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0ber den Dopplerit von Aussee. 

Von W. Demel~ 
k. k. Oberrealschulleh~er in Troppau. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1882.) 

Der Dopplerit ~ ist bereits wiederholten Untersuchungen 
unterzogen worden; so studirte besonders v. S c h r S t t e r  den 
Dopplerit yon Aussee, wahrend sich K a u f m a n n  mit dem- 
jenigen yon ObbUrgen (in Unterwalden) naher besehaftigte. 

Einig'e Reaetionen, die ieh im Vereine mit Herrn J. S e h u l e r  
an dem Dopplerit beobachtete, veranlassten uns~ den Dopplerit 
yon Aussee abermals zu untersuchen. Eine grSssere Partie yon 
Dopplerit verdanken wir der GUte des Herrn Hofrathes Prof. Dr. 
v. H o ch s t e t t er. Die Untersuchung wurde im Laboratorium fur 
allgemeine Chemie an de rk .  k. technischen Hochschule in Wien 
begonnen, und yon mir an der Staatsoberrealsehule zu Troppau 
fortg'esetzt. 

Das zur Untersuchung verwendete ~ateriale war ein sehr 
sorgfaltig ausgewahlter yon anhangendem Torf ganz befreiter, 
v~llig homoffener Dopplerit. Es wurden zunaehst Totalanalysen 
des reinen Dopplerits vorgenommen, und dieser daher getrocknet. 
Die Temperatur yon 100~ reicht indessen nicht aus, um ein 
eonstantes Gewieht des Doppleritpulvers herbeizuftihren; tiber 
120 ~ C. jedoeh darf die Trockentemperatur nieht steigen, da 
sieh sonst empyrheumatisehe D~mpfe entwiekeln, obzwar die 
Gewichtsabnahme nur gering zu nennen ist. 

Litoratur: v. Sch r6 t t e r ,  Wien. Akad. Ber., 1849, Nov. Dec. p. 285. 
Giimbel,  Leonh. Jahrb. 1858, p. 278. 
D e i c k e ,  Berg- u. Hiittenm. Ztg., 1858, p. 383. 
K a u f m a n n ,  Jahrb. d. geolog. Reichsanst., 1865, XV~ p. ~83. 
R a m m e l s b e r g ,  l=iandb, d. ~ineralch., II., 718. 
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764 Demel. 

DenVerbrennung'sanalysen ging die Bestimmung des Aschen- 

gehaites reran.  

1. 1"479 Grmo Substanz gab 0"074 Grm. Asche. 

2. 2"267 ,, , ,, 0"118 , ,, 

1 2 Mittel 

Aschengehalt . . . . .  5" 0 5" 2~ 5" 1 ~ 

Zur Bestimmung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes diente 

thcils das gewtihnliche Verfahren unter Anwendung yon Blei- 

chromat,  theils die Methode yon Ko p fe  r. 1 
Der verwendete Dopplelit  erwies sich als v(illig stickstoff- 

frei ,  der yon S c h r S t t e r  untersuchte enthielt 1 .03  Procent 

Stickstoff. 

1. 0"4908 Grin. Substanz gab 0"9638 Grm. CO 2 und 0"243 Grin- 
H20. 

2. 0"360 Grin. Substanz gab 0"708 Grin. CO~ und 0"176 Grin. 

H20. 
Nach Abzug yon 5"1~ Aschc ergeben sich folgende Procent- 

zahlen, die hier mit den yon S e h r ~ i t t e r  sowie yon K a u f m ~ n n  

und M ti h 1 b e r g erhaltenen zusammengestellt  erscheinen, 

1 2 Seh r6 t t e r  Kaufm. u.M. 
C . . . .  56"42 56"51 51"63 55"940/0 

t t  . . . .  5" 80 5" 73 5" 34 5" 20 

Trachtet  man ftir die im Dopplerit enthaltene organische 

Substanz eine Formel zu berechnen,  so zeigt sieh gentigende 

Ubereinstimmung zwischen den gefundenen Zahlen und denjeni- 

g e n d e r  chemischen Formel C12H1406.3 
Bereehne~; Gefunden 

C1~ . . . .  143"64 56"69~ 56"42 56"51 

HI~ . . .  14"00 5"52 5"8 5"73 

06 . . . .  95" 76 37" 79 - -  
253" 40 100 .00  

1 Die quantitative Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
gehaltes der organischen Substanzen yon F. K o p f e r~ Wiesbaden, Kreidel. 
Zeitsehr. f. analyt. Ch. XVII. 1. -- B. B. IX, 1377. 

Zahlen naeh den Reehentafeln von Kohlmann-Fre r i chs .  
�9 ~ Der einf~chste Ausdruck wiirde C6I~O 3 lauten~ mit Riicksicht auf 

die sp~iter zu beschreibende Caleiumverbindung nehmo ich die Anzahl der 



Uber den Dopplerit yon Aussee. 765 

Da bisher die Zusammensetzung" der Asche des Dopplerits 
nicht berUcksichtigt wurde~ so hat Herr J. S c h u l e r  Analysen 
tier Asche des Dopplerits ausgefiihrt. Bei Befolgung der iiblichen 
Bestimmungs- and Trennungsmethoden warden ~blg'ende Sub- 
stanzmeng'en in der Asche g'efunden: 

C a 0 . : . .  72" 67~ 
MgO 

K~O-~Na~O 
AI~Oa->F%0 a 

SOa 
C1 

UnlSslieh 

. . . .  2.03 

. . . .  0.99 

. . . .  12"02 

. . . .  4.36 

. . . .  1 "09 

. . . .  6"80 
99"96 

Der hohe Kalkgehalt der Asche liess vermuthen~ dass das 
Calciumoxyd im Dopplerit mSglicherweisc an Kohlensiiure g'e- 
bundcn sei; es wurde dahcr die im Dopplerit vorhandene Kohlen- 
stiure direct bcstimmt. Hiebei ist bei 110 ~ getroeknetes Dopplcrit- 
pulver vcrwendet worden. 

1. 1"201 Grin. Substanz gab 0'002 Grin. CO~. 
2. 3"650 ~ ,, , 0'006 , , 

In Proecnten ausgedriiekt: 
1 2 

CO 2 . . . .  0"16 0.16o/o 1. 

Dicse gefingen Mengen yon Kohlensi~ure, ebenso wie die 
ganz unzureichenden Quantitliten yon S03 und C1 im Verhiiltnisse 
zu der im Dopplerit vorhandenen Kalkmenge lassen wohl mit 
einigem Rechte den Schluss zu, dass der Kalk an die organische 
Substanz des Dopplerits chemisch gebunden sei. 

Bestiirkt wird diese Ansicht durch das Verhalten des Dopp- 
lerits gegen Kalilauge. Versetzt man in wenig" Wasser auf- 
geschl~tmmtes Doppleritpulver mit concentrirter Kalilauge, so 
wird die Masse breiig" dick und erwiirmt sieh stark. Die Kali- 

Kohlenstoffatome zu 12 an, da eine bestimmte _A_nnahme der ~olecular- 
gr6sse bei Besprechung dieser Verbiudung'en gemacht werden muss. 

Aus dem Kohlensiiuregehalte des Dopplerits erg'ibt sich fiir die 
Elementaranalyse ein Fehler yon 0"04% Kohlenstoff, welcher aber als yon 
sehr geriugem Belauge vernachliissigt wurde. 
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766 Demel.  

lauge erscheint~ wie schon K a u f m a n n  beobaehten konnte, ab- 
geslittigt und zieht aus dcr Luft keine Kohlensiiure an. Beim 
Kochen ltist sich der Dopplerit bis auf einen sehr geringen Riiek- 
stand zn einer braunrothen dunklen FlUssigkeit, aus welcher nach 
erfolgter Filtration Siiuren einen braunen flockigen lgiedersehlag 
fiillen. Dersclbe wird naeh vollstiindigem Auswaschen und Trock- 
nen schwarz, gliinzend und sprSde, dem ursprtinglichcn gctrock- 
neten Dopplerit sehr ~thnlich. 

Die Analyse diescr bci 110 ~ getrockneten Substanz ergab 
folgende Daten: 

Bestimmung des Aschengehaltes: 

1. 0"755 Grm. Substanz gab 0"0055 Grm. Asche. 
2. 1"266 ,, , , 0"0095 , , 

1 2 ~Hittel 

Asche . . . . .  0"72 0"74 0"73 ~ 

Bestimmung des Kohlen- und Wasserstoffes: 

1. 0"334 Gr. Substanz gab 0"693 Gr. C02 und 0"1485 Gr. H20" 
2. 0"2285,~ , , 0"473 n , , 0"10 , , 

Nach Abzug" yon 0"73 ~ Asche ergeben die Analysen fol- 
gende Procentzahlen: 

1 2 

C .... 56" 86 56" 99 ~ 
H . . . .  4"90 4"97 

Der Vergleich mit den b c i d e r  Analyse des Dopplerits er- 
haltenen Zahlenwerthe lehrt, dass derKohlenstoffgehalt des alka- 
lischen Extractes grSsser ist als derjenige der organisehen Sub- 
stanz des Dopplerits; doch betr~igt bei allen durehgefUhrten 
Analysen diese Differenz nut etwa 0"5 ~ , w~hrend sie bei den 
yon K a u f m a n n  und Mt ih lberg  angestellten Analysen des 
Dopplerits yon 0bbtirgen und seines alkalischen Extractes bis 
zu 2"5 ~ reieht. 

Unstreitig tibt die Kalilauge einen veriindernden Einfluss auf 
die organische Substanz des Dopplerits aus; denn die Berechnnng 
der eben gegebenen Zahlenwerthe ftihrt zu der Formel C12tI1206 
fUr den alkalischen und gcfiillten Extract. 
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Berechnot Oe~nden 

C n . . .  143" 64 57' 13~ 56" 86 56" 99~ 
HI~ . . .  12"00 4"77 4"90 4 '97 
O~ . . . .  95"76 38"I0  - -  - -  

251.40 100"00 
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Die alkalische LSsung des Dopplerits gibt mit Kalksalz- 
15sungen einen braunen kalkhaltigen Niederschlag; zur Dar- 
stdlung diesel" Subst~nz wurde eine solehe L(isung des Dopplerits 
nach starker u un4 Filtration mit einer LOsung yon 
reinem Chlorcalcium versetzt, und der gebildete braune amorphe 
Niederschlag dutch Decantation l~ngere Zeit ausgewasehen, his 
die iiber der F~[ung stche~a4e kl~re, sehwaeh gelbIich gef's 
Fltissigkeit, neutraie Reaction angenommen hatte. Die gefiillte 
Calciumvcrbindung bildete nach dem Trocknen eine sehwarz- 
braune, dem trockenen Dopplerit i~hnliche Masse. 

Obzwar w~hrend des Auswaschens die Kohlens~ure der 
Luft m(~glichst abgehalten wnrde, so war doch zu beftirchten~ 
class sich in der Fltissigkeit Calciumearbonat gebildet haben 
kSnnte; die Analyse des Niederschlages wurde daher so durch- 
gefiihrt, class ztta~chst ein Geha[t an CaCO a ermittelt wurde. Die 
durch Zersetzung mittelst Salzslinre ausg'eftihrte directe Kohlen- 
siiurebestimmnng fiihrte zu folgenden Resultaten: 

1. 0-836 Grin. Substanz gab 0.010 Grin. CO r 
2. 0".956 ,~ , , 0"0115 , , 

1 2 

C0~ . . . . .  1" 19 1" 2 ~ 

Diese Zah]en entsprechen eiaem Geh~tte yon 2"71 o/~ C~CO a 
in der Caleiumverbindung tier organischen Substanz des Dopplefits. 

Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Calciumbestimmung. 

1. 0"1735 Gr. Substanz gab 0"333 Gr. CO~ und 0"067 Gr. H~0. 
2. 0"235 ,~ ,, ,, 0"450 ,, , , 0-01~9 ,, ,: 
3. 0"956 , ,, , 0-1125 Gr. CaO. 
4. 0"836 ~ , , 0"0983 , , 

Die vorstehenden Daten ergeben nach Abzug tier einzelnen 
Werthe ftir Calcium, Kohlenstoff und Sauerstoff, die aus den 
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2"71~ CaCO a berechnet werden, folgcnde Procentzahlen, die 
auf die ehemischc Formel C,4H22Ca012 schliessen lassen. 

C 2 5  . . . 

I-I~... 
C a . . ,  

0 1 2  �9 . 

GeNnden 

1 2 3 4 

287"28 53"52~ 53"56 53"34 - -  - -  
22"0 4"09 4"40 4"32 - -  - -  
39"9 7"43 - -  - -  7'52 7"52 

187"52 34"96 . . . .  
536,70 100"00 

Unzweifelhaft ist die aus dem Dopplerit isolirte Substanz 
C1~H1206 als S~ture aufzufassen, welche Ansicht aus dem Ver- 
halten gegen Kalilauge und aus der salzartigen Verbindnng mit 
Calcium wohl zugenUgc hervorgcht. 

Die Calciumverbindung" ist anscheinend dutch Austausch 
yon zwei Wasserstoffatomen in zwei Molektilen der S~ure gegen 
ein Atom Calcium entstanden. Ubcr die Moleculargriisse aller 
hicr genanntcn Verbindungen kann nichts Bestimmtes angefiihrt 
werden. 

In der Erwartung, durch Verschmelzung des Dopplerits mit: 
Alkalien nennenswerthe Rcsultate erzielen zu kSnnen, wurden 
ie 30 Grin. Dopplerit mit der scchsfachen Mcng'e Atzkali in der 
Silberschale verschmolzen; nach dem Absiittigen mit verdUnntcr 
Schwefclsiiure schicd sich ein schwarzer ktirniger Rtickstand 
vollsti~ndig aus. Davon wurde die wiisserige branngei%rbte 
Ltisung g'etrenn b hierauf mit Ather ausgeschtittelt, der Ather 
abdcstillirt und der RUckstand wiederholt mit heissem Wasser 
ausgelaugt, wobei sich ein braunes tIarz ausschied; das Filtrat 
hievon gibt mit Bleizucker und auch mit Bleiessig schmutziggelbe 

In der folgenden Zusammenstellung enth~lt die erste Columne die 
aus den Analysen 1 und 3 sich zun~chst ergebenden Procentzahlen flit 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Calcium. Die Berechnung wurde dann, wie 
f o l g t ,  a u s g ' e f i i h r t :  

C . . . .  5 2 " 3 4  - - 0 " 3 2  % = 5 2 " 0 2  u n d  a u f  1 0 0  g e r e c h n e t :  5 3 " 5 6  

I-I . . . .  4 "  29  - -  ~ -  4 "  29  ,, , , 4 "  4 0  

C a  . . .  8 " 4 0  - -  1 " 0 8  ~ 7 " 3 2  ,, , ,, 7 " 5 2  

0 . . . .  3 4 " 9 7  - -  1 " 3 1  ~ -  3 3 " 6 6  ,, , , 3 4 " 5 2  

1 0 0 ' 0 0  2 " 7 1 o / o C a C O  a 9 7 " 2 9  ,7 , , 1 0 0 " 0 0  
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]~iedersehl~ge, die mittelst Sehwefelwasserstoff zersetzt werden. 
Dutch wiederholte Darstellung und Zersetzung der Bleiverbin- 
dung erh~lt man sehliesslieh weisse Krystallblattehen, die dutch 
ihren Wassergebalt, dureh das Verhalten gegen Eiseneblorid und 
NatriumearbonatlSsung und durch die vor dem Sehmelzpunkte 
(199--201 ~ uneorr.) erfolgende theilweise Sublimation, als Pro- 
t o c a t e c h u s g u r e  erkannt wurden. 

Die quantitative Analyse der harzartigen und der anderen 
bei der Verschmelzung erhaltenen dunkel gef~rbten Substanzen 
ergab zwar keine eonstanten, jedoeh sehr hohe Zahlen fUr den 
Kohlenstoffgehalt (iiber 70% C). 

Ein mit Ulmin (aus Rohl~ucker dargestellt)~ auf gleiche 
Weise ausgefUhrter Sehmelzversueh mit Atzkali, gab ganz analoge 
Resultate; auch bier wurde Protocatechus~ure als Sehmelzproduct 
nachgewicsen. Die letztere land ich als Zersetzungsproduet der 
Humussubstanzen bei der Kalischmelze in der Literatur nirgends 
angeftihrt. Ausserdem bildeten sieh beim Versehmelzen des 
Ulmins ebenfalls sehwarz gef~rbte amorphe organisehe Massen 
yon hohem Kohlenstoffgeha]te. 1 

FUr den Dopplerit selbst ist es, mit Riicksieht auf die ehe- 
misehe Besehaffenheit seiner Asehe, nieht mSg'lieh~ eine chemisehe 
Formel aufzustellen, obzwar die in ihm enthaltene organisehe 
Substanz eine constante Zusammensetzung besitzt; indessen geht 
aus den mitgetheilten analytischen Bestimmungen hervor~ dass 
diese organisehe Substanz jedenfalls an Calcium im Dopplerit 
gebunden ist. 

Aus der Ahnlichkeit der hier besehriebenen Verbindungen 
mit den Humussubstanzen im Allgemeinen, sowie aueh aus der 
Entstehungsweise des Dopplerits in den Torflagern (Gtimbel 
erkl~rt den Dopplerit fiir homogenen Torf), kan-rr3nan den Dopp- 
lerit wohl als das Calciumsalz einer oder mehrerer S~uren aus 
der Reihe der Humussubstanzen betraehten. 

Uber ein besonderes Zersetzungsproduet des Dopplerits hoffe 
ich in einiger Zeit beriehten zn k(innen. 

i Ill Ubereinstimmung mit )[ulder, siehe Gmelin-Kraut, Handb. 
d. organ. Ch., IV. P~d., II. Abth., pag. 1861 (Jahrgang 1866). 


