goldchlorid leicht
in belisbiger Monge und von constanter Zussmmensetaung
nach der von mir in diesem Journal 1. ¢. beschriebenen
Methode sich darstellen lasst, so ist es zweckmissiger,
tieses als das Wasserstoffigoldchlorid zu benutzen, welches
letzteros schwieriger von constanter Zusammeunsetzung zu
erhalten ist. Da ferner die Reactionswiirme sich mit der
Monge des Chlorwasserstoffe iindern muss, wie es aus dem
oben besprochenén Versuche hervorgobt, so ist es zweck-
miissig, eine neutrale Losung ansuwenden. Meine Lisung
hatte die Zusammensetzung AuCl; Aq = 29667 Gramm,
4. h. dieses Gewicht enthielt 1 Mol. Goldchlorid. Die
Wirmeentwicklung bei der Reduction wmit schwefliger
Siiure ist sehr bedeutend, weshalb sehr verdiinnte Lisungen
benutzt werden miissen; bei der angegebenen Concentration
‘betrug die Steigerung der Temperatur noch 2 Grade. - In
jedem Versuche wurde der untere Behilter des Calori-
meters mit fy, Mol. Goldchlorid, der obere mit /;, Mol.
achwefliger Siure gefiillt; es war demuach ein Ushersshuss
an schwefliger Sjure, um die Reduction zu beschleanigen,

(AnCIBAq, 280%Aq)

Nels|d|?]| &« | » | & |n]n
885 | 822 | 979 |180,6] 180,646 | 180875 | 200,700 . J|esssese
836 | a2 |91 186 | 1852 | 18,390 | 20380 || " 1lesero-

Die Versuche sind naoh folgender Formel zu be-
rechnen:
R o= 30 [322 (to — ta) + (979 4 20) (e — )]
Der Mittelwerth der beiden Resultate ist 83600°. Aus
diesem Warthe liest sich die Bildungswirme des Gold-
oxydhydrats in foigender Art berechnen:

e
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B(Au(!l'Aq,?SO’Aq) 3(80%A4,0) — 2(Au, SHOIAq) — (Au¥, 0%, 8 H20)
88600° = §,68680° ~— 2.18440° x
Und es wird alsflann die Bildungswirme des Gold-
oxydhydrats:
{Au, 03, 8 H20) = - 15160°,

Die Bildungswirme des Goldoxydhydrats ist demnach
negativ und zwar — 13190°; dadurch erkliirt sich die
grouse Zersetzbarkeil desselben; von allen bis Jetzt unter-
suchten Metalloxyden ist das Goldoxyd das einzige,
wolohes sich unter Wirmeabsorption bilden
wiirde.

DieBildungswiirme des Goldohlorids wird ferner
durch die folgende Gleichung gefunden:

Y3 (Au2,08, 81(‘0)+8(H.CI,Aq}+(An,SHCIAq)=(Au.Cls Aq)+-35(H3,0)
—15.18190° 4 8.89320° + 18440° = x +3/,.88860°

woraus resultirt:
(Au, CB, &Y) = 87265°.
Die Bildungswirme des Goldbtomids wird ganz in
derselben. Art gefunden, indem in der Gleichung Cl durch
Br. ersetzt wird; durch Benutzung der Werthe

(H, Br, Ag) = 28880° und (Au, 8H BrAq) = 20080°
wird dann die Bildungswirme des Goldbromids

(An, BrS, Aq) w 5085°,
Die Bildungswérmen der Wasserstoffhaloid-
verbindungen lassen sich nun leicht durch Addition der
Reactionswiirme der Wasserstoffsiuren auf die entsprechende
-Haloidvarbindung berechnen; es wird alsdann, indem wir
simmtliche Werthe dieses Paragraphs zusammenstellen:

(Av?, 03, 8H20) = - 18190°

(Au, O3, Ag) = + 87265

(Au, BiS, AQ) = 5085

(Au, O, CIHAQ) = 81795

(g, BiS, BrHAq) = 12785

(Ag, Ci$, H, Aq) = 111G

(Au, Br$, H, Aq) = 41165,
Alle diese Werthe beziehen sich anf den Zustand des

28
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Goldes, in welchem es bei der Reduction der Chlorid-
lasung durch schweflige Siiure auftritt.

4. Allotrope Zustinde des Goldas,

Wird eine Goldehloridlssung mittelst schwefliger Siiure
reducirt, so schligt sich das Gold als ein stark zusammen-
backendes, lichtes Pulver nieder; wenn dagegen eine
Bromidlosang mittelst schwefliger Siure redueirt wird,
fillt das Gold als sehr feines, dunkles Pulver nieder, wel.
ches weder durch starkes Schiitteln oder nach lingever
Zeit seine Pulverform dndert. Selbst nach dem Trocknen
bleibt es als Pulver zariick und erst bei stirkerem Er.
hitzen zieht ¢s sich in Klumpén zusammen, shnlich dem
aus der Chloridldsung niedergeschlagenen Golde. Man
kinnte geneigt sein anzunehmen, dass dieser Unterschied
nur aus einer grosseren Zertheilung entspringe, in der
- That befindet sich aber das aus der Bromidlésung nieder-
geschlagene Gold in einem anderen allotropen Zustande
als dasjenige, welohes aus der Chloridlésung niederge-
schlagen ist; die thermische Untersuchung zeigt dieses in
unverkennbarer Art durch die Wirmetonung, welche die
Reduction der Goldbromidlgsung mittelst schwefliger Siiure
begleitet,

Ich wihlte fiir diese Untersuchung das Wasserstoff- .
goldbromid, weil dieser Korper, Au Bry H + 5H,0, sich
leicht rein darstellen lisst, leicht krystallisirbar und luft-
bestlindig ist. Die Versuche wurden in iihnlicher Weise
wie die entsprechenden mit dem Chlorid angestellt. In
jedem Versuche wurde ebenso wie dort Yy, Mol. Gold.
bromid und !/, Mol. schweflige Siure benutxt.

(AuBriH Aq, 280%Aq

Nlo[b[T] w | & | & Ja]8
Toroo

! |
{,mso

97 818, 611 1805 189320 | 110805 | 200080 ||

o
! ! . 1
€33 (818,8] 611 !18,5 18920 | 1780 | 20415 |

R wird nach der folgenden Formél berechnet:
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R= o tte ) + b+ 8) (b — )],
Dor Mittelwerth ist 61785°. Nun ist aber

(AuBr*H Ag, 280tAq) = 3, (S0%Aq, O) — (4o, ¢ HBrAq)
— (Au?, 0%, 8 HI0);

fur die entsprechende Reduction des Wasserstoffgoldehlo-
rids wird die Formel dieselbe, nur dass Cl statt Br auf-
tritt; duroh Subtraction erhiilt man dann

(AuCHMHAq, 280%Aq) —~ (AuBréAq, 2808Aq) = (Au, ¢HBrAg)
~ (Au, 4HOAQ),

d. h. die Differcnz der Reductionswiirme ist gleich der
umgekehrten Differenz der Neutralisationswiirme. Die
Reductionswirme des Goldchlorids ist nsch Versuch No.
835836 83600°, wiirde demnach fiir das Wasserstoffgold-
chlorid 83600° — 4580° = 79070° betragen. Es sollte als-
dann die Differenz der Reductionswirmen

79070° — 61785° = 17285°

betragen, wihrend wir oben nach drei Methoden die wahre
Dilferenz der Neutralisationswiirmen zu 14075° bestimmt
kmben. Die Differenz von 8210° zwischen den Werthen
17285° und 14075°, von welchen der erste das Resultat
des directen Versuches ist, withrend der letzte der Mittel-
werth der drei auf indirectem Woge ibereinstimmend ge-
fundenen Resultate, kann nur dadurch erklirt werden, dase
das Gold sich nicht als derselbe Kirper horausstells, wenn
es einerseits nus Chlorid, andererseits aus Bromid reducirt
wird. Jeh habe oben die verschicdenen physischen Eigen-
schaften der beiden Produkte besprochen; hier zeigen sie
sich nun auch in thermisoher Bezishung verschieden, und
awar ist die dem aus Goldbromid reducirten Golde inne-
wohnende Enorgie fiir jedes Atom um 3210° grosser als
diejenige des aus dem Chlorid reducirten Goldes. Be-
acichnen wir die letzte Modification des Goldes mit Au,
diejenige des aus dem Bromid reducirten mit Au,, denn
ist die vevschisdene Energio dieser beiden allotropen Zu-
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stinde des Goldes nach meiner Schreibart (vgl. Pogg-
Ann. 88, 354, Formel 18) durch

(Aue) = (An) 4 8310°
zu bezeichnen,

Der Usbergang des aus dem Bromid reducirten Goldes
in diejenige Modification, in welcher das aus dem Chlorid
reducirte Gold sich befindet, ist demnach von einer Wiirme.
entwicklung begleitet, die fir jedes Atom 3210° betript,

Wihrend das Gold aus der Bromidlosung als ein
feines dunkles Pulver durch schweflige Siure niederge-
schlagen wird, erhilt man es als ein ebenfalls sehr feines,
aber vbllig metallglinzendes Pulver, wenn es aus dem
Chloriir oder dem Bromir mittelst Chlor- oder Brom.
wagserstoffsiiure dargestellt wird. Ein #hnliches Pulver
wird auch durch die Reduction des Bromiirs und des Jo-
dirs mittelst schweftiger Siure erhalten. Es scheint diese
Modification sich noch weiter wvon derjenigen zu trennen,
in welcher dos Gold durch Reduction des Chlorids mite
telst schwefliger Siure erhalten wird. Wie wir gleich
(8. 368) sehen werden, betrigt der Unterschied der Energie
dieser beiden Modificationen pro Atom etwa 4700°, so dass
das aus dem Jodiir u. s. w. reducirte Gold .4700° ent
wickelt, wenn es in die erstbesprochene Modification Gber-
gefihrt wird; d. b,

. (Aug) = (An) + 4700°,

Das Gold befindet sich demnach in den beiden hier
besprochenen Modificationen in einem mehr activen Zu-
stande, als das aus dem Chlorid durch ‘achweflige Sture
reducirte Gold,

5. Qoldehloriir, Goldbromiir und Goldjodiir.

Die Messung der Bildungswirme dieser Verbindungen
ist mit mehreren Schwierigkoiten verkniipft. Pir das
Chloriir aud Bromiir hebe ich die Grosse dadurch =m
mesgen versucht, dass iek die Warmetinung bestimmts,
wenn diese Verbindungen mittelst Chlor- und Bromwasser-
stoffeiure zersetst werden. File das Bromiir habe ich
ferner die Wiirmetsnung bei der Redustion desselben durch
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schweflige Siure gemessen, and fiir das Jodiir thails die
Reduction desselben durch schweflige Siure, theils die
Bildung desselben aus Goldchlorid und Jodkelium unter- -
sacht.

Die Zersetzung des Chloriirs und Bromiirs wurde in
folgender Art untersucht. Der Cbalorimeter enthielt die
Wasserstoflsiiure, welche fiir das Chloriir die Coneentration
HCl 4 100 H,0 hatte, fiir das Bromiir dagegen HBr+-200H,0.
Ebenso wie das Goldoxyd sich langsamer in Chlorwasser-
stoffsiiure als in Bromwasseratoffséiure 19st, so ist aueh die
Zersetzung des Chloriirs Jangsamer als diejenige des Bro-
miirs, weshalb fiir jenes die Concentration der Siure dop-
pelt so gross als fiir dieses gewithlt wurde. Nach beob.
achteter Temperatur wurde eine unbestimmte Quantitut
Chloriir resp. Bromiir in die Flissigkeit eingetragen, uvnd
die Temperaturinderung beobachtet. Nach beendeter
Reaction wurde die Fliissigkeit voun dem ausgeschiedenen
Metall abgegossen, und die Quantitit des in derselben
gelisten Goldchlorids resp. Bromids durch Reduction mit-
telst schwefliger Siure als Gold bestimmt. Das Gewicht
in Grammen des aus der Ldsung gewonnenen Goldes ist
in den folgenden Tafeln mit m beseichnet. Die Wasser-
menge betrug in allen Versuchen 800 Gramme und die
Berechnung goschieht nach. dex Formel:

B 22— 1) 08,

In den Versuchen mit dem Chloriir wurde demnach
in jedem Versuche !/;, in den anderen Versuchen 1/, Mol.
de; Wasserstoffetinre benutzt.

(84Aa (), HClAq)

e — = ‘ et

NO. T t‘ tg m R

g9 1792 170,410 179,080 2,89 Grm. 4980°

840 1.2 11,840 17,455 ) 2712 ., 5022
{8 AuBz, HBrAg)

441 14,6 " 14,580 14,700 546 ,, ‘8728

843 18,8 18,185 16,862 688 ,, 3588
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Da die Reaction nach der Formel
SAuCl + HClAq = AuCHH Aq + 2 Au
verliuft, so wird die thermische Renctionsgleichung
R = (Ay, C13, CtHAg) ~ 8 (Ay, O1)

und analog fiir die Bromverbindung. Die Bildungawirme
des Chloriirs und des Bromiirs lisst sich demnach aus
dieser Gleichung berechnen, da ich oben diejenige des
Wasgerstoffgoldchloride und ~bromids gegeben habe. Nun
aber schligt sich das Gold in einer allotropen Modification
vieder, verschieden von derjemigen, fiir welcho die Bil
dungswiirme des Chlorids bestimmt worden ist, und fiir
welche diejenige des Chlowiirs berechuat werden sollte.
Es muss deshalb der Gleichung die folgende Form ge.
goben werden:

R + 2 (Aug) — 2(Au) = (Au, CI}, C1H Aq) — 3 (Au, CI).

Bezeichnen wir die hinzugefiihrte Differenz der Energie
der Goldmolekiile beider Modificationen mit 2x, dann wird
unter Benutzung der oben gegebenen Werthe fiir die Bil-
dungswiirme der fraglichen Verbiadungen (vgl. S. 355)

(Au, Cl) = 8940° — 34 x
(Ay, Br) = 3044 — 2gx.

Zur Bestimmung der unbekanuten Grosse x wurde
nun die Wirmetdnung bei der Reduction des Goldbromiirs
durch schweflige Saure gemessen; das Gold scheidet sich
niimlich bei dieser Reaction in dhnlicher Form aus, wie
bei der Zersetaung des Bromiirs mittelst Bromwasserstoff-
siuve. Die schweflige Siure hatte die Concentration
SO*Aq = 6600 Grm.; fir den Versuch wurden 450 Grm.
henutzt. In dieser Sture wurden 8 Grm. Goldbromiir,
das fir jede 286,7 Grm. 80 Grm. Brom enthielt, gelost.
Das Bromiir enthielt demnach etwas freies Gold, und dem
augewandten Gewichte entsprachen 7,701 Grm. reines
Bromiir, Die Berechnung der Wirmeténung geschieht
nach der Formsl

276
R - m (t, — tl) ‘45,8
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(2 AuBr, 80%Aq)

e —

No. T ‘ _ 4 t "“i'~~~ ;n- - _'- _R_....‘

s | 1ms | ims0s | 19082 | 1701 Grm | 21600

Die Reaction ist in diesem Falle
2AuBr+ H0 + 802Aq = 2Au + 2BrH + 80%Aq,
und die thermische Reactionsformel wird demnach
R -+ 2(Aug)—2(Au) = (80%Aq.0) + 2(Br,H, Aq) — (150; — 2(Au, Br)
oder

42760 + 2x = 63630 + 2. 38380 — 68360° — 2(Au, Br)
(Au, Br) = 4685 — x,

Aug dieser und der oben aus der Zersetzung des
Bromiirs mittelot Bromwasserstoffsiure abgeleiteten Glej-
chung

(Au, Br) = 8044 — %,z

vesultiren die beiden uubekannten Grisssen

(Au, Br) = — 188¢

x = + 4778

oder in Worten, duss ein Atom Gold beim Uebergang aus
der hier erhultenen Modification in diejenige, weleho bei
der Reduction des Chlorids mit schwefliger Siure entstohs,
4773° entwickeln wiirde,

- Ieh hube diesen Werth durch ein Paar andere, die
Bildung und Zersetzung des Jodids betreffende Versuche
coutrolivt. Eine neutrale Goldehloridlésung, AuCly 4
500 H,0, wurde mit einer Losung von Jodkalium,
8KJ + 500H,0, niedergeschlugen, und zwar wurdea
'fyp Mol. AuCly und 3,y Mol. KJ benutzt. Die Wasser-
menge jeder der beiden Flissigkeiten betrug demnach
450 Grm. und die Formel fir die Berechnung wird

R = 20[450 (te — ta) + 458 (te — t1) ],

(AuCl3Aq. 3KJAg)

No.’Tft.Lt;fte

|
L TeTe oo LM LTI TTIR Lo none e g 1.._1—..:“ SR
B4 1698 ; 140,520 ’ 169,895 I 110980 |
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Da die Reaction der Formel
AuCB 4 8KJ = Aud 4 8KCl + I3
entspricht, 8o wird die thermische Reactionsformel

R = 3(K, C, Ag) — 8(K, J, Aq) + (Au, J) ~ (Au, CI%, Aq)
45660° = 8.26150° 4 (Au, J) — 27285¢

und man orhilt dann als Bildungswirme des Gold-
Jodiirs
(Au, J) = — 8595°.

Nun habe ich auch die Wirmeténung bei der Re-
duction des Goldjodiire mittelst schwefliger Siure ge-
messen und zwar durch zwei Versuche unter verschiedenen
Umsténden, um eine grossere Genanigkeit zu erreichen.
Im crsten Versuch hatte die schweflige Siare die Concen.
tration SO?Aq = 6000°; 700 Grm. derselben wurden henutzt;
der Wasserwerth des Calorimeters war 20 Grm. und der
totale Wasserwerth demnach 712,5 Grm. Das Gewicht
des benutzten Goldjodiirs war 10,83 Gim.; der Analyse
zufolge hatte das .Jodiir die Zusammensetzong 127 Jod
und 189,5 Gold; es enthielt demnach nur einen geringen
Ueberschuss von Gold und entsprach 10,71 Grm. reinem’
Jodiir, welcher Worth in der Tafel mit m bezeichnet ist.
In dem zweiten Versuch wurden !/, Mol. 80,, 1/, Mol
HCl und 513 Grm. Wasser benutzt; der Wasserwerth des
Calorimeters war 5 Grm. und der totale Wasserwerth dem-
pach 518 Grm. In diesem Versache wurden 28,10 Grm.
Jodiir reducirt, welches der Aualyse zufolge fiir 127 Jod
229,2 Gold enthielt; es war namlich etwas stirker echitzt
worden und enthielt deshalb etwas mehr Gold; das be-
natzte Gewicht entapricht 20,95 Grm. reinem Jodiir. - Die
Berechnung geschicht nach der Formel

B=2-the+p,

ndem 323 das Molekalaegewicht des Goldjodiirs ist.
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(2 AuJ, BO%Aq)
e——— v - s
No. | T 6 o6 o= IR

845 | 1900 | 189180 | 189780 ! 10,71 Grm. | 28680°
846 | 19,6 18,450 19,900 | 20,95 | 28164

Da das Gold sich hier in Modification Aug abtrennt,
so wird die thermische Renctionsformel -

R + 2(Aug) — 2(Au) = (802Aq,0) + 2(H,J. Aq) — (H2,0) — 2(An,J)
28397° 4 2x = 68630° + 2.13170°— 68860 — 2 (Au,J)

ganz wi¢ bei dem entsprechenden Versuche mit Gold-
bromiir No. 841. Es resultirt demnach

(Au, J) = — 898° —— x.
Da nun dgr Versuch No. 842:
(Au, J) = — 5528°
gegeben hat, so findet man fur x:
x = 4680°,

wihrend wir oben auf gauz anderen Wegen 4773° gefunden
hatten; der Mittelwerth ist 4700°, oder in Worten: die
Energie des aus dem Jodiir und Bromiir ausge-
schiedenen Goldes ist fiir jedes Atom um 4700°
grosser als diejenige des aus dem Chlorid redu-
cirten. Der Uebergang von dem ersteren in den letzteren
allotropen Zustand ist demnach von einer Wirmeentwicke-
lung von 4700° begleitet.

De nun das Gold bei der Reduction des Chloriirs sich
gonz in derselben Form wie bei der Reduction des Bro.
miirs und Jodiirs ausscheidet, so erhalten wir nach den
sus den Versuchen No. 889—842 abgelejteten Werthen,
indem wir filr x = 4700° setzten:

(Au, C) = + 5810°
(Ag, Br)» — 80
(Au, J) = — 5520. )

Die Bildungswiirme des Goldohloriirs iz dem-

nach positiv, 5810°, diejenige des Bromirs fast Null,
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und diejenige des Jodiirs stark negativ, — 6520°. Eine.
kleine Unsicherheit in diesen Zahlen lisst sich wegen der
bespfochenen Allotrupie des Goldes nicht eptgehen; die
Zahlen gelten fiiv die dem aus dem Goldchlorid reducirton
Metali entsprechende Modifieation.

6. Losungswiirme des Goldohlorids, des Bromids
und des Wasserstoffgoldbromids,

Wie ich in meiner citirten Abhandlung iiber die Dar-
stellung :nd Eigenschaftes der Chlor- und Bromverbin-
dungen des Goldes niher besprochen habe, zeigt sich ein
grosser L uterschied zwischen den Bigenschaften des wasser-
freien Chlorids und Bromids Wihrend jenes iusserst
hygroskopisch ist und in der Luft gleich zerfliesst, ist das
Goldbromid luftbestindig. Dieser Unterschied giebt sich
auch durch die verschiedenen Lisungswirmen dieser Vere
bindung; denn wihrend das Chlorid sich mit Wirmeent~
bindung list, findet hei der Lisung des Bromids eine
Wiirmeabsorption statt; die Grisse derselben wurde durch
folgende Versuche bestimmt. In dem Versuche No. 847
wurden 18,24 Grm. wasserfreies Goldechlorid in 700 Grm.
Wasser gelist; die Lisung geschieht fast augenblicklich.
In dem Versuch No. B48 wurde Goldbromid in 600 Gem.
Wasser gelist; die Losung verliuft bedeutend langsamer
und ich bestimmte deshalb nach dem Versuche dus gelosta
Gewicht Bromid als Gold; es betrug 8,20 Grm., was 7,12
Grm. Goldbromid entspricht. Zur Controlle wurden im
Versuch No. 849 5 Grm. Bromid in Bromwasserstoflifiure
gelist (1, Molekiil und 438,6 Grm. Wasser); in diesem
Falle verliuft die Liosung schnell und zwar unter Wirme«
eatbindung. Endlich wurden in der Versucheu No. 850
und 851 ', Mol. krystallisirtes Wasserstoffgoldhromid,
AuBr H + 5H,0, oder 20,33 Grm. in 800 Grm. Wasser
gelast, :
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B e o T e ot et S T

No.a-}-pl t; [ t-_; ém- R

(Au€ls, Ag 847 721 | 169030 189300 18,24 .
(AuBr?, 4q) fs4s-‘ 608 | 18,140 ' 18,040 71:,—- 3710
(Aa B3, HBrAg) | 840 ' 445 | 18,200 © 16,300 |, 500 + 3880
850 - 608 | 18,225 ' 17,600 2033 —11400

{851 . 803 | 18,425 | 17,800 | 20981 —11s00

(AaBeiH . 5 H2O, Aq)

Die Berechnung der Versuche geschicht, wenn M das
Molekulargewicht bezeichnet, nach der Formel

R = “ﬁl-(ta"‘f‘l)(a-l-ll‘)o

In dem Versuche No. 849 wurde Goldbromid in Brom-
wasserstoffsiiure gelost; die Reaction ist demnach

(AuBr3, HBrAq) = (AuBrS, AqQ) + (AuBr3Aq, HBrAq);

da ioh fiir die letate Grisse oben (No. 825—826) den
Werth 7700° gefunden habe, so wird

(AuBrY, Aq) = 3880° — 7700° = — 3820°,
wihrend der directe Versuch No. 848 den Werth — 87100
gegeben hat; der Mittelwerth dieser beiden Grossen ist
— 8760°,

Als Lésungswirme des Goldehlorids, des Gold-
bromids und des Wasserstoffgoldbrom:ds resultiren
dann folgende Werthe:

(AuCl8, Ag) = 4 4450°
(AuBrS, Aq) = — 8760
(AuBrH  5H0, Ag) = — 11400,

Durch Benutzung dieser Werthe kinnen wir nun die
Bildungswiirme des festen Chlorids und Bromids berechnen,
Es wird

(Au, CI3) = (An, CB, Aq) — (AuClS, Aq) = 27265 ~ 4450°

(Au, Br8) = (Au, BsS, AQ) — (AuBrd,Aq) = 5085 + 3760
und die Bildungswirme des Goldchlorids und des
Goldbromids im wasserfroion Zustand e ist demnach

(Au, CIB) = 22815°
(Au, Brd) = 8845,
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1. Zusammenstellung der Resultate.

Das aus verschivdenen Lisungen oder durch ungleicho
Reductionsmittel ausgeschiedene Gold zeigt allotrope
Verschiedenheiten; drei solche Modificationen habe ich
untersucht. Aus der Chlorididsung mittelst schwefliger
Sdure reducirt, bildet das Gold eine zusammenballende
Masse;. aus der Bromidlosung in @hnlicher Avt reducirt,
‘bildet es ein sehr feines, dunklos Pulver, welches selbst
nach dem Trocknen seine Pulverform bebiilt, und aus dem
Chloriir, Bromiir und Jodiir mittelst schwefliger Siure oder
Wasserstoffsiiure reducirt, bildet es ein sehr feines Pulver
mit villigem Metallglanz und gelber Farbe. Diese Modi-
ficationen unterscheiden sich durch die ungleich grosse
Wirmetinung, welche sie bei derselben Reaction zeigen;
die Energie dos Goldes in diesem Zustande ist demnach
verschieden, sie ist am kleinsten flir das aus dem Chlorid
mittelst schwefliger Sture niedergeschlagene Gold, und
_ alle Zahlenwerthe beziehen sich auf diesen Zustand. Fiir
das aus dem Bromid niedergeschlagene Gold ist die Bnerglo
um $200° grisser, und fiir das aus dem Chloriir, Bromiir
und Jodiir abgeschiedene metallische Pulver um 4700
grosser fir jedes Goldatom. Die beiden letzten Modifi-
cationen #ndern sich demnach in die erstgenanuto unter
Entwicklung von bezugsweise 8200 und 4700 Wirme-
einheiten.

Die Affinitit des Goldes zum Chlor und Brom
ist positiv; das Gold verbindet sich direct mit diesen
Korpern zu intermediiren Verbindungen, AuCl; + AuCl
und AuBrs + AuBr. Das Chlorid bildet sich unter einer’
Wiirmeentwicklung von 22815°; das Rromid dagegen nur
8845°, und die Bildung des Jodids wiirde demnach wohl
stark negative Warmeténung seigen. Die Bildungswirme
ist fiis Chloriir 5810°, fiir das Bromiir fast Null, und
firs Jodiir —5520°, alle Verbindungen als feste, wasger-
freie Kérper untersucht, und die Wirmetonung aunf 1 Atom’
Gold bezogen.
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Zum Sauerstoff ist die Affinitét des Goldes
negativ; ioh fand (Au, O3 8H?0)= — 18190, und es
erklirt sich daraus die grosse Zevsetzbarkeit dieses Oxyds.

Die Neutralisationswiirme des Goldoxyd-
hydrats ist verbiiltnissmilasig gross, aber es zeigt sich
das eigenthiimliche Phinomen, dass die Neutralisations-
wiirme der Bromwasserstoffsiiure bedeutend. grosser ist als
diejenige dor Chlorwasserstoffsiiure; fiir 1 Mol. AuO,H,
und 8 Mol, Wasserstoffsiiure in wilssriger Lisung betriigt
sie bezugsweise 20180 und 18440., Hiermit ist die Reaction
aber nicht beendet; denn ein 4. Molekiil Wasserstoflsiiure
giebt noch eine bedeutende Wirmeentwicklung, bezugs-
weise 7700 und 4530°, und das Goldoxyd giebt demnach
mit 4 Mol. Bromwasserstoffsiiure die Warmeentwicklung
36780°, mit 4 Mol. Chlorwasserstoffuiure dagegen 22970,
indem sich daun die sauren Haloidverbindungen AuCl H
u. 8. w. bilden.

Bromwasserastoffsiiure Zergetzt die Gold-
chloridlépungen; wenn 4 Mol. HBr auf AuCLH
reagiren, iet dis Zersetzung fast vollstindig und findet
‘denn  mit einer Warmeentwicklung von 18800° statt. Wenn
dagegen 3 Mol. HBr suf AuCly (neutrales CGoldchlorid)
reagiren, bilden sich %, AuBr,H und Y/, AuCL H, indem
2 Mol. HCl ausgeschieden werden.

Ych habe friher nachgewiesen, dess die Bromwasser-
stoffstiure bei der Reaction auf Oxyde, wie Ag, O, Hg, O,
T, O, CayO u. s. w., eine gréssera Wirmeténung als die
* Chlorwasserstoffeliure gicbt; da aher in diesen Reactionen
das Produkt sich als unléslich abtremnt, so ist dieses
Phiinomen nicht it dem Verhalten des Goldoxyds direct
zu vergleichen, denn hier bleiben die Produkte in der
Losung.

Die directen Resultate der einzelnen Versuchs-
reihen sind folgende:
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Reaction. i

| Wirme- |

tonung.

Erkdérungen,

(AuCBAg HClAY

(AuBriAq, HBrAqy)
(AuCPAg, SHBrAg)
(AuBrsAq, SHCIAQ) |
(AuCl'H Aq,4H BrAq)
(AuBrtHAq,4HClAg) i

(AuO’H®, 4HBrAy) |
(AuO*H?, 4HClAQ)
(AuCPAq, 280%Aq)
(AcBrHAqg, 2S0%Aq)

(8 AuCl, HCIAq)
(3 AuBr, HBrAq)

(2 AuBr, SO%Aq)
(2 AnJ, 80%Aq)
(AuCPAy, 8KJTAg)

(AuBr*H .5 H'O, Aq)
{AuCHE, Aq)
(AuBrd, Aqg)

(AuBr? HBrAq)

|
i
!
!
i
i

7700

15210 |

4580°

< R - e R

/I Diese Versuche umfassen
!{die Reactionen d. Waseer-

4280 Dstoffsiiuren auf die lés.

13800
510

38780
22970

83600
61780

4980
8650

42760
23400

45660

—11400
+ 4450
— 3710

+ 3880

lichen Haloidverbindane
i'm des Goldes,

12Goldoxydhydratsf. Brom-

iy Neutralisationswirme des
}u. Chlorwasserstoffsiare,

Haloidverbindungen
durch schwefl. Saure,

! Zersetzung dea Chloviire

lund Bromiirs durch die

lentsprechende Wasser-
stoffsiiure.

}Reduetion der léalichen

und Jodiirs durch schwefe
lige Siure.

}Neutm!as Goldehlorid
durch Jodkalinm zersetzt,

}B.eduction des Bromiirs

Directe Messung der Li-
sungswirme.

}Indirecte Messung der-
selben fiir AaBr,,

Aus diesen Werthen sind die Wirmetonungen bei der
Bildung der Goldverbindungen berechnet, und zwar be-
ziehen sich die in der folgenden Tafel enthaltenen Wevthe
alle auf diejenige Modification des Goldes, welche resultirt,
wenn eine verdiinnte Chloridlssung durch schweflige Siure
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redacirt wird. Alle Werthe gelten hier Au = 196 und fiir
mittlere Temperatur etwa 189,

Bildungswiirme der Goldverbindungen.

Reaction.

Wirme-

Erklirunges.

tonung,
T (Aq, O 22620°
{Au, Brf) 8880 |{Bildungswiirme der wag-
{Au, CD 5810 [lserfreien Haloidverbin-
(Au, Br) — 80 dungen des (roldes.
(An, J) — 5520
(Au?, 0%, H00) | —1a1go | ¥ldongewhums dos Gold-
(AuCl3, Aq) + 4460
(AuBr?, Aq) |— 8760 } Lisnngswirme,
(AuBy'H.6 HO, Aq) [—11400
(AaO°H®, 8HBrAq) | 29180 {\Neutralisationswiirmedes
(AuO%H®, BHClAq) | 18440 [(Goldoxydhydrats fiir 8
(AnOSH®, 4HBrAq) | 36780 {[und 4 Mol. Wasserstoff-
(AuO?H®, 4 HCl Aq) 22870 siiure.
Bildungswiirme der ge-
3
gﬁ:’ g:,’ 23)) 2;3;8 :lasten neatralen Haloid-
t verbindungen.
Bildungswiirme der ge-
8
((::’ Bc:s’ gg‘rﬁ?& 81800 }lﬁsten sauren Haloidver.
] 3

12790 ‘
|

bindungen.

Universitiitalaboratoriom zu Kopenhagen,

Mirz 1876,

Joumni £. prokt, Obemls (9] B4, 18.
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Ueber die chemische Constitution des Maxit;

H. Laspeyres in Aachen.

Das vor bald vier Jahren von mir bearbeitete!) Blei-
erz, welches damals Herr Max Braun von der Bleiorz-
grube Maln-Calzetta bei Iglesias aus Sardinien mitgebracht
batte, musste ich als ein nenes Mineral — Maxit genannt
— auffassen, weil es in seiner chemischen Constitution mit
keinem anderen bekannten Minerale ithereinstimmte.

Am niichsten schien demselben der seltone Leadhillit
zu stehen, mit dem es alle krystallographischen und phy-
sikalischen Eigenschaften gemein hat; nur fand ich das
Volumgewicht etwas grisser. Allein nach den villig
iibereinstimmenden Analysen von Berzelius, Stromeyer,
Thomeon, Irving, Kotschubey und Bertrand iet der
Leadbillit ein Sulphat-Carbonat von Blei (Pb C; 80y,), das
jgordinische Erz dagegen ein Hydro-Sulphat-Carbonat des-
selben Metalls (Hm Pb“ 09 85 053).

Bei der physikalischen, namentlich optischen Veber-
einstimmung beider Mineralien war mir wohl der Gedanke -
gekommen, beide méchten dasselbe, d. h. der Leadhillit
ein Hydro-Sulphat-Corbonat sein. Allein ich musste diesen
GQedanken wieder fallen lassen, da ich ihn auf scine Bich-
tigkeit nioht priifen konnte, weil die hiesige Sammlung
Nichts von dem seltenen Leadbhiilit besass und derselbe
damals auch nicht zu erhalten war. Auch konnte ich mir
nicht denken, dass finf Chemiker, und-darunter 8o sus-
gezeichnete Analytiker und feine Beobachter wle Stro-
meyer und namentlich Berzelius, einen Wassergehalt
hiitten ibersehen konnen, welcher azwar noch nicht 29,
betriigt, aber ebenso anffillig hervortritt wie beim Gyps.

Meine Bedenken, ohne damals nicht zu erbringenden

1) Dies Journ. 1872 (2] 6, 470 . u. Jahrb, £, Mtn. 1872, 8. 608 £,
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Boweis die genannten Chemiker einer Flilchtigkeit in ihren
Arbeiten su beechuldigen, lisssen mich deshalb meine Ge-
danken nur zwischen den Zeilen andeuten, indem ich
eine meiner damaligen Mittheilungen mit den Worten
schioss: , Hoohst auffallend und beachtenswerth ist die
vbllige Uebereinstimmung des Maxit mit dem Leadhiilit
in allen physikalischen Eigensohaften — .

Sei es nun, dass C. Hintze in Strassburg durch diese
Andeutung, sei es selbstindig, suf den Gedanken kam,
Moaxit und Leadhillit kbtunten dasselbe sein, er suchte
diese Frage durch sehr ecingehende und werthvolle ver-
gleichende Untersuchungen?) beider Mineralien zu ent-
gchoiden, nachdem ein Jahr vorher M. E. Bertrand?)
vergeblich denselben Versuch gemacht hatte3).

Hintze wiederholte zum Theil in verbesserten Me-
thoden und zum Theil mit einigen Erweiterungen alle
meine Untévsuchungen an demsclben Materisle, welches
mir vorgelegen hatte, und welchos ihm Max Braun in
viol grosserer Menge als seiner Zeit mir fiir eine Ver-
arbeitumg znr Disposition gestelit hatte. Viele Gramme
standen ihm zur Verfligung und gugleich die Resultate
und Erfahrangen meiner Untersuchungen, wihrend ich
alle meine Bestimmungen (eine Volumgewichtbestinimung
und zwei quantitative Analysen) mit noch nicht gans
0,8 Grm. ausfithren musste.

Wie sehr bei diesen Bestimmungen die Genauigkeit
der Resaltate wvon der angewandten Menge beeinflusst
wird, ist hinlinglich bekannt.

Ich entnahm doher gern aus seiner Mittheilung, daes
unsers Beobachtungen mit einziger Ausnahme im Volum-
gewicht und in der quantitativen Analyse so gut wie voll-
kommen tibereinstimmten.

Die beiderseitigen widersprechenden Resultate sind;

1l Pogg. Ann. 1874, 162, 258 f.
2) Bull. soc. chim. Paris 1818, 19, 17 .

3) Dies Journ. 1878.[9] 7y 127 £,
21®
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Nach Laspeyres: Nach Hiutae:
Yolutogewicht 6,874 bei 190 G547 bei 1880
Analyee 1) gelunden:

l'go = 11868 2\(” \
0y = 8088 J voes g8 | 116
My e 810 8,18
100,0001) 100,00
2) berechnet:
He = 1888} 1,88
C0, = Bogy § W10 9,11 } 0o
80; = 8169 8,27
PbO = 81,918 80,76
100,000 160,00
Formel: Hm 95130985055 . H‘ Pby « C‘ 3’033

= Hio Pbyy.g Cyo 85 Ogr,s

Die Differenzen in den beiderseitigen Analysen be-
tragen nur ungefibr 1°/,, sind mithin wo kleip, dass
keinem der Untersucher, wer von beiden auch Unre¢ht
hshen moge, der Vorwurf einer nicht sorgfaltigen Analyge
treffen kaun, denn solche Differenzen bringen vielfach dJie
immer noch nicht ganz befriedigenden analytisched Me-
thoden mit sich, wenn man nur kleine Mengon Sulstanz
zur Aunalyss nehmen kann.

Als ich von der Arbeit von Hintze Kenntniss orhielt,
befremdeten mich trotzdem sejne von den meinigen ab-
weichenden Resultate. ‘

In Bezug suf die Bestimmung des Volumgewichts
kounte ich ihm méglicher Weise ainen Irrthutn meinerseits
zugestehen, woil ich meine Bestimmung mit zn wenig
Substanz und nicht aach der besten Methode damals ause
zufihren gezwungen war. Nicht so in Bezug auf die
quantitative Analyse.

Wenn ich auch gezwungen bin, mit sehr kleinen
Mengen za arbeiten, 80 kann ich mich doch meist suf die
SBorgfiiltigkeit und Richtigkeit meiner Analysen verlassen,
such wean ich bei denselben, wie im vorliegenden Falle,

1} Mittel sus swei gut stimmenden Analysen,
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von jiingeren Anslytikern unterstiltzt worde. Zudem hatte
ich die Analyse durch wiederholto Bestimmung der beiden'
am schwersten u bestimmenden Bestandtheils, Sshwofol-
siute und Bleioxyd, econtrolirt.

Die Mengen des letsteron stimmten in beiden Fillen
bis uuf 0,048, die der ersteren nur bis auf 0,369°/,, weil
ish zur Controlandlyse eine nicht gute Methode zar Bes
stimmung der Siure?) und nur 0,1779 Grm. Substanz an-
gewandt hatte. Ausserdem fiihrten beide Analysen gunz
genau zu einer einfachen Formel.

Wenn auch die damals von wmir angewandte analy-
tische Methode Manches besser zu machen tibrig liess,
z. B. weil ich die Sohwefelsiure aus einer Lisung in viel
Saipeterstiure mit Baryumacetat fillen musste bei Gegen-
wart von Bleisalzen®), so treffen sie doch nicht die von
Hintze erbrachten Einwiirfe einer fehlerhafton Bestim-
mung der Kohlen- uod Schwefelstinve:

Ioh hatte niimlich bei der vollstindigen Hauptanalyse
Koblensiare und Wasser durch starkes Rothgliihen (nicht-
Sohtnelzen) der Substanz in wasser- und kohlensturefreiem
Linftstrome -zusammen durch Gewichtsverlust indirect und
jedes fiir sich im Chlorealcium- und Kalilsuge-Rohr direct
bestimmt. Beide Brmittelungon stimmten bis auf 0,080°/,
also sehr gut, tiberein, ‘

Hintze meint nun, wohl weil er mehr Kohlen- und
Sohwefelsiure ale ich gefunden hat, bei der von mir ge-
brauchten Temperatur wire einerseits moch nicht alle
Kchlensiiure ausgetrichen gewesen, andrerseits héitte sich
schon etwas Bleisulphat unter Abgabe von schwefliger
Siiure zersetst.

Diese Rinwiirfo kenp man nicht nur aus den Resul-
taten meiner frithefen Analysen mit Zahlen, sondern auch
durch die Angaben in don Biichern iiber Chemie und nae
mentlich itbor quantitative Analyse widerlogen, '

1y Fillung aus einer ealpstersauren Lijsung, in welohe vorher zur

Fillung des Bleios Schwofelwasssrstoff geleitet war, aus dwm sich durch

die Salpetersiure kleine Mengen Schweftlsiure gelildet habea konnten.
%) Fresenias, quant. Analyss 1871, 8, 893.
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Das Bleicarbonat verliert nimlich beim =Bssijen
Glihen alle Koblensiiure, ohre als solches zu schmelzen?)
und bildet Bleioxyd, welches erst in heftiger Rothgluth
sohmilzt und dann in Weissgluth verdampft?), Das Bleis
sulphat andrverseite ist bei gelindem Glithen unverinderlich,
in Rothgluth schmilet as ohne Zerlegung, welche eret in
Waissgluth beginnt®), natirlich immer vorausgesetzt, dass
wie bei memer Analyse alle reduacirenden Gase u. s, w,
forn gehslten werden. Darauf heruben gute Bestimmungs.
methoden des Bleies als Oxyd und Sulphat.

Dass diese Angaben richtig sind, auch bei einer Ver.
bindung oder einem Gemenge von Carbonat und Sulphat,
werden meine nenen Analysen unten nochmals nachweisen..

Zavor priifte ich aber diese Angaben noch durch fol-
genden Versuch.,

Unter langesamem Luftstrome erhitzte ich in einem
Platinacbilfchen innerhalb eines Glasglihrohres, an dossen
kaltem hinteren Ende ein Tropfen einer Lisung von einer
8pur Jod in Jodkalium sich befand, etwas. Maxit bis fast
gum Schmelzen, es entweicht ohne Zexsetzung des Sul
phats zu schwefliger Siiure alle Kohlensiure, denn der
Glihriickstand list sich ohne Spur Kohlenstiure-Entwicke-
long in Salpetersiure und die Jodlosung verdndert nieht
ihre Farbe, wozu eine Spur schwefliger 8iiure hingereioht
hatte,

Nicht winder anffullend war mir, dass Hintze in
Folge einer Analyse ohne Controlanalyse meine beiden
wohl stimmenden Analysen fiir nnrichtig erklirt, . zumal
ds bekaunntlich, und wie ich unten nochmals nachweisen
worde, eeine Bestimmung der Kohlensiure nach keiuer
guten Mothodo susgefihrt ist. Bie gieht nimlich immer
¢in Zuviel; deshalb hat Hintze wohl 1,109/, Kohlensinre
mehr als ich gefunden. Dass er ein Procent Bleloxyd
weniger hat, liegt vielleioht daran, dass unter Umstlinden

-1) Fresonius, quait, Avalyse 1871, 8, 818,
%) Dasclbst B, 170,
%) Deselbat 8, 180
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Bchwefelblei oft schlecht ausfillt!). Die am leichtesten
uad sichersten bestimmbaren Wasser und Schwofelsiure
stimmen bei uns beiden deshalb gut iiberein,

Die abweichenden Resultate der Hintze’schen Analyse
.konnen auch nicht durch Verunreinigang des Maxit mit
Corussit oder Anglesit, welche man an manchen Stufen be-
obachten kann?), erklirt werden, denn durch Bleicarbonat
steigt mit der Mengo Kohlensiure die Menge Bleioxyd,
und durch Bleisalphat nimmt mit der Abnahme von Blei-
oxyd die Schwefelstiure bedeutend zu.

‘Wenn ich mit dieser Vertheidigung und Aufrechthsl.
tung meiner Analysen und Formel des Maxit nicht gleich
nach dem Erscheinen der Arbeit von Hintze hervor-

gotreten bin, soudern es erst nach Verlauf von fast zwei .

Jahren thue, so hat das seinen Grund darin, dass ich mich
nicht, ohne zugleich neue thatsiichliche Beweise fiir die
Richtigkeit meiner Behanptungen bringen zu kénnen, blos
auf die obige Erirterung einlassen wollte, welche Joder,
wenn er sonst wollte, aus den beiderseitigen Mittheilungen
selber hiitte anstellen konnen.

Zur Beibringung neuer Thatsachen fehlte mir das so
seltene Material, welches bis auf kleine, wieder in die
Hinde von Herrn Braun zuriickgelangte Stiicke, die ein-
zigen in Deutschland, aufgebraucht worden war.

Von einer wiederholten Reise des Herrn Braun nach
Serdinien im verflossenen Herbste brachte er neues, reich-
licheres und schoneres Material mit, zum Theil in berr-
lichen Krystallen, und war so gefillig, mich fiir erneute
Untersuchungen geeignetes, d. h. recht reines Msaterial in
grosserer Menge als friher aussuchen zu lassen,

Die Resultate dieser auf die Kenntniss des Volum-
gewicbts und der chemischen Constitution gerichteten
Untersuchungen will ich bier im Folgenden niederlegen.
Die krystallographischen und physikalischen Beobachtungen
werde ich an einer anderen Stelle bringen.

1) Fresenius, quant. Anslyse 1871, S, 814.
%) Jahrb. £. Min, 1872, 8. 510,
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I. Das Volumpgewicht.

Wenn man ein kleines Stiick Maxit, nn besten einen
Krystall mit seinem diamantartigen Glasglanze in Wasser
taucht, so erfolgt durch seine gauze Masse ein Aufblitzen;
der Glanz #ndert sich plotzlich in dismantartigen Perle
mutterglanz um, und die Darcheichtigheit wird zur Durch-
scheinenheit, Man sicht, dass blos durch dss Eintauchen
der Krystall, ohne zu zerfallen, in zabllose diinne La-
mellen nach seiner ausgezeichneten Spaltungsrichtung (o P.)
aufgeblittert ist, wohl weil die Adhisionskraft zum Wasser
grosser ist, als die minimale Coh#siouskraft in der Rich-
tung senkrecht zur Hauptapaltrichtung, Lisst man nun,
wie es zur Bestimmung des Volumgewichts an der hydro-
statischen Wage nothwendig ist, den Krystall linger im
Wasser, so setzt sich diese Aufbliétterung ununterbrochen
langsam fort und unter Umstinden so weit, dass er per-
bliittert. Die schweren Lamellen fallon zu Boden, die ganz
diinnen werden an die Oberfliche getragen, sei es durch
tiicht sichtbare Luftblassn, sei es durch die Stromungen
im Waeser. t

Will man, was zur genauen Volumgewichtsbestimmung
ebenfalls durchaus nothwendig ist, ans einem. grosseren
Stiicke des Minerals, welches ein Aggregat zahlloser Lia.
mellen ist, welche Luft in grosserer Menge an der aus-
gedehnten Oberfliche condensirt oder festgeklemmt halten.
durch Aaskochen diese stdrenden Luftmengen entfernenm,
o zerfillt das Stiick sehr rasch vollstindig in Wasser,
und gelbst grosse Lamellen werden durch die Dampf-
blasen an die Wasseroberfliche gestossen und dort so fost
gehalten, dass sie nur schwer herunter zu schiittaln sind.
Es 1asst sich deshalb weder anm einem Drahte gsbunden,
noch {o ein Kérbehen gelegt an der hydrostatischem Wage
das Volumgewicht der luftfreion Substanz bestimmen.

Deshalb und weil mir damals nur kleine Splitter im
Gesammtgewichte von 0,5 Grm. zur Disposition standen,
wusste ich von der genauesten Methode der Bestimwmung
wit der hydrostatischen Wage Abstand nehmen und zum
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Pyknometer greifen, in welchem namentlich bei Anwen-
dung von so wenig Substsnz die Bestimmung niemals so
genau susfillt. Zudem stand wmir damals nur ein gowdhn-
liches Pyknometer ohne eingesenktes Thermometer nnd
ohne luftdichten Verschluss des capillaren Rohres zur
Disposition. Weil ich beim Beginne meiner damsligen
Untersuchangen darauf Riioksicht nehmen musste, dass der
Maxit vielleicht schon bei 100° sich zu zersetzen beginnen
kipnte, befreite ich im Vacuum die Splitter von adhiiri-
render Luft, Von eciner Bestimmung an der hydrostati-
schen Wage musste ich jetat bei meinen nenen Untersu-
chungen wieder Abstand nehmen, weil ich die Luft durch
Auskochen entfernen wollte, was Hintze unteriassen zu
haben scheint,

Ich priifte deshalb vorher mit anderen Substansen die
Bestimmungsmethoden an der hydrostatischen Wage, und
mittelst des Geissler’schen Pyknometers mit eingesenk-
tem Thermometer (1,,° ablesbar) und verschliessbarem
Capillarrohre?), und fand hei richtiger Anwendung beider
Methoden beide gleich in ihren Resultaten, Bei der hydro-
statischen Wage liogt die Hauptfeblerquelle in der sehr
verringerten Empfiadlichkeit der Wage daroh des Ein-
tauchen, ' forner darin, dass sie nicht schwingen darf, und
dass lange Zeit vergeht, bis die Wage auf dem Nullpunkt
der Soala bei allen Wigungen vollig zur Ruhe kommt;
withrend dieser Zeit éndert sich gar zu leicht die Beobw
achtungstemperatur, Bei dem Pyknometer liegt die wur
eben so grosse Hauptfehlerquelle in der richtigen Fest-
stellung der verdringten Wassermenge im Capillarrohr
ddeoh Abtupfen. '

Nach den neuen Bestimmungen betrigt das Volum-
gewiocht des Maxit nicht 8,874 bei 199, sondern

boi 18,80 = 6,455
w 16,00 e 8,509
w 18,90 == 8,547 nach Hintze,

welehér in diqsem Punkte also Becht hat.

e e

1) Wiillner, Lehrb, d. Phys, 1674, 1, 988,

oo
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II. Die chemischen Analysen,

Eine quantitative Bestimmung von Wasser, Kohlen-
siuve, Schwefelsiiure und Bleioxyd erscheint zuerst sehr
einfach, ist aber doch mit grosseren Schwierigkeiten ver-
kniipft.

Fiir die Entscheidung, ob Hintze’s oder meine
Analyse die richtige sei, kommt es eigentlich nur darauf
an, nochmals Bleioxyd und Kohlenséure genau zu bestim-
men, da Wasser und Schwefelsiure iibereinstimmen. Da
es sich dabei nur um 1%/, Differenz dreht, was bei den
sehr verschiedenen Molekulargewichten bLeider Stoffe auf
dic Formel grossen Einfluss hat, und da zur Schonung des
Materials die Anwendung kleiner Mengen geboten war,
war die genaue Bestimmung eines Procents mehr oder
weniger nicht leicht.

Durch folgende Versuche wurde die chemische Con-
stitution zu priifen gesucht.

I. Versuch.

Die Kohlensiure wuarde in einem sog. Kohlenedure-
apparat mit kochender Salpetersiure ausgetrieben und
durch Gewichtsveriuat bestimmt, weil diese Methode von
Hintze angewandt war,

A
Augewandte lufttrookno Bubstanz  1,0018 Grm.  0,8269 Grm.
- Kohlensdure in Grammen 0,0903 00757
Kohlensiure in Procenten 9,018 0,155

Hintze hatte 9,18/, gefunden; diese beiden Versuche
schienen demnach ihm Recht zu geben.

Ich priifte deshalb diese Methode untet donselbon
Umstinden, aber ohne Anwendung kohlensiurehaltiger
Sabstanzen und erhielt eine entsprechende Gewichts-
abnabme des Apparates. Die Methode ist mithin, wie
schon bekanut, schlecht; men verliert mit der Koblensiiure
Wasserdiimpfe oder Gase, welche sich beim Kochen aus
der Salpetersiure bilden.
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Die friher von mir angewandte Methode wird da-
gegen von Fresenius!) gerade fiir wasserhaltiges Blei-
carbonat ale sehr genau empfohlen. Dass sic ea ist, werds
ieh gleich nochmals beweisen.

Deshalb warde von der bisher beim Maxit betolgten
analytischen Methode, Losung in Salpetersiare, Abstand
genommen.

II. Versuch.

Die von Fresenius vorgeschlagene Methode?), Dis
gestion mit Alkalibicarbonat, wurde ebenfalls umgangen,
weil die grosse Menge Alkali unbequem fiir die Analyse
kleinor Mengen Maxit zu werden versprach.

Die verdiinnte Auflosung in Amwmoniumacetat, welche
viel fir sich hat, liess die Schwefolstiure mit Baryumacetat
sehr gut bestimmen; alles Blei blich in der heissen essig-
sanren Losung. Das Baryumsulphat erwies sich als rein,
nber nicht so nachher das Blei als Schwefelblei oder Blei-
sulphat.

Beim Auflisen nicht ganz veiner Maxit-Stiicke, ser es
in Salpetersiure oder Ammoniumacetat, bleibt manochmal
oin kleiner Rtickstand, welcher chemisch uynd unter dem
Mikroskope als Quarz wmit etwas Brauneisenstein mit
Sicherheit evmittelt werden konnte. Man muss deshalb
bei allen Analysen sich nach dem etwaigen Vorhandensein
¢ines solchen Riickstandes umsehen, wm ihn za beriick.
sichtigen,

Angewandte 1000 trookns Bubstane 0,169¢ Grm, = 100 0f,
Riickstand (Quarz und Brauneisenstoin) 00088 , = 1,048,
Bchwefeladure 0,018423 ,, = 19024 ,,
Sohwefelsiure auf roine Substans bezogen eo8e ,,

Also genau das Mittel meiner alten Analysen (8,14%,).

I1I. Versuch.

_ Zur genauesten Bestimmung der Kohlenstiure und des
Wassers einerseite und Bleioxyd andrerseits warde folgende

1) Quant. Anslyse 1873, 8, 449,
% Dasclbat 8. 899,
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Methode angewandt, ‘welche nuch bel kleinsten Mengen
Swlistans gar nichts zu wiinschen brig lisst, wenn man
nur sine empfindliche Wage hat und die Temperatur und
den Barometerstand bei den Wiigungen in Richianng rieht.
Lietzteres hube ich unterlassen und erhielt trotadem gute
Resultate aus dera Mittel mehrfacher Wigangen.

Die Substanz komm! nimlich nicht aus dem eorstdn
kleinen Abwiige-Platintiegel heraus, durch keine Filtration
u, 8. W, tritt also ein Verlust ein, und nur wemge Tropfen
Salpeter- und Schwefolsiure werden zugefiigt, so dass
dirch etwa nicht ganz reine Reagentien kein Plus ent-
stehen kanu.

. Zweimal wurde diese Methode wiederholt.. Die kleinen
Schwankungen erkliren sich durch die unberiicksichtigten
Schwankungen des Barometers und Thermometers iu den
stiirmischen Mirztagen dieses Jahres vollatindig.

Die 100° trockne Substanz wird laugsam und vor-
sichtig zur Abhaltung aller reducirenden Flammengase in
einem kleinen bedeckten Platintiegel, welcher auf einem
Platindreifusse in einem grossen ebenfalls bedeckten Platin,
tiegel steht, erhitzt. So kann man die Hitze auspezeichnet
gleichmiissig und allmihlich auf die Substaunz sinwirken
lnesen.

A.

0,0872 Grm. angewandte 100° trockne Substanz, ein
Stick eines klaren riickstandfreien Krystalls ohne Krystall-
flichen, erhitzt bis zu constanten Gewichte:

1 Stunde gute Rothgluth, noch

nioht gans geschmolzen }Gemehbverlwat G,0085 Grm, = 9,748 9,

1 Btunde ehenso " 00081 , =8077,,
1 » atwas !ﬁfke" “ 0;0086 n = 9-748 "
1 ” ebenso ) " 0,008 , = 9,862 ,,
1

ewner heiss rothgelben, kalt
weissen Masso geschmolzen
1 Stunde ebenso 0,008 = 0,748 ,,

Tm Mittel  Gewichtaverlust 9,00855 Gem, = 9,803 9/,

»  noch stirker, Alles zu
} ”» 0;0085 n = 9,748 »
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Die Schmelzmasss war die Tiegelwainde ‘hersuf ge-
flossen gunr Reweise nines vollkommenen Schmelzfusses.

Nach Hintze muisste dabei der Maxit ausser Koh-
lensiure und Wasser einen Theil der Schwetelsinre ver-
loren haben, also der Gewichtsverlust nach seiner Aunlyse
grosser als 11,18%, sein. Nach meiner und der oben
citirten Lehrbiicher Ansicht nur alle Kohlensiure und
Waesser, mithin nach meinen alten Analysen 9,753—9,466
—10,046, im Mittel 9,922, nach der Jaraus abgeleiteten
Formel 9,919%,, was genau mit “den eben gefundenen
Werthen stimmt, '

Dasa die Kohlensiure vollstindig ausgetrieben ist,
sieht man, wenu man die Schmelze mit Wasser befeychtet,
alle condensirte Luft audkocht und Salpetersiiure zugiebt;
sie zerfllt ohne jede Blisenentwicklung zu einem weissen
Pulver.

Das gab mir Recht.

B.

Zur Oontrole wurde der Versuch wiederhalt und zwar
mit Material, welches frither Hintze und mir schon vor-
gelugen hatte, ebenfalls frei von Rickstand, wie sich
spiter mit Sicherheit erwies,

Die Erhitzung wurde hler nicht bis zur Schmelzang
getrieben, sondern nur bis zam Weiss- und Triibewerden
bei starker Rothgluth.

Die Resultate waren dieselben:

0,8214 Grm. 100° trockne Substans
mivimaler Glghverlust 0,0800 Grm. = 9,6149),
maximaler » 0,0928 , = 10,049 ,,
mittlorer ”» 00818 , = 9,831,
Mit Salpetersiure auch diesmal keine Entwicklung von
Kohlensiiure aus dewm Gliihriickstaunde,

Iv. ’Versuci’iﬁ

Zur guantitativen Restimmung des Bleioxyds wurden
die mit Salpetersiiure behandelten Riickstinde aus IIIA u. B
duveh lange Digestion im Wasserbade mit einigen Tropfen
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Schwefelsiiure in Bleisulphat iibargefiihet und dicoes vore -

sichtig, ebenso wie in III, bis zum constanten Gevrichte
gegliiht,

A,

Binaisslphat, Blpioxyd.
1 >tunoe schwach gegliht 0,0085 Grm. = 0,072468 @rm. = 88,1040},
1, ostarker 00077, = 0071878 |, = 82,420 ,,
1 « hooh starker ,, 0,087t , = 0071436 ,, = 81,923,
Yy . ebenso " 0,0970 , o= 00718680 , = 81,888 ,,
Yy , ebenso w o V0810, = 00718629 , = 81,888 ,,

Bei noch stiirkerem Erhitzen war das Salphat nicks
nur zu einer hellgelben glasartigen Masse geschmolzen,
sondern auch zum Theil zersetzt, denn der Qliihriickstand
entsprach nur noch 77,029 °/, Bleioxyd. Vorher hatte ich
aber schon durch zwei Wiigungen die Constanz des Glith-
riickstandes ermittelt.

Trotzdem wurde zur Controle dss Bleioxyd durch
Zusammenschmelzen des Glithriickstandes (PbSO, + PbO)
mit ganz reinem und susgeglihtem Pulver von Berg-
krystall vor dem Gasgoblise bis znm constanten Gewichte
bestimmt. Der Bleioxydgehalt betrug danach 81,651 9/,

B'

Bleisulphat, Bleioxyd,
1 Stunde schwash gegliht  0,8580 Grm. = 0,26388 Grm. = 81,848 %
1 »  starker " 0,35678 ~ 0,26838 , = 61,802 ,,
1, ebenso " 0,987, = 0,26828 ,, == 81,902,

Der @liibriickstand lost sich raseh und vollkommen
in Ammoniumacetat, ist mithin nicht durch Quarz und
Brauneisensteéin verunreinigt.

V. Zusammenstellung der Resultate.

Beobachtet, Mittel,
H,0 +COy 9805 9831 - - 9818 = 9,848
PbO 81,888 81,902 8165 - 81,797 = 82,048
80, - - - 8082 8082 = 8108

09,697 100,000
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Dio friheren Analysen ergaben:
Nuoh Laspegres. Naoch Hintze.

H30 + €O, 9,048 11,168
PHO 81,912 80,679
80, 8,140 8,158

100,000 100,000

Das Wasser wurde nicht wieder fiir sich bestimmt aus
Mangel an Material zu eingehenden Untersuchungen, wie
ich sio fiir ecinige anderen Mineralien durchgefiihrt habe,
und weil Hintze und ick darin itbereinstimmen.

Meine zahlreichen neuen Bestimmungen werden, was
zwei libereinstimmende Analysen frither nicht gu erzielen
vermocht batten, Hintse und die anderen Fachgenossen
ibergeugen, dass meine Analysen des Maxit die 1ichtigen
sind,

Im Mittel aus meinen alten und neuen Analysen ist
die Zusammensetzung des Maxit:

I. in Procenten I, in Molekiileal)

Wasser 1,886 1039 = §
Rohlensdure 8,083 1880 = 9
Bohwefalsiure 8,128 L,OT = &
Bleioxyd 81,979 3,687 = 18
100,000
Die empirische Formel, wie frither aufgestellt,
Ho Pbys Cy 85 Oy
erfordert s
Waasser 1,888

Kobhlensiurs 8,088
Bchwefelsiors 8,171
Bleloxyd 8!.908.
100,000
was gevau meinen Analysen entspricht.

Das Bleisalz entepricht slso ¢inem Siurecomplex von

i Bt

1) Dieser Arbeit liegon die Atomgewiochte zu Grunde, welche
Classen’s quant. Analyse 1875, 8, 292 angiebt,
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9 Mol. normaler Kohlensiure HeCO¢ = Hyg Ojys und
b ’» » Schwefelsﬁure Hg SO‘ = I’I,o S; 030

Hys Co 8; Oy
in welcher 86 Atome Wasserstoff durch Blei substituirt
sind.

Carbonate der normalen Kolilensiure sing bekanntlich
sobr selten und bisher nur als sog. wasserhaltige' ‘Salze
bekannt, dadurch gewinnt der Muxit an Interesse. Ushir
die chemische Constitution des Maxit kann nach dem
Obigen kein Zwoife! mehr aufkommen, woil die ga dén
verschiedenen Versachen gebrauchten Stiioke zu den ver-
achiedensten Zeiten in vorechiedenen Grubentheilen ge-
fnden, und bald isolirte Krystalle, bald derbe Aggrega.
tionen gewesen sind.

Rammelsberg!) nennt die von Hintze aufgestellte
Eormel den einfachston Ausdruck, sagt.aber nicht weshalb;
es scheint wegen der Constitutionsformeln ga sein. Mir
scheint das molekulare Verhiltniss: 5 5:9:2 x 9 einfacher
zu seim, als das Hintze’sche 2:2:4:7,

Die von Rammelsberg aufgestelits Constitutions-
formel kaun ich,"abgesehen davon, dass sie der Hintze-
schen Analyse en jpricht, nicht annehmen, denn sie nimmt
die eine Hilfte des Wagssers als sog. Constitutionswasser,
die andere als sog. Krystallwasser, obwohl alles Wasser
bei derselben Temperatur aus der dann gersetzten Sube
stanz tritt, wie ich es schon friher mitgetheilt habe, wnd
wie es Hintze nochmals durch genauere Versuche fest-
gestellt hat,

Nachdem Hintze durch sehr eingehende vergloichende
Beobachtungen nachgewiesen hat, dass der Maxit gang
gonau die von Descloizeaux sm Leadbillit entdeckte
Eigenechaft besitzt, dass bei erhdhter Temperatur der
spitze Winkel der optischen Azen immer kleiner, bei ca.
125% = Null wird, und dass von dieser Temperatur an

1) Mineralchemie 1875, S, 269,

i
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bheide Mineralien optisch ecinaxiy erscheinen, weist or auch
ooch nach, dass alle Analysen des Leadhillit friiherer
Forscher falsch sind, weil sie den sog. Wasserpehalt des-
selbern Oberschen haben, welcher im schottischen Lead.
hiilit genau 8o gross ist und bei derselben Temperatur
augtritt wie beim Maxit.

Indem die Mengen Bleioxyd und Seliwefclsture seine
Analyse des Maxit nabezu eben 80 pross sind als die der
Analysen des schottischen Leadhillit, und die Summe von
Wassor und Kohlensiinre des Maxit gleich der Kohlen-
siure im schottivchen Leadhillit, i«t. Hintze der Ansicht,
die Analytiker des Leadhillit hitter nur das Wasser iiber-
sechen und els Koblensiure mit bestimmt, und erklirt des-
halb beide Mineralion ohne nene quantitative Anslyse des
Teadhillit fir ident auch in Bezug auf die procentige Zu.
sammensetzung und iibertrigt seine Maxit-Formel aof den
Leadhillit.

Dass Leide Mineralien ein und dasselbe siud, ist wohl
kuum mehr zu bezweifeln, usllein die véllige Gewissheit
ist nur durch eine erneute quantitative Analyse des Lead-
hitlit zu erbringen, zu welcher mir leider immer noch das
Matierial feblt.

Auffallend Vleibt es, dass sechs Untersucher des
Leadhillit, wie Hintze fir den Maxit, immer ca. 19, 2a
wenig Bleioxyd und zu viel Kohlensiure gefunden, und
das Wasser iibersehen haben: sollen.

Wenn dieser lotzte Zeuge vernommen sein wird, ist
der Beweie erbracht, duss der Leadhillit Maxit ist, dessen
Figenschatten mit Ausnahme des Volumgewichts von An.
fang an rvichtig von mir ermittelt worden waren.

Aachen, im Mirz 1876,

Journal . praki. Chemio [2) Bd. 18, 25
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Untersuchungen iiber die Zusammensetzung
von Shepard’s Hermannolith;

vou

R. Hermann.

Kiirzlich schickte mir Herr Professor Shepard ein
neues Mineral, welches er so freundlich war, nach meinem
Namen zu benennen. Dabei wiinschte Shepard, dass ith
die in diesem Minerale enthaltene Metallsiure einer
ndheren Untersuchung unterwerfen machte,

Shepard hielt dieses Mineral frilher fiir eine neune
Varietét von Columbit und beschrieb dasselbe in Amerikan,
Journ. of Sci. and Arts. Bd. 50 July 1870, unter dem
Titel: A new variety (species?) of Columblite,

Ich werde nachstehend die Charaktere des neuen Mi-
nerals nach den Angaben Shepard’s zusammenstellen und
denselben meine Versuche ilber die Natur der in dem
Minerale enthultenen Metallsiuren und iiber.seine che-
misohe Constitution hinzufigen.

Das neue Mineral wurde vor einigen Jahren in Haddam
(Connecticut) entdeckt. Bs fand sich fast in der Mitte
der Stadt, in der Nihe des Hauses des Hertn Cook, des
bekannten Sammlers von Haddsm-Mineralien, eingewschsen
in Geanit.

Dieser Fundort ist daher verschieden von dem der
bereits friiher hekannten Haddam-Colombite, die sich auf
dem von Herrn Brainards gepachteten Grunde finden.

 Das neue Mineral ist krystallisirt, in dicken viersei-
tigen Prismen mit pyramidaler Zuspitzung.

Seine Form unterscheidet sich daher von der der Co-
lumbite durch das starke Vorwalten der Pyramidenfliichen.

Die Winkel der Flichen fand Shepard nicht wesent-
lich verschieden von den gleichor Flichen des Columbits,

Das Mineral hat eine schwarze Farbe und ist undurch-
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sichtig. Sein Pulver ist schwarzbraun und viel dunkler
als das Pulver der Columbite,

Bruch kleinmuachlig, glatt und plinzend. Schy cha-
rakteristisch fiir .des Mineral ist sein geringes spec. Ge-
wicht. Shepard fand dasselbe bei acht Exemplaren von
2 bis 16 Gramm Gewicht zu 5,81. Drei andere Exemplare
hatten die spec. Gew. von 5,32, 5,34 und 5,35.

Die Columbite von Brainards Loealitit hatten spec.
Gewichte von 6,02 bis 6,19,

Beim Erhitzen vor dem Léthrohre randeten sich diinne
Splitter des Minerals an den Kanten ab. Mit Borax gab
das Mineral ein braunes Glas. Zusatz von Salpeter be-
wirkte Mangan-Beaction. Mit Soda auf Kohle geschmol-
2o, zeigten sich Spuren von Zinn.

Als Resultat seiner Aunalyse erhielt Shepard:

Meotallsdaren 78,30
Eisnoxydul 18,88
Manganosydul 7,72
Zinnoxyd Spuren

99,88

Das mir iberschickte Exemplar des neuen Minerals
hatte genau dieselbe Beschaffenheit, wie sie von Shepard
beschrieben wurde. Sein spec. Gewicht betrug 5,82,

Die Analyse wurde wie folgt ausgefiihré:

1GO Theile des Minerals wurden mit seiner sechsfachen
Menge saurem schwefelsaurem Kusli in glihenden Flues
gebracht, wobei das Mineral vollstindig gelost wurde.

Die Schmelze warde fein zerrieben und mit kochen-
dom Wasser ausgelaugt. Dabei bliehen die Metallsiiuren
ungeléat.

Da diesolbon noch eisenhaltiz waren, so wurden sie
mit Schwefelammonium digerirt. wobei ele sich schwara
firbten.

Beim Bohandeln mit verdinnter Sslzstiure wurde das
Schwefeleisen leicht geldst.

Die nochmals gut ausgewaschenen Metallsiuren wur-
den getrocknet und gegliht. Ihr Gewicht betrug jetst

78,10 pCt. des Minerals. oo

R

L B ]

Iy

i
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Dic Lisungen, welche bei der Behandlung der Schmelze
mit heissem Wasser und bei dem Auswaschen der Metall-
sduren mit verdimnter Salzsiiure erhalten worden waren,
wurden vereinigt, In disser Lisuny waren von Bestand-
theilen des Minerals nur Bisen- und Manganoxydul ent-
halten, die auf bekannte Weise getrennt wurden.

Man erhielt auf diese Weise aus 100 Theilen Mineral:

Motallséiaren 18,10

Kisenoxydul 12,58

Manganoxydul 9,34
100,00

Was das chemische Verhalten der Metallsiuren anbe-
4angt, s0 bemerkte Shepard, dass dasselhe dbnlich dem
der Niobsiiure gewesen wiire, dass sich aber doch auch
einige Verschiedenheiten gezeigt hiitten, die aof einen Ge-
halt von Ilmensdare gedeutet werden kinnten.

Meine Versuche mit den Metallsiuren des neuen Mi-
nerals ergaben folgende Resultate,

Die wie vorstehend dargestellten Metallsiuren bildeten
¢in weisses Pulver mit dem spec. Gewicht von 5,0.

Dasselbe gab mit Phosphorsalz in der inneren Flamme
geschmolzen ein braunes Glas. Durch diese Beaction
ist ein Gehalt der Metallsioren von einer Saure des Iime-
niams erwiesen.

Die Metallsiuren aus 20 Gramm Mineral wurden im
lufttrocknen Zustande in Flusssbinre geldst, mit der erfor
derlichen Menge Flusrkalium versetst und mit so wviel
heissem Wasser verdtinnt, dass auf ein Theil Fluorid 40
Theite Wasser kamen.

Beim Erkalten dieser Liosung schied sich eine geringe
Menge Kalinm-Tantalfluorid ah, dessen Mengo sich bei
weiterem Verdampfen der Ldsang mnoch etwas vermehrte.

Das so erhaltene Kalium-Tantalfuorid gab nach dem
Eindampfen mit Schwefelsiure Untertantalsiiure, deren
Menge 9,0 pCt. vom Gewicht der Metallsiuren betrug.

Die von dem Kalium-Tantalfluoride geschiedene Li-

sung der Fluoride wurde eingedampft und wollstindig
auekrystallisivt,
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Die Fluoride wurden hierauf v*~der in ihrer 9fachen
Menge heiesem Wasser gelost. Beim Erkalten dieser L.
sung erstarrte sie zu einem dicken Breie zarter Krystall-
blitteher. Man sammelte sis auf einem Filter, pressie sie
sus und trocknete sie bei der Temperatur des Zimmers,

Nach dem Eindampfen mit Schwefelsiure gaben 100
Theile dieses blittrigen Fluorids

Metallsiiuren 46,13 = 60,14 Metallfinoride
Schwefelsaures Kali 61,46 = 84,30 Kalifluorid = 11,28 Fluor
»  Wasser b,66.

Die Differenz des Gewichts der Metallsiuren und der
Metallfluoride betriigt demnach: 60,14 — 46,18 = 14,01.
Die Menge des Fluors in den Metallfluoriden ist daher:
14,01 x 1,727 == 24,09.

Die Menge der Metalle ist: 60,14 — 24,09 = 36,05,

Die Menge des Kalinms ist: 34,30 — 11,23 = 23,07,

Die Menge des Fluors ist: 24,09 4 11,28 == 85,32,
Man erhélt demnach als Zusammensetzung der blittrigen
Kalium-Metallfluoride:

Motalle 86,05
Kalium 23,07
Fluor 85,82
Wasser 5,66

100,00

Da iu den blattrigen Kalium-MetallAuoriden stots
gleiche Aequivalente von Kalium und Metall enthalten
sind, so kann man diese Verbindungen benutzen, um so-
wohl aus der Proportion von Kalium und Metall, als anch
aus der Proportion von Fluor im Fluorkalivm und im
Motallfluorid die Atomgewichto der in der Verbindung
enthaltenen Metalle, und den Oxydationsgrad der Metall-
oxyde, aus denen die bliittrigen Flaoride dargestellt wor-
den waren, zu berechnen,

Vergleichen wir jetzt die Proportion von Fluor im
Fluorkalium und im Metallfluorld, s0 finden wir dieselbe
wie 11,23:24,09 oder wie 1:2,145.
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Diese Proportion ist daher verschieden von'der, welche
man mit dem aus Columbit dargestellten blittrigen
Kalium-Metallfluoride erhélt, denn dieselbe ist 1:1,50.

Berechnen wir endlich das Atomgewicht des in obigem
Kalium-Metallfluoridd enthaltenen Metalls nach Kalinm,
80 erhalten wir fiir dasselbe die Zahl 121,88,

Diese 2Zahl ist verschieden von den Atomgewichten
des Niobiums = 114,2 und von dem des Iimeniums = 104,.

Obige Zahl ist aber anch verschieden von den Zahlen,
welche man aus der Zusammensetzung der aus Columbit
dargestellten blattrigen Kalium-Metallfluoride crhiilt. Diess
Zahlen differiren, wegen des verschiedenen Gehalts der
Columbite, von Séuren des Niobiums und Ilmeniame; aber
diese Differenzen sind in enge Grenzen eingeschlossen,
nimlich zwischen die Zahlen 104,6 und 114,2,

Obige grissere Zahl von 121,88 beweist, ebenso wis
die abwcichende Proportion des Fluors, dass das neue
Mineral, neben ciner nach der Formel RO, zusammenge-
setzten Metallsiure, noch eine andere nach der Formel
R,O; zusammengesetzte Metallsiure enthalte. Wir wer-
den finden, dass dies Unterilmensture (11,0;) sei, welche
gemeinschaftlich mit Ta, Oy und NbO, die Metallsiiure des
neuen Minerals zusammensetzen.

Es blieb jetat noch tbrig, dic Unterilmensiure von
der niobigen Shure zu scheiden. Es gelang dies durch
Umwandlung der Kalinm-Metallfluoride in Natronsalze.
Die piobige Siure bildet nimlich ein Natronsalz, welches
zwar von kochendem Wasser gelost wird, das aber in der
Kilte fast unlbslich ist in einer iiberschiissiges Natron
enthaltenden Flissigkeit.

Wenn man also eine Lisung obiger Kalium-Metall-
flaoride mit einer Lisung von doppelt so viel festem
Natronhydrat vermischt, als man Fluorid angewandt hatte,
so bildet sich ein Niederschlag von niobigsaurem Natron.
Man lasse diesen Niederschlag absetzen, glesse die Mutter-
lauge ab, l6se das niobigsaure Natron in reinem kochen-
dem Wasser und vermische diese Losung mit der abge-
gossenen Mutterlange. -
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Wenn man diese beiden Lissungen sehr heiss und bei
passender Verdiinnung vermischt, so kann man eine an-
tinglich klare Liosung erhalten, die “beim Erkalten ihren
ganzen Gebalt von niobigsaurem Natron in Krystallen
absetat,

Diese Krystalle enthielten jetzt kein Tlmenium, denn
sio gaben beim Zusammenschmelzen mit Phosphorsalz ein
rein blaues Glas, withrend solche Krystalle bei einem Ge-
halte von llmenium braune Gliser bilden.

Man erhielt auf diese Weise eine Menge niobigsaures
Natron, welohe 71,9 pCt. vom Gewicht der Motallshuren
des neuen Minerals niobige Siiure onthielt.

In der Mutterlauge war jetzt noch die Unterilmen-
siure enthalten. Diesclbe liess sich night durch Concen-
triven der Flissigkeit als Natronsalz abscheiden, da der
grosse Gehalt dieser Fliissigkeit von Natronsalzen soine
Krystallisation verhinderte. Man versetzte sie daher mit
Schwefelsiure und verdampfte sie zur Trockne.

Beim Losen des Salies in Waaser blicb die Unter-
ilmensiure ungelost. Ihre Menge betrug 19,1 pCt. der
Metallsduren des Minerals.

Man erhielt demnach als Zusammensetzung von 100
Theilen der Metallsduren:

Untertantalsiure 8,0 Theile

Unterilmensiure 191

Niobige Saure s,
woe

Das niobigsaure Natron wurde niher untersucht. Es
bildete kleine prismatisshe Krystalle, welche das Phosphor-
8alz in der inneren Flamme schin blau firbten und deren
Lisung in Wasser sich mit Gallipfeltinctar gelb férbte
und nach Zusatz von Salzsidure einen orangen Nieder
schlag erzeugte.

Bei der Analyse dieses nicbigsauren Natrons erhielt
man folgende Resultate:

100 Theile des Salzes verloren durch Erkitzen 21 Theile
Wasser. '
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Das wasserfreie 8alz wurde mit saurem sohwefelsanrem
Ammonisk geschmolzen. Dabei 1oste es sich leicht auf.

Beim Behandelu der Schmelze mit kaltem Wasser
entstand eive tribe Lisang, die mit Ammoniak in Ueber-
schuss versetszt wurde. Der Niederschlag, der aus dem
Hydrate der niobigen Siure bestand, wurde auf einem
Filter gesammelt, ausgewaschen und gegliiht.

Man erhielt dabei 62,00 Theile niobige Siure.

Das niobigsaure Natron bestand demnsch aus:
Niobige Savre 62,00

Natron 1,00
Wasgser 21,00
100,00

Das 8alz war demuach nach der Formel 2NayO,
8NbO,; 4 8 H,0 zusammengesetazt.

Eine gunz gleiche Zusammengetzung des niobigsauren
Nateons erhielt ich friiher mit einer niobigen Siure, die
aus Ferpoilmenit von Haddam abgeschieden worden war,
niimlich:

-Niobige Sture 62,05

Natron 17,88
Wasser 20,27
100,00
Die Berechnung ergiebt fiir diese Verbindung:
Berechnet. .
3 NbO, 438,6 82,07
2 NayO 124,0 17,56
8 H,0 1440 20,88
7068 100,00

Die aus diesen Natronsalzen durch Schmelzen mit
ssurem schwefelsaureta Ammonisk abgeschiedeoe niobige
Biure bildete weisee Stiicke mit glatten, stark glinzenden
Bruchflichen und dem spec. Gewichte von 4,40.

Dieses spes Qewicht ist unverhiltnissmissig kleiner
als das spec. Gewicht von 5,0, welches die durch Schmel-
zen des Minerals it saurem schwefelsaurem Kali erhal.
teue pulverformige Metallsiure besass,
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Dieser Umstand deutet darauf hin, dass dic niobige Siure,
dbnlich der Titansiure und Zingsiiure, verschiedene allo-
tropische Zustinde annehmen kénne, die sich durch ver.
schiedene spec. Gewichte unterscheiden.

Endlich wurde auch noch das Kulisalz mit der aus
dem neuen Minerale abgeschiedenen niobigen Siura dar-
gostellt,

Man léste das Natronsalz in heissem Wasser und
fiillte die niobige Siure durch Salzsiure und Ammoniak,
Das noch nasse Hydrat wurde in Kalilauge golédst und
zwar in der Proportion von 1 Theil wasserfreier niobiger
Sdure und 2 Theilen fostem Kaliliydrat. Die JLiosung
warde snfinglich tiber freiem Feuer und spiter im Vacufm
iiber Schwefelsiure verdunstet,

Hierbei schied sich anfinglich ein weisses Pulver ab,
dae sich in talkihnliche Schuppen verwandelte, die sich
endlich zn kugelférmigén Aggregaten vereinigten,

Diese Ansscheidung war ein Doppolealz von niobig-
saurem Natron it niobigssurem Kali nach der Formal
(*/ K20, %/, Nag O) Nb Oy + BH,0. Es bestand niimlich aus:

Berachnet.  @Qofunden.

NbO, 146,2 52,55 52,48

Y3 K40, 1 Nag0) 8,0 28,05 21,88
8 H,0 540 19,42 19,66

218,2 100,00 100,00

Die Entstechung dieses Salzes ist eine Folge davon,
dags das Kalihydrat stets eine Beimengung von Natron-
hydrat euthiilt, Ich habe angeblich chemisch reines Kali-
hydrat aus chemischen Fabriken bezogen und selbst solches
aus gersinigtem Woeinstein darzustellen versucht, aber
auch das Letztere war nicht frei von Natron.

Concentrirte klare Lidsungen der Kalisalze der Siuren
von Niobium oder Ilmenium sind daher gute Keagentien
auf einen Natrougehalt des Kalihydrats und anderer Kali-
salze; denn euthalten dieselben Natron, so bilden sie mit
ohigen Lisangen einen Niederschlag, der aus obigen
Doppelsalzen der Siuren der Niobmetalle wit Kali und
Natron besteht.
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Die von obigem natronhaltizgem Absatze abgeschie-
dene kiard Lisung des niobigssuren Kalis gab jetst bei
weiterer Coneentration grusse triklinische Krystslle von
niobigsaurem Kali.

Dasselbe war nach der Formel 3K,0, 4NLO, + 13H,0
zusammengesotzt. Man erhielt nimlich:

Berechnet, Gefunden.

4 NbO, 584,8 58,12 53,066
8 K,0 282,0 25,61 25,708
15 H,0 234,0 21,27 21,228

11008 100,00 . 100,000

Was die Unterilmensiure anbelangt, so war die Quan-
titét des mir zu Gebote stehenden Materials zu gering,
um die Zasammensetzung ihrer Verbindungen untersuchen
zu koonen, Ich musste mich deshalb darauf beschrinken,
ihr Vorkommen in dem untersuchten Minerale durch die
eigenthilmlichen Proportionen dev Blemente des blattrigen
Kalium-Niobfluorids und duvch die braune Firbung, welche
die Metallsiurd und ihre Natronsalze dem Phosphorsalze
ertheilten, nachgewiesen zu haben.

Letztere Reaction ist iibrigens so intensiv, dass selbat
geringe Beimengungen von Siaren des Ilmeouiums bewir-
ken, dass Siiuren des Niobiums und ihre Natronsalze mit
Phosphorsalz keine blauen, sondern braune Gliser er-
zeugen.

Untersuchen wir jetzt die Zusammensetzung des neuen
Minerals nither. :

Dasselbe enthielt in 100 Theilen:

Nach 8hepard. Nach meinen Versuches,

Sauerstofl. Sauerstoff.
Metallsaaren 8,80 78,10

Eisenoxydul 18,9¢ 9,08 | 482 12,56 2,78

Mangevoxydul 1712 11412 ems z.w}"”

789,88 100,00
100 Theile der Metallsduren bestanden aus:
Untertantalsiure 9,0
Unteriliensiure 19,1

Niobige Saure 7,9
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100 Theile des neuen Minerals wiirden dsher be-
stehen aus:

Sauerstofl. Angen. Proportion.
Untertantalsiare (Tag Oy) 7,088 1801

n
Unterilmensiure (1ly0p) 14,917 4196 | 427 5
Niobige Siure (Nb Og) 56,154 12,200 12
Eisenoxydul 12,560 2,790 | 489 .
Maoganoxydul 9340 2,100 ™ v
100,000

Die Formel des Minerals sy daher.
22RO, 3NbO,) + (ROMe, 0;). RO = {(Mn O, Fe0).
Me: 05 = (1, Tay O, %14 11, O).
Das neus Mineral untarscheidet sich daher wesgentlick
vom Columbite und den anderen bisher bekannten Ver-

bindungen der Tantal-Gruppe mit Kisen- und Mangan-
Oxydul. .

Diese Mineralien sind néimlich folgende:
Columbit: RO, Me,0;. " Me,0; == (Nby O3, 11,04, TayO,,.
Perroilmenit: RO, 2Me0,. MeO, = (Nb 0,, BO,, TaO,).
Nenes Mineral: 2(2RO, 38 NbO,) + (RO, Me,y Oy).
Meg Oy = (11,05, Ta; Oy).
Tantalit: (2RO, 8 MeQy) + 4(RO, 2Ta 0,).
MeO; = (110;, 800y, Ti 0,).

Untersuchungen iiber die Grosse der Atom-
Volume und der spec. Gewichte organischer
Verbindungen;
von
R. Hermann.

Man nimmt gewbhnlich an, dass . die in den che-
mischen Verbindungen enthaltenen festen Elemente
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gleiche Beschaffenheit haben, wie in ihrem unverbundenen
Zustande.

Dies ist aber nur fiir die Falle richtig, wo die Atome
der Elemente bei ibren Verbindungen keine Verinderungen
der Grisse ihver Volume erlitten; denn solche V. orbindungen
haben in der That Eigenschaften, die in der Mitte stehen
zwischen den Eigenschaften der verbundenen Elemente.

Munche Elemente erleiden schon im unverbundenen
Zustaude, durch Einwirkung hoherer Temperaturen, eine
Verinderung dos Volumens ihrer Atome, geben dadarch
in verschiedene allotropische Zustinde iber und haben
dann ganz verschiedene iiussere Beschaffenheit und Eigen-
schaften.

In noch viel hiufigeren Fillen finden V erinderungen
der Grisse der Atom-Volume der Elemente bei ihren Ver-
bindungen mit anderen Elementen durch Einwirkung der
Affinitit statt.

Aber den nussersten Grad der Fihigkeit, sein Atom-
Volum zu verindern, besitzt der Kohlenstoff,

Untersucht man nimlich die zahlreiohen Verbindungen
desselben mit Wasserstoff, die in der organischen Chemie
eine so grosse Rolle spielen, so findet man, dass jedes
einzelue Glied einer Kohlenwasserstoffisruppe Kohlenstoff
enthilt, dessen Atomvolum und Werthigkeit verschicden
sind von denen des Kohlenstoffs der anderen Glieder des-
selben Gruppe.

Diese auffallende Erscheinung wird hewirkt durch
Paarung von primitiven Kohlenstoffen mit verschiedenen
Atomvolumen in den versehiedensten Verhiltnissen.

So enthilt z. B. Methan Kohlenstoff mit dem nore

malen Atomvolum —(-1) und mit der Werthigkeit IV; die

storische Formel des Methans ist daher ? % Aethan da-
gegen enthilt —E;— gepaart mit ()05‘ dessen Werthigkeit blos

II ist; seine Formel wied daher VT
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P .1, € Cy . .

ropan enthilt T g5 Seine Formel ist daker
C, H _ ’ '

0,66 1 u. & W

Diese grosse Verinderlichkeit der Atomvolume des
Kohlenstoffs und die daraus hervorgehende grosse Anzahl
von gepaarten Kohlenstoffen mit entsprechend verschie-
dener Werthigkeit, ist die hauptsichlichste Ursache der
complicirten Proportionen der Zusammensetzung orga-
nischer Verbindungen und ihrer anendlichen Manaichfal-
tigkait bei riner so geringen Anzahl elementarer Bestand-
theile.

Dieser Umstand verdient besondere Beachtung, da er
den Unterschied zwischen der chemischen Constitution
unorganischer und organischer Verbindungen, durch ver-
schiedene allotropische Zustinde des Kohlenstoffs, also
durch einen verschiedenen Gehalt der Kohlenstoflatome
von latenter Wirme, und dadorch bedingte Verschisden-
heit der Grisse threr Volume und Werthigkeit, erklart.

1. Berechnung der Grisse der Atomvolume des
Kohlenstoffs in den Kohlenwasserstoffen.

Untersucht man die Zusammensetzung der Kohlen-
wasserstoffe der Methangruppe (Cu Hyy 49) niher, so findet
man, dass die Atomgewichte zweler benachbarter Glieder
der Reihe um CH, = 14 differiren,

Achnliches ist der Fall mit ihren Atomvolumen, nur
belriigt diese Differenz 18,75.

Der Paarling der Kohlenwasserstoffe der Methangruppe
ist daher CH, wit dem Atomvolumen 16,75.

Da nuv. in den XKohlenwasserstoffen stets normaler

Wassers off (%I——) mit dem Atomvolumen 6,6 enthalten ist,
80 ~rhilt man als Afomvolum des in CH; enthalteaen
F.ohlenstofls die Zahl 8,75; denn

C
16,15 — (2 X 6,5) = 85 = .
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Zu bemerke aber, dass unter den Kohlenwasser-
stoffen der Me.  rappe die Anfangsglieder gasférmig
sind. Ihre Atorvolame im flussigen Zugtande konmen
daher nur iudirset gefunden werden.

Man kann sich dazu der Atomvolume ihrer Alkohole
bedienen,

Diese Alkohole kinnen niimlich betrachtet werden als
flissig> Kohlenwasserstoffe, in denen 1 Atom Wasseratoff

durch das Hydroxyl E:— —195 susgetauscht wurde,
&

Da nan i05 = 7,6 ist, so braucht man nur diese Zahl
»

von den Atomvolamen der entsprechenden Alkohole ab.
zuziehen, um das Atomvolum ihres Kohlenwasserstoffs im
fliissigen Zustande zu erhalten.

Es betragen niimlich die Atomvolume von

Methanalkohol 40,10
Aethanalkohol 57,07
Propanalkohol 74,00 u. 5. w.
Die Atomvolume ihrer fliissigen Koblenwasserstoffe
sind daher: '

Atomvolume, Atomvolame.
Beobachtete  Bereohunete

Methan 40,10 — 7,5 = 32,60 88,50
Aethan 57,07 — 1,5 = 40,57 50,28
Propan 74,50 — 7,6 = 67,00 67,00

Da nun das berechnete Atomvolum des fliissigen
Methans 33,50 ist, so betrigt das Atomvolum des im
Methan enthaltenen Kohlenstoffs 33,60 — (4 x 6,5) = 1,50,
und die sterische Formel des fligsigen Methans ist
C H,

T 1"
Auf diese Weige erhalten die fliissigen Kohlenwaaser-

stoffe der Methangruppe folgende aterische Formeln und
Atomvolume:
H,

Methan % I = 83,50
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(/ C Hs

Acthan T 081 = 50,25
C C¢ Hq
g TS
Propan T 05 = 67,00 u. 3. w.

Um weniger complicirte Formeln dieser Kohlenwasser-
stoffe mit pleich bleibendem Werthe der Atamvolume des
Kohlenstotfs zu erhalten, kann man auch die Kohlenstoff-
atome und Kohlenstoffvolume addiren. Mau erhilt dann
folgende Formeln:

Methan —g— H,
C: Hg
Aethan 07,, ‘l—‘
* Ca Hg
Propan 0,66 1 u. 8. w.

Die aligemeine Formel der Glieder der Methangruppe
wird dann:
Co  Hinys
(211 +2 1 )

in

Auf dieselbe Weise lassen sich die Atomvolume des
Kohlenstoffs in allen tibrigen Kohlenwasserstoffgruppen, so
wie 1hre sterische Constitution, durch Rechnung finden.

Ihre Constitution ist nimlich folgende:

1. Methangruppe: C, Hyyyg:

Primitives Molekii {‘ "HT‘

. CH,
Paarling 0T
Sterische Coustitution der Glieder der Methangruppe

. Cn H2n+2
2n+?‘ 1

2. Asthylengruppe: C, Hy,¢
C Hy

Primitives Molekiil — T
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. C H.
pp v .. LT
Prarling 11
Sterische Constitution der Glieder der Aethylengruppe:
Co Hsa
2
u
3. Acetylengruppe. C, Hgp__g:
Primitives Molekil 2 72,
2,5 1
.Gy Hy
Paarling T
Sterische Constitution der Glieder der Acetylengruppe:
Co  Han-g
Tt 1T
2n

4. Valylengruppe: C, Hyp .
5. Benzolgruppe: Co Hap_q:
s .. C, H,
Primitives Molekil 195 T
C Ha
05 1°
Sterische Constitation der Benzoigruppe:
__,C.'L AE?::_Q
nk6 1
2n
8. Styrol: C, Hsys.
7. Nuphtah'n: Cann...lz.
8. Anthracen: C, Ha, .14
u, 5. W,

Panrling

Da wir uns im Veerlanfs dieser Untersuchungen vor-
zugsweise mit den fliissigen Devivaten der Glieder der
Methangruppe beschiftizen werden, so wurden in nach-
stehender, Fabele die berechneten und beobachteten Atom-
volume und spec. Gewichte der Glieder dieser Grappe zu-
sammengestellt,
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Tabelle iiber die Atomvolume und die spec. Gewichte der
Glieder der Methangruppe:

. Cn Hinge
Z2n4+2 1 -
4n

| '8 | &= [Beob, i Beob,
oo, | Serete |38 b1 2E Awoxgg s
] ormeln ! :3*" g'ﬂ iAlkohul g,i Aﬁml
Methan ?-% L }i ¢! 18] 385 ; 92,6 0,417[0,490
Aothan g—gl,; gr" : (? LA -H—f %0 bo;asl 49,5 | 0,597] 0,606
Propsa ? % %‘ f};s 5{11 44| 671 | 66,9 | 0,658] 0,657
Butan (% %’g %‘J 0’2;5 g—l‘-" 58| 83,75 éz,u 0,692 0,701
Pentan %% ﬁ,‘—’ g;o -15-,‘3 1211005 {1006 | 0,716] 0,716
Hexan —?—g; Elu 5%"85 ﬁiu 86| 117,20 122,6 | 0,738 010
Heptan ?60%-15{—“ bi"zé =1 100186 |142,0 | 0,748] 0,70
Octan —? g—; -}-'f-e oi%’z’ =1 7{114| 150,75] 162,8 | 0,758 0,708
Nonylan (,3 g?; —E—If‘! o(,)o%s —Hl"’ 1381676 |178 | 0,764/ 0,74
Decatylan ? % }-{i’»’ 6(1’5‘; H:J 14218495189 | 0,570 0,75
Undecylan ? %5 H,’i oc;,w H{-‘ 156 201,0 {205 | 0,778] 0,76
Laurilan (; %% »‘i’-" -OC;:, B,” 170[217,75/ 218 | 0,781 0,776
Coylan | & (12 M 'océ:gs 55/ 1642345 Lo9s | 0,184] 0,708
Myrtan (}%’3’ %-”" f;g-s y—fﬁ’i 198 {251,171 24,4 | 0,788 0,808

Joornal {. prakt. Chemle {2} Bd. 18, 26
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2. Atemvolume und spec. Gewichte der Alkohole
der Kohlenwasserstoffe der Methangruppe.

n) Einsiurige Alkohole: (ﬁh ‘Cﬁ“g‘ B%Bf!.).;. %
H
=R E

Die einsiiurigen Alkohole dieser Gruppe kénnen als
Verbindungen ihrer entsprechenden Kohlenwasserstoffe mit
1 Atom Bauerstoff hetrachtet werden.

Sie entstehen durch Austausch von 1 Atom Wasser.

stoff gegen ‘das Hydroxyl o

L5
Hiernach entsteht aus Methan -(i)— %5 Methanalkohol
CH, O
11 15
Aus Aethan entsteht Aothanalkohol = --2. -!!'l —9-
0% 1 15
u, 8. w.

Tabelle iiber die Atomvolume und spec. Gewichte der
‘Alkahole der Kohlenwasserstoffe der Methangruppe.

P g e

Namea. Storisehe Formeln, .!Ag?s;n fgﬁkﬁ: 2?5.‘;! r? :%.
Methanalkohol (13 5{— 7?3 5 32 | 41 {0798 0780
Asthanallzohol 0?,35 %"— -,93 - , 57,75 | 0,808 0,798
Propanalkohol 0?636 .131.9_ % 60 i 74,5 | 0,808, 0,805
Butanalkohol 5-.(?2‘5 -I—i‘—‘! 195 W e | o 0Bn
Pentanalkahol -5%5 %’5 % 88 | 100 | 0,829] 0,814
Hesanalkobol Eggs ‘_{_141 1% 102 | 12476 | 08191 0,817
Heptanalkoho! 5,-%- %‘1 19'—5— | 116 | 14,5 | 0814] 0819
Ootanalkobol , oggé I—{l‘—* ]93 ] 180 , 158,25 | 088 | 0620
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ol e Atom. Bererhq,| Beob. | Ber.

N ' N 8C,

Namen. { Sterische Formelo [ gew. | Atomvol. :}p:;' s o

. Cg Hyp O |

Nooylanalkohol | sor 20 3 144 | 176,25 ’ — | 0,821
. Cpp Hy O

Decatylanalkohol ' -5i0- = & | 158 | 1L | — |08
i Cy Hy O ; ‘

Undeoylanalkohol | g =% 75 | 172 12085 — 1082
. 1 Ciz Hy O U ans o |

Lauryianalkohol {0zl 1 1B 186 !22.7,25 P - 0,825
i Cig Hy O |

Cocylanalkohol ¢ 0887 1 TF 200 | 241 ' — | 0,82
i Cu Hyp O )

Myrtby!aualkohn!} 0585 1 T | e | 2BLB i -~ !o,sso

b) Zweisiurige Alkohole (Glykole) der Kohlen-
wasserstoffe der Methangruppe:

( Ca _I:I_zg_-{-!) 02

2n+2 1 )05

Die zweisiurigen Alkohole dieser Gruppe kénnen be-
trachtet werden als Verbindungen der entsprechenden
Kohlenwasserstoffe mit 2 Atomen Sauerstoff.

8ie entstehen durch Austausch von 2 Atomen ‘Wasser-

stoff durch 2 Atome des Hydroxyle 1{1— T)in
$)
Auf diese Weise entsteht ans Aethan 2)%’5 _}110. Aeothan.
_ C H, O ’

Cs Hg O,

H, G Hy O,
0,66 1T 0,5

' Cs .
Aus Propan 0,66 1 wird Propanglykol
w 8w, :

Die bisher untersuchten Glykole waren folgende:

268
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= e e nurons
Name | Formela At. Berechp Beob, Ber.
men. ' ormeln, °| spee. spec.
e .,;_‘ e " »Gew. At‘.v—i)_lil (ﬁ:. Gt:w.
! 04 Hg O !
Aethanglykol | ok 5P oR | oea! 5598 | 1028 11,122
£ » i
¢; Hg O, : !
Propanglykol ¢36 - 0 % 18 1081 | robs
Busglyhol |, ot 0 0 ?
glykol 1 g 608 T o 90 | 88,75 | 1,009 | 1,014
: (s H ] i
Pentanglykol | .ﬁ,esd -2 % 104 ‘ 1055 {0,087 | 0965
[ Cs Hy O - '
Hoxsoglykol | 56 1 08 |18 | 12225 ' 0967 !'0,965
Cs Hye O |
Octanglykol | 0s6d 1 08 | 148 I 135,75 | 0,932 io.m

¢) Mehr als zweisiiurige Alkohole der Kohlen-
wasgserstoffe der Methan-Gruppe.

Da die spec. Gewichte vieler dieser Alkohole noch
nicht bekannt sind, so konnte nur die sterische Consti-
tution des dreisdurigen Alkohols des Propans, niémlich des
Glycerins, berechnet werden.

Daraus ergab sich, dass das in diesem -dreistiurigen
Alkohole enthaltene Hydroxyl dieselbe Constitution be-
sitzt, wie das in den zweisiurigen Alkoholen enthaltene,

. 1., H O
nimlich: T 05

Auch aus den spec, Gewichten der sogenannten Koh-
lenhydrate, die als Derivate des sechssiurigen Hexan-
alkohols betrachtet werden konnen, folgt, dass ibr Hydroxyl

ebenfalls die Formel I—{u besitze.

)

T 05

Die zu den mehr als zweisdurigen Alkoholen gehé-
renden Verbindungen sind folgende:

Dreisiurige Alkohole: {—~"7 -
(Glycerin, Fette)
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(Erythrit) dn+2 1 05

Viersiturige Alkohole: ( By H’“*") 0y
4n

Sechssiurige Alkohole: 2 C"— ; H—‘-; ) (())g
(Mennit, Sorbit, Duleit) n

Berechnung des Atomvolums und spec. Gewichts
des Glycerins,

Die Zusammensetzang des Glycerins ist Cy H, O,
8ein Atomgewicht ist 92,

Bein spec. Gewicht wurde zu 1,252 gefunden.

92
Hiernach betrigt sein Atomvolum 1555 = 73,48

Dieses Atomvolum entepricht der sterischen Formel
Hg O, . .
0(:!36 1’ 0;, denn diese Formel giebt sls herechuetes

Atomvolum:

086 =19
H
1 = 52
Oy
o5 = B

Atomvolam 74,5

Das berechnete spec, Gewicht des Glycerins ist daher
82

g 1,285.
Das Glycerin 15t demnach der dreistiurige Alkohol des
G Hy Oy

Propavs = 535 1 05
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3. Atomvolume und speec. Gewichte der einbasi-
schen einatomigen Sduren (Fettsiuren).
G Buog Oy H O

(.g +2 1 2 ) 11
Die Fettsiuren entstehen aus den einsiurigen Alko-
holen der Kohlenwasserstoffe der Methan-Gruppe.
Zwei Atome dieser Alkohole verlieren dabei 4 Atome
Wasserstoff, nehmen dagegen 2 Atome Sauerstoff auf und
bilden Siuren mit 1 Atom Constit.utionswasser So ent~

. _ C, HG 04 0)
steht z. B, die Essigsinre (0 5T S + = T T A 2

Atomen Aethanalkohol = 5%5 —I{—‘E % - 4% + 2—(2l
. C. Ho 03 H2 O
=012 tT T

Dabei bleiben also die Atomvolume des Kohlenstoffs
und Wasserstoffs des Alkohols unveriindert, wihrend sich

die Atomvolume des Sauerstoffs, némlich ~l—0~?~ des Alkohols

’

und % des sufgencmmenen Sauerstoffs in %— und o spal-
ten, von denen —9;? in die Mischung der Sﬁuren und —(1—)—

in die des Wassers ibergehen,

Tabelle iiber die Atomvolume und spec. Gewichte der

Fettsiuren,
....C“ . !.{3_““'3 0, + I_!_E ._0.
( n+2 1 2) 11
- 2n
=T T | Beob. | Ber.
Namen, i Formeln, GA;; m}il spec | ‘feeo.
N | Gew.
: !
Ameisensiure ! (—i?- -E}? %’ + %! —? 92{ 76 | | 1228 1 1,210
0 | l
Esigssars | 3(’595 %ﬁ 92‘4 +§f’ T | 120 | 1096 ; 1,058 | 1,005
i 1
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- A :At |Berechnl Beob. { Ber.
_ Nawen, ? Formeln, Gew, | Al omvol Gpeo: ee; )
, | C¢ HipOg H, 0 | i
Propionsiure  ggs —1° 5+ 2 5 | 148 ! 1430 ; 0,998 ! 1,035
Cy Hj; 05 H, O ; i
Bultersiwre  ghe 3 5 40 7| 116 | 1185 1 0958 | 0,807
o € Hja Oy  Hg O | :
Valeriansiure T)ééﬁ -:}" :2)- + —;— -i-) 204 i 210,0 ' 0,947 | 0,97t
Copronsiinre g /2 ~% <> + =2 7| 28 ; 2485 | 0,945 | 0,952
Cie Hyp Oy M, O = {
Oeusnthwbure gty ={° 5 + T 7| 200 210 | 0,084 | 0,638

‘ |
Aus vorstehenden Formeln ist ersichtlich, dass man
die Elemente des Wassers nicht den Elementen der An-
hydride der Siiuren hinzuzihlen kann, da der Saucrstoff

des Constitutionswassers ein anderes Atomvolum hat, als
der Sauerstoff der Anhydride.

. . cr o Gy Hg Oy
(CgHg O,), ist daher nicht gleich mit 075 1 2
+ ~— 9— Essigsaures Kali ist daher nicht C, H; O, K, son-

04 Hs O, K, O . ) c
dern o151 2 Yo T Essigsauver Baryt ist nicht

(C2 Hy O Ba, sondern 0",;5 Be 24 ‘dl‘f%' 9. Die basie
schen Oxyde orsetzen in diesen Salzen das Constitutions-
wosser der Sduren, nicht aber die Metalle der Basen ihr
Aequivalent von Wasserstolf der Sduren.

4. Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte der
Aetherarten der Kohlenwasserstoffe der
Methan-Gruppe.

‘a) Einfache Aetherarten,

(__ Ca Han+1) 0

2

2ny2 1 ) T
4n
Von diesen Actherarten kennen wir blos das spec.
Gewicht und Atomvolum des Aethylithers; doch lassen
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sich die Atomvolume mehrerer ~anderer Aetherarten aus
dem spec. Gewichte ihrer Verbindungen mit Essigsiure
herechnen, indem man das Atomvolum der wasserfreien
Essigsiiure von dem Atomvolum ihrer Verbindungen mit
den Aetherarten abzieht,

Alle hierher gehirenden Aotherarten entstehen durch
Einwirkung von wasserfreion Siuren auf ibre Alkohole.

Dabei verlieren 2 Atome der Alkohole c¢in Atom
Whasser und die in den Alkoholen enthaltenen 2 Atome

To's" spealten sich in S2)— und Sl)_’ von deneng- mit den
]

Acthern verbunden bleibt, und % mit I—ill zu Waaser ver-

bunden aus der Mischung der Alkohole austritt.
So bildet siclt Aethylather aus ( 6?,;—5‘ E{i! %)2~H’ Y
(& o
B (0}75 1)e 27
Auf diese Weise wurden die Atomvolume und spee.
Gewichte folgender Aetherarten gefunden,

Co Boob, | Ber.
! At.. | Berechn, ;
Namen, ! Formeln, Gew. |Atomvol. m 8 e?;:
] O 1 - j i
Methylather (% 31—3)2 5 { 4] 6 | o718 | 0718
. C; Hsy O | _
sebytather | (2 57), 3 | | ans | o1ee | o100
: Hyy O .
Propylither e Br), 2 oz | s | oms | oam
C, Hyy O
Butylsther 5 Tl 7 | 130 1645 | 0760 | 0790
Cs Hyy O
Amplither | (G SL) = Yuss i ows | o170 | 007
' P

b) Zusammengesetzte Aetherarton.

Einfache Aetherarten verbindén sich mit wasserfreien
Sguren zu zusammengesetzten Aetherarten und diese lassen
sich durch Einwirkung von Kalihydrat in die den Aethers

T

A i
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arten entsprechonden Alkohole und in Verbindungen der
Siuren mit Kali zerlegen. '

Einbasische Siiuren kénnen nur eine Actherart bilden
und diese ist ein nentraler Korper.

Zweibasische Siuren kinnen 1 oder 2 Atome Aether
aufnehmen. Im ersten Falle entsteht ein saurer Acthaer,
der sich wie eine einbasische Siure verhilt; im letzteren
Falle ein neutraler Aether.

Dreibasische Siuren liefern 8 verschiedene Aether,
von denen der eine eine zweibasische Siure, der zweite
eine einbasische SHure und der dritte eine nentrale Ver-
bindung ist,

Die neutralen Aether konnen als Sauerstoffsalze be-
trachtet werden, in denen die Aetherarten die Rolle von
Monoxyden einwerthiger positiver Elemente mit der For-
mel R,0 spielen.

Ebenso erleiden die Atomvolume des Sauerstoffs un-
organissher Siiuren bei ihren Verbindungen mit Aethern,
in Folge ihrer verschiedenen Affinititen zu deuselben,
ganz ihuliche Verinderungen, wie die Atomvolume des
Sauerstoffs der Siuren unorganischer Sauerstoffealze.

S0 haben die unorganischen Siuren der zusammen.
gosetzten Aethylitherarten folgende Formeln:

2 05

Salpetersiure 1%— > wie im Salpeter;

Py

0O, - .
Phosphorsiure T 066 wie im Apatit;

Kieselsiare S;—l%, wie im Chrysolith, u. s. w.
Tabelle iher die Atomvolume und spec. Gewichte der
zusammengesetzten Aetherarten,

' b. | Ber,
3 At-| Atom- ‘
Nomen, __; Formeln, Gew.J volum. | ¥ ::’: ap:vc’:
B T
. if Ca H o
Acthylither ('.—;“B‘ T/g-‘-=(Ae)a 23 14 ! 97,5 | 0,786 | 0,758
| ; H
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Namen,

Ver nmd angen dew Acthsluthvrs mit uuorganmcheu Bduren,

Salpetrigeaucer

Aethylii ther (Ae)g

Salpetersaurerdo  (Ae)y

Kolilensaurer do., (Aeyy -2

Borsaurer do.  8(Ae),

Kiesslsaurer do. @ 2 (Ae)y
Schwcﬂigmur.do.f (Aelg

Phosphorsaur.do. 3 (Ac's

Arsanigsaurer do. 3(Ac)y -

Avgentlesaurer do 8 {Ae)g

Vezbindungen des Aethylithers mit
H, 0,

‘Lmeisensaure™
Acthylather (Ae)z

Esgigeaaver do. : (Ae), >

i

Propiousaurer de.| (Aely ‘2)_
i

Buttersaurer do. ' (Ae)y o

N,!c RICH S EICIHC

+

+

Oenanthsaur, do.; (Ae)s g +

+

EA

4

Cy
-
Cy
0,75
Cs My 03

Formeln,

e L iR S

o
S
2

0

Aﬁg (v

1

Hg Oy

066

L,z - H“O
0,635
Ciq Hyg
Y 1

0,60

0,66

o
2

2,

\
o

Beob. ?ar

At.- Atom '
; ' spea. | mpeo,
Gew vo}ix.mﬂh_ Gew, 3 Gow,

o

3
:
e
d

150 ¢

i

183 ;

C 18

. 208

135

L}

’

i

864

20

452

1575 ' 0,947

1615 ,

120

992 | 358

211

123

i

1,182 -

0,975

0,887

{ 0,088

885,6

884

341,6

1,106 .
1,072
. 1,224

1,826 °

organischen Sauren.

155, .

148

178

204

232 |

f
|
|
i

189
222,56
256

8565

0,916

. 0,908

0,894
0,900

0,084

. 0,952

1,126

. 0,988
. 0,924

| 0,058

1,121
1,084
1,257

1,823

0,951
0,981
0,916
0,906

0,886

5. Ueber die Atomvolume und spec. Gewichte der
Verbindungen der Aether-Kohlenwasserstoffe
mit anderen Elementen.

Durch verschiedene Einwirkungen auf die primitiven
Alkohole der Methan-Kohlenwasserstoffe werden denselben
2 Atome Waasserstoff entzogen, und es bilden sich 2 Atome
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Aother - Kohlenwasserstoffe von der Zusammensetzung
(Cn H!n»{»- 1)'

Diess Aother-Kohlenwasserstoffe verhalten sich wie
einwerthige positive Elemente R und verbinden sich mit

verschiedenweorthigen negativen Elemonten X in folgenden
Proportionen:

1 LI S A
RX; qu.; R3X; R‘l; Rsx.
Aether-Kohlenwasserstoffe giebt s so viele, als es

verschiedene primitive Alkohole und Aetherarten giebt.
Die bekannteren sind folgende:

Mothyl - C. 5

1 1
Aethyl 00}5- *iiﬁ
Propyl ' . (T%ﬁ“ _f,:!,
Batyl Of};—s B
Amyl -(%6— E{I‘!
Valeryl 0,(;687 yl“

Oenanthyl 7. H

Man sieht, dass die Grisse der Atomvolume des
Kohlenstoffs in den Aether-Kohlenwasserstoffon ganz die-
selbe geblieben ist, wie in den Methan-Kohlenwasserstoffen
und ihren Derivaten., Dass sie uber 1 Atom Wasscrstoff
weniger enthalten, als die Glieder der Methan-Gruppe, ist
die Folge des Wasserverlustes ihrer Alkohole bei ihrer
Umbildung zu Aethern.

Die Acther-Kohlenwasserstoffe sind daher als unge-
sittigte Verbindungen zu botrachten. Daher diirfte anch
die Energie kommen, mit der sie sich mit anderen Ele-

menten zu verbinden streben, um sich wieder in pesittigte
Verbindungen umzugestalten.
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a) Verbindungen der Acther-Kohlenwasserstoffo
1
mit X.

Was die negativen Elemente { anbelangt, so kdunen
die Volume ihrer Atome auch in ihren Verbindungen mit
den Aecther-Kohlenwasserstoffen, je nach ihrer verschie-
denen Affinitit zu ihnen, eine verschiedene Grdsse an-
nehmen. Ihve Dichtigheit ist dann nicht allein das Masss
der Grosse der Volume ihrer Atome, sondern auch das
Maass der Grisse ihrer Affinitit zu den mit ihnen ver-
bundenen Kohlenwasserstoffen. So betragen die Atom-
volnme von Cl, Br und J in ihren Verbindungen mit
-?, 11322 1{5 Thre Affinititen
verhalten sich dabei wie jhve Dichtigkeiten, sie sind um
so grosser, je grosser die Dichtigkeiten sind.

Einfluss auf die Grosse der Atomvolume der mit den
Kohlenwasserstoffen verbundenen Halogene hat noch ein
anderer Umstand,

Die Halogene haben niimlich ein grosseres Atomvolum,
wenn sie in Verhindungen mit Kohlenwasserstoffen auf-
treten, als wenn sie Wasserstoftatome der Kohlenwasser-
stoffe substituiren.

In Verbindungen mit Kohlenwasserstoffen haben sie
Cl Br J
1° 1,26° 15
In Substitationen von Wasserstoffatomen haben sie die
ct B )

0,875° 1’ 125"

Diese doppelte Rolle wird durch folgenden Fall klaver
werden,

Aether-Kohlenwasserstoffen

die Formeln

Formeln

Methan ((;’ ‘—{lﬂ kann in einfach gechlortes Methan
gl‘{f ‘(’)%!35’ umgewandelt werden, worin also —Z . ein

Atom Wasserstoff substitairt,
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Methyl (i’ Hl ) kann sich aber auch mit Chlor ver.

binden und bildet dann Chlormethyl = ¢ H;’ (il

Die chemischen Formeln fiir beide Stoffe sind gleich,
némlich CH;Cl, und doch haben wir zwei verschiedene
Kdrper vor uns, die sich durch verschiedenes spec. Ge-
wicht und verschisdenes chemisches Verhalten unterschei-

den, denn in Tcgf’- 5%5 ist das Chlor dichter und daher
stirker gebunden als in -7 HI’ Cll

Ganz ihnlich verhalten sich auch Brom und Jod.

b) Verbindungen der Aether-Kohlenwasserstoffe
mit )IE

Hierher gehiren die verschiedenen Verbindungen der
Aether-Kohlenwasserstoffe mit O, S, Se, Zu und Hg. Die
Atomvolume und spec. Gewichte der Verbindungen der
Aother-Kohlenwasserstoffe mit Sauerstoff, die einfachen
Aether, und ihre Varbindungen mit Sturen, die zusammen-
gesetzten Aether, haben wir bereits kennen gelernt.

Andere hierher gehorende Verbindungen hatten fol-
gende Formeln.

Schwefelithyl (0%5-5- %i) y .Si’_
Zinkithy! (0‘2;5 ‘.iz)2 ?12
Quecksilbertthyl ( 0%15" I;Il—{)z %3

o) Verbindungen von Aethor-Kohlenwasser-
n
stoffen mit X.

Hierher gehoren die Verbindungen der Aether-Kohlen-
wasgerstoffe mit den dreiwerthigen Elementen: N, P, As
und Sb. Ihre Formeln sind:
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Triithylamin (6%'-’.5. gl.‘.)s _If__
Triiithylphosphin (-0—;("'-5 gli)g _I_;
Trifthylarsin (i’;g .’.‘15:\ A
Triathylstibin | 0?725 ‘fsn \ Sl_"

Hierher gehiren:
Siliciumtetraithy) (—»

. o 02 5‘ Sn
Zinntetraithyl ( o = --)4 T

e) Usber Substitutionen des Wasserstoffs der
Kohlenwasserstoffe durch Halogene,

Der Wasserstoff der Kohlenwasserstoffe kann ganz
oder theilweise durch Halogene substituirt werden. Dabei
nehmen, wie bereite bemerkt wurde, die Halogene die
Formeln: 5:(83175’ 1-—315, T,:‘;—F; an, wihrend die Atomvolume
dos Kohlenstoffs nnd Wasserstoffs unverindert bleiben,

Dergleichen Verbindungen sind folgende:

Einfach gechlortes Matha ¢ -}il tg%'i
Cl
0,815
Cls
0,876

(o

Zweifach  ,

-
<

oy -l

Dreifach  ,,

[Rn—

-
~

8

Vierfach

|
]

~
-

. o
Q
-3
(-2
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Einfach gebromtes Methyl (; Il{ —-}-:-E»—
Dreifach gebromtes Methan (;— —fli ~~]i—r~'~
. Y CH Jg
Zweifach jodirtes Methan TT 95
C Hy Cl,

Zweifach gechlortes Aethan 05 1 6875

f) Ueber Bubstitutionen des Wasaserstoffs des
Ammoniaks durch Aether-Kohlenwasserstoffe.

Die Wasserstoffatome des Ammonisks kinnen ganz
oder theilweise durch Aether-Kohlenwasserstoffe substitairt
werden, Dabei bleiben die Atomvolume des Stickstoffs
und der Kohlenwasserstoffe unveriindert.

Hierher gehéren:
H

. 1
Aethylamin 02 y_g
0,76

N
i

—

Tridthylamin ( -if‘—) —lli

Tabollen ither die Atomvolume und spec. Gewichte der
Verbindungen der Aether-Kohlenwasserstoffe mit anderen

Elementen.

e | AL | Beob, | Ber.
Namen. Formelc. ]Gew l volu o, ' see;: 3;:;

a) Verbindungen der Aathe:—Kohlenwusarstoﬁ'e mit X.
Chlormethyl Sf. I_{‘i 9‘1 005 i f 0,97t
Chlorithyl 0035 }f" (l’l 84,5 } 88,75 i 0,917 ; 0,988
! 0.916! 0,918

;' i

Chlorpropyl L Hy I 85 ' 85,5
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l T a | At B B
I B3 AR
Chlobutsl  © oots L ons o 0007 0900
Chloramy} . »0? 60 5,-"— ('ll ‘1085 1190 } 0,918?0,894
Brommethyl Lok %’5 % | 58,25 | 1,68 ;1,030
Bromithyl | ok St w00 | m | 147 | e
Brompropyl ‘b?g%‘ %1 % j128 ; 91,75 | 1,868 | 1,860
Brombutyl ‘d,%ﬁi —%’- 13;5 187 ; 1085 | 1,805 | 1,262
Bromamy! '6%6' -I-!i" 132'5 ?151 ; 125,25 | 1,246 | 1,205
Jodmethyl - —,’% ;uz | oas 20| nas
T I R - T { 81,95 | 1,978 | 1,920
Jodpropyl -b(.~’ge '}-’ {% Eno 980 | 1,761 | 1,734
Jodbutyl 'd";"%a B -{;’5 184 | 11478 | 1048 | 1,608

P
Jodamyl -fgo B,“ ,Jg ;ms , 1815 | 1,548 | 1,508
Jodhessl } o(igs By 1:16 5212 1o | 1 : 1,484
b) Verbindungen der Aether-thlonwssserstoﬁ’e wit X.
Einfache Aether : (2“0———;_'!——2 Ei!?;;t_l,) wg‘ - ! - - -
Ty 2 i
Schiwefdithyl (5'% ‘_’x_s).’;l i % 0,825 | 0,878
Zinkéthy! (oq:’:, *f‘)’ T ?:23 1055 | 1,18 | 1,168
Queckoilberiithyl ’&% ‘_féiz Re !258 1025 | 244 | 2,51

o) Verbindnngen der Aether-Kohlenwasserstoffe mit X,

in | (S HNN ! _ | _ . _
Tridthylamin | \o 75 l)s T T ’ !
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; = Beob, | Ber.
Nawen. Formeln, | ‘“" M‘m‘ I \ ac.
!Gew. volum, : 3"; &V-A
Tristhylphosphin (Oc:b *f‘)s .‘i'l , 8 | 145 ' 0812 | 0816
| . ;
|
Triithylarsin \69125 gé)s él'; ! 162 | 1445 i 1,152 | 1,121
Trihylstibin (6%?5 Ef)a *ll!’. | 199 | 14925 | 1,324 | 1,888
d) Verbindungen der Aethet-Kohlenwasaerstoﬁ‘e mit ’i
Bilicinmtotra- Cs Hg) Bi
PG l (075 16) 2 ; 1441 187,0 i 0884 | 0,770
Ziontetraithy! (c, Eé) 8 l 934‘ 191,0 l 1,187 | 1,225
0,75 1 J¢ 1 | ? ’
i

Tabelle iiber Sabstitationsprodukie der Kohlenwasserstoffe.

~ : Beob.| Ber.
Namen. i Formela. }&:"w vtltz::. 3}:0 g eo
Ueber Substitutionen des Wasserstoffa der Kohlenwsssorstoffe daroh
Halogene.
. ¢ By € :
Einfach gechlortes Meothan T T G5 | 50,6/ 48,875 — |1,088
. C Hy Ol -
Zwéifach geohlortes Methan ¥ T opis 85 168,25 |1.86 | 1,84
Dreifach geshlortes Mothan ._‘l’._ _'1.1. _@gg 1195 19.62 | 1,48 | 1,500
Vietfach gechlortes Mothan ..% 508..’735 154 {86 |1,60 |1.68
. )
Einfach gebromtes Mathyl .‘;'_. .‘.‘l.a J;.!- 103 {455 | — |20
Dreifach gebromtes Methan _";'.. _?. 33.;8_ 258 |89 12,00 |2,848
Zweifach jodirtes Meothan _‘i’_ E‘lz _lin._ 268 |82  |8,84 |s,288
. : C; Hy Cly
Zweifach gechlortes Aothan 518 1 0815 89 (81 1,871 1,22¢

Journal £ prokt. Chemie 12! B4, 18, by
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e Pyl gyt

| volar. | pee. | apee

Usber Bubstitotionen des Waaserstoffs des Ammoniaks durch Acthans

e | aenwe | Beob, | Ber.
Namen. ‘ Formeln. ! &t;“ Atom. | 500 t X

Kohlenwasserstoffe.
L | x| i
Aethylamin { 183 Hst = | 45 | 425 | 0,606 | 0,100
i 0,75 1 ; : !
N ' I
Trsthyhmis | (a2 X ot | sons . — ES

Ueber das chemische Verhalten von Fiinffach-
Chlorantimon zu einigen organischen Ver-
bindungen;
von

Dg. Garl Woldemsar Lissner.

Das Fiinffach-Chlorantimon besitzt bekanntlich mit
dem Fiinffach-Chlorphosphor mehrfache Aehnlichkeit, welche
u. A, durch die gleiche atomistische Zusammensetzung
beider, wie auch durch das gleiche Verhalten beim Er.
hitzen, wobei sie die Erscheinung einer Dissociation in
Chlor und Dreifach-Ghlorantimon resp, Dreifach-Chlorphos:
pbor zeigen, und durch andere Eigenschaften ausge-
sprochen ist. Diese chemische Achnliohkeit beidor legte die
Frage nahe, ob sich das Fiinffach-Chlorantimon bei der Ein-
wirkung auf organische Verbindungon dem Fiinffach-Chlor-
phosphor, wie man erwarten darf, analog verhiilt, oder
ob sich Verschiedenheiten beobachten lassen. Ich fiihlte
mich um so mehr veranlasst, in dieser Richtung einige
Versuche anzustellen, als bis jetzt nur vereinzalte Angaben
iber das Verhalten dieses Chlorides gegen organische Ver-
hindungen zu finden sind.
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Das Finfiach-Chlorantimon, welches ich zu meinsn
Versuchen anwendete, stellte ioh auf die bekannte Weise
dar — durch Erhitzen von Antimon in einem starken
Chlorstrome und Rectification des Produktes in einer
Chloratmosphiire — und ethielt es in hinreichonder Rein-
heit. und Menge. Ich liess es auf Chloroform, Bromiithyl,
Aethylenbromid, Essigstiure, Bernsteinstiure, Milchsiiure,
Glycerin, Benzol, Benzogsiure, Phenol, Salicylsiure, Para-
oxybenzoésiure und Oxybenzoésiure einwirken. In Fol-
gendem werde ich den Verlauf der eingelnon Beactionen,
sowie die resultirenden Producte beschreiben.

Verhalten von Finffach-Chlorantimon zu Chioroform.

Nachdem mehrere vorliufige Versuche ergeben hatten,
dass die Einwirkuag des Fiinffach-Chlorantimons auf ver-
schiedene organische Korper eine tiusserst heftige ist, hielt
ich es fiir gerathen, das Chlorid zuniichst auf stark ge-
ohlort: Xorper einwirken zu lassen, dis gegen eine weitere
Chlorirung widerstandsfihiger sind, als die wasserstoff-
teicheron ohloriirmeren Verbindungen. Einen solchen Kér-
per glaubte ich im Chloroform zu finden.

In einer Retorte mit Riickflusskiihler wurden gleiche
Molekiile Fiinffach-Chlorantimon und Chloroform gemiseht
und eine Zeit lang gelinde erwiirmt, um die Reaction zu
befordern. -Salzsduredimpfe entwichen in betrichtlicher
Menge. Giesst man nun das Gemisch in starke. Salzsiiure,
8o scheidet sich eine schwere Fliissigkeit ab, welche an-
fangs mit verdiinnter Natronlasuge, dann mehrmals mit
Wasser gewaschen, ilber Chlorcalcium getrocknet und
rectificirt wurde.

Besser golingt der Versuoh noch, wenn man das Ge.
misch von Fiinffach-Chlorantimon und Chloroform in eine
Rohre einschliesst und kurze Zeit anf etwa 1000 erhitzs.
Der Inhalt besteht aus einem weissen krystallisirten
Kérper und einer schweren Fliissigkeit. Die Krystalle
sind Dreifach-Chlorantimon; die Fliiesigkeit zeigt sich,
rachdem sie, wie die auf vorige Weise erhaltene gereinigt

a1¢
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igt, mit derselben vollstindig identisch. 8ie hat alle
Kigenschaften des Viorfach-Chlorkohlenstoffs CCly, ist wus-
serhell, leicht beweglich, von eigenthiimlich stisslich ithex.
artigem Goruch, hat einen Siedepunkt ven 170 wad ein
specifisches Gewicht von 1,56, Um mich von der Identitit
dieses Karpers mit Vierfach-Chlorkohlenstoff vellkominen
zu itherzongen, fiibrte ich eine Chlorbestimmung uus,
welohe folgendes Resultat ergab:

0,315 Grm. Sabstanz mit Aetzkelk vorbrannt, dss Product in
Salpstersiure geldat und mit Bilber ausgefillt, gaben 1,178 Grin, Chlor
silver, '

Berechnet. Gefanden.
¢ = {2 7,990, —
0, =142 9221, 92,470/
154 100,00

Das Finflach-Chlorantimon vermag aiso das lotate
Wasserstoffatom i Chloroform divect durch Chlor zu er-
setzen, gerade 80 wie es beim Bshandeln von Chloroformn
mit Chlor im Sonnenlicht geschieht. In dissem Verhalten
unterscheidet sich das Fiinffach-Chlorantimon vom Fiinf-
fach-Chlorphosphor, vermittelst dessen dis Substitution des
letzten Wasserstoffatoms unter denselben Verhaltmiswen
nieht zu ersielen ist, wenigstens existirt keine darauf be-
ziigliche Angobe in der Literatur,

Die Umsetzung des Chloroforms in Vierfach-Chler-
kohlenstofl léest sich durch folgende Gleichung awvgdriiokens
BbCls + CCLH = HCl + 8bClg + CCl,.

In gans dhnlicher Weise hat schon Hofmann?) darch
Behandeln von Schwefelkohlenstoff mit Fiintfach-Chlor-
antimon den Chlorkohlenstoff erhalten, nnd zwar geht der
Process eben so glatt unter Abscheidung von Schwefel
vor sich, nach der Gleichung:

€Sy + 28bCly = CCl + 28bCY; + 8.

1) Aon. -Chem, Pharm. 115, 264.
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Verhalten von Fiinffach-Chlorantimon zn Bromiithy]
and Aethylenbromid,

Lisst man langsam Bromithy! za Fiinffach-Chlor.
antimon fliessen, so tritt eine giemlich heftige Reaction
ein; das Gemisch erwiirmt sich und alles Brom scheidet
sieh aus, withrend dns Chlor an dessen Stelle tritt und
Chlorithyl entweicht,

Bringt man Aethylenbromid in molekularem Verhilt-
niss zu Finffach.Chlorantimon, so scheint anfangs gar
keine Einwirkung vor sich zu gehen; doch nach wenigen
Augenblicken firbt sich die Fliissigkeit durch ausgeschie-
denes Brom rothbraun, und nach ganz gelindem Erwiirmen
ist die Umsetzung beendigt. Giesst man nun das Gemisch
in concentrirte Salzsiure, so bleiben die Antimonverbin-
dungen in Losung und eine sochwere gofirbte Fliissigkeit
setzt sich ab, die gesammelt, mit etwas verdiinnter Na-
tronlonge zur Entfernung des Broms, dann mehrmals mit
reinem Wasser gewaschen, ither Chlorealeium getrocknet
und rectificirt warde. Der bei Weitem grosste Theil dieser
Flussigkeit gebt bei einer Temperatur von 106— 1080
iiber, ist farblos, leicht beweglich, neutral gegen Reageus-
papiere, unloslich in Wasser, dagegen leicht lsslich in
Alkohol, Aether eto. Sein specifisches Gewicht betrigt
1,889 bei 19°% — Alle diese Eigenachaften stimmen mit

denen’ des Aethylenablorobromids CyHq {gi {iberean, wel-

ches von Henry') zuerst dargestellt wurde.
Die Reaction liisst sich durch folgende Gleichung ver-
anschaylichen:

B lg + o HyBry = b0l + 2 Gy, | o +2Br.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

1.- 08875 Grm. Substany mit Kupferoxyd und Saverstof, unter
Vorleguag von Kupferspiralen verbraunt, gnben 0,8525 Grm. Kohlenuiiure
und 0,1455 Grm. Wasser.

D). Aan, Chem. Pharm. 186, 12. Henry erhielt diessn Korper
indern er Acthylongse mit Chlorjod ussmimenbrachte uwnd das Jod ju
dem gobildeten Asthylenohlorgjodid’ divect dursh Brom ersotzto.

s

[T T

B R R

[ T
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IL. 03765 Grm, Subatanz, ebenso verbrannt, gaben 0,2805 Gem,
Kohlongaure und 0,0995 Grm. Waseer.

IIL. 0320 Grm. Substavs'mit Kalk gegliht und mit Silber ge-
fallt, gaben 0,742 Grm. Chlor~ und Bromsilber.

(V] @Gefanden.
Bereshnet C3 H ~ —
AR A TN 1A
Cp = 2t 16,129, 1687, 16699,
Hy = 4 2,19 , 2,99 ,, 2,08 ,,
Ch = 855
Bl'l - 80 80l49 ” - 80,60 "
148,56 100

Die Rosultate der ausgefibrten Anpalysen lassen
keinen Zweifel, dass der erhaltene Kirper Aethylenchloro-
bromid ist.

Die interessante Thatsache, dass hier nicht beide Brom-
atome durch Chlor substituirt werden, bewog mich, zu
versuchen, ob beim Behandeln des Aethylenbromids mit
einer grosseren Menge Fiinffach-Chlorantimon nicht doch
Aethylenchlorid entsteht. Ich brachte deshalb ein Molekiil
Aethylenbromid mit zwei Molekiilen Fiinffach-Chlorantimon
zugammen und erwirmte 'das Gemisch gelinde, wobei es
sich dem vorigen fast gleich zu verhalten schien, nur
wurde es etwas dunkler gefirbt. In Salzstiure gegossen,
setzte sich nichts ab, wohl aber konnte man aus einer
eingetretenen Triibung des ganzen Gemisches schliessen,
dass eine unldsliche Fliissigkeit darin suspendirt sein
musste, die vermige ihres gleichen specifischen Gewichtes
sich nicht absetzen konnte. Ich destillivte daher und er-
langte auf diese Weise neben der iibergegangenen Salz-
siiure eine braungefirbte Flissigheit, welche sich in der
Vorlage zu Boden setzte. Sie wurde gesammelt, wie vor-
her mit verdinnter Natronlauge und Waeser gewaschen,
dann getrocknet und rectiticirt,

So gereinigt bildet das Product eine wasserhelle, leicht
bewegliche, in Wasser nicht, in Alkohol und Aether leicht
losliche Fliissigkeit, von eigenthiimlichem Geruch, einem
specifischen Gewicht von 1,274 bei 19° und einem Siede-
punkt von 85—86% Alle diese Eigenschaften charakteri-
siren die Verbindung als Aethylenchlorid.
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Dio Reaction wird durch folgende Gleichung Ileicht
erklirt:
8bCly + C3HyBry = CoH,Cly + 8bCly + 2 Br.

Die Analysen bestitigen diese Annahme,

1. 0,408 Grm. Substuuz, wis vorher schon sngegoben, verbrannt,
gaben 0,3615 Grm. Kohlensaure und 0,152 Gom, Wasser,

Il. 0,8855 Grm. Sobstans mit Kalk geglitht, gaben pach dem
Fillen mit salpetersaurem Silber 1,120 Grm, Chlorsilber,

Barechuet CyH,Cl,, Gefunden,
ITa H
C; = 24 24,14 9, 24,28 9),
H, = 4 4,04 ,, 4,18 ,,
¢y = M 0,18, 11,85 ,,
99 100

Behandelt man Aethylenbromid in derselben Weise
und in denselben molekularen Verhiltnissen, wie oben an-
gegeben, mit Fiinffach-Chlorphosphor, so ist selbst nach
lingerem Erwiirmen keine Spur einer Einwirkung wahrzu-
nehmen. Es scheidet sich kein Brom aus und das Aethy-
lenbromid bleibt unverindert. Also auch in diesem Falle
ist die chemische Wirkung des Fiinffach-Chlorantimons eine
anders, wie die des Fiinffach-Chlorphosphors,

Verhalten von. Fiinffach-Chlorantithon zu Essigsitare-
hydrat und Bernsteinsiiure.

Zunéchst priifte ich das Verhalten des Fitnffach-Chlor
antimons zu Essigsiurehydrat, welches bekanntlich mit
Fiinffach-Chlorphosphor sich in Acetylchlorid?) unter Bil-
dung von Phosphoroxychlorid und Salzsiure umwandelt,
In einer Retorte, in welcher sich eine goewogéne Menge
Fiinffach-Chlorantimon befand, wurde nach und nach eine
dquivalente Menge Essigsiure gebracht. Das Gemisch
erwirmt sich bald ziemlich stark, wiihrend Stréme von
Salzsiure entweichen, und man hat, um die Reaction noch
zu unterstitzen, nur nithig, zuletzt ganz gelinde. zu er-

h Ritter, Ann. Chem. Pharm. 95, 208.
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wiirmen. Nach Hinzufiigen von Alkoho! iiberliess ich das
Ganze einige Zeit sich selbst, um auf diese Weise gleich
den Aether der etwa entstandenen gechlorten Rssigsinre
zu erhalten. Aus dem Gemisch schied sich beim REin-
giessen in coucentrirte Salzsiiure auch eine Flissigkeit ab,
Jedooh in so geringer Menge, dass dieselbe zar Unter-
suchung nicht ausreichte. Bei Wiederholung dieses Ver-
suchs mit grosseren Mengen gelang ¢s, so viel Material
zu gewinuen, dass zur Rectification desselben geschritten
werden koante. Das Product bestand in der That zum
grosseren Theil aus Monochloressigither, begleitet von
einer geringen Menge hdher siedender Korper, von deren
Natur mich zu unterrichten ich wegen unzureichenden
Materials Abstand nehmen musste.

Die zur Analyse verwendete Substanz hatte einen
Siedepunkt von 1439, .

I. 0,415 Grm. Substans verbraunt gaben 0,593 Grm. Kohlonsiure
uad 0,22 Grm. Wassor

II. 0,3885 Grm. Substanz mit Kalk geglitht, gabom 0,459 Grm.
Chlorsilber.

Berechnot € (I-)If 'l CO0Cy Hy, G:f:fx%;“
C, = 48 89,18 0y 88,06¢ -
H, = 1 5,12 ., 5,88 |,
Cly = 855 29,00 ,, 20,21 ,
0 = 82 26,10 ,, -

1225 100

Hieranf behandelte ich eine zweibasische Siure, die
Bernsteinsiure, mit Fiinffach-Chlorantimon. Nach Ver.
suchen von Hugo Miiller?) soll bei dieser Reaction Chlor-
bernsteinstiure ontstehen, deren Eigenschaften er jedoch
nicht naher beschreibt. Allerdings erwihnt er nock, dass
die Bernsteinstiore in fliichtige Products zersetzt weorde,
wenn man Chlor in das Gemenge von Fiinffach-Chlorantimon
und Bernsteinsiure einleite. Er vergleicht die Wirkang

1y Zeitschrift Chom. Pharm, 1862, 8. 103.
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dieses Chlorids beim Einleiten von Chlor mit der des Jods
und pennt sie eine itbertragende.

Yech habe nun, ohne Chlor einzuleiten, Fiinffach-Chlor-
antimon auf Bernsteinsiure in #quivalenten Mengen bei
verschiedenen Temperaturen einwirken lassen. Stets er-
hiilt man eine Leim Erkalten fost werdende Masse, die, mit
Wasser anhaltend gekocht und zur vollstindigen Entfer-
nuug der Antimonsalze mit Schwefel wasserstoff behandelt,
niemals Chlorbernsteinsiiure lieforte.

Dann habe ich, anstatt mit Wasser zu kochen und
Schwefelwasserstoff einzuleiten, das Antimon durch Neu.
tralisiten mit kohlensaurem Natrium abgeschieden und
aus den Natriumverbindungen durch Zersetzen mit einer
stirkeren Siure die etwa entstandene gechlorte Bernstein-
séure zu erhalten gesucht, aber such vergebens. Wenn
man Krystalle auf die eine oder andere Weise erhiilt, was
Ofters der Pall ist, so sind diese nach vollstindiger Rei-
nigung chlorfrei und erweisen sich als unzersetzte Bern-
stoinsiure. Es scheint also dic Angabe Miller's auf
einem, Irrthume zu beruhen,

Das chemische Verhalten des Fiinffach-Chlorantimons
gegen Bernsteinsiuro ist demnach sehr verschieden von
dem dus, .Bimffach-Chlorphosphors, welcher damit, wie
achon Gerhardt?) angiebt, Succinylehlorid liefert,

Aunkniipfend an diese Versuche habe ich noch auf
einige andere Kérper der Pettsiure-Reihe Finffach-Chlor-
antimon einwirken lassen, aber nie giinstigere Resultate
bekommen; trotzdem ich unter vielfiltiger Abinderung der
Bedingungen in Boziehung auf Temperatur und Gewichts-
verhiiltnisse meine Versuche mehrfach wiederholt habe.
Milchsiiure z. B. schitumt sehr auf, schwiirzt sich und wird
fast vollstiindig zerstort, ebenso Weinsiure. Auch auf
Glycerin und einige zusammengesetsto Aether war die
Einwirkung ohne giinstige Erfolge, Ioh untetliess es da-
her, weitere Versuche mit Korpern der Fettsiure-Reihe

——— i i

}) Ann. Chem, Pharm. 87, 290.
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zu unternehmen und behandelte einige Verbindungen der
sromatischen Gruppe auf ihnliche Weise,

Yerhalten von Finffach-Chlorantimon za Bengol
und Benzoésiure,

Beim langsamen Eintragen von reinem Benzol in
Fiinffach-Chlorantimon tritt Erwirmung ein und es ent.
weichen grosse Mengen von Salzstiureddmpfen, Giesst
man, nachdem die Masse vorher noch einige Zeit erwirmt
ist, das Ganze in Salzsiure, so scheidet sich eine schwere
Olartige Flilssigkeit ab, welche durch Waschen mit Natron-
lauge und Wasser leicht von den anhingenden Antimon-
verbindungen gereinigt werden kann. Man trockne und
vectificirt sie. Anfangs geht das unzersetzte Benzol iiber,
dann aber steigt das Thermometer schnell bis 136%. Die
bei dieser Temperatur iibergehende Fliissizkeit ist Mono-
chlorbenzol, welches dureh nochmaliges Reotificiren rein
erhalfen wird.

0,284 Grm. Substanz zu viner Chlorbestimmung mit Kalk geglitht,
gaben 0,8675 Grm. Chlorsilber oder 32,019, Chlor, gegentibor der berech-
ten Meonge vou 81,550/,

Der Riickstand im Fractionirkolbchen bildét eine halb-
gerounene Masse, die zwischen Fliesspapier abgepresst und
darauf sublimirt wurde. Dies Sublimat erwies sich als
ziemlich reines Dichlorbenzol und zeigt einen Schmelz-
punkt von 51--529,

0,804 Grin. Substanz mit Xalk gegliht und mit Silber gefallt,
gaben 0,5835 Grm. Chlorsilber oder 47,60 % Chlor, wihrend der Be-
rechnung nach 48,30 9), erforderlieh sind.

Die Reaction geht unter Abscheidung von Dreifach-
Chlorantimon wie folgt vor sich:

8bCly + CsHy = CaHsOl + SHCly + HCL
28b(‘]5 + CgHg = CQH‘Clg + 28‘)0‘3 + 2HCL
Das Fiinffach-Chlorantimon unterscheidet sich asuch

hier wiederum vom Fiinffu-h-Chlorphosphor, welcher so
gut wie gar nicht anf Bemzol einwirkt,
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Ich hiolt es nicht filr meine Aufgabe, alle die Chlor-
substitutionsproducte des Benzols darznstcllen und, was
schr schwierig ist, von einander zn trennen, mir geniigte
zu wissen, dass das Fiinffuch-Chlorantimon dircet Chlor
in das Benzol einzufithren im Stande ist. Die simmtlichen
Chlorbenzole sind von H. Miiller?!), der sie durch Ein-
leiten von Chlor in Benzol, dem etwas Jod beigefiigt war,
zuerst dargestellt hat, genau charakterisirt, Das Perchlor-
benzol wird seiner Angabe zufolge durch Einleiten von
Chlor in ein Gemisch von Benzol und Fiinffach-Chlor-
antimon erhalten.

Mit derselben Leichtigkeit, womit man mittelst Fiinf-
fach-Chlorantimon Chlor in Beuzol einfihren kann, ist
man auch im Stande, die Benzoisiure in gechlorte Benzos-
siuren zu verwandeln, zum Unterschicd vom Finffach-
Chlorphosphor, vermittelst dessen man, wie Cahours?)
zuorst nachgewiesen, Benzoylchlorid erhilt. Auch hier
habe ich gefunden, dass, wie beim Benzol, mehrere Sub-
stitationsproducte neben einander entstehen. Man be-
kommt bei jedem Versuche eine braune festr Masse,
welche man am besten mit kohlemsaurem Natrium kocht
und filtrirt. Nach dem Versetzen des Filtrats mit Salg-
siiure scheiden sich die gechlorten Siuren als ein sehr
volumindser Niederschlag ab, welcher durch Kochen mit
Wasser in einen leichter und einen schwerer loslichen
Theil getrennt werden kann. Beide Producte wurden
mehrmals aus Wagser umkrystallisict und analysirt, wobei
ich den Chlorgehalt des leichter lislichen Kérpers, dem
der Monochlorbenzoésiiure, den Chlorgehalt des schwerer
loslichen Theils dem der Dichlorbenzoésiure annihernd
entsprechend fand. Die Umwandlung der Benzotsiure in
die gachlorten Benzoisiuren geht wie folgt, auch unter
Abscheidung von Dreifach-Chlorantimon, vor sich:

1y Chem. Jahresbericht 1964, 8, 525,
) Ann. Chem. Pharm. 70, 39.
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CyH; . COOH + SbCl, = cef:{;} COOH + 8bCly 4 HCL ete.

Erwiibnen will ich hier noch, dass Beilstein und
Schlun!) in einer grisseren Arbeit iiber die igomeren
Chiorbenzotsinren eine Bercitungsweise von Gerhardt®
aufihren, wonach derselbe durch Behandeln #quivalenter
Mengen Benzoésiture und Fiinffach-Chlorantimon und zwei-
bis dreimaliges Umkrystallisiren der abgeschiedenen Siuren
vollkommen reine Monochlorbenzoésiure erhalten haben
will. Tch glanbe kaum, dass die volistindige Trennung,
s0 wie Gerhardt angiebt, zu bewirken ist. Mir ist die-
selbe wenigstens auf diese Weise nicht vollstindig ge-
lungen.

Da ¢s mir nur darauf ankam, su constatiren, dass
durch Fiinffach-Chlorantimon Chlor direct in das Benzoé-
siiureradical eingefithet werden kann, so nahm ich von
einer sorgfiltigeren Trennung und Reinigung der Producte
Abstand, um se mehr, als ja jene Siuren schon vielfach
(tegenstand der Untersuchun: gewesen und 6fters be-
schrieben worden sind.

Verhalten von Finffack - Chlerantimon zu‘ Phenol.
Salieylsiure und die isomeren Oxybenzodsinren.

Wenn man erwiigt, dass die Einwirkung von Fiinf-
fach-Chlorantimon auf Benzol und Benzoésiure so glatt
verlduft, so glaubt man sich zn der Aunshme berechtigt,
dass dag Phenol sich durch Fiinffach-Chlorantimon eben-
falls leicht in gechlorte Phenole iiberfiibren lasse. Wider
Brwarten waren gechlorte Phenole auf diese Weise viobt
zu evhalten,

Zu Finffach-Chlorantimon wurde troptenweiss ge-
schmolzenes Phenol gesetzt. Sofort trat eine #usserst

1) Daselbst 188, 239.
2) Teaité 8, 214,
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heftige Reaction ein, so dass die ganze Masse spritzte und
sich schwiirzte, Durch Abkiihlung war die Binwirkung
eben so wenig zu verlangsamen, als durch vorherige Ver-
diinnung beider Agentien mit Chlorkohlenstoff CCl;. Das
Phenol wurde vollstindig zersetzi, ohne dass ein Chlor-
phenol resultirte,

Bringt man dagegen Phenol zu Funffach-Chlorphos-
phor und erwiirmt, so wird die Hydroxylgruppe durch
Chlor ersetzt und man erhilt Chlorbenzol CgH, Cl, dessen
Identitét mit dem gewohnlichen Chlorbenzol ausser Zweifel
zu stehen acheint.

Nachdem ich gelernt, dass die Binwitkung von Fiinf-
fuch-Chlorantimon auf Phenol ecine so stiirmische ist,
glaubte ich auch versuchen zu milsren, wie sich ersteres
wohl zur Salicylsiure, Paraoxybenzoégtiure und Ozybenzos-
siigra, die zum Phenol in 60 naher Beziehung stehen, ver-
halten michte. Ausserdem geben diese Biuren Gelegen-
heit gu priifen, ob sich das Funffach-Chlorantimon gegen
die Hydroxylgruppe im Radical, welche die genannten
Siiuren ale Oxybensoésiiuren charakterisirt, ebenso verhils,
wie gegen die Hydroxylgruppe des Carboxyls, d. h. ob sie
selbige unangegriffen lisst. Vom Fiinffach-Chiorphosphor
ist es bekannt, dass er beide OH-gruppen dureh Chlor
zu substituiren im Stande ist und auf diese Weise das
jeder einzelnen Siure entaprechende Chlorbenzoésture.
chloridl) liefert,

Zuniichst untorsuchte ich die Einwirkung auf Salicyl-
siure und fand, dsss es besser ist, mebr als die theore-
tische Menge Fiinffach-Chlorantimon za nehmen, da sonst
bei der Reaction die ganze Masse so fest wird, dass man
sie, ohne eie hoher zu erhitzen, nicht zum Schmelzen brin-
gen kann; stirkere Erwirmung ist jedoch mdglichst zu

) Chiossa, Ann. Chem. Pbarm. 88, 817. — Ladenburg,
deagl. 141, 256 ote. .
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vormeiden, Ich brachte daher nach und nach in eine un-
gefabr drei bis vier Molokiilen entsprechende Menge Fiinf-
fach-Chlorantimon ein Molekiil Salicylsiure und liess beim
Erwirmen das Gefiss nicht heisser werden, als dass ich es
noch in der Hand halten konnte. Nachdem alle Saliyl-
saure eingetragen war, wurde das Gemisch noch kurze
Zeit aunf derselben Temperatur erhalten. Die braungefirbte
Magse ward in Salzsiiure gegossen, die sich dabei sus-
scheidenden Krystalle gesammelt und durch Abpressen von
der anhiingenden Fliissigkeit befreit. XKocht man nun die
Krystallmasse mit Wasser aus, so l6st sich die einfach
gechlorte Sulicylstiure, die leider wur in sehr geringer
Menge gebildet wird, mit etwas Dichlorsslicylsiure auf,
der bei Weitem grosste Theil aber bleibt ungelost und ist
in der Hauptsache Dichlorsalicylsiiure, Ich habe selbst
nach mehrmaligem Umkrystallisiren absolut reine Mono-
ohlorsalicylsiiure nicht erhalten kénmnen.

0,817 Girm. Substanz sur Chlorbestimmung verwendet, gaben

£,3716 Grm, Chlorsilber, Diese Mouge eutspricht 21,21 %, Chlor, wah-
rend 20,58 9y berechnet siud.

Die Einwirkung kann man, wie folgt, vesanschaulichen:

H, Hy O
COOH COOH

Die Monochlorsalicylsiure stellt schone weisse Na-
delchen dar, die bei 163° schmelzen (nach Beilstein?) bei
167,5% in haltem Wasser schwerer, leichter in heissem
Waaser, Alkohol und Aether léslich sind, Mit Eisenchlorid
giebt sie wie die gewdhnliche Salicylsiure eine violette
Firbung und lisst sich nicht unzersetzt sublimiren.

BbCls + G { B8 - | OH = Hel + | } 0 + 8b0ly.

Der vorhin erwithute, in heissem Wasser ziemlich un-
lésliche Riickstand wurde mehrmals aus einem Gemisch
von 1 Theil Alkohol und 2 Theilen Wasser, worin er sich
leicht 16st, umkrystallisirt und mit Thierkohle entfirbt.
Dadurch erhielt ich weisse siulenformige Krystilichen, die

I Aon, Chem, Pharm. 179, 285,
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sich als vollstindig reine Dichlorsalicylsiiure erwiesen. Sie
ist, wie schon erwihnt, in Wasser fast unloslich, in Al-
kohol und Aether dagegen leicht loslich, schmilzt bei 2149,
wobei sie euch unter theilweiser Zersetzung sublimirt.
Ihre Losung giebt mit Eisenchlorid eine dunkel violette
Firbung, wie die Salivylsiure,

I 0346 Grm, Substanz auf die friber apgegebene Weise ver-
branut, ergaben 0,515 Grm. Kohlonsaure und 0,087 Grm. Wasser.

IL 02365 Grm. Bubstanz mit Kalk gegliht und mit Silber go-
fillt, gaben 0,928 Grm, Chlorsilber,

HyClg | Gefunden,

Beroohnet Ca | o304 | OFL. Tu Il

Cy = 84 40,58 %), 40580,

H, = 4 1,98 ,, 2,15 ,,

05 = 48 28,19 ,, -

Cly = 7 84,30 ,, 84,10 ,
207 100

Den Reactionsverlauf kann man durch folgende Glei-
chung ausdriicken:
§ HpClg |
{ CooH [

Durch auhaltendes Kochen der Dichlorsalicylsiure mit
Kalilauge, oder besser, indem man die Losung der Siure
in iberschiissiger Kalilauge bis ziemlich aur Trockne ver.
dampft, kann man, wie schon Kolbe und Lantemann?)
von der Dijodsalicylsiiure angegeben haben, das Chlor
wieder herausnchmen und durch die OH-gruppe ersetzen,
within in Gallussiure iiberfihren. Doch ist die Reaction
keine glatte, es bilden sich gleichzeitig Pyrogallussiiure
und Oxysalicylsiure, wic schon Lautemann gefunden hat,
immerhin ist man aber im Stande, dio charakteristische
Farbenreaction mit Eisenchlorid, ferner die Silberreduction
zu Stande zu bringen. Diese Reaction kann noch als ein
weiterer Beweis dafiir angesehen werden, dass das erhal-
tene Product Dichlorsalicylsiure ist.

28bCly + Oa{cg‘OH}OH = 3HCI + 28b0lg + C, OH.

1) Ano, Chem, Pharm. 118, 124 und 120, 817.
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Glatter verlinft die Einwirkung von Fiinffach-Chlos-
antimoo auf Paraoxybenzoésiiure. Hier hat man es bei
vorsichtig geleiteter Reaction siemlich in der Hand, ein
oder zwei Atome Chlor in die Paraoxybenzossiure einzu-
fihren. Zuerst nohm ich auf zwei Molekiile Finffache
Chlorantimon ein Molekill Paraoxybenzoésiure und ere
wilrmte vorsichtig in einem Ké&lbchen, bis die Saure auf-
gelost wur. Das Gemisch wurde nooh einige Zeit auf
einer Temperatur von ungefibr 70° erhalten und sohliess-
lich in Salzgiure gegossen. Die sich hierbei ausseheiden-
den Krystsllo presst man ab und krystallisict sie mehr.
mals aus Wasser unter Zusatz von etwas Thierkohle um.
Man erhiilt eo sochéne weisse Niidelchen, die sich als ganz

H, Cl
{ coor | O
erweigsen. Die Krystillchen erscheinen, je nachdem sie
aus concentrirterer oder verdiinnterer Losung ausgesohie-
den sind, besenreissartiz gruppirt oder ganz verfilzt, sind
in kaltem Wasser schwer, leicht dagegen in heissem
Wasser, sowie in Alkohol und Aether léslich. Ihr Schmels-
punkt liegt bei 169--170°. Sie sublimirén, ohne sich
merklich zu zersetzen, wodurch sie sich von der gechlorten
Salieylsiure unterscheiden. Mit Eisenchlorid geben sie in
verdiinuter Lisung eine branno Farbung, in concentrirterer
sogleich einen braunen Niederschlag, wie die Paraoxy-
benzodsiiure selbst. Diese Angaben stimmen mit denen
von Peltzer?) iiborein, nur giebt derselbe den Schmele-
punkt auf 187,51889 an.

Obgleich auch hier die Reaction nicht verliuft, ohne
* dass ein Theil der Paraoxybenzodsiure eine durchgreifen-
dere Zersetzung erleidet, so ist trotzdem die Ausbeute
eine viel grissere, als bei der Salicylsiure, Die bei 100°
getrooknete Substanz wurde analysirt:

L 0432 Grm, Substenz verbrannt, gaben 0,778 Grm. Kohlen-
siure und 0,115 Grm, Wasser.

reine einfach gechlorte Paraoxybenzoésinre Cg

1)-Anp. Chem. Pharm, 146, 281.

11
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1L 0,588 Grm. Substans liefurten 0,883 Gem. Kohlensiure and
0,108 Grm. Wasser,

IIi. 0,349 Grm. Substaps zur Chlorbestimmung verwendet, gaben
0,286 Gem. Chlorsilber.

Hj Cl } Gefunden,
Berochuet G 30 | R o
C; = 8¢ 48,700, 48,790}, 48,5660/,
Hy = 5 2,90 ,, 2,95 ,, 2,07 ,,
Qg == 48 27,82 ,, - —_—
Cll = 85,5 20,58 ,, ~ » 20,286 ,,
17125 100

Binen weiteren Beweis dafiir, dass ich es wirklich mit
einfach gechlorter Paraoxybenzoésiiure zu thun hatte, er-
hielt ich in dem Verhalten des Kirpers gegen Fiinffach-
Chlorphosphor. Ioh behandelte einen Theil meines Pro-
ductés mit der berechneten Menge dieses Chlorids, destil-
livte dann das Phosphoroxychlorid ab und kochte den
Riickstand in der Retorte mit Wasser aus. Dsbei schied
sich schon eine kleine Quantitat Dichlorbenzosésiiure aus,
die ich durch Ausschiitteln mwit Aether von der Flﬂnsngkent
vollstdndig trennte. Durch Sublimiren und zweimaliges
Umbkrystallisiren wurde sie rein erhalten. Die Bigen-
schaften der so dargestellten Dichlorbenzoésiiure stimmen
mit den von Beilstein!) beobachteten ganz iberein. Sie
hat einen Schmelzpunkt von 201°,

Eine Chlorbestimmung ergab Folgendes:

0,207 Grm. Substans gaben mit Xalk verbranat 9,818 Grm. Chior-
silber, was 87,899, Chlor eatspricht. Die Berechnung erfordert
87,17 %),

Wird die einfach gechlorte Paraoxybenzoésiure mit -
Natriumamalgam behaundelt, so erfolgt in alkalischer und
neutraler Lisung keine Einwirkung, in saurer Losung da-
gegen ist sie sehr stirmisch; es scheiden sich auf der
Oberfliche der Fliissigkeit Oeltripfchen von eigenthiim-
lichem Geruch ab, leider nur in so geringer Menge, dass
ich von ibrer Untersuchung absehen musste.

1) Aan. Chem. Pbapm. 179, 287,
Journal f. p:skt. Chemle §2) Bd. 183, 28
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Um mittelst Fiinffach-Chlorantimons die Dichlorpara-
oxybenzoésiiure darzustellen, verfihrt man, wie bei der
Darstellung der Monochlorparaoxybenzodsiure, nur muss
die Me¢nge des anzuwendenden Fiinffach-Chlorantimons
verdoppelt und die Reaction durch lingeres Erwiirmen
unterstitzt werden. Besser verliaft die Einwirkung, weun
man einfach gechlorte Paraoxybenzoésiure mit zwei Mole-
killen Fiinffach-Chlorantimon erwiirmt und zwar so lange,
bis die anfinglich braune Farbe des Gemisches in eine
schmutzig griinbraune iibergegangen ist.

Dann verfibrt man ganz, wie ich vorhin angegeben .
habe, man giesst in Salzsiiure, sammelt die ausgeschiedene
Krystallmasse, presst sie ab und krystallisirt mehrmals
um. Durch Sublimation erhilt man sie vollstindig welss,

Sie bildet feine, meist biischelformig vereinigte Ni-
delchen, die in kaltem Wasser schwer, leichter in heissem
l6slich sind, auch in Alkchol und Aether sich leicht losen.:
Die Sdure lasst sich sublimiren, obne sich merklich zu
zersetzen, wodurch sie sich von der Dichlorenlicylsiuve
unterscheidet, sie schmilst bei 2652569 und giebt mit
Eisenchlorid in verdilnnter Liosung eine braune Firbung,
in congentrirter einen braunen Niederschiag. Ihre Bildung
aus einem Molekil Paraoxybengoésiure und awel Mole-
kiilen. Fiinffach-Chlorantimon ist ganz analog derjenigen
der Dichlorsalicylsiure, '

L 90,3922 Grm. Substanz, zur Verbrennung genommen, gaben
0,585 Grra. Kohlensiure und 0,018 Grm. Wasser.

11. 0,5188 Grm. Substanz, zur Chlorbestimmung verwendet, guben
0,71685 Grm. Chlomilber.

.} Hy CI,} Gofunden.

, Berechwet Gy | oy § OB Iu L
01 = B4 40,58 0/0 40.54 o,'o
Hy = 4 1,08 , 2,06 ,,

03 = 48 28,19 ,, -
Cly =1 84,80 ,, 84,18 ,,

201 100

——— e i
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Die Oxybeuzoésiiure verhiilt sich gegen Fiinffach-
Chlorantimon wesentlich anders, als ihre beiden Isomeren,
Behandelt man sie auf dieselbe Waise, wie die beiden
vorigen Biuren, so ist die Einwirkung scheinbar nicht hef-
tiger, und doch erbilt man statt gechlorter Oxybenzoi-
sinren nur schmierige harzartige Produkte, die weder
durch Behandeln mit versehiedenen Lisungsmitteln, noch
durch Neutralisiren mit verschisdenon Basen, noch durch
Sublimiren zu reinigen sind.

——

Zuwm Schluss will ich die Resultate der mit Fiinffach-
Chlorantimon ausgefiihrten obigen Versuche kurz zusam-
menfassen und mit den Producten der Einwirkung des
Fiinffach-Chlorphosphors auf dieselben Karper in Parallolo
stellen. Man erhiilt beim Behandeln von Fiinffach-Chlor-
* antimon:

Mit Essigsiure —- Einfach-Chloressigsiiure.

» Benzoiésiure -~ gechlorte Benzoésiuren,

» Salicylsiure — gechlorte Salicylsiuren.

» Paraoxybenzoésiure — gechlorte Paraoxybenzoésiaren.

Als Producte der Einwirkung des Finffach-Chlor-
phosphors auf obige Siiuren treten hingegen auf:

Ans Essigsiiure - Acetylchlorid.

. DBenzoésiure — Benzoylehlorid.

s, Salieylsiure — Ortho-Chlorbenzossiurechlorid.

s Paraoxybenzoésiiure -— Parachlorbenzogsiurechlovia.

Obige Thatrachen zeigen zur Evidenz, dass das Ver-
halten des Fiinffach-Chlorantimons gegon organische Ver-
hindungen total verschiedon ist von dem Verhaltey dos
Fiinffach-Chlorphosphors, Der Fiinffach-Chlorphosphor wirkt
hauptsiichlich substituirend auf die Hydroxylgruppe, unter
Bildung von Phosphoroxychlorid. Das Fiinffach - Chlox-
antimon giebt cinfach Chlor ab, welches an Stelle der
Wasserstoffatome tritt, lisst dagegen die Hydroxylgruppen
nuangegriffen,

28
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Zieht man ferner dio Einwirkung des Fiinffach-Chlor-
antimons aul Chloroform in Betracht, welches direct in
Chlorkoblenstoff iibergefithrt wird, ferner auf Aethylen-
bromid, welches sich in Aethylenchlorobromid und Aethy-
lenchlorid umwandelt, sowie anf Benzol, in welchem ein
und mehrere Atome Wasserstoff durch Chlor substituirt
werden, 8o erhallt auch hieraus, dass das Fiinffach-Chlor-
antimon in seiner Wirkung dem freien Chlor an die Seite
zu stellen ist. Die Wirkung des ersteren ist jedoch meist
lebhafter und energischer, da beispielsweise Milchaiure,
Bernsteinsiiure, Phenol ete. durch Fiinffach-Chlorantimon
villig zerstirt werden. Es ist nicht unwahracheinlich, dass
die Leichtigkeit, womit das Finffach-Chlorantimon in
Dreifach-Chlorantimon und Chlor zerfillt, wobei die zwei
Chloratome gewissermassen im status nascendi wirken, die
Ursache des lebbafteren Reactionsvermigens sind.

Ich kann uicht unterlassen, am Sohlusse dieser Arbeit
meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geh. Rath Prof,
Dr. Kolbe, den innigsten Dank fiir die freandliche Unter-
stiitzung auszusprechen, die er mir, so lange ich in seinem
Laboratorium gearbeitet habe, stets gewihrt hat. Ebenso
danke ich auch Herrn Dr. von Meyer, der mir stets mit
Rath und That bei Ausfiihrong dieser Arbeit beigestan-
‘den hat.

Ueber die Einwirkung einiger Metallbasen auf
Monochloressigsaure;

Dr. Gerhardt Schreiber.

R. Hoffmann') erwihnt in seiner Abhandlung iiber
die Monochloressigsiiure zuerst einer Zersetzung, welche

1) Ann, Chem. Pharm, 108, 12,

W
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_ dieselbe durch Erhitzen mit Liosungen von Alkalien oder
alkalischen Erden erleidet.

Der Umstand, dass sofort Chlormetall, aber kein koh~
lensaures 8alz entsteht, in der sauer gewordenen Fliissig-
keit weder Amoisensiure, noch Ozxalséiure, noch Essigsiure
vorhanden ist, und dass auch keine gasformigen Producte
auftreten, licss ihn die Vermuthung aussprochen:

»dass dberhaupt nur Chlormetall austritt und der
Rest der organischen Gruppe als ein Ganaes, wahr-
scheinlich unter Wasseraufnabme, vereinigt bleibt
und von Neuem eine Siure bildet, welche die Zu-
sammensetzung der Glycocollsiure haben und etwsa
nach der Gleichung:
CeH3CI MO, + 2HO = C,H,0¢ + MOl

entstehen kénnte*,

Keknlé!) machte diese Beobachtung zum Gegenstande
einer Untersuchung und bestitigte durch dieselbe Jjene
Vermuthung., Er fand, wie eben auch Hoffmann:

»dass reines lufttrocknes monochloressigsaures Kali
bei lingerem Evhitzen auf 110 bis 120° feucht wird,
sich gelblich firbt und saure Reaction annimmt.
Bei Behandeln mit kaltem Wasser wird viel Chlor-
kalium und gleichavitig Glycolsiure ausgezogen und
es bleibt in verhiiltnissmiissig geringer Menge ein
weisses Pulver ungelost, welches in heissem Wasser
etwas loslich ist und beim Erkalten zum Theil
wieder ausfillte,

Kekulé hielt dieses weisse Pulver fir Glycolid. Die
Glycolsiure gewann er durch Extrehiren der zur Trockne
verdampften Losung mit einem Gemenge von Alkohol und
Aether.

Heintz?) fand spiiter, dass bei Einwirkung iiberschiis-
sigen Alkalis in wiissriger Liosung auf die Monochloressig-
siure die Zersetzung sehr schnell verliuft. Er sittigte

————

) Ann, Chem. Pharm. 105, 266.
%) Pogg. Aon. 113, 87,
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eine concentrirte wissrige Lisung der Monochloressigsiure
mit einer ehen solchen von Natronhydrat, fiigte von lotz.
terer einen kleinen Ueberschuss zu, und kochte die erst
alkalische, nach lingerem Kochen sauer werdende Fliissigw
keit, unter Zusatz neuer Mengen Alkalis so lange, bis sie
ihre alkalische Reaction eonstant behielt. '

Die concentrirte und mit Salzsiure genaun neutraligirte
I:.Gsung Wurde dann mit einer concentrirten Lisung von
Kupfervitriol versetzt, wonach sich glycolsaures Kupfer
als blauer, sandiger Niedersohlag absetzte. Das Kupfer.
salz warde, zur Entfernung schwefelsaurer und valzsaurer
Salze, mit kaltem Wassor gowaschen, in viel heissem
Wasser suspendirt, mit Schwefelwasseratof? zersetzt, vom
Schwefelkupfer filtrirt, und das Filtrat zur Syrupsconsistens
gebracht. Nach lingerem Stehen iiber Schwefelsiure
krystallisirte dann die Glycolsaure blattrig aus,

Heintz!) machte sodann die weitere interessante Ent-
deckung, dass bei Einwirkung von iibergchiissigem Kalk-
hydrat auf Monochloressigsiiure Glycolsiiure nur in gerin-
gerer Menge, dor Hauptsache nach aber Diglycolsiure ge-
bildet wird.

Wenn es nun hiernach auch hichat wahrscheinlich ist,
dass die Alkalien aus der Monochloressigsiure Glycolsiure,
die Erdalkalien dagegen Diglycolsiure entstehen lassen,
so schien es mir doch, da das Verhalten anderer Metall-
basen (mit Ausnahme von Silberoxyd?) in dieser Hinsicht
bisher experimentell noch nicht erforscht war, von einigem
Interesse, Versuche hieriiber anzustellrn, nicht nur um
festzustellen, ob in allen Fillen nur diese beiden Siuren
und vicht vielleicht noch andeve entstehen, sondern auch,
um daraus womiglich Schliisse auf die Eigenschaften der
betreffenden Metallbasen ziehen zu kénnen, welche die Bil-
dung von Glycolsiure resp. Diglycolsiare veranlassen.

1) Pogg. Aon. 115, 280, 452.

) Perkin und Duppa, Chem. Soc. J. 11, 22, und N. Phil.
Mﬂg. 18, 54,
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Dss von Heintz angegehene Verfahren, wonach man
die Base nach und nach zusetzt, linderte ich dahin ab,
dass die Base gleich von vornherein in solcher Menge zu-
gefiigt wurde, dass sie auch nach vollstindiger Zersetzung
der Monochlorcssigsiiure noch im Usberschuss vorhanden
sein musste.

Versuche, welche ich behufs Orientirung mit Kalk-
hydrat vorgenommen hatte, zeigten mir nimlich, dass
stets mehr Glycolsiiure entsteht, wenn die Liosung wih-
rend der Operation auch nur einige Augenblicke sauer
reagirte, es also an Base fehlte und die Rolle derselben
gewissermaassen durch das Wasser ibernommen wor-
den war. .

Im Allgemeinen wurde die mit der Base versetzte
Losung der Monochloressigsiure am Riickflusskiihler, bei
einer Quantitit von 25 Grm. Siiure und energisch wirken-
den Basen, 12 Stunden, bei anderen linger, bis zu 38
Stunden, gekocht

1. Lithiumoxydhydrat.

. Auf 12 Grm. Monochloressigsiure wurden 9 Grm,
reines Lithiumoxydhydrat angewendet. Die Einwirkung
dauverte ca. 12 Stunden. Das nach Abdampfen der Lésung
auf dem Wasserbade Zuriickgeblicbene wurde, zur Ent-
fernung des Chlorlithiums, mit heissem starkem Alkohol
ausgezogen. Hierbei ballte sich das in absolutem Alkohol
Unlésliche klimperich zusammen und es schien beim nach-
herigen Behandeln mit wenig Wasser, als ob ein Gemenge
zweier Salze von verschiedener Laslichkeit vorliege.

Da mair nur schr wenig Material zu Gebote stand, so
verzichtete ich auf Isolirung der betreffonden Salze durch
fractionirte Losung und Krystallisation, und vermischte
deshalb die concentrirte Salzlésung mit einer gesittigten
Losung von salpetersaurem Kupfer. Alsbald, namentlich
beim Erhitzen, schied sich ein hellblauer, sandiger Nieder-
schlag ab, welcher aus glycolsaurem oder diglycolsaurem
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Kuapfer, oder auch aus einem Gemenge beider bestehon
konnte. Derselbe wurde mit kaltem Wasser gut ausge.
waschen, in heissem Wasser suspendirt und mit Schwefel.
wasserstoff zersetzt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer
wurde, nach Entfernung tiberschiissigon Schwefelwasser.
stoffs durch gelindes Erwirmen, mit kohlenssurem Kalk
neutralisirt und die Lésung zur Krystallisation gebracht.
Ueberraschender Waige krystallisirte nicht glycolsaurer,
sondern diglycolsaurer Kalk aus, und erst nach dem Cop-
centriren der Mutterlauge bis auf etwa 1 Com. zeigten
sich beim Erkalten einige unbedeutende Krystallgrappen,
mit unbewaffnetem Auge und unter dem Mikroskop leicht
als glycolsaurer Kalk zu erkennen, Zur Anvalyse reichte
die erhaltene Menge des letzteren Jjedoch nicht aus,

Die Analyse des fir diglycolsasuren Kalk gehaltenen
Salzes lieferte folgende Zahlen:

658,82 Mgrm. lufttrockne Substanz verloren beim Erhitzen bis
1800 247,42 Mgrm. Hy0, d. h, 87,55 pCt,

Berochnet
fiir diglyeols. Kalk Gefunden.
C, H, 0805 + 6 Hg0
H,0 = 3857 pCt. = 87,56 pCt.

L 1952 Mg, des entwiisserten Salzes gsben, im Schiffchen mit
Kupferoxyd im Luftstrome unter Nachhiilfe mit 8auerstoff verbrannt?),
196,56 Mgrm. COy und 42,5 Mgrm. Hg0.

1L 206,2 Mgrm. desselben Salzes unter gleichen Umstinden 209,68
Mgrm. CO; und 51,6 Mgrm. H,0.

Berechnet . Géfunden
fir C‘H‘C&OE L I
Of = 48 = 27,00 pCt. 2945 pCt. 27,74 pCt.
Hy = 4 = 2,82 242 ,, 3,17
O‘ = B0 = 46,52 ,, -~ — »
Ca = 40 = 2828 , -, -,
172 100,00

Y) Auf diese Weise wurden alls Elementarsnalysen, wenn nicht
anders angegeben, ausgofiihrt. Beim Lithionealz, sowie bei allep Salzen,
deren Base eino alkalische Erde war, warde die in der im Schiffchen
zuriickgebliobenen weitsen Masse noch befindliche Kohlensiure durch
Schmelzen mit Boraxglas ausgetrieben,
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Diglycolsaures Lithion, dargestollt durch Sittigen von
Diglycolsiure mit Lithiumoxydhydrat, krystallisirt aus nicht
zu concentrirter Lisung in kleinen, wasserhellen Krystal.
len, aus bis zum Syrup concentrirter Losung in concen-
trisch gruppirten feinen Nidelchen, unter dem Mikroskop
als kleine diinne prismatische Blittchen erscheinend.

Es 16t sich in 2,2 Theilen Wasser von 18,5% auch
in verdiinntem Alkohol ist es 18slich, von absolutem wird
es dagegen nicht oder kaum aufgenommen.

Die Krystalle enthalten 5 Mol, Krystallwasser, ent.
sprechend der Formel CeH, Os Li, 4 Baq.

1. 631,0 Mgrm. des lufttrocknen Sslzes verloren big auf 1650 er.
hitet 241,55 Mgrm, H,0.

I 5850 Mgrm. in gleicher Weise 198,25 Mgrm, H,0,

m. sse0 , o, .o 2067

IV. 82181 Mgrm. gaben 100,28 Mgrm. Li; COg oder 18,97 Mgrm,
Li, 4. h. 8,78 pCt. :

Berechnet fiir Gefunden
Ca He O Liy + 6H,0 L IL HL IV,
H;O = 33,13 pCt, 98,28 8108 36941
L o= 59 - - - 5,18

V. 1182 Mgrm. entwissertes Salz gaben verbrannt 28,45 Mgrm.
Hz0 (Bohlensiurobestimmung verungliickte). '

VI. 16335 Mgrm. Substanz gaben 43,8 Mgrse, HyO und 196,35
Mgrm. CO,,

Berechnet Gefunden
fiir C; Hy Liz O V. Y1,
Ce = 48 = 82,87 pCh - 82,84 pOt.
H, = 4 = 213 , 2,67 297
O = 80 = 54,8] " — -,
Ly = 14 = 959 - -,
146 160,00

Wird die wiissrige oconcentrirte Losung des diglycol-
ssuren Lithions mit starkem Alkohol geschichtet, so er-
hiilt man warzige Krystallformen mit blos 24,6 pCt. H,0,

1) Die Wesserbestimmungen 1 und III sind mit den aus hochet
concentrirter Losang erbaltenen Krystallblittehen ausgeflihrt,
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welohe 2!, Mol. entsprechen. Die Formel C¢H,O;Li;
+ 2%, 0 verlangt 28,56 pCt. H,0,

2. Magnesiumoxyd.

Frisch gebrannte, von Kohlensiure vollstindig frefe
Magnesia wurde mit Wasser zu einem dicken Brei ange-
rithrt und in diesen die frisch bereitete Lisung der Mono-
chloressigsiture eingetragen.

Nach 12stindigem Kochen reagirte die Lisung noch
alkalisch; sie wurde abfiltrirt, der Riickstand mehrfach mit
heissem Wasser susgekocht, aus den vereinigten Filtraten
die geringe Menge geldster Magnesia durch Einleiten von
Kohlensiure ausgefillt und das Filtrat von der kohlen-
sauren Magnesia auf dem Wasserbade eingedampft, Beim
Erkalten schieden sich aus der Losang kleine feine Nadeln
ab, welche von anhaftendem Chlormagnesinm nur schwierig
zu trennen waren., Durch wiederholtes Extrahiren mit
heissem Alkohol und 6fteres Umkrystallisiven gelang es,
sie vollstindig rein zu erhalten,

Es fiel mir bei der Operation des Umkeystallisirens
auf, dass von dem Salz beim Uebergiessen mit kaltem
Wasser ein Theil leicht anfgenommen wurde, withrend ein
anderer Theil zuriickblieb und eret heim Erbitzen in L.
sung ging. Dieser Umstand liess vermuthen, dass das
Salz ein Gemenge von glycolsaurer und diglycolsaurer
Magnesia sein michte, und verfuhr ich zur Trennung
beider folgendermaassen.

Eine concentrirte wiissrige Losung des Salzes wurde
mit Chlorcalciumldsung versetzt und auf dem Wasserbade
zur Trockne verdampft.

Die rilckstiindige Salzmasse extrahirte ich, zar Ent-
fernung iiberschiissigen Chlorcalciums und event. entstan.
denen Chlormayrnesiume, mit heissem Alkobol und ibergoss
hiernach mit kaltem Wasser, wodurch ein Theil gelist
wurde. Das Zarickgebliebene 16ste sich in heissem Wasser
und aus der geniigend concentrirten Losung schieden sich
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beim Erkalten die charakteristischen Formen des diglycol-
sauren Kalks aus,

I. 591,72 Mgrm. des lufttrocknen Salses verloren beim Erhitzen
suf 180 bis 1909 226,02 Mgrm. H,0, d. h. 88,08 POt

1f. 540,562 Mgrm, unter gleichen Umstanden 204,22 Mgrm. H,0,
d. h. 87,17 pCt.

Berochnet fiiy Gefunden
C‘ H‘C&()“ + 6H20 - o
H;0 = 38,67 pCt. 88,08 [Ct, 87,77 pCt.

ITL 862,17 Mgrm. des entwisserten Balzes gaben 117,86 Mgrm,
CaO, 4. h. 23,15 pCt. Ca.

IV. 8389 Mgrm. unter gleicken Umstinden 108,85 Mgrm. Ca 0,
d. h. 28,04 pCt. Ca,

V. 1572 Mgrm. den entwissorten Salzes gaben verbrannt 159,2
Mgrm., COy uwnd 37,6 Mgrm. H,0.

Berechnet Gefunden
fir C41,Ca O5 nL v, Y.
Co = 4 = 21,80 pCt. - - 27,63 pCt.
H‘ = 4 = 232 - - 2,66 ,,
Oy = 80 = 4652 , - — -_—
Ca = 40 = 2326 ,, 23,16 28,04 —_-—

172 100,00

Das durch kaltes Wasser aufgenommene Salz bestand,
wie die Untersuchung seigte, aus glycolsaurer Magnesia.
Dieselbe krystallisirt in isusserst feinen mikroskopischen
Nadeln und erscheint nach dem Trocknen fast pulver-
tirmig,

Die Wasserbestimmung im lufttrocknen Salze ergab
von :

1. 158,59 Mgrm. Substans, auf 145- 1600 erhitzt, 182,06 Mgrm.
H0, d. h. 17,4 pCt. :

II. 801,85 Mgrm. Sabstans 104,68 Mgrm. Hg0, d. h. 17,88 pCt.

Hiernach wiirde die glycolsaure Magnesia nach der
Formel C H;MgO, + 2 H,0 zusammengesetet sein.

Boreshnet Gefunden
- fir C4HgMgOg + 2H O 1 g 1L

HyO = 17,14 pCt 1740 pCt. 17,88 pCt.
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Die Magunesiabestimmung im entwiisserten Salge er-
gal von:

L 49598 Mgrm. Substang 113,95 Mgrm. MgO, d.'b. 13,78 pCt. Mg.
1L 411,10 . 8588 “ » 1898 ,

IIL 284,53 Mygrm. entwiias. Subst. gaben verbrannt 280,55 Mgrm.
€Oy und 90,1 Mgrm, H;0.

1V. 1346 Mgrm. entwitsserte Substanz gaben verbraunt 158,8
Mgrm. COg und 49,0 Mgr. H;0,
V. 1868 Mgrm, derselben gaben 1885 Mgym. COy und 62,0
Mgrm. H30.
Berechuoet Gefunden
fir C, Hg 04 Mg

1L 1L IIL Iv. v

Cy=48 = 2101 pCt.  —~  — 2889 27,18 26,80 pCt.

Hg= 6 = 348 — —_— 8,52 3,52 888

0 = 96 = 55,17 - - - - - .

Mg=24 = 1379 , 1878 1898 — — -
174 100,00

Die glycolsaure Magnesia ist in Wasser ziemlich lsicht
oslich. 12,6 Theile Wasser von 18° l8sen 1 Theil des
krystallisirten Salzes; in kochendem ist es visl mehr
l6slich.

In Anbetracht der Quantitit, in welcher beide Séuren
entstanden, ist zu bemerken, dass wohl viermal mehr
Glycolsiiure als Diglycolsiure gebildet worden war, und
schliesst sich demnach die Magnesia hinsichtlich ihres
Verhaltens gegen Monochloressigsiure, nicht, wie zu er-
warten war, den Erdalkalien, sondern mehr den Al
kalien an.

3. Buriumoxydhydrat.

100 Grm. Aetzbaryt wurden mit Wasser zu einem
diionen Brei zusammengericben und hierein 26 Grm. Mono-
chloressigsiure, in etwas Wasser gelist, eingetragen.

Die stark alkalisch reagirende Masse wurde 10 Stun-
den lang am Riickflusskithler gekocht. Hierbei schied sich




anf Monochloressigsaure. 445

nach und nach ein schwerlésliches sandiges Pulver ab,
welches sich durch Auswaschen mit kaltem Wasser vom
Chlorbarium und iiberschiissigen Aetabaryt grisstentheils
befreien liess, Zur Lisung bedurfte dieses Pulver einer
sehr grosson Menge Wassers (ca. 600 Th. von 1009 und
die aus derselben beim Erkalten abgeschiedenen Krystalle
zerfielen beim Erhitzen mit Wasser vor der Auflésung zu
einem krystallinischen Pulver, welches sich auf dem Boden
des Gefiisses absetzte und heftiges Stossen veranlasste.

Die Krystalle bildeten Lleine Nidelchen und die
Analyse lieferte fiir diglycolsauren Baryt gut stimmende
Zzhlen,

580,8 Mgrm. des lufitrocknen Salses verloren beim Erhitzen auf
2409 86,87 Mgrm. H;0.

Heintz fand die Zusammensetzung des diglycolsauren
Baryts der Formel C;H,O;Ba + H,0O entsprechend. Die-
selbe verlangt 6,27 pCt. H;O und im wasserfreien Salze
50,98 pCt. Ba.

Berechnet
fir 04 34 05 Ba + Hgo Gefunden.
Hy0 = 6,27 pCt. 8,35 pCt,

540,88 Mgrm. des entwiisserten Salues gaben 897,8 Mgrm. BaCOg
oder 275,1 Mgrm, Ba, d. h. 50,91 pCt,

158, Mgrm. dea entwilaserten Salzes gaben verbravnt 26,4 Mgrm
H30 und 101,8 Mgrm. CO;,

Berechnet

fiir O, H, Og Ba Gefunden.
= 48 = 17,84 pOt, 11,52 pCt.
H, = 4 = 148 » 1,8
06 = 80 = 29,15 » - »
Ba = 187 = 350,98 » 50,91 ,
269 100,00

Durch Eintragen voun diglycolsaurem Baryt in eine
zur vollstindigen Zersetzung nicht geniigende Menge
heisser, stark verdinnter Schwefelsiure und lingeres Er-
hitzen erhielt ich ein, noch schwerer als das neatrale, lis-
liches saures Salz. Dasselbe setzte sich beim Erkalten
der vom schwefelsauren Baryt abfiltrirten Flissigkeit, in
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kleinen durchsichtigen, kérnigsn und harten Krystallen ab,
Die Lisung reagirte saucr.

Das Salz enthiilt kein Krystallwasser.

1799,8 Mgrm. dor lufttrooknen Verbindung verloren, mehrere
Btunden auf 210° erhitst, nur 0,34 Mpgrm. an Gewicht.

1786,85 Mgrin. Subst. gaben 875,42 Mgem. Ba CO4 oder 808,79
¥igrm. Be, d. h, 34,07 pCt.

Barechnet
fiir Cg H, Oy, Ba Gefunden.
Ba = 83,99 pCt. 34,01 pCt,

Durch Abdampfen der Mutterlauge vom sauren di-
glycolsauren Baryt gewann ich oin Salz, welches i Mittel
42,7 pCt. Ba enthielt; dasselbe war demnach jedenfalls ein
Gemenge von saurem mit neutralem Salz,

Sonderbsrer Weise gelang es mir nicht, eine neue
Menge des Salzes, weder auf die angegebene Weise, noch
dadurch zu erhalten, dass ich eine Auflisung von Digly-.
colsiiure zur Hilfte mit kohlensaurem Baryt sittigte und
dann die andere Hilfte zufiigte. Auch Bindampfen der
Liésang auf dem Wasserbade bis zur Trockne und Wisder-
auflosen war erfolglos. Iminer nur schieden sich Nadely
von nentralem diglycolsaurem Baryt ab, wihrend Diglyeo)-
siiure in Liosung blieb. : :

Wenn nun auch in Folge dessen die Existenz dieses
sauren Salzes etwas zweifelhaft erscheiut, so ist anderer-
seits das Resuluat der Barytbestimmung wohl nicht gut
auf Rechnung cines analytischen Felilers zu setzen; denn
selbst wern das Salz nach dem Trocknen bei 210° noch
Krystallwasser enthalten hiitte (der diglycolsanre Baryt
verliert dassclbe vollstiindig erst bei 2407, so wiirde e,
als neutraler diglycolsaurer Barvt berechnet, 47,73 pCt.
Ba erfordern. Bemerkenswerth ist jedenfalls, dass dieses
Salz nicht in den feinen Nadein krystallisivte, wic der
neatrale diglycolsaure Baryt, sondern in kornigen For-
men, und dass die wiissrige Losung schwach sauer
reagirte.

Wenn durch die Einwirkung des Barythydrats auf
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Monochloressigsiiure auch Qlycolsiiure entstanden war, so
uiusste dston Barytsals, weil leichter l5slich, im Filtrate
vom diglycolaauren Baryt neben Chlorbarium enthalten
sein. Da beide Salze durch Umkrystallisiren nur schwierig
zu trennen sind, so fiillte ich aus der Losung den Baryt
durch kohlensaures Ammon, versetzte das Filteat vem
kohlensauren Baryt mit diberschiissiger Kalkmileh und
kochts bis zur Austreibung allen Ammoniake, Aus dev
klaren Losung wuarde durch' Einleiten von Kohlensinre
iiberseniuissiger Kalk entfernt und das vom koblensauren
Kalk Abiiltrirte auf dem Wasserbade eingedampft.

Hat man, wie oben geschehen, die zur Zersetzung
nithige Menge-Barvihydrat. gleich auf einmal zugefiigt,
80 ist, wie auch im vorliegenden Falle, keine Ausschieidung
von glycolsaurem Kalk zu bemerken, und nur nach Ver-
mischen der hichst concentrirten Liésung mit dem gleichen
Volumen Alkohol tritt cine geringe Trilbung ein; verfihrt
man aber nach der von Heintz angegebenen Msthode, so
scheidet sich eine ziemliche Menge der charakteristischen
Nadeln des glycolsauren Kalks aus.

4. Strontiumoxydhydrat.

Ganz analog dem Bariumoxydhydrat wirkt Surentium-,

oxydhydrat auf Menochloressigsiure ein. Es scheidet sich
ebenfalls ein in kaltem Wasser sehr schwer, in lhelssem
Wasser dagegen leichter als das entsprechende Baviumsals
lasliches Pulver ab. Aus der gesittigten Lisung dieses
Pulvers setzten sich beim Erkalien kleine wusserhelle,
glinzende Krystulle ab, welche an der Luft nicht verwit-
terten und sich durch die Apalyse 2is  diglyeolaaurer
Strontian zu erkennen gaben.

Zur vollstindigen Entfernungy des Krvetallwassers war
es, wie auch schon Heintz angegeben, nithig, die Tem-
peratur bis auf 240° zu steigern. Aul dicse Weise ver-
loren:

[ ]
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L. 888,84 Mgrm. des lufttrocknen Salzes 80,64 Mgrm. H;O, &, b.
24,19 pCt.

II. 525,38 Mgrm. Bubst., 128,66 Mgrm. H;0, d. h. 24,49 pCu

1L 598,24 Mgrm. Subst., 147,19 Mgrm, H30, d. h. 24,80 pCt.

Heintz), welcher die diglycolsaure Strontianerde so-
wohl durch Vermischen concentrirter Lisungen ~von di-
glycolsaurem Alkali mit Chlorstrontium, als auch durch
Sattigen der Siure mit Strontianlosung darstellte, fand
den Wassergehalt derselben gleich einem Molekiil, und
stellte dafir die dem diglycolssuren Baryt correspon-
gg: o ggg Sr 4 H,0 auf.

Nach obigen Bestimmungen kommt aber dem
krystallisirten  diglycolsauren Strontian die Formel

dirende Formel

CH, , COO ,
CH, (0] COO'Sr + 4H,0 zu, welcher 24,69 pCt. Wasser
entsprechen:
Berechnet Gefanden
fiir C‘ H‘ OgLSl’ + 4 H,O . L I L.
H30 = 24,60 pCt. 24,19 24,49 24,6 pCt.
Die Strontiumbestimmung im entwiisserten Sslze er-

gab voun:
I. 450 Mgrm. Substans 300,02 Mgrm. 8rCO; oder 177,0 Sr.
IL. 893,94 Mgrm. Substanz 264,49 Mgrm. 8rCQy oder 156,9 Sr.
I, 105,0 Mgrm. des entwiissorton Balzes gaben verbrannt 19,0
Mgrm. HyO und 838,25 Mgrm, COy.

Berechnet Gefunden
fﬁl’ 04 H4 05 Sr L 1L * m‘
C; = 48 = 21,86 pCt — - 21,62 pCt.
H4 = 4 = 1,82 ,, - — 810
05 = 8 = 8646 ,, - - ~  0»
S = 875= 3986 , 39,58 39,88 —_

219,5 100,060

Ziu bemerken ist noch, dass die Krystalle des digly-
colsauren Strontians, ebenso wie die entsprechcuden Kalk-

» Pogg. Aun. 115, 204
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und Barytsalze, beim Kochen zu einem krystallinischen
Pulver zerfallen. Die Wasserbestimmung .in  demselben
ergab folgende Zahlen:

445,9 Mgrm. lafttrockner Bubstanz bis auf 2400 erhitzt verloren
5,7 Mgrm. Hy0 = 16,98 pCt.

513,35 Mgrm. Substanz in gleicher Weise 89,8 Mgrm. Hy0, d. h,
11,51 pCt.

Man kénnte demnach dieses krystallinische Pulver der
Formel C;H,O;Sr + 2'/,H,0, welche 17,01 pCt. Wasser
erfordert, entsprechend zusammengesotzt denken, wenn
man nicht vorzieht, es als ein Gemenge von Salzen mit
verschiedenem Wassergehalt zu betrachten,

Glycolsdure war durch Einwirkung von Strontium-
oxydhydrat auf Monochloressigsiure nur gehr wenig ge-
bildet worden.

Aus dem Filtrat vom :Iiglycolsauren Strontian kry-
stallisirte auch bei miglichster Concentration kein glycol-
saurer Strontion aus. Ich fillle deshalb die Losung mit
kohlensaurem Ammon, filtrirté vom kohlensauren Strontian
ab und kochte das Filtrat sur Vertreibung des Ammons
mit Kalkmilch. Nach Entfernung des iberachiissigen Katks
durch Einleitén von Kohlensiure und Abdampfen wurde
eine kleine Menge glycolsauren Kalks erhalten. Zur Ays-
fiibrung einer Analyse war dieselbe jedoch unzureichend
und musste ich mich mit der mikroskopischen Betrachtung
begniigen,

Glycolsauren Strontian stellte ich durch Zevsetzen von
in kochendem Wasser suspendirtem, kohlemsaurem Stron.
tian mit Glycolsiure dar. Derselbe krystallisirt in feinen
mikroskopischen Nadeln mit 5 Mol. Wasser und lst sich
in 29,9 Th. Wasser von 199, ist also viel 15slicher als das
entsprechende Kalkealz, Von sbsolutem Alkohol wird das
Salz so gut wie nicht aufgenommen.

Achnlich dem Kalkealz verliert der glyoolsaure Stron-
tian sein Krystallwasser erst bei hoherer Temperatur (1809)
vollstindig. Die Wasserbestimmung ergab im lufttrocknem
Balze von:

vournsl . prakt. Chewfe {8] Bd. 14. 29
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I 5889 Mgrm. Substanz hie 1600 erhitzt 15487 Mgrm, Hg0,
d, h. 26,20 pCt,

H. 066,83 Mgrm. Substana bis 1800 erhitat 180,43 Mgrm, H,0,
d. h. 27,05 pCt.

Die Formel (C,;HgOj)s Sr + 5 H,O erfordert 27,48 pCt.
Wasser. 4 Mol. Wasser wiirden 23,5 pCt. verlangen.

TI1. 181,4 Mgrm, entwiisserle Substanz gaben 99,1 Mgrm. 8rC0;
oder 58,8 Mgrm. Sr.

204,4 Mgrm. des entwiisserten Salzes gaben verbrannt 58,5 Mgrm.
H30 and 1498 Mgrm. €Oy,

Berechnet Qefunden
fir 04 Hg Og 8y I,
Ce = 48 = 20,21 pCt. 19,89 pCt.
lla £ 8 = 2153 ” 2188 ”
03 = 96 = 40,42 ” -— 3
8 = 815= 8684 , ) 3644 ,,
237,56 100,00

6, Thonerdehydrat,

Angewendet wurde Trisch gefiilltes, roines (von Ammon
vollig freies), mit Wasser zum diinnen Brei angeriihrtes
Thonerdehydrat. Nach Zusatz der Losung von Mono-
chloressigsiure wurde das Ganze 24 Stunden lang in einer,
mit einem Riickflusakiihler verbundenen Retorte gekocht,
dann beiss filtrirt und die Ldsung bis zar Syrupconsistenz
eingedampft. Nach lingersm Stehen iiber Schwefelsiure
trocknete das Ganze zu einer gelblichen amorphen, an
feuchter Luft zerfliesslichen Masse zusammen. Dieselbe
warde in Wasser golist und zur Entfernung des Chlors,
resp. Zersetzung des Chloraluminiums, mit kohlensaurem
Silber behandelt. Hierbei ecntwich unter Aufbrausen Koh-
lensiure; Chlorsilber und Thonerdehydrat wurden abge-
schieden.

Das chlorfreie Filtrat enthielt nmunmehr Silbersalz
gelost. Dasselbe zersetzte ich mit Schwefelwasserstoff,
neutralisirte, nach Verjagen eines Ueberschusses: des
letzteren durch gelindes Erwiirmen, mit Kalkmilch uad
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dampfte zur Krystallisation ein. Beim Erkalten schied
sich glycolsaurer Kalk in den bekannten Formen ab.
Die Analyse des lufttrocknen Salzes evgab von:

281,32 Mgrm, Substanz auf 1800 erhitzt 73,7 Myrn, Hq0,
251,15 Mgrm. Substanz 59,8 Mgrm. (30 ndor 422§ Marm. Ca.

Berechnet
fiir (C3 Hs Og)y Ca + 4 Hy0 Gefunden,
Hy0 = 27,48 pCt. 28,20 pCt.
Ca = 1526 ,, 15,01 ..

I 160,38 Mgrm. entwiissertes Salz gaben verbrannt 147,50 Mgrm.
COy und 48,2 Mgrm. H,0,

I1. 98,8 Myrm. Substanz im gleichen Falle 86,6 Mgrm, (04 und
29,6 Mgrm, H,0.

Berechnet Gefunden
fir C; HqOg Ca I e I
Cq = 48 = 25,2 pCt, 25,09 25,20 pCt.
Hy= 6= 3818 8,84 852
04 = 98 = 50,58 . —_
Ca = 40 == 21,06 - -
190 100,00

In der Mutterlauge vom glyeolsauren Kalk war, ausser
einer geringen Menge noch unzersetzten monochloressig-
sauren Kalks, kein Kalksalz einer anderen Siiure zu ent-
decken.

Glycolsaare Thonerde habe ich nicht besonders dar-
gestellt. Aus dem Vorhergegangenen erhellt jedoch, dass
sie nicht krystallisirt, sich in Wasser selir leicht 16st und
beim Digeriren mit koh'ensaurem Silber unter Abscheidung
von Thonerdehydrat und Bildung von glycolsaurem Silber
zersetzt wird,

6. Zinnoxydulhydrat.

Das zum Versuché dienende Zinnoxydulhydrat wurde
durch Fillen einer Zinuchloriirlosung mit kohlensaurem
Natron erhalten. Der gut ausgekochte und ausgewaschene
Niederschlag wurde, wie in den friberen Versuchen, mit

20¢
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der cutsprechenden Menge Monochloressigsiure zusammen-
gebracht und, ein Mal 12 Stunden, ein anderes Mal aber
36 Stunden lang gekocht. " Da alle loslichen Zinusalze
sauer reagiren und das Zinnoxydulhydrat in Wasser so
gut wie unloslich ist, su reagirt natiirlich auch diese Fliis-
sigkeit, trotz des grossen leberschusses an Base, stets
sauer,

Nach beendigter Einwirkung wurde das vom Unge-
listen Abfiltrirte eingedsmpft; da aber durch Aufnabme
von Luftsauerstoff sich dic Fliissigkeit, unter Bildung ba-
sischen Salzes, furtwihrend triibte, so zersetzte ich die
darin gelisten Zinnsalze durch Schwefelwasserstoff unil
neutralisirte die frei gemachten Séuren, nach Entfernung
des Zinnsulfiirs und iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs,
mit kohlensaurem Kalk,

Beim ersten Male (12stiind. Kochen) erhielt ich aus
der geniigend abgedampften und erkalteten Kalksalslosung
nur sehr wenig glycolsauren Kalk, in grisserer Menge da-
gegen ein schr leicht losliches, in Nadeln krystallisirendes
Salz, welches sich als unzersetzter monochloressigsaurer
Kalk zu erkennen gab.

Hiernach war es augenscheinlich, dass Zinnoxydpl-
hydrat anf Monochloressigsiiure in wissriger Lisung nur
<ehr langsam einwirkt, und wiederholte ich deshalb dem
Versuch mit 36stiindigem Kochen.

Es ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass
durch die lange Einwirkung von Zinnoxydulbydrat auf
Glycolsdure viellsicht Essigsiure nach folgenden Glei-
chungen:

1) 2 (CH, Cl COOH) + 8o (OH)g = 2 (CHy OH.COOH) 4+ 8aCly

2) CH; . OH.COOH + 8n (OH), = CH, COOH + 8n H, Oy
entstehen kaun; deshalb neutralisirte ich das vom Zinn-
sulfur erhaltene saure Filtrat nicht sofort mit kohlensaurem
Kalk, sondern unterwarf es der Destillation.

Der grosste Theil ging bei 103 bis 105° uber, dann
stieg die Temperatur langsam bis auf 120% Beim weiteren
Erhitzen brinute sich der Retorten-Inhalt etwas, und un-
terbrach ich deshalb die Destillation. Im Destillat war
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Salzsiiure und ausserdern nur etwas Monochloressigsiiure
und Glycolsiure onthalten,

" Nach Neutralisation des Destillats wit kohlensaurem
Kalk wurde die Lésung mit Silberoxyd zur Entfernung
des Chlors behandelt und daoach, um das entstandene
Kalkhydrat suszafillen, Kohlenstiure eingeloitet.

Die Gegenwart von monochloressigsaurem Kalk gab
sich dadarch zu erkennen, dass die anfangs von Chlor-
calcium véllig freie und nentrale Losung nach einiger
Zeit mit salpetersaurem Silber einen Niederschlag von
Chlorsilber gab und nach lingerem Kochen, unter Aus-
scheidung von Glycolsiure, stark saver wurde.

Essigsiiure konnte ich durch keine der iiblichen Re-
actionen nachweisen. Der Geruch des Destillats erinnerte
zwar eptfernt an Essigsiiure, doch war dics woh! nur
der in sehr verdinuter Losung befindlichen Monoohlor-
essigeiure guzuschreiben. Der Geruch nach Kakodyl beim
Erhitzen des trocknen, durch Sittigen eines Theils des
Dgstillats mit Kalilauge erhaltenen Kalisalzes mit arseniger
Siéure konnte nicht entscheidend sein, da monochloressig-
saures Kali in dieser Hinsicht sich dem essigssuren Kali
analog verhilt; wenigstens sind die betreffenden Geriiche
kaum zu unterscheiden.

Der etwas briiunlich gefirbte Retorten-Inhalt hatte
die Consistenz eines Syrups. Nach Verdiinnen mit heissem
Wasser wurde mit Kalk neutralisirt und filtrirt. Die ge-
niigend abgedampfte Lisung lieferte beim Erkalten eine
reichliche Menge der charakteristischen amianthglinzen-
den Nadeln des glycolsauren Kalks. Diglycolsaurer Kalk
war nicht beigemengt.

Die Wasserbestimmung in dem erhaltenen lufttrocknen
Balze ergab von:

699,86 Mgrw. Bubst. bei 1800 200 Mgrm. Hy0 = 28,5 pCt,

Die Kalkbertimmung ergab von:

551,8 Mgrm, Substans 116,7 Mgrm: CaO oder 83,3 Mgrm Cs
= 16,09 pCt.

Die Formel des glycolsauren Kalks ((C.H; OysCa
+ 4H;0) erfordert 27,48 pCt. H,0 und 15,26 pCt. Ca.
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370,25 Mgrm, des entwiisserton Salses gaben 112,15 Mgrm. CaO
oder 80,1 Mgrm. Ca = 21,23 pCt.

81,7 Mgrm. des entwiisserten Salzes geben verbraunt 95,4 Mgrm.
COy und 24,7 Mygrm, H,0.

Berechnet
fir C; Hy 05 Ca Gofunden.
Cy = 48 = 2526 pCt. 25,18 pCt.
He= 8 = 316 , 340
00 = 96 = 50,08 - w
Ca = 40 == 21,06 20,23
190 100,00

Der nach Abfiltriven der die Zinnealze gelost enthal-
tenden Fliissigkeit geblicbene Riickstand bestand nur aus
Zinnoxydulhydrat und *etwas basischem Salz (S';: OH Cl),
entstanden durch Kochen des gebildeten Zinnchloriirs mit
Wasser. Zinnskure (H,Sn Oj) liess sich darin nicat nach-
weisen,

Das Resultat obigen Versuchs ist demnach folgendes:

»Durch Einwirkung von Zinnoxydulhydrat im Ueber.
schuss auf Monochloressigstiure entsteht im Verlauf von
86 Stunden nur Glyeolsiure. Selbst nach dieser Zeit ist
noch nicht alle Monochloressigsiure zersetst worden uund
wirkt moglicherweise die Gegenwart von Ziunchloriir hem-
mend auf den Zersetzungsprocess®. '

1. Zipkoxyd.

25 Grm. Monochloressigsiiure wurden in einen durch
Anreiben von Zinkoxyd mit Wasser hergustellten dimnen
Brei eingetragen und 24 Stunden lang am Riickflusskiihler
gekocht. Die Losung reagirte trotz des Ueberschusses
von Zinkoxyd stets sauer.

Aus der nach Beendigung der Operation vom Unge-
losten durch Filtration getrennten heissen Fliissigkeit
schied sich nach einigem Stehen eine geringe Menge eines
wahrscheinlich basischen Salzes in weissen Flocken ab.
Leider fehlte es mir zur Elementar-Analyse an Material,
und gebe ich in Folgendem nur die Wasser- und Zink-

I ik
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bestimmung in der ausgewaschenen und an der Lnft ge-
trockneten Verbindung.

112,86 Mgrm. Substanz verloren nach achttigigem Stehen iiber
Bchwefelsiiure 7,26 Mgrm. Hy0, beim Erbitzen bis auf 1809 aber noeh

18,22 Mgr. H30, in Summa also 25,48 Mgrm, d. h. 20,74 pCt.
Wasser.

97,38 Mgrm. der entwisserten Substanz geben 60,04 Mgrm. Zn0
oder 48,18 Zn = 49,48 pCt.

Die nach Entfernung des basischen Salzes bleibends,
lésliche Zinksalze enthalteude Flissigheit wurde auf dem
Wasserbade eingedamptt. Es resultirte eine syrupdse Masse,
welche, um das Chlorzink auszuziehen, mit starken, Al-
kohol digerirt wurde, wobei sich ein in letzterem unlés-
liches weisses Sulz abschied. Dieses Salz war in heissem
Wasser leicht lislich und krystallisivte gut. Die Krystalle
sind von tafelférmigem blittrigem Habitus.

Die Wasserbestinmung des reinen und lufttrocknen
Salzes (Temperatur 1609 ergab von:

I 69494 Mgrm, Subst, 108,3¢ Mgem. H,0, d. h. 14,87 pCt.

11, 4519 s 817,09 " ”» » 1475,

Die Formel des glycolsawren Zinks ((CyH;Og)yZn

+ 2 H,0) verlangt 14,74 pCt. H,0.

Die Zinkbestimmung im entwisserten Salze (iiber deren
Ausfithrung vergl. Fresenius, quant. Anal. 6. Aufl. 8.250)
ergab von:

. L 591,86 Mgrm. Subst. 222,34 Mgrm. ZnO oder 178,8 Mgrm, Zn,

150,8 Mgrm. entwiissertes Sals gaben verbranat 125,4 Mgrin, COy
und 42,7 Mgrm. H,0.

IL 109,0 Mgrm. Subst. im glelchen Falle 88,7 Mgrm. CO; uad
29,6 Mgrm. Hj0,

Berechnet Uefunden
fir CgHg OgCa I o
C, = 48 = 22,82 pCt. 22,6% 22,20 pOt.
Hy = 8 = 280 , 8,14 3,03 ,
O = 96 = 4485 ,, - -
Zn < 66 = 80,28 ,, 30,18 -

216 100,00
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Das diglycolsaure Zink, welches nach Heintz aus
heisser Losung wasserfrei, aus kalter dagegen mit 8 Mol.
Wasser krystallisitt, verlangt 21,8 pCt. Wasser und 37,6
pCt. Zink im entwiisserten Salsze.

Um mich noch in anderer Weise von der villigen
Abwesenheit des diglycolsauren Zinks zu iiberzeugen, loste
ich eine grossere Menge des analysirten Salzes in Wasser,
figte Ammon hinzu und fillte das Zink durch Einleiten
von Schwefelwasserstoff. Das Filtrat vom Schwefelzink
wurde kochend eingedampft, mit Kalkmileh versetat, zur
volligen Austreibung des Ammons auf®s Neue gekocht
ond nach Entfernung des iiberschiissigen Kalks darch Ein-
leiten von Kohlensiure und Filtriven zar Krystallisation
gebracht. Die ausgeschiedene Krystallmasse iibergoss ich
nun in einem Becherglase mit einer zur Losung gerade
hinreichenden Menge Wassers (ca. 80—90 Theile) von ge-
wohnlicher Temperatur und beschleunigte die Auflisung
durch Umrithren mit einem Glasstabe. Nach Klarwerden
der Fliissigkeit war auch nicht die geringste Spur von di-
glycolsaurem Kalk am Boden des Gefisses zn bemerken.

Auf diese Weise lassen sich niimlich schon sehr ge-
ringe Mengen davon im glycolsauren Kalk leicht erkennen.

Der aus iiberschiissigem Zinkoxyd und eveptuell in
Wasser unlbslichen basischen Salzen bestehende Riickstand
wurde in dhnlicher Weise, wie oben angegeben, zersetzt,
und die die Siure enthaltende Liosung mit Kalk neutrali-
sirt. Ich gewann auf diese Weise noch eing geringe Menge
glycolsauren Kalk und scheint demnach dem Riickstande
ein unlosliches, resp. schwer lésliches und jedenfalls mit
dem Eingangs erwithnten basischeu Salze identisches, ba-
sisch-glycolsaures Zinkoxyd beigemengt gewesen zu sein.

8. Bleioxydhydrat,

Die Losunyg der Monochloressigsiure wurde mit dem
asus essigsaurer Bleildsung mit Natronlauge gefiillten, gut
ausgekochten und gewaschenen Niederschlage von Blei-
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oxydhydrat im Ueberschuss versetzt und 12 Stunden lang
am Riickflusskiihler gekocht. Hiernach wurde filtrirt, der
Ruckstand, welcher aus iiberschiissigem Bleioxydhydrat
und ungeldsten basischen Bleisalzen der Glycolsiure resp.
Diglycolsiiure bestehen musste, darch wiederholtes Aus-
kochen vom Chlorblei méglichst befreit und mit verdiinn-
tem Ammonisk digerirt. Die ammoniakalische Losung
wurde kochend eingedampft, mit diinner Kalkmilch im
Ueberschuss versetzt und bis zur eolligen Austreibung
des Ammouns gekocht.

Nach Entfernung des im Filtrate gelosten Kalks durch
Kohlensiiure und nach geniigendem Abdampfen der vom
koblensauren Kalk durch Filtration gotrennten Flitssigkeit
schied sich beim Erkalten derselben eine reichliche Menge
von mit diglycolsaurem Kalk untermengtem, glycolsaurem
Kalk aus. _

Beide Salze wurden, nachdem sie zuvor auf einem
Filter gesammelt und nach dem Abtropfen zwischen Fliess-
papier abgepresst worden waren, auf die im vorigen Ver-
suche angegebene Weise getrennt und durch Umkrystalli-
siren gereinigt.

Das fiir diglycolsauren Kalk gehaltene Salz verlor im
lufttrocknen Zustande, bei einer Temperatur von 180 bis
190%, von

618,5 Mgrm. Subst. 234,67 Mgrm. H,0, d. h. 88,25 pCt.

Die Formel des diglycolsauren Kalks (C,H,0;Ca
+ 8 H;0) erfordert 38,67 pCt. H,0.

L 882,73 Mgrm. dés entwisserten Salues gaben 122,58 CaO oder
81,55 Mgrm. Ca = 22,87 pCt.

IT. 800,8 Mgrm. entwissortes Salz gaben verbranut 296,0 Mgrm.
COg und 78,2 Mgrm. Hy0.

Berechnet Gefanden
fiir C¢H,05Ca L "—-H—~
C, = 48 = 21,90 pCt. - 27,71 pCt.
Hy = 4= 282 , - 204
Op = 80 = 4852 ,, -~ -
Ca = 40 = 3826 ., 98,87 -

172 100,00
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Das fur glycolsanven Kalk angesprochene Salz lieferte
bei der Analyse folgende Zahlen:

414 Mgrm. der lufttrockuen Substans verloten bel 1800 1194
Mgrm. Hg0, d. h. 2884 pCt.

698 Mgrm. Subst. gaben 147,1 Mgrm. CaO odor 104,1 Mgrin, Cs
= 1491 pCt.

Die Formel des glycolsauren Kalks ((CyHgOy)s Ca
+ 4 H,0) erfordert 2748 pCt. HyO und 15,26 pCt. Ca.

76,0 Mgrem. des cutwisserten Salzes gaben verbrannt 65,5 Mgrm.
CU; und 287 Mgrm. Hg()\

Berechnet
fiir C, HyOp Ca Gefunden.
Cy == 48 = 25,26 pCt 25,51 pCt.
He= 6= 318 , 3,18 ,,
0 = 9% = 50,58 ,, - .
Ca = 40 = 21,05 - .
190 100,00

Es ist woch zu bemerken, dass, der Menge der Kalk-
salze nach zu urtheilen, beide Siuren in ungefihr gleicher
Quantitit entstanden waren.

In den von den basischen Bleisalzen erhaltenen,
schwach sauer reagirenden Filtraten war ausser Chlorblei
nur nooh etwas unzersetates monochloressigsaures Blei
enthalten.

9. Quechsilberoxyd.

Etwas abweichend von den hisher besprochenen Me-
tallbasen wirkt Quecksilberoxyd aunf Monochloressig-
siiure ein,

Wahrend Erstere ausschliesslich nur die Bildung von
Glycolsaure oder Diglycolsiure oder beider veranlassen,
wird durch Letateres, unter Abacheidung von Quecksilber-
chloriir, neben Glyeolsiure auch noch Oxalsiure gebildet.
Gasformige Producte treten dabei nicht auf.

Interessant ist ferner noch, dass das entstandene
glycolsaure Quecksilberoxyd mit dem gleichfalls entstau-
denen Quecksilberchlorid eine Doppelverbindung von der
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Formel (C, Hs Og): Hy . Hy Cl, bildet, in welcher das Chlor
durch salpetersaures Silber direct nicht nachweisbar ist.

Die Processe sind ziemlich complicirter Nator und
gebe ich in Folgendem die ausfithrliche Beschreibung der
zur Klarstellung angesteliten Versuche,

Angewendet wurdea 30 Grm. Monochloressigsiure und
anfinglich 70 Grm. Quecksilberoxyd.’) Beide wurden mit
Wasser zu einem diinnen Brei susammen gerieben und
nach Zusatz einer weiteren Wassermenge in einer Retorte
am Riickflusskithler 32 Stunden lang gekocht, Hierbei
verschwand das Quecksilberoxyd nach und nach, wihrend
sich die Abscheidung eines weissen, durch Quecksilberoxyd
gelblich gefirbtcn Pulvers (ich bezeichne dasselbe mit A)
bemerkbar machte. In Folge deswen fiigte ich im Laufe
der Operation noch 20 Grm. Quecksilberoxyd zu.

Es war zu erwarten, dass die Reaction zwischen
Queeksilberoxyd und Monochloressigsiiure nach einem der
beiden folgenden Schemata:

1) 2(CH,CICOOH) + 2 HgO = HgCly + gg: 0 ggg Hg + H,0.

Monochlorasaigsgure. diglycols. Queoksii:er.

oder

2) 2(CH,C1COOH) + 2 B0+ Hy0 = Hglly + CHZOH €00

CH,0H coo HE + Hi0

it St gt ot
glyools. Quecksilber

verluufen werde, Sonderbarer Weise liess sich aber in
dem Abfiltrirten (A’) mit sslpetersaurem Silber kein Chlor
nachweiren. Es entstand wohl cin weisser Niederschlag,
der sich aber anf Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure
nnd Erwirmen vollstindig loste. Quecksilberchlorid schien
demnach nicht gebildet worden zu sein.

Das Filtrat A’ lieferte nach geniigender Concentration
durch Abdampfen im Wasserbade beim Erkalten eine
reichliche Krystallisation.

1) Dus zu diesom Versuche dienende Quecksilberoxyd wurde durch -
Fillen einer Lasung von Quecksilberchlorid mit Barytwasser uod Aus-
kochen bis sum Verschwinden dor Burytreaction erhalten.
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Ein Theil der erhaltenen Krystalle (a’) wurde abge-
presst, in Wasser gelist, die Losung mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt und eine Probe des Filtrats vom Sohwefel
quecksilber mit salpetersaurem Silber versetat.

Sofort entstand ein dicker, kiisiger, in Salpstersiinre
unléslicher, in Ammon lslicher Niederschlag von Chlor-
silber. Der Rest des Filtrats wurde mit Kalk neutralisirt,
und es schied sich beim Erkalten der durch Abdampfen
concentrirten Losung glycolsaurer Kalk aus.

Hisrdurch war die Vermuthung nahe gertickt, dass
die Krystalle ein Doppelisslz, aus glycolsaurem Quecksilber
und Quecksilberehlorid bestehend, repriisentiren méochten
und wurde dicselbe in der That durch die Analyse be-
etiitigt.

Weder das aus Wasser noch aus verdiinntem Alkohol
krystallisirte Doppelsalz enthilt Krystallwasser. Bis auf 1300
erhitzt verliert es kaum an Gewicht, hoher erhitzt (bis auf
140%) wird es zersetzt. Wasser wird abgeschieden und
die Krystalle werden weiss, indem sie gleichzeitiz ihre
vollstindige Léslichkeit in Wasser verlieren. Bej der
Aufldsung des so veriinderten Salzes in Wasser bleibt
ein weisses Pulver (a) zuviick, welchem durch Ammoniak
oder Natronlauge unter Schwirzung Chlor entzogen wird,
und wolches sich such durch seine Unléslichkeit in Bal-
petersiiure als Quecksilberchloriir zu orkennen giebt. Auf
diese Zersetzungserscheinung komme ich spiiter zuriick,

Das aus verdiinntem Alkohol krystallisirte and laft-
trockne Sals a’ ergab von:

1. 833,61 Mgrm, Bubst. 627,66 Mgrm. Hgs Clg oder 533,04 Mgrm,
Hg = 63,95 pCt.

1L 785,12 Mgrm. Subst. 587,97 Mgrm. Hg8, d. h. 4,67 pCt. Hg
und 387,31 Mgron. AgCl oder 958 Mgrm. Cl = 12,2 pCt.

(I 854,37 Myrm. Subst. 685,18 Mgrm. Hg8 = 6408 pCt. Hg
und 886,15 Mgrm. AgCl odér 95,82 Mgrm. Cl = 11,18 pCt

Aus Wasser krystallisirtes Salz ergab von:

IV. 831,39 Mgrm. Subst, 608,3 Mgrm. Hg8 oder 520,0 Mgrpm,
Hg, d. b, 62,64 pCt. and 879,38 Mgrm, AgCl oder 93,09 Cl, 4. b
13,2 pCt.
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V. 606,84 Mgem. Subst, 456,65 Mgrm, HgB oder 898,64 Mgrm,
Hg = 84,8 pCt.

VI, 71531 Mgrm Sabst, 584,4 Mgrm, Hg8 oder 480,65 Mgrm.
HBg = 6489 pCt. und 822,46 Mgrm. AgCl oder 79,74 Mgrm, Cl
= 11,16 pCt.

VIL 517,60 Mgrin, Subst, 390,0 Mgem. HgB oder 3.6,2 Mgrm.
Hg == 64,9 pCt. und 284,50 Mprm. AgCl oder 57,62 Cl = 11,18 pCt.

VIIT 138,67 Mgrm. SBabst. 558,45 Mgrem, Hg8 oder 480,88 Mgrm.
Hg, 4. b. 85,2 pCt.

IX. 10698 Mgrm. Subst. 477,35 Mgrn, AgCl, d. h. 11,03 pCt. Cl.

X. 842,20 Mgrin. Sabst, beim Verbrenoen im Schiffchen und
vorn aasgezogenem Glasrohe mit Kupfuroxyd und vorgelegtom geschmol-
zenem und eerbleivertem Gemenge von nentralom und saurem ohvom-
ssurem Kali)) im Luftstrom unter Nachhiilfe von Sauerstoff, 1829
Mgrm. GOy 4. h. 7,78 pCt. uwnd 67,9 Mgrm, Hg0, 4. h. 1 pCt. H.

. XY, 580,58 Mgrm. Subst., in gleicher Weise, 166,8 Mgrm. COjg,

4. h. 1,88 pCt. C und 51,85 Mgrm. Hy0, d. b. 0,98 pCt. H.,

Die gofandenen Zablen entsprechen der Zusammen-
setzung einer Doppelverbindung von glycolsaurem Queck-
silberoxyd mit Quecksilberchlorid: Cy Hs OgHg . Hg Cl,.

Gefanden

Berechnet. (im Mittel).

¢, = 48 7,18 pCt. 1,18 pCt.

Hyg = 8 098 099 ,

03 = 98 15,48 , —_—

Hgg = 400 6441 8431 ,,

Cly = N 1148 11,31,
631 100,00

Die Ausfihrang der Quecksilberbestimmung geschah
pach Fresenius, quant. Anal, 6, Aufl. 8, 325. Das Chlor
wurde im Filtrat vom Schwefelqnecksilber, nach Zerstd-
rang des darin noch aufgelésten Schwefelwasserstoffs durch
schwefelsaures Eisenoxyd®), als Chlorsilber bestimmt, Ein-
mal wurde zar Chlorbestimmung die abgewogene S8ubstanz-
mengr wit einer Liosung von kohlensaurem Kali lingere
Zeit gekooht, die Losung abfiltrirt, mit Salpetersiure an-
gesiuert, mit salpetersaurem Silber versetzt und im Uebri-
gen in bekannter Weise verfahren.

) Vergl. Rose, Haudb. d. apal. Chemie, 8. Aufl. von Finkeuner,
%) Daselbst 8. 586.
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Die Krystalle a’ sind prismatisch, erscheinen einzeln
fast farblos, in grisserer Menge beisammen schwach gelb.
lich gefirbt. In kaltem Wasser sind sie schwer, in heissem
leichter lislich, auch verdiiunter Alkohol nimmt, wie schon
erwithnt, davon auf. In der Losung wird durch Kali-
lauge ein orangefarbener Niederschlag von Quecksilber-
oxyd, durch Ammoniak ein weisser Niederschlag von ba.
sischemn Salz erzeugt.

Salpetersaures Silber hewirkt chenfalls® einen weissen,
aber krystallinischen Niederschlug, welcher sich auf Zu.
satz einiger Tropfen Salpetersiure loeicht auflist.

Eigenthiimlich ist die Zersetzung, welche das Doppel-
salz a’ durch Aether erleidot. Schiittelt man nimlich eine
wiissrige Liosung desselben mit Aethor, so scheidet sich
nuch einiger Zeit ein gelbliches amorphes Pulver ab und
der &therische Auszng hinterlisst beim Verdunsten Queck-
silberchlorid neben Spuren eines schwach sauer reagirenden
Korpers. In der wiisarigen Lasung dieses Gesammtriick-
standes erzeugt salpetersauves Silber sofort einen weissen
kisigen, in Salpetersiure unléslichen Niederschlag von
Chlersilber.

Natronlaunge fiillt Quecksilberoxyd, Ammon weisses
basisches Salz. ‘

Wird das feingeriebene Salz o’ mit Aether digerirt,
der Aether abfiltrirt und von dem auf dem Filter Zuriick-
gebliebenen noch vollig abgedunstet, so ist jetst dem ur-
spriluglich in Wasser klar loslichen Salze ein weisses un-
Iosliches Pulver beigemengt, welches sich gegen Reagentien
wic u verhilt. Von Ammon oder Natronlauge wird dem-
selben unter Schwirzung Chlor entzogen, in Salpetersiure
ist es unldslich und giebt es sich durch alle Reactionen
als Quecksilberchloriir zu erkennen.

Eine ghnliche Zersetzung findet beim lingerem Kochen
einer wiissrigen Losung von a’ statt. Es scheidet sich,
wenn auch nur in geringer Menge, gelbliches Pulver (b)
ab, welches ich nach nur oberflichlicher Priifung als blos
aus Quecksilberchloriir bestchend ansah. Spiter fiel mir
jedoch auf, dass es am Lichte und beim Auswaschen mit
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heissem Wasser zunichat gelber wurde und nach und nach
das Aussghen von Quecksilberoxyd annahm. Augenschein-
lich war ihm demnach ein anderes Salz beigemengt.

Das bei der Einwirkung von Quecksilberoxyd auf Mo-
nochloressigsdure in wiissriger Losung sich abscheidende
Pulver A, welchem noch iiberschiissiges Quecksilberoxyd
beigemengt war, warde zar Entfernung des letzteren mit
Essigsiiure behandelt und zeigte nach dem vollstindigen
Auswaschen des essigsauren Quecksilbers ein graulich-
weisses Aussehen, Gegen Reagentien verhielt es sich
" wie a. Fe hatte also offenbar eine Reduction von Queck-
silberchlorid zu Quecksilberchloriir stattgefunden.

Dieser Roduction musste auf der anderen Seite
eine Oxydation vorangehen, und in der Meinung, dass
der hierbei in Wirkung tretende Sauerstoff das Zer-
fallen eines Molekiils Glycolsiure, vielleicht unter Bildung
von Kohlensiiurs oder Kohlenoxyd, veraulasse, wiederholte
ich den Eingangs beschricbenen Versuch mit der Abinde-
rung, dass die néthige Menge Quecksiiberoxyd (90 Grm.)
gleich auf einmal zugefiigt, und das undere Ende des Kiih-
lers nach halbstindigem Kochen luftdicht mit einer Wasch-
flasche verbunden wuarde, in welcher sich Kalkwasser be-
fand. Ks war keine Gasentwioklung wahrzunchmen, ob-
gleich sich nach zwolfstiindigem Kochen schon eine reich-
liche Menge von A abgeschieden hatte. Nur ein einziges
Mal tund, bei érncutem Anwirmen der Retorte, das Ent-
weichen einiger Blischen Kohlensiure statt, wodurch das
Kalkwasser getriibt wurde; die Entwicklung ging aber nur
sehr langsam von Statten, erstreckte sich nur auf die
Daner von ciner Viertelstunde, und die geringe Menge
Kohlensiiure stand offenbar in keinem Verhiiltniss zur be-
reits abgeschiedenen Menge von A. Hichst wahracheinlich
hatte sich eine klcinc Menge von A fest an die Retorten-
wandung angesetzt, warde beim Anwiirmen etwas iiber-
hitzt und erlitt dadurch Zersetsung. Diese Erklirung
fand ich aber erst spiter, als ich iiber die wirkliche Zu-
sammensetzung dieses Pulvors im Klaren war.,

Liingere Zeit bemiihte ich mich vergeblich. fiir das
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Entstehen von Quecksilberchloriir cine Erklirung au finden,
erst das Studium der Zersetzung, welche das Doppelsaly
a’ beim FErhitzen auf 140° erleidet, lieferte mir den
Schliissel hierzu. Ich verfuhr folgendermaassen.

Das sehr fein geriebene Doppelsalz wurde zur Ent-
fernung allen hygroskopischen Wassers einige Zeit iiber
Schwefelsiure stehen gelassen und dann im stanbtrooknen
Zustande in ein enges, unten geschlossenes, oben mit einem
Gasableitungsrohr, dessen Miindung unter Kalkwasser
tauchte, versehenes Glasrohr gebracht, der Apparat danach
wit einem Thermometer verbunden und in einem Paraffin-
bade langsam bis auf 140° evhitzt. Bei einer Temperatur
vhu 1307 war noch keine Veriinderung zu bemerken, erst
bai 135° begaun die Zersetzung, indem sich Kohlensdure
entwickelte, wodurch das vorgelogto Kulkwasser getriibt
wurde. Im oberon kalten Theile des Glasrohres conden-
sirten sich Wasserdimpfe. Das Volumen des Salzes im
Glasrohr hatte sich dabei etwa suf die Hilfte vermindert.

Dieser Versuch wurde nun in etwas abgetinderter
Weise wiedertholt, indem eine abgewogene Menge des
Salzes in das gewogene Glasrohr gebracht, letzteres mit
einem gewogenen Chlorcaloiumrihrehen, und dieses wieder
mit einem gewogenen Lisbig’schen Kali-Apparat verbun-
den wurde. Das die Substanz enthaltende und mit dem
" Thermometer verbundene Glasréhrchen tauchte so tief in
das Paraffinbad ein, als nothig war, um die Condensation
von Wasserdimpfen im oberen Theile za -verhiiten. Nuch
Beendigung des Erhitzens wurde dami der Kaliapparat,

das Chlorcalciumrohr und das Glasrohichen * mit Inhale
zuriickgewogen.

L 2404,88 Mgrm, Bubst. gaben bei 2Yyatiindiger Evhitzen 83,19
Mgrm. COy und 21,88 Mgrm. HyO. Der Totalgewiohtsverlust, den das
Ridhrohen erlitten, betrug aber 60,76 Mgrm,; 7,18 Mgrm. korumen da-
ber auf ¢in von Kalilauge nicht absorbirtes Gas, welohes vermathlich
Kohlenoxyd gewesen ist Dag i Rikrchen Zurfickgeblisbene wurde
80 lange wit Wasser ansyelocht, als noch daven aofgonommen wurde.
Das Ungeldate, auf einem bei 1000 gotrookneton gowogonen Filter ge-
sammelt, bei 1009 getrackmet und dann gewogem, betrug 1068,67
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11. 256898 Mgrm, Babst. gaben, schnell auf 1400 orhitzt uud
1 Stunde lang auf dieser Temparatur erbalten, 44,56 Mgrm. CO, und
£8,64 Mgrm. Hy0. Der Totalgewichtaverlust des R3hrohons berag
71,88 Mgrm. und lkaten diesmal auf nloht absorbittes Gas blos 8,82
Mgrn. Der Rihroheninhalt auf gleiche Wolse wie vorhin beliandelt
ergab 1152,65 Mgem, Unloslichas.

In beiden Fiilon reagirte dio wassrige Lissung stark
sauer und enthielt neben freier Glycolsiure .noeh unter.
sefztes Doppelssle,

‘Die weissen unléslichen Rickstéinde gaben sich durck
ihr Verhalten gegen Reagentien (Schwirzung beim Ueber-
giessen mit Ammon, Natronlauge und Entziehung von Chior
durch dieselben) and durch die Quecksilberbestimmung als
Quecksilbbrohloriir zu erksunen.

I. 459,0 Mgrm. Subst. gaben 450,2 Mgrm. Hg8 oder 888.1 Mern.
Hg, d. h, 84,55 pCt.

‘1L - 6185 Mgem. Bubst. gaben 6056 Mgrn. ¥gB odcr 5380
Mgym. Hg, d. h. 8488 pUt.

Die Formel des Quecksilberohlortiva (He, Cla) erfordert
84,92 pCe. He

Die -Analyse ist in der Welse ausgefiinrs, dads .die
abgewogene Substanzmenge mit Salzsiinre éibergosssn, er-
wiirmt und dottn Salpeterstiure tropfenweise bis sur Lisung
zugefiigt wurde, Die stark verdiinnte Liedng versetste
ich mit so viel Natronlauge, duss sie nur nooh sehwach
saver réagirte; fiigte oine ooncentrirte Cyankalinrldsung
2w, fitllte das Quecksilber mit Schwefelwasserstoff und be-
stitimto des Gewicht des auf einem bei 1009 getrockneton
ud gewogensn Filter gesammelten Bchwefelquecksilbers
naoh dem Trocknen bei 1000

Im Wosentlichen diirfte wohl die Zersetzung dés

Doppelsalzes beim trookmen Erhitzen nuch folgender Qlei-
chung: verlaufen:

2 (O3 Hy Og) Hgg Cly = 2 Hgy Cly + €Oy + CO + C3H, Oy

Glycolsiiure
+ 2033,05 + b Bgo
Luoi. gt

Qlycolid,

Die Menge der Glycolsiure steht. sn aer des Glyco-
Jourcal f. prakt. Obemie (2] Bd. 18. 30
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lide jedenfalls in keinem festen Verhiltniss und richtet
sich hochst wahrscheinlich nach der Avt und Weise und
nach der Dauer des Erhitzens, ob schnell oder langsam,
ob linger oder kiirzer evhitst wird. Selbstverstindlich
muss dann die Menge des frei werdernden Wassers variiren.

Das Auftreten von Kohlensiure unter den Zersetzangs-
producten liess mich vermuthen, dass zuniichst vielleicht
oxalsaures Quecksilberoxyd entstehe, welches beim Er-
hitzen auf 140° bekanntlich in Koblensiiure und oxalsaures
Quecksilberoxydul gespalten wird.

Oxalsaures Quecksilberoxyd stellt nach den Angaben
von Souchay und Lenssen!) ein weisses, schweres,
amorphes, Lakmus rithendes Pulver dar, welches beim
Trocknen zuweilen durch Einwirkung des Lichts einen
Stich in’s Gelbliche annimmt. In kalteran Wasser ist es
ganz unldslich, in aiedendem nur spurenweise loslich. Salz-
sture 158t es leicht, kalte Salpetersiure von 1,2 spec. Gre-
wicht nur wenig, heisse mehr, beim Erkalten scheidet sich
das Salz wieder aus. Durch kohlensaures Natron wird es
unter Abscheidung von Quecksilberoxyd zersetat.

Oxalsaures Quecksilberoxydul besitzt. die gleiche
Schwerlslichkeit wie das Oxydsalz und musste sich dem-
nach dem Quecksilberchloriir beigemengt finden. Ich
kochte deshalb einen Theil von diesem mit kohlensaurem
Natron, iibersiittigte das Filtrat mit Essigstiure und fiigte
essigsauren Kalk 2u.y Nach einiger Zeit trithte sich die
sufaugs klare Flissigkeit, indem oxalsaurer Kalk abge-
schieden wurde. Die Menge desselben war aber aehr ge-
ring, 8o dass nur eine Spur oxalsaures Quecksitberoxydul
dem Quecksilberchloriir beigemangt sein konnte. Dies
liess sich auch aus den Resultaten der Auwalyse (8. 31)
leicht erkennen, welche nur ein sehr geringes Minus zei-
gen. Das oxalsaure Quecksilberoxydul verlangt 81,96
pCt. Hg. '

Sofort driingte sich mir nun der Gedanke auf, dass
dem graulich-weissen Pulver A, welches sich aus wiiss-

Ly Apo. Chem. Pharm. 102, 42 f,

Bl
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riger Losung abgeschicden, und welches ich bisher als
aus Quecksilberchloriir bestehend angenommen hatte, noch
oxalsaures Quecksilberoxyd beigemengt sei, und priifte ich
einen Theil desselben, wie oben, auf Oxalsiure,

In der That erhielt ich hier in dem mit Essigsiture
angesiiuerten und mit essigsaurem Kalk versetzten Filtrate
sofort einen starken, weissen Niederschlag vou oxal-
saurem Kalk,

2648 Mgrm. von dem auf einora Filter gesaminelten, vollig aus
pewnschenen und bei 1000 getrocknuten Niederschlage gaben 101,55
Mgrm. Ca0, d. h. 88,8 pCt.

111,56 Mgrm. der niwlichen Substanz in verdiinater Schwaefel-
siure goldst wnd 1nit Cliamileonlosung titrirt, ergaben 68,67 Mgrm.
Osalsiiurehydrat, d. h. 61,51 pCt.

Die Formel des hei 100° getrockneten oxalsauren
Kalks (C204Ca + H,0) erfordert 38,3 pCt. CaO und 61,68
[)Ct. CgHzOp

Ein anderer Theil des Pulvers A wurde mit heisser
Salpetersiure behandelt. Beim Filtriren der Lésung ia
cin kaltes Gefiss schied sich sofort ein weisses Pulver ab,
welches durch Natronlauge pelb gefirbt wurde. Rin
dritter Theil warde mit Salzsiure behandelt. In der salz-
saurcn Losung erzeugte Natronlauge einen Niederschlag
von Quecksilberoxyd, Diese Reuactionen, sowie der Um-
stand, dass das Pulver beim Behandeln mit Natronlauge
nicht rein schwarz, sondern mehy braunschwarz wird,
tassen zar Geniige erkennen, dass darin oxalsaures Queck-
silber uls Oxydsalz enthalten ist.

Der Nachweis der Entstehung von Oxalsiure brachte
nunmehr Licht in den bei der Einwirkung von Queck-
silberoxyd auf Monochloressigsiiure stattfindenden Process,
und verliuft derselbe in der Hauptsache in zwei Phasen,
nach folgenden Gleichungen:

CH, CICOU

 CH, OH C00
1) CH, CI C00 Hg + HgO + H,0 =

CH, 0l cop & - He Cls.

CH, OH C00 B €00
2) 2(052 011 Coo V8 HgClg) + HgO = 2Hg, O + ;0 Hg

+ 9 ((‘4 H‘ 03).
30"
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Einigermaassen auffallend erscheint es, dass sich das
Chlor in dem Doppelsalz durch salpetersaures Silber micht
nachweisen lisst. Die Annahme, dass vielleicht eine iso-
CH,CI1CO0
cH,c1coo g - He©
+ H;O zudammengesetzt, vorliegen kinnte, wurde dadurch
nicht so fern geriickt; dorselben widersprechen aber meh-
rere Umstinde. Erstens die lange Dauer des Kochens
(82 Stunden), zweitens, dass nach dem Zersetzen der Ver-
bindung durch Schwefelwasserstoff sofort allns in der Ver.
bindung enthaltene Chlor durch salpetersa.ires Silber ge-
fallt werden konnte, und drittens, dass selbst bei lingerem
Kochen der Verbindung mit Kalkmileh im Ueberschuss
keine Spur von Diglycolséiure gebildet wurde, deren Kalk-
salz beim Vorhandensein von monochloressigsaurem Queck-
silber hiitte entstehen miissen. ,

Aunsser Quecksilberchloriir und oxalsaurem Quoeck-
silberoxyd ist, als dritter Bestandtheil des Pulvars A, noch
metallisches Quecksilber, méglioherweise von durch kochen-
des Waaser zersetztem Quocksilberchloriir!) herriihrend,
gzu erwihnen. Die Gegenwart desselben veranlasst die
grauliche Férbung nach Entfercung des tiberschissigen
Quecksilberoxyds. Mehrere Analysen des lufttrocknen
Gemenges ergaben im Mittel fiir:

Oxalsaures Quecksilberoxyd 18,5 pCt.

mere Verbindung, nach der Formel

Quecksilberchloriir 62,5 ,,
Qnecksilber 240 ,
100,0 pCt

Die Menge der ersten beiden Verbindungen wurde
aus der gefundenen Menge Oxalsiure und Chlor, die des
Quecksilbers aus der Differenz berechnet.

H. Harff% macht in seiner Abbandlung iiber das

D] Dasselbe wird dadurch, wie bekannt, in Quecksilberehlorid und
Quecksilber zerlegt. Das gebildete HgCly vereinigt sich aber mit dem
aas Glycolsiare und iiberschissigem Queoksilberoxyd entstandenen
glyculsauren Quecksilber zu der erwahnten Doppelverbindung, in weléhet
ea durch salpotersaures Silber nicht zu erkennen iat.

3) Pharm. Centralblatt 1886, 8. 312 ff.
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oxalsaure Quecksilber die Angabe, dass dasselbe beim
Kochen mit Wasser in ein saures losliches und ein basi-
sches Salz zerfalle. Nach Souchay und Lenssen?) ist
diese Angabe unrichtig, und konnte auch ich in der Fliis-
sigheit A’ keine Spur von Osalstiure entdecken.

Das geolbliche amorphe Pulver L, welches sich beim
Kochen einer Losung des Doppelsalzes ohue Gegenwart
von Quecksilberoxyd abscheidet, besteht aus einem Ge-
menge von Quecksilberchloriir mit etwas oxalsaurem Queck-
silberoxyd und -Oxydul. Durch die Gegenwart letzterer
wird auch der geschilderte Farbenwechsel bei Einfluss des
Lichtes erkldrt. Wird dieses Pulver mit Salpetersiure
gekocht, so werden demselben die oxalsauren Quecksilber-
salze entzogen und ans dem Filtrute beim Erkalten wisder
abgeschieden. Auf Zusatz von Natronlauge zum Filtrat
entsteht ein oxydhaltiger, dunkler Niederschlag von Queck-
silberoxydul. —

Reibt man 1 Mol. (2 @G. Th.) Monochloressigsiure mit
etwas mehr als 1 Mol, (6 G. Th.) Quecksilberoxyd trocken
zusammen und erhitzt in einem Koélbchen bis auf ca. 809,
so geht die Reaction boider Korper auf einander unter
schwacher Verpuffung von Statten. Die vorher trockne
Masse erscheint jetzt feucht, ist durch fein vertheiltes
Quecksilber grau gefirbt and besteht ausser letzterem der
Hauptsache nach aue Quecksilberchlorir mit nur Spuren
von oxalsaurem Quecksilber, Unter den entwichenen
Gasen befindet sich Kohlenstiure.

Dem Riickstand wird darch Behandeln mit heissam
Whasser eine Stiure entzogen. Nach Neutralisation der
Fliissigkeit mit kohlensaurem Xalk und Abdampfen erhiilt
man mit etwas monochloressigsaurem Kalk untermingte
Krystalle von glycolsaurem Kalk.

Die Kalkbestimmung im entwisserten Salze ergab von

805,16 Mgrm. Substanz =» 90,45 Mgrm. CaO oder 69,95 Mgrm.
Ca, d. b, 23,02 pOt.

1) Apn, Chem. Pharni. 103, 44
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Die Formel des wasserfreien glycolsauren Kalks
((C3H3O4), Cu) erfordert 21,05 pCt. Ca.

Der Ueberschuss von ziemlich 2 pCt. Ca in der Kalk-
bestimmung ist durch die Gegenwart von monochloressig.
saurem Kalk?!) veranlasst worden,

122,0 Mgrm. des umkrystallisirten und entwisserten Salzes gaben
vorbranut 111,8 Myrm. COy und 89,2 Mg, H,0.

Berechnet Gefand
fiir €y Ug Op Ca etunden.
C, = 15 = 2526 pCt. 24,99 pCt.
He = 6 = 316 , 3,56
Og == 96 = 5053 , - .
Ca = 0 = 21,05 ,, —_—
190 100,00

10, Silberoxyd.

Schon vor lingerer Zeit haben Perkin und Duppa?)
gezeigt, dass durch Einwirkung von Silberoxyd auf Mono-
chloressigsiure Glycolsiure gobildet wird, ’

Der Vollstindigkeit halber und namentlich, aum zu
erforschen, ob nicht auch das Silbevoxyd, welches ja wie
das Quecksilberoxyd seinen Sauerstoff leicht abgiebt, Oxal-
siiure entstehen lisst, wiederholte ich den Versuch.

Die 6 Gewichtstheile (1 Mol.) Monochloressigsiure
enthaltende wiissrige Lisung wurde mit 17 Gewichtsth.
(etwas mehr als 2 Mol,) Silberoxyd zwslf Stunden lang
am aufrecht stehenden Kiihler gekocht. Zu Anfang der
Reaction fand eine ziemlich lebhafte Entwicklung von
Kehlensiiure {vorgelegtes Kalkwasser wurde stark getriibt)
statt und metallisches Silber legte sich als Spiegel an die

) Wihrend die Losung des krystallisirten Salzes mit salpeter-
saurem Silber kaum eine loichte Tribung gab, war im Glihriickstand
{Ca0) eine ziemliche Menge Chlorcaloinm enthslten, wie ich mich durch
Auszichen desselben mit Waeser und Versstzen dor mit Balpetersiure
angesiuverten Ldsung mit aalpetersanrem Silber mehrfach fiberzeugt
habe.

% Chem. Soc, J. 11, 22 ¥hd N. Phil. Mag. J. 18, 54,
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Wandung des Gefiisses an. Nach beendigter Einwirkung
wurde das stark sauer reagirende Filtrat von iiberschiissi-
gem Silberoxyd und entstandenem Chlovsilber mit Aether
geschuttelt, welcher daraus Glycolsiure aufnalm. Da
hierbei keine Zerseizung eines Silbersalzes stattfindet (die
Fliissigkeit bleibt villig kiar), so ist anzunehmen, dass die
Glyeolsiure in der Fliissigkeit frei vorhanden war. Die
Siure wurde nach Abdestilliven des Aethers mit kohlen-
saurem Kalk neutralisirt- und dae krystallisirte, lafttrockne
Kalksalz der Analyse unterworfen,

244,45 Mgrin. Substanz verloyen bel 1800 712,43 Mgrm. H,0
= 29,6 pCt,

172,02 Mgrm. des entwiisserton Salzes gaben 56,84 Mgrm. CaO
oder 40,24 Mgrm. Ca = 8,89 pCt.

Die Formel des glycolsaurenKalks (CoH; O5);Ca + 4H,0
erfordert 27,48 pCt. H,O und im entwiisserten Salze 21,05
pCt. Ca.

Der durch Glihen des Salzes erhaltene Kalk war
jedoch picht ganz chlorcaleiumfrei, daher der Ueberschuss
von ziemlich 2,4 pCt. in der Kalkbestimmung.

89,8 Mgrm. des umkrystallisirten und entwieserton Salzea gaben
verbrannt 77,05 Mgrm, COy und 25,8 Mgrin, HgO. Des sind 24,85 pCt.
Kohlen'stoﬁ‘ und 8,16 pCt. Wasserstoffl, Dio Formel (CglgOpCa) ver-
laugt 25,26 pCt. und 3,16 pCt. H.

Die mit Aether ausgeschittelte Flissigkeit enthielt
keine Spur Oxalsiure. Nach genifgendem Abdampfen
krystalligivte daraus glycolsaures Silber in kleinen Blitt-
chen. Das Salz enthielt 1,6 pCt. mechanisch beigemengtes
‘Wasser (im lufttrocknen Zustaude), welches es bei 100°
verlor, und Jrystallisirt demnach wasserfrei. Die Formel
des glycolsauren Silbers mit 1 Mol. Krystallwasser
(C2 H; Oy Ag + H,0) wiirde 8,8 pCt. H,O beanspruchen,

Steigert man die Temperator nur wenige Grade iiber
100, so tritt Zersetzung, unter Schwiirzung des Salzes, ein.

Die Silberbestimmung im bei 100° getrockneten Salze
ergab von:

573,36 Mgrm. Subst. 837,18 Mgrm. Ag = 68,9 pit.
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Die Formel des glycolsauren Silbers (Cy H; Oy Ag) er-
fordert 59,01 pCt. Ag.

Wie vermuthet, war dem aus Chlomilber und
iiberachiissigem Silberoxyd bestehenden, in Wasser unlés-
lichen Riickstande eine geringe Menge oxalssurcs Silber
beigemengt. Kocht man diesen Riiokstand mit einer wiiss-
rigen Lisung von kohlensaurem Kali, siuert das Filtrat
mit Essigsiiure an und fiigt essigsauren Kalk zu, o triibt
Sich sofort die Fliissigkeit unter Ausscheidung von oxal-
saurem Kalk.

i1, Caleiumsulfhydrat.

E. Schulze?) erhielt durch Kochen von Sulfacetamid
(C¢Hy N, 80,) mit Barytwasser eine der Diglycolsiure ent-
sprechende Thiosiiure gg: S gggg, welche er nach ihrer
Eutstehung ,,Monosulfacetstiure” nanute.

Es war vorauszusetzen, dass ebenso wie aus Mono-
chloressigsiiure durch Einwirkung von Kalkhydrat Diglycol-
siure gebildet wird, in gleicher Weise Calciumsulfhydrat
das Entstehen von Monosulfacet- oder Thiodiglycolssure,
nach folgender Gleichung:

2(CHy Ol COOH) + 2Ca (8H)y = gg:sc“ggo; +CaCly + 2H,8
veranlassen werde, '

In der That ist dieses der Fall, und lisst sich das
Kalksalz dieser Siure auf angegebene WeM. luicht ge-
winnen.

256 Grm. Monochloressigsiiure wurden in kaltem Wasser
gelist, die Liésung in der Kilte mit kohlensaurem Kalk
neutralisirt und danach mit einer frisch bereiteten Losung
von Calcinmsulfhydrat?) in grossem Usberschusse versetat,

1) Zeitsehrify f. Chem. 1865, 8. 78 #.
3) Dargestellt durch Sittigen von Kalkmilch mit Bohwefelwasser-
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Dio stark alkalische Fliissigkeit wurde 8 Stundeu lang in
einer Retorte am Riickflueskithler unter Einleiten eines
sehr schwachen Schwefelwasserstoffstroms gekocht,

Nach Beendigung dieser Operation wurde in der noch
heissen Fliissigkeit das iiberschiissige Calciumsalfhydrat
durch Kohlenstiuie zereetzt, das Filtrat von kohlensanrem
" Kalk durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht, die
susgeschiedenen Krystallmassen sur Entfernung des Chluy-
oaloiums mit heissem starkem Alkohol extrahirt und da-
nach aus Wasser umkrystallisirt,

Aus einer Lisung, wolche noch Chlorealeium enthiilt,
gewonnen, zeigen sioh die Krystalle unter dem Mikroskop
tafelférmig und oval, an beiden Enden zugespitzt. Die-
selben, aus reiner Liésung gewonnen, haben eine andere
Form. Es treten dann an den friher zugespitzten Enden
uad rundlichen Seiton abstumpfende Flichen suf. Rhom-
bisch aufgefasst erscheinen die Krystalle denn als Com-
bination von oo P, coP oo, w0Po, oP

Die Krystalle verloren, bis auf 160 erhitzé, so gut
wie nichts an Bewicht, Das thiodiglycolsaure Kalksals
enthiilt demnach kein Krystallwasser.

Die Analyse der lufttrocknen Verbindung ergab von:

L 500 Mgrm. Subst. 8434 Mgrm. BaSO, oder 88,22 Mgrm. §
und 150,88 Mgrm. CaO oder 107,37 Mgrm. Ca.

II. 587,7 Mgrm. Subst. 746,2 Mgrm. Ba80, oder 108,38 Mgrm. 8

und 178,8 Mgrm. CaO oder 124,1 Mgrm. Ca.
ITI. 868,0 Mgrm. Subst, mit chromesurem Blei verbranat, 839,1

Mgrm. 003 and 7,8 Mgtm. H.0.

Berechnet Gefandon
fir C4 Hy 80, C ~~

447 1 1 1L
Ce 48 25,53 pCt. - — 25,28 pOt.
H‘ 4 2,18 » - - 2;42 »
o, 64 84,05 ,, - - - .
8 82 17,08 ,, 17,60 17,50 —_—

40 et , 21,47 21,11 - .

188 100,00

Zur Oxydation des Schwefels wurde die Substanz-
menge in einem an einem Ende verschlossenen starkwan.
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digen Glasrohre mit wenip Wasser und mit viel rother
rauchender Salpetersiure ibergossen , einige Zeit im Wasser-
bade erwirmt, wobei die Oxydation schon vollendet gu
sein schien, das Rohr dann zugeschigolzen und im Pa-
raftinbade 13/, Stunde lang saf 180° erhitat,

Aus der verdiinnten, vollstindig klaren, mit Ammo-
niak neatralisirten Lisung wurde zunichst der Kalk durch
Oxalsdure gefillt und im Filtrate vom oxalsauren Kalk,
nach Zusatz von etwas Chlorwasserstoffuiure, die Schwefel-
siure nach bekannter Art mit Chlorbariam gefillt.

Der thiodiglycolsaure Kalk 16st sich in 48,6 Theilen
Wasser von 219, ist demmach ziemlich schwer laslich;
kochendes Wasser nimmt etwas mehr davon auf,

Chlorbarium erzeugt in der Losung keine Fillung;
essigsaures Blei bewirkt einen weissen, beim Kochen und
in Salpetersiiuro loslichen, salpetersaures Silber ebenfalls
cinen weissen, in Salpetersiure und auch in Ammon leicht
loslichen Niederachlag. ,

Wird der Silberniederschlag mit Wasser gekocht, o
ist eine nennenswerthe Brilunung nicht zu bemerken, nach
Zusatz von etwas Ammon aber tritt der Gerach von
Schwefelammon auf und schwarzes Schwefelsilber wird
gebildet. :

Auch Quecksilberchlorid erzeugt in der Losung des
Kalksalzes einen weissen Niederschlag; derselbe last sich
beim Kachen mit Wasser nicht auf, scheint vielmehr da-
durch vollstindiger abgeschieden zu worden.

Ausser dem thiodiglycolsauren Kalk war bei der Ein-
wirkung von Caletumsulfhydrat auf Monochloressigsiure
noch etwas thioglycolsaurer Kalk, uber nur in so geringer

Menge entstanden, dass ich dieselbe nicht weiter der Be--

nchtung werth hielt. Ich bemerke nur, dass derselbe weit
leichter in Wasser loslich ist, als der thiodiglycolenure
Kalk und demnach in den Mutterlaugen zuriiekbleibs,

Eine vergleichende Zusammenstellung der Resultate
vorstehender Versuche lisst den Schluss ziehen, dass die
Entstehang von Glycolsiure.ader Diglycolsaurs aus Mono~
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chloressigsiiure abhiingig ist von der Werthigkeit des in
der ecinwirkenden Base enthaltenen Metallradicals einer-
seits und der Lislichkeit der betveffenden Base in Wasser
andrevseits, so dass die in Wasser léslichen Mstallbasen
von der Formel M/(OH) hauptsiichlich Glycolsiure, die
von der Formel M” OH), oder M” O vorwiegend Diglycol-
siure bilden. Jst die Base =chwer loslich oder unidslich
in Wasser, so scheint ihre Wirkung, der des Wassers ge-
weniiber, sehr zurickzutreten, wodurch dann patiivlich
Glycolsiiure entstchen muss. Eine Ausnahme von dicser
Regel macht das Lithiumoxydhydrat, welches trotz der
Einwerthigkeit des Lithiums hauptsichlich Diglycolsiure
entstehen lisst. Es sehliesst sich also in seiner Wirkungs-
weise den Erdalkalicn an.

Mit Ausnahme der leicht Sauerstoff abgebenden Me-
talloxyde, wie Quecksilberoxyd und Silberoxyd, welche
ausser Glycoleiiure, als Oxydationsproduct derselben, noch
Oxalsiure bilden, lassen alle anderen nur Glycolsiiure,
Diglyeolsiiure oder diese beiden zusammen entstehen.

Vorstehende Arbeit wurde im Laboratorium des Prof.
Kolbe auf dessen Veranlassung begonnen, und im La-
boratorium der hoheren Oewerbeschule zu Chemnitz
beendet,

Ueber eine neue einfache Versuchsform zur

Entscheidung der Frage, ob sich niedere Or-

ganismen bei Abwesenheit von gasformigem
Sauerstoffe entwickeln kionnen:

von

Gustav Hilfher.

Man hat sich bekanntlich in neuester Zeit mehrfach?)
dariiber gestritten, ob Hefezellen noch wachsen und sich

1) Man vergleiche namentlich Ber. Borl. chem. Ges. 8, 421 u. 1384,
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vermehren kinnten, wenn ihnen auch aller atmosphirische
Sauerstoff entzogen wiirde. Withrend dieses Streites ist
von der einen Seite!) wiederholt das physiologische Dogma
sufgestelit worden, dass ohne Sauerstoffathmung (im ge-
woihnlichen Sinne) das Teben irgend eines Organismus
iiberhsupt unmoglich sei. Aber man ist noch weiter ge-
gangen und hat sogar — per petitionem principii — auf Grund
dieser erst zu beweisenden Apnabme die Gegenwart von

Sauerstoff in Riumen erschliessen wollen, wo selbst die

‘feinsten bisher bekannten Reactionen auf Sauerstoff ver-
sagten %),

Ich selbst bin im Verlaufe von Untersuchungen, welche

die Aufklirang ganz anderer Fragen bezweckten, zu einem

1) Ber. Berl, chem, Ges. 7, 423 u, 1068,
%) Daselbst 7, 282; 8, 424
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Versuche gefiithrt worden, welcher jenes Llogma ein fiir
alle Mal schlagend widerlegt.

Der Versuch beweist die Vermehrung von Fiulniss
erregenden Buacterien 'n cinem ausgekochten und nachher
gugeschmolzenen Kolbchen, dessen Inhalt nur aus Wasser
und fein zerhackten Fibrinflocken besteht.

Die hierzu verwandten Kélbchen besassen jedes einen
Rauminhalt von etwa 850 Cem. und waren beide sehr
langhalsig. Dic Hiilse waren, wie auf beistehender Figur
zu sehen, rechiwinklig umgebogen, trugen einen capillaren,
etwa 2 Cm, langen, nnten zugeschmolzenen Ansatz a,
dessen Lichtung mit der Halslichtung communicirte; sie
waren bei v zu einem diinnen Rohre verjiingt, und an
ihrer Miindung befand sich ein Kautschukrohrohen », wel-
ches beliebig versohlossen werden konnte. Waren diese
Kolbchen erst bis zu 2/, ihres Bauches mit Wasser und
Fibrin beschickt, so ward nun mit Hiilfe einer feinen Pi-
pette ein Tropfen fauliger Fliissigkeit (faules Fleischwasser)
in den Apsatz s gebracht. Alsdann wurde der Koiben-
inhalt zom Sieden erhitzt und das Kochen so lange fort-
gesetzt, bis man annehmen durfte, dass alle Luft aus dem
Kolbchen verjagt sei. Wihrend der Dampf heftig iiber
die Miindung des Ansatzes hinstrich, musste natiirlich
auch aus diesem, so weit er nicht mit der fauligen Fliis-
sighkeit erfiillt war, alle V-uft mit fortgerissen werden; aber
dies geschah, ohne dass sich der Inhalt des Ansatzes be-
deutend erwiirmte. Man durfte im Gegentheile diesen
Anvatz withrend des Kochens -dreist mit den Fingern
fassen, ohne sich zu beschidigen. Es konnten also auch
die darin enthaltenen niederen Organistaen nicht durch
Erhitzung getidtet werden. Nach etwa dreistindigem
heftigen Kochen wurde endlich der Kolbenhals unter den
bekannten Cautelen an der verjiingten Stelle zugeschmol-
zen und der Inhalt langsam erkalten gelassen.

Hatte man das Auskochen geniigend lange fortgesstss,
so zeigte sich in denm Kilbochen nach dem Erkalten die
vollkommene Erscheinung des Wasserhammers, ein Zeichen,
dess auch nicht die geringsten Spuren von Luft mghr in
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ihnen zurviickgeblieben waren. Nun peniigte ein wiederholtes
vovsichtiges Umkehven der Kolbchen, um die faule Fliis-
sigkeit in den Bauch, zum iibrigen Inhalte, zu spiilen.

Zwei Kilbehen wurden in solcher Weise vorgerichtet
und dann aul’ 2 Wochen in einon Raum verbracht, dessen
Temperatur withrend dieser Zeit nur wenig um 309 variirte,

Nach Verflugs dieser Zeit fand man die Kélbchen mit
Gas erfitllt. Die urspritnglich klare Flissigkeit war triib
und missfarbig geworden, und anstatt der weissen Fibrin-
flsckchen sah man cinen schwachen Bodensatz vou schwiirz-
lichen, feinkritmlichen Massen.

Zum Zwecke der Sammlung und Analysivung der ge-
bildeten Gase warden die Kélbehen mit dem Vacuum einer
Quecksilberpumpe in Verbindung gesetzt und Oeffuung und
Auspumpung in der gleichen Weise ausgefiihrt wie frither?).
Nach dem Auspumpen machte sioh noch ein schr ibler
Geruch bemerklich, und ein Propfen der sauer resgirenden
Flissigkeit, herausgenommen und unter das Mikroskop ge-
bracht, zeigte zahlreiche theils noch lebende, theils bereits
abgestorbene Bacterien.

Die Guasanalyse ergab Folgendes:
I\olbchen 1.

J') ‘l)ruck Temp v

1
e e e . Co s

Aufg‘fangem's \oluu\en, f‘wchts .. hU.bG ' 0,.16‘.) 8,0 118 86

Nach Absorption der CO,, trocken . 8237 ' 06331 58 I 30,70

Nach Usberfillung in’s Eud., fevcht 11641 03470 ° 9,0 89,11

Rach Zusatz von Sauerstofl, feucht. 227,98 . 0,4559 114 . 99,78

Kach Verpuflang, feuweht. . . . . 12086 03526 108 41,08
i

i i

Das Gasgemenge bestand somit aus:

Kohlensture 57,84 0),
Wasserstofl 42,66 ,,
100,00

+) tres Journ. (2 10, 1; 11, 48; 13, 292,
- %) " bedeutet hier und im Folgenden wieder das abgelesene und
nach der Calibrirtabelle corrigirte, » das auf 00 und 1 Meter Druck
reducirte Gasvolumen.
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Das Gasvolumen, welches sufgefangen und der Analyse
unterworfen ward, betrug 24,87 Cem. Es war dies aber
nicht die Gesammtgasmenge, welche Uberhaupt gebildet
worden, sondern nur der grisste Theil derselben. Fiir
den vorliegenden Zweck schicn ¢s nicht néthig, die Aus-
pumpung bis zu Knde zu fihren.

Kiélbehen 2.
' P %Druok. Temp.| v
Aufge-fangcnes Volumen, feucht . i 141,718 " 0,7007 { 18,0 | 94,84
Nuch Absorption der COg und Ueber- | ; i 1
fillung in’s Endiometer, feucht . i 70,43 £ 08090 | 8,2 : 21,18
Nach Zueatz von Saversteff, feucht . | 179,86 04181 | 8,2 i 18,00
Nach Verpuffung, fencht. . , . ., | 123,10 (03474 | 151 168
Resultat:
N
Kohlensiiure 11,129,
Wasserstoff 22,28 ,, -
100,00

Die aufgefangenc Gaemenge betrug hier 22,73 Cem.

.Die Tiulniss erregenden Organismen hatten also in
beiden Fillen, bei Abwesenheit von gasformigem
Sauerstoffe, nicht allein sich zahlreich vermehrt, son-
dern sie hatten anch ohne Mithiilfe dieses Korpers eine
sehr betrichtliche Arbeit geleistet.

Neue Waschflasche;

vou
Dr. BE. Drechsel.

Bei dieser Flasche, deren Construction aus dep
Abbildung leicht ersichtlich ist, sind die Rohren fiir
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Zn- und Ableitung des Gases mit einor Art Kappe,
welche luftdicht in den Huls der eigentlichen Flasche
eingeschliffen ist, zu einem Stiick verschmolzen. Der Ap-
parat ist leichter und bequemer zu fiillen, zu. reinigen,
iiberhaupt zu haudhaben, als die bisher gebriiuchlichen,

uad, da man zpe Verbindung desselben mit anderen Ap
paratea nur sehr wenig Kautschukschlauch bedarf, auch
in solchen Fallen sehr gut verwendbar, wo den Kauntschuk
angreifende Gase oder Dimpfe entwickelt werden. -Die
Fabrik chemischer und physikalischer Glasapparate von
Greiner und Friedrichs ir Stiitzerbach in Thiiringen
lisfert diese Waschflaschen zn miissigem Preise.

Leipsig, den 24. Mirz 1876,
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