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Die Untersuchungen v a n 't H o f t s haben gezeigt, 
dai3 sich a m  ungenugend umgeriihrten Lijsungen vorzeitig 
Kieserit an Stelle der genannten drei Dappelsalze bildet. 
Man muO daher annehmen, dai3 dter Grad d'er fibellsatti- 
gung bei der Kalisalzbildung lokal verschiceden war. Aus 
einer annahernd stabilen Lasung bildete sich eine H a r t - 
s a 1 z f o 1 g e mit Doppelsulfatunterlage, aus einer stark 
iibersattigten Losung C a r n a  1 l i t  g e  s t e i n s  - 
f o 1 g e mit Kimeritunterlage ". Eine starke Obersatti- 
gung an Magnesiumsulfat bewirkt ihremeits wieder eine 
groijere LiSslichkeit von Natriumchlorid und Kalium- 
chlorid auf Kosten des Magnesiumchlorids. Tatsachlich 
find\et man in den Kalilagern auch wesentlich mehr Kie- 
serit und Steinsalz, als nach v a n  't H o f f bei Abschei- 
dung aus stabiler Losung ermrtet werden konnten. 

Der G r a d  d e r  t f b e r s a t t i g u n g  h a n g t  wahr- 
scheinlich zum Teil v o n  d e r  T e m p e r a t u r  d e r  
L a u g e n  ab.  Eine besonders heii3e Losung hat einen 
hohen Dampfdruck und gibt deshalb leicht Wasser an die 
Atmosphare ab. Sie bewirkt deshalb eine Salzabschei- 
dung, bevor sich ein chemiisches Gleichgewicht zwischen 
Sulfat und Chlorid eiingestellt hat, und vermag auch das 
besonders hygroskopische Chlormagnesium im Carnallit 
zur Auskristallisation zu bringen. Aus einer Losung V O ~  

der gheichen chemisohen Zusammensetzung bildet sich bei 
etwais nidrigerer Temperatur wahrscheinlich ein Sylvin- 
gestein (Hartsalz). 1st die Temperatur noch niedriger, 
dann bleibt auch das Kaliumchlorid in Liisung, und nur 
der Rest des vorhandenen Natriumchlorids bildet ein 
Steinsalzlaiger in demselben geololgischen Horizont, in 
dem sonst die Kalisalze auftreten (sogenannte Vertau- 
bungszone). 

Demnach kann man in den Laugenbecken zur Salz- 
bildungszeit Stellen mit verschieden hoher Temperatur 
annehmen. Z. B. muD sich bei geringer Laugentiefe die 
Warmeabgabe durch Ausstrahlung bei Nacht starker be- 
merkbar machen als bei grol3er Tiefe. Tatsachlich nehmen 
die V'ertaubungszonen (Steinsalzbildungien) an Stelle des 
Kalilagers nach den vermutlich flachen Randbern des 
Laugenbeckens hin zu, wahrend weite Gebiete, die mehr 
in der Mitte lagen, vorwiegend Carnallitgesteiee zeigen. 

V a n 't H o f f hat die Gleichgewichtszmtande zwi- 
schen s t a b i 1 e n L6sungen und ihren Bodenkorpern 
untersucht. Im Anschld an die obigen Ausfuhrungen ist 
es erwiinscht, dai3 sich die chemilsche Forschung, die der 
Frage der Kalisalzbildung stets das groi3te Intepesse ent- 
gegengebracht hat, nunmehr auch mit u b e r s a t t i g t e n 
Losungen befaijt und zahlenmaijig die Erscheinungep der 
Natur im einzelnen zu erklaren sucht. Mogen meine Aus- 
fuhrungen aLs eine Anregung in diesem Sinne aufgefai3t 
werden! [A. 41.1 

eine 

Kritisches iiber die Entstehung von 
Lavoisiers System. 

Von Dr. MAX SPETER, Wehlen (Sachsische Schweiz). 

Als Ausgangspunkt der in der Geschichte der Chemie 
so erfolgreichen Verbrennungs- und Oxydationstheorie 
L a v  o i s i  e r s  gilt die am 1. November I772 von diesem 
beim Sekretar der Akademie der Wissenschaften zu Paris 
hinterlegte, versiegelte Note l), in der die Prioritat fur 
folgende ,,Entdeckungen" beansprucht wird: 

,,Es ist etwa acht Tage her, da% ich entdeckt habe, 
da5 der Schwefel, beim Verbrennen, weit entfernt davon an 
seinlem Gewichte zu verlieren, im Glegenteil darin zunimmt; 

s, F u l  d a ,  Das chemische Gldchgewicht bei der Bildung 
der deutschen Kalimlzlagerstatten. Ztschr. Kald 1925, S. 333. 

I) Oeuvres de  Lavoisier, Tome 11, S. 103. NB! Mit den 
,,Oeuvres" ist hier immm die Akademie-Gesamtausgabe Lavoi- 
Gers gemtrint. 

(Eingeg. 1. Febr. 1926.) 

d. h., dai3 man aus einem Pfund Schwefel vie1 mehr als ein 
Pfund V i t r i o 1 saure gewinnen kann, die Fewhtigkdt  der 
Luft in Abzug gebracht; dasselbe gilt fur den Phosphor: diese 
Vergroi3erung des Gewichtes stammt von einer erstaunlichen 
Menge Luft, die wahrend der Verbrennung fest wird und sich 
mit den Dampfm verbindet. 

Diese Entdeckung, welche ich durch Versuch,e, die ioh als 
enischeidend betraehte, festgestellt habe, bracht~e mich auf den 
Gdanken,  daD das, was sich bei der Verbrennung von Schwefel 
und Phosphor beobachten lasse, wohl in bdreff aller der Kor- 
per, die bei der  Verbrennung und der K a l z i n a  t i o n  an 
Gtewicht zunehmen, sta!tfinden koMe; und ich babe mich 
davon iiberzeugt, daij die Gtewichtszunahme der  metallischen 
K a 1 k e in derselben Ursache ihren Grund hat; ich habe die 
Reduktion der Bleiglatte (1 i t h a r g e )  in geschlossenen G,e- 
faSen vorgenommen, mit dem Apparat von H a l e s ,  und ich 
habe beobachtet, dai3 sich im Augenblicke d,es oberganges 
des K a 1 k e s in Metall, eine betrachtliche Menge von Luft ent- 
bindet und daB diese Luft einen tausendmal groBeren Umfang 
einnimmt als das Quantum der  angewandten B 1 e i g 1 a t  t e. 
Dimese Entdeckung erseh,eint mir eine der  belangreichsten zu 
,sein, die seit S t a h 1 la)  gemacht worden sind, i ch  glaube mir 

13) Dainit meinit L a v o i s i e r wahrscheinBich nicht die 
Phlog'iston-Theorie S t a h 1 s , sond.ern vielleicht eher das SO- 

genanntme Sit a h 1 sche P r o b 1 e m. In  e'inem Briefe an seinea 
damals in Paris wei1,enden Schuler-Parteiganger K. N e u - 
m a n-n halte S t a h l  di'esem die Frage vorgelegt, w,i,e im 
,,vitriolif;irteni Wein'stein'' (NB! unserem Kaliumsulfat) di'e 
darin enthal'tene V,itriolsaure von lder Alkalibask des Salzes 
(NB! Kalium), ohnie Feuier (NB! in d m  Kalte), d. h. in d'er 
,,flachen Hand" &&den konnqe. Da dieses Salz .cine Vaerbindung 
d.er starks,ten Saure und ,der damals stargsten Base dars-tell,te, 
so schien einNe Zerlegung ohne Phlogktonzuwtz (d. h~ ohne 
KohlezuBatz) 'den damialigen Chiem,ikern unmoglich zu sein. In 
seinen Werken neigt'e S t a h 1 verschiedentliich die Schwierig- 
k.eit.en 1diese.s von ihm aufgewoTfenen Problem, so z. B. schon 
in sein,er 1697 erschienenen Zymotechnia fundamsentah. S t a h 1 
hielt seine eigene LBsung des Problemsl, die amcheinenld auf 
der  Zersetzung des Kaliumsulfates rnit Silber- odier Queck- 
silb8ernitrat beruhte, geh'eim. In dtem erwahnten Bniefe an 
N e u m la n nl bemerkt er jd,enfall,s, dai3 die L&sung dimes 
Problems auiui3mt leicht und ohne Anwendung vm Fever 
vollbracht werden kame,  und dai3 diese Problemlosung fur die 
Chemie aui3erst wichtig sei. Den damaligen franzosisch,en 
Chemikern gelang es aber tatsachlich nicht, d n e  Losung dieses 
Problems zu finden. Die Versuche G e o f f r o y s (NB! des alte- 
ren) z. B., driesem Problem beizu,liommen (Histoire d e  1'Acad. roy. 
*des %fences, Annee 1720, Amsterdam 1724, p. 24) isimd lals unzu- 
reichenld zu biezeichnen'. Erst J. H. P o t t g (Abh. id. Bed. Akad. 
d. WTiss. 1737, S. 91 u. a. 0.) Mittel, das Klaliumsulfat mit Ni- 
trat,en von Qu'eck,silber, Bl'ei od,er Kalk zu zerlegen, bmedeuten 
eine LBsung dles Probllems. C r e 1 1 (Neues Cbemi Archiiv Bd. 11, 
1784, S. 47, FuSnote) geht noch 1784 auf dieses S t a h l s c h e  
Problem ein. Er  gibt an, dai3 man dams 'schwefe1,saure Kali mit 
salpetersaurem oder salzsaurem adjer ess'igsaurem Kalk, durch 
salpeterwures Silb'w, BEei und Quecksilber oder ,,nach dcen 
nleu,esten Erfahrungen" durch ,,Schwerende" (Baryt !) zerlegen 
konne. S c h ,e.e 1 e b,esehaftigte sich (Jachgelasseene Briiefe u ~ d  
Aufzeichnungm", h'erausg. von A. E. N o r d e n s k i 8 1 d , Stock- 
holm 1892, S. 66ff.) 1771 in onigineller Wei'se m,it diesem P'ro- 
blem, i d e m  er zeigte, da6 Kahisulfat auch durch schwachere 
Sauren, zum Teil,e wenigstens, zersetzt werden konne. Aber 
auch L a v o i sii e r spielt 1765166 in seiner ,,Analyse du 
gypse" (Oeuvres de Lavoisier, Tome 111, p. 112) auf diaeses 
S t a h l  sche Problem an: Jch werde zeigeni, daB der Gips, 
dieses so feuerfeste Wesen, welches die G,ewalt d'es Feuem 
nicht bezwingen kann, auf gelinderem W,ege tin der  flachen 
Hand (Fui3note von L a v o i s e r zu di,eser Stellle: ,Ein Aus- 
druck, ldessen sich S t a b 1 bei .seiner beriihmben Aufgabe; der 
Z.erlegung d'es vitriolisirken Weinst,eins bedienrt hat') zerlegt 
werden kann." Diese Bemerkung L a v o i s if e r 4 aus &em &r 
Note vorausgeheaden ZeitabschniOte macht zes wahrscheinlich, 
,dai3+ er rnit der Redewendung ,,DieBe Entdeclcung scheint m h  
eine der  ink,eressant,esten spit S t a h 1 zu .win", j.ennes S t a h 1 sche 
Problem im Auge gehabt haben mag. 
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das Eigentum daran sichern zu miissen, indem ich dieses 
Gcegenwartige in die Hande des Sekretars der  Akademie hinter- 
lege, damit es geheim bleibe bis zu dem Augenblick, in diem 
ich mieine Versucbe bekanntmachen werde." 

Auf dieses Depositum kommt L a v o i s i e r im Laufe 
seiner publizistischen Linie mehrfach zuriick. So schon 
1773174 in einer FuiJnote gelegentlich des Referates von 
P r i e s t 1 e y s pneumatischen Arbeiten aus den Trans- 
actions 1772, in den Opuscules physiques et chimiques 2, ; 
1777 in der erst 1783 ersclhiemnen Abhandlung uber das 
Phlogiston '); ebenso 1777 in der (1783 erschienenen) Be- 
trachtung uber die Gewichtsvermehrung beim Verbrennen 
yon Scihwefel uad Phosphor4); 1778 in dem nur als Manu- 
skript auf uns iiberkommenen Entwurf zu dem geplan- 
ten, aber nicht erschienenen zweiten Band der ,,Opus- 
cules" "; und endlich gegen sein Lebensende, in den1 

2) Cap. XV; in  den Oeuvres, Tome I, S. 512, Fufinote 1 
wo es wortlich heifit: ,,Diese Versuche des Herrn P r i e s t 1 e y 
sind gegen Ende des Jahres 1771 (NB! Druckfehler, sol1 1772 
heiBen!) in englischer Sprache veroffentlicht worden; urn diese 
Zeit hatte ich mich bereits mit demselben Gegenstand be- 
schaftigt uad in einem am 1. Nov. 1772 bei der Ali. d. Wiss. 
hinterlegten Depositurn angekiindigt, dafi eine enorme Menge 
von Luft dmer reduzierten Metalle e n t b w e n  wiirlde." 

3) Oeuvres, T. 11. S. 628: ,,\&'ahrend Hr. B a u m 6 sich mit 
der Redigierung und dem Druck seiner Chemie (NB! 1773 
erschienen) beschaftigte, fuhrte mich ein bei allen m8etalli8schen 
Reduktionen standig statthabender Eegleitumstand dazu, einige 
Untersuchungen iiber diesen Gegenstand anzustellen: ich 
bemerkte, dafi bei allen diesen Arbeiten ein betrachtliches 
Aufbrausen in dem Augenblicke. in dem das Metall aus dem 
Zustand ides Kalbes in diie nietallische Form iibergeht, eintritt; 
es war natiirlich, daraus zu schliefien, dafi sich ein Gas ent- 
bindet, und ich ersann einen eigenen Apparat, um dieses zu 
snmnieln und aufzufangen. Schon im Monat November 1Ti2  
hatte ich beim Sekretariat der  Akademie rein Schriftstiick hinter- 
legt, in dem ich iiber meine Versuche Bericht lerstattete: Ich 
zeigte, dafi sich aus Minium bei dessen Reduktion, d. h. bei 
dessen Ubergang in den Zustand als Blei, eine grolk Menge 
von einer elastisrhen Fliissigkeit entbindet, vollig ahnlich der- 
jenigen, welche man aus der Kreide, den Erdkalken, den auf- 
brausenden fixen Alkalien (NB! Alkalicarbonaten!), den Be- 
haltern rnit garemden Flumigkeiten usw. erhalt. Ich hatte 
diese Vensurhe 1773 mehrfach wiederholt, hauptskhlich in 
Gegenwart der meisten Mitglieder der  Akademie. Ich be- 
schaftigte mich im Verlaufe desselben Jahres rnit Versurhen 
in umgekehrter Richtung, uber die Kalzination von Metallen 
rnit Brennglasern, in bestirnmten Mengen von Luft: ich be- 
obachtete, daB bei diesen Arbeiten der  Umfang der  Luft im 
Verhaltnis zu dem sich kalzinierendeu Metall abnimmt mid 
dafi das Gewicht, um welches das Metall zunimmt, sehr genau 
gleich ist der Menge der Luft, die verschwunden war. Es 
war unmiiglich, nicht aus diesen Tatsachen zu schliefien, daR 
die Gewichtszunahme der metallischen Kalke ihre Ursache 
habe in dier Fixierung eines Anteiles dier rnit dem Mettall im 
Verhaltnis sich verbindenden Luft. Die Einzelheiten dieser 
Versuche waren Gegenstand der meisten im Laufe des 
Jahres 1773 der Akademie verlesenen Abhandlungen, die ich 
auch in einem Oktavbande unter dem Titel Opusculcs physiques 
et chimiques zusammenfaflte, der im Verlaufe des Monateq 
Dezember desselben Jahres erschien." 

4) Oeuvres, T. 11, S. 621: ,,SchlieSen wir . . . dafi es also 
notig ist, zuriickzukommen auf die Schlufifolgerungen, die irh 
schon 1772 gezogen habe, d. h. auf die ersten schon, die ich 
in dieser Richtung gezogen habe und zu bekraftigen, dafi der 
Phosphor und der Srhwefiel beim Bnennen die Lebensluft ab- 
smbiceren od,er eher dime zerlegen, deren Grundlage sie sich 
bemachtigen, welche ich in den vorausgehenden Abhandlungen 
als Osygen-Frinzip bezeichnet habe, und welcher in einem 
grofien OberschuB in der Lebensluft vorhandener Stoff der 
Warme, bei der neuen Verbindung, die ihre Base eingeht, frei 
nird und sich auf alle umgebenden Korper verbreitet." 

5 )  Oeuvres, Tome V, S. 2%: ., . . . schliefilich nach einfem 
Verlauf von vier Jahnen, gehe ich daran, den zweiten Band 

wahrscheinlich 1792 geschriebenen, historischen AbriB 
uber die Gewichtsvermehrung der Mehlle bei ihrer Oxy- 
dation8). Es ist von Wichtigkeit, diese SteIlen auszu- 
h e k n  und sie, in dem FuiJnoten-Anhang, in wortgetreuer 
Ubertragung wiederzugeben. Wir sehen aus dieser Zu- 
sammenstellung, dai3 L a v o i s i e r den Ursprung seines 
Systems einmal 5,  bis etwa zum Jahre 1763 zuruckfiihrt, 
dai3 er die Note vom 1. Nov. 1772 als Niederschlag 
vorausgehender z, 3, 8, Versuohhsreihen, dann wieder 
a1 s Ausgangspunkt nachfolgender Untersuchungen wie- 
derholender Art3) bezeichnet. Nach den Angaben zu 
Eingang der Note selbst, hatte L a v o i s i e r etwa erst an1 
52. Oktober 1772 alle die zur Prioritat angemeldeten Ent- 
deckungen gemacht. In den acht Tagen konnte aber L a - 
v o i s i e r keine groDeren Experimental-Versuchsreihen 
durchgefiihrt haben, woraus als Endpunkt die Note resul- 
tiert ware. Ober diese Ausgangsversuche geben uns die 
Tagebucher L a v o i s i e r s ,  von denen B e r t h e l o t ' )  
Ausziige und Hinweise brachte, keine A u s k d t .  Ledig- 
lich auf einem durchstrichenen Blatte eines Heftcheps 
iiber ,,Analysen verschiedener Wasser" ist eine vom 
10. Sept. 1772 datierte Notiz betreff end ,,Versuche uber 
Phosphor" zu finden. L a v o i s i e r untersuchte dar- 
nach, ob der Phosphor raucht und leuchtet, und ver- 
merkt dann wortlich: ,,Ermutigt durch diesen Erfolg 
u-ollte ich rnit deniselben Apparat untersuchen, ob 
der Phosphor bei seiner Verbrennung Luft absorbiert." 
Each Schilderung der Versuchsvorbereitungen ist der 
weitere Bericht plotzlich unterbrochen. B e r t h e  1 o t 
bem!erkt hierzu folgerichtig, daB. gemaG dieser Stelle 
die Vorstellungen L a v o i s i e r s iiber die Luftabsorp- 
tion, zu diesem Zeitpukte, noch unvollkommen 
waren. Es ist von der gesamten bisherigen Forschung 
vollig ubersehen worden, hi3 L a v o i s i e r selbst [siehe 
den >ohluB der Iiteraturstelle von FuiJinot 

meiner Opuscules physiques et  chirnique 
und iiber das seit 15 Jahren aufgestellte 
seit 6 Jahren niedergelegte und seit diese 
allgemeine System Bericht zu erstatten". 

nisse, als e k e  1772 unternommene Folge von 
die verschiedenen Gattungen der Luft oder des G 
bei den GBrungen, und bei einer groijen Anzahl 
schen Arbeiten entbinden, mich auf eine iiberzeugen 

8 )  Oeuvres, T. 11, S. 102: ,,Das war $er St 

erkennen liefi, was die Ursache der  Gewic 
welche die Metalle aufweisen, wenn man sie 
des Feuers aussetzt . . . Ich war  jung; ich hatt 
zu den Wiasenschaften betreten; ich war ruhmbegierig und 
ich glaubte einige Vorsichtsmafiregeln treffen zu miissen. u n  
mir dats Eigentum an mieiiner Entdeckung zu sichiern. Zu diesel 
Zeit standen die  Gelehrten Frankreichs und Englands in eif 
rigem Briefwechsel; es herrschte zwischen diesen beider 
Nationen eine Art Rivalitat, d ie  bei neuen Versuchen be 
deutungsvoll war und die einige Male die Schriftsteller der 
einen oder der anderen Nation dazu verleitete, die wahrer 
Urheber von jenen in Zweifel zu ziehen. Ich glaubte also, a n  
1. November 1772 das folgende Schreiben, verschlossen, ZI 
llanden des Sekretai-s der Akademie hinterlegen zu miissen 
Dieses Depositum wurde in der  Sitzuug vom 5. Mai dmes fol 
genden Jahres eroffnet und daruber wurde am Kopfe de! 
Dokuments ein Vermerk gemacht. Es war in folgenden Aus 
driicken abgefaBt" . . . (NB! Es folgt die hier eingangs wiedier 
gegebene Depositum-Note). ,,Beim Vergleich dieser erstei 
Notiz mit der. welche ich am vorausgehenden 20. Oktober, iibe 
die Verbrennung des Phosphors, bei der  Akademie hinterleg 
habe; der Abhandlung, welche ich der  Akademie in ihre 
offentlichen Sitzung zu Ostern 1773 verlesen habe; schliefilicl 
der  fortlaufend veroffentlichten, ist es leicht zu sehen, dafi icl 
schon 1772 das Ganze des Systems festgelegt hatte. das ich seit 
dem uber 'die Verbrennung bekanntgemacht habe." 

7 )  La RBvolution Chimique Lavoisier, Paris 1890 
8 )  Berthalot, 1. c., S. 221-222. 
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vorhergehendes Depositum Bezug nimmt, das er am 
'LO. Oktober 1772 bei der Akademie hinterlegt hatte und 
worin die Verbrennung des Phosphors behandelt wurde. 
Uber dieses erste Depositum ist in der Gesamtausgabe 
der L a v o i s i e r schen Werke nichts zu finden. E s e r - 
w a c h s  t f r a n z o s i s c  h e n  H i s  t o r  i k e r n 
d i e  w i c h t i g e  u n d  d a n k e n s w e r t e  A u f g a b e ,  
n a c h  d e m  V e r b l e i b  d i e s e s  E r s t l i n g s - D e -  
p o s i t u m s ,  i n  d e n  A r c h i v e n  d e r  A k a d e m i e  
z u  P a r i s  N a c h f o r s c h u n g e n  a n z u s t e l l e n  
u n d  d a s  D o k u m e n t  z u  v e r o f f e n t l i c h e n .  

In eiii vollig neues Licht wird die Frage uber die 
Veranlassung, die L a v o i s i e r zu diesen Versuchen und 
zur Hinterlegung zweier Deposita fiihrte, geriickt, wenn 
man einen von M a c q u e r  und L a v o i s i e r  der Aka- 
demie der Wissenschaften am 16. Dez. 1772 erstatteten Be- 
richt Q, ,,Rapport sur un Memoire de M. Mitouard, Sur la 
Distillation d u  Phosphore" heranzieht. Mi touard  ga) hatte 
der Akademie eine Abhandlung eingereicht, worm er ver- 
crhiedene, bei der Darstellung von Phosphor nach dem 
VerEahren van M a r g g r a f beobachtete hrennhare 
Nebenprodukte beschrieb und theoretische Ansichten dar- 
iiber ade r t e .  Diese Produkte waren wohl in der Haupt- 
sache roter Phosphor, Phosphame 11. dgl., die verbrenn- 
bar waren und dab'ei, unter anderm, Phosphorsgure er- 
gaben. Die AbhandlungM i t  o'u a r d s ist, trotzdem sie von 
den Berichterstattern zur Approbation der Akademie und 
zum Abdruck in den Abhandlungen der auswartigen Ge- 
lehrten empfohlen wurd:? in den Berichten der Akademie 
iiicht abgedruckt worden. "fn dsm ,,Rapport" der Bericht- 
erstatter findet sich nun folgender Passus lo) : ,,Was uns 
besonders bemlerkenswert erscheint, ist, dai3 bis zu wel- 
chem Grade der Konzentration man auch diese Saure 

osphorique ist gemeint] bringt, ihr Gewicht 
Ist als das des phosphorichten Pulvers (pou- 

s dem man sie erhalt. M i t o u a r d 
ng der F'euchtigkeit der Luft oder 
in den Gefafien, worin die Ver- 
enthalten sind." Vergleichen wir 
us mit dem ersten Absatz der 

nen Deposital-Note L a  v o i s i e r s 
, so finden wir eine frappante Ahn- 
r d , betont L a v o i s i e r in seiner 
mehrung beim Verbrennen des 

Phdsphors und dies, ,,die Feuchtigkeit der Luft in  Abzug 
gebracht". Wie M i t o u a r d zum Telil, schreibt L a v o i - 
s i e r die Gewichtszunahme der absorbierten Luft ZU. 

9 )  Abgedruckt in R o z i e r s , Observations sur la physi- 
que, Tome I11 in 4 0 ,  Juni 1774, S. 419-421 unter dem Titel: 
Happort fait a 1'Academie des sciences par MM. Macquer & 
Lavoisier, d'uii Memoire de M. Mitouard, dans lequel il S ' e k  
1)r opos6 d'examiner diff erentes substances qui se trouvent 
dam les vaisseaux ou I'on distille le phosphore par le procedd 
d e  M. Margraff, et que l'on a Coutume d e  rejetter, quoiqu'il 
Kit encore possible d'en tirer parti." - Dieser Abdruck erfolgte 
mit wenigen textlichen Anderungen aus dem Originalbericht 
nu die Akademie, der in den Oeuvres die Lavoisier, Tome IV, 
S. 141-143 zu finden ist. 

%I) &lit M i t o u a r d war L a v o i s i e r urn dIeae Zeit nach- 
weislich iini personlichen Konnex, wie aus Idem ,,Detail des 
esp6riences executes au moyen du granld verre ardent" (Oeu- 
vres, Tome 111, S. 301) hervorgeht. Zu den Brennlinwm-Ver- 
suchen, die L a v o i s i e r  im Vepeim mit T r u d a i n e  d e  
A1 o 11 t i g n y unter andern ausfuhrte, brachte M i t o u a r d am 
20. August 1772 als Versuclmbjekt ,,?iafran Ide Mars" (67me 
expbrience) und am 7. Oktober 1772 ,,un rubis" (147me exp.) 
rnit. Das ist geradie die Zeitperiode, in welche die Begutachtung 
der M i t o u a r d schen Abhandlung durch L a v o i s i e r und 
M a c q u e r fallt. Auch M a c q u e r war bei den Brennglas-Ver- 
suchen mit dabei. 

d e n  

~~ 

10) Oeuvres. T. IV,  S. 142, 3. Absatz. 

In dieser M i  t o  u a r d schen Abhandlung oder in der 
Beschtiftigung L a v o i s i e r s damit ZLU Nachpriifung und 
zur Berichterstattung, haben wir den Keim zur L a v o i - 
s i e r schen Deposital-Note vom LNovember1772 oder der 
\ orherglehenden, blisher noch nioht bleigebrachten Depo- 
sital-Note vom 20. Oktober 1772 zu erblicken. L a v o i -  
s i e r  hatte mit seineni scharfen und genialen Blicke 
aus den M i t o u a r d schen Versuchsresultaten sofort 
herausgelesen, dai3 die bei brennbaren und ver- 
brennenden Verbindungen des Phosphors eintretenden 
Gewiohtsvermehrungen, erst recht beim elementaren 
Phosphor selbst, erfolgen miii3ten. Darum macht er 
sich, wahrscheinlich schon am 10, September 1772 *) 
daran, Versuche mit dem Phosphor anzustellen. Oder, 
wenn er vor dem 20. Oktober 1772 von der M i t  o u a r d - 
schen Abhandlung noch keine Kenntnis hatte: um den 
20. Oktob'er 1772 mui3te er diese Arbeit M i t o u a r d s ge- 
kannl haben. Er beeilte sich, die Prioritat fur seine 
SchldJfolgerung, daiS der elemlentare Phosphor selbst, 
beim Verbrennen eine Gewichtsverrnehrung aufweise, 
sich iu der (noch zu eruierenden) Depasital-Note vom 
'LO. Oktober 1772 sicherzustellen. Wohl ist der Bcricht 
M a c q u e r - L a v o i s i e r s  uber die Arbeit M i t o u -  
a r d s erst voni 16. Dezember 1772 datiert. Es 'ist aber rnit 
grofiter Sicherheit anzunehmen, dai3 die Arbeit M i t o u - 
a r d s  der Akademie um den 20. Oktober 1772 herum, 
wenn nicht schon im Sepiember 1772, eingereicht und von 
dieser den Berichbemtattern zugeleibet wurde. E s 
w i r d  e i n e  z w e i t e  d a n k b a r e  u n d  w i c h t i g e  
A u f g a b e  f u r  f r a n z o s i s c h e  I l i s t o r i k e r  
s e i n ,  a u s  d e n  A r c h i v e n  d e r  P a r i s e r  A k a -  
d e m i e  f e s t z u s t e l l e n ,  w a n n  d i e  A r b e i t  M i -  
t o u a r d s  d e r  A k a d e m i e  e i n g e r e i c h t  w u r d e  
u n d  w a n n  d i e  W e i t e r a b g a b e  d i e s e r  A b -  
h a n d l u n g  a n  d i e  B e r i c h t e r s t a t t e r  e r -  
f o 1 g t e. Die Ergebnisse dieser Nachforschung wird die 
hier gezogenen prasunlptiven Schlui3folgerungen wohl be- 
statigen mussen. 

War dfie vorlaufig nooh bieizubringeade Deposital- 
Note L a v o i s i e r s vom 20. Oktober 1772 nur auf die 
Verbrennung des Phosphors allein beschrankt, so fiihrt 
die zweite Note vom 1. Nov. 1772 dazu noch den ScliwefeI 
an, und diesen an erster Sbelle, vor dem Phosphor. Was 
war in der Zwischenzeit geschehen? Die Versuche 
P r i e s t 1 e y s iiber die Gasarten usw. wurden durch den 
Druck gerade damals bekannt. Wie V o 1 h a r d 11) scharf- 
sjnnig erkannt hat, schliefit L a  v o i s i e r aus einer An- 
gabe P r i e s t 1 e y s , wonach beim Verbrennen von 
Schwefel in einem uber Wasser abgesperrten Luftraume 
eine erhebliche Abnahme des Luftvolumens eintritt, mit 
genialem Hick sofort, da13 bei diesern Versuch eine Ge- 
wichtsvermehrung des verbrennenden Schwefels erfolgen 
miii3te; ,,sofort sichert er sich seine Prioritatsrechte auf 
diese Entdeckung, in der Uberzeugung, daB es ihm nicht 
schwerfallen konne, den tatsachlichen Beweis zu er- 
bringen. Diesen Bewteis zu fuhren gelingt ihm jedccli 
nicht" ll). In der Tat hat L a v o i s i e r mit Schwefel nie- 
mals den quantitativ-experimentellen Beweis durchzu- 
fiihren vermocht, weil er die Schwierigkeiten (infolge 
Bildung von Schwefeldiosyd und Schwele1s;iure) nicht 
meistern konnte. 

Mit der Deposital-Note voni 20. Oktober 1772 suchte 
demnach L a v o i s i e r die Prioritat in der Hauptsache 
gegeniiber Mi  t o u a r d und mit der zweiten Note vom 
1. November 1772 gegen P r i e s t 1 e y sich zu sichern. In 
diesein Zusammenhang wird erst die FuBnote L a 17 o i - 

1 1 )  Journal fur prakiische Chemie, N. F. Bd. 2, 1870, S. 14. 



,,so schneidige und von 
DaS L a v o i s i e r  sich dariiber hinaus, auch in hen Vorgangen zeugende 

welchem die Lehre von seinem Tages-Journal die Prioritat iiber die Fassung des 

E e r t h e 1 o t in extenso wiedergegebene l*), sogenannte v o i s i e r nic 
,,Debut-Note" kritisch unter die Lupe nehmen. Dieses malen und sa 

Arbeitsplan zur Niederschrift. Er will alle die Versuche stons, in atavistis rungen, zur Annahine 
van H a 1 e s usw. grundlich und genau wiederholen. Er en, als Bestandteilen 

der fixen Luft eben- 

Lult oder iiber die aus den Korpern sich entbindende Luft Dieser anonyme , stische Aufsatz, der 
kennen, mit den anderen erworbenen Erfahrungen zu eirien Monat vor dem eitrag B a y e n s 
verkniipfen und eine Theorie zu entwickeln . . ." in derselben Zeitschr ann aus innereii 
Wichtigkeit des Gegenstandes verpflichtet mich, alles von und aui3eren Griind zum Verfasser 

der H o m b e r g s 

,,Die 

erweislich. 1774 
Mineralogie, wie 
u. a. dahin ge- 
orstellungen der 

13 er van einem 
mische Kennt- 
r i t t e  w i c h -  
r d i e  f r a n -  

d e s  A b b e  R o z i e r  
g n a c h z u f o r s c h e n ,  

f u r  d i e  s i c h e r e  

ung der Chemie in der  neueren Zeit. Mun- 

handlung de S m e t h s , Dissertatio de Aere fixo, zu Ut- 
recht im Olrtober 1772 gedruckt worden. De S m e t h hat 
vorher nichts veroffentlicht. L a v o i s i e r konnte darum, 
was ohne weiteres einleuchtet, am 20. Februar 1772, dem 
Datum der ,,Debut"-Eintragung, von de S m e t h keine 
Kenntnis haben. Er wird wohl erst anfangs 1773 in den 
Besitz der de S m e t h schen Dissertation gelangt sein. 
Das Datum der ,,Debut"-Note ist darum irrig; sie ist viel- 
mehr in Februar 1773 umzudatieren; und es ist darum 
auch nicht zutreffend, daS sioh L a v o i s i e r schon 1772 
einen allgemeinen Plan uber sein System zurechtgelegt 
hBtte. Ob diwe Vordatierung als eine bewufite oder zii- 
fiillige anzusehen ist, dariiber Retrachtungen anzustelleu, 
ist eine miijliche Fmge. Jredenfalls ist es deutlich, dai3 
I, a v o i s i e r schon zu Beginn seiner aufsteigenden 
wissensohaftlichen Laufbahn es mit historischen Daten 
u n d  Tatsachen, wenn sie seiinen personlichen R z h i  
tnngierten, nicht sehr genau nahm. 

Die kritiklose Forschung hat L a v o i s i e r angc- 
dichtet, dai3 er von Anfang an den Gedanken gehabt hltte, 
die Phlogistontheorie zu stiirzen. Van dieser irrigen Auf- 
Cassung ist auch der Historiker B e r t h e 1 o t nicht frei ge- 
blieben. Er fiihrt hierfur einen 1774 im Marzheft von 
R o z i e r s Observations sur la physique, anonym erschie- 
nenen ,,Discours sur le phlogistique et sur plusieurs points 
importaris dge Chymie" an, den er L a v o i s i  e r ZIT- 

I*) B e r t h e 1 o t , Rev. chimiqur, 1890, S. 46-49. 

I*) 1. e., S. 231, Fui3note 1, dort. 
15) Qeuvnes, Tome I, S. 499. 

15) 1. c., s. 49. 

seinen Opuscules, Teil I, 14. Kap. ls) selbst, ist die Ab- t 'st itntereesant und bishier vollig unbekannt ge- 
m Deutschland schon 1773, also ein Jahr vor B u f - 

as Phlogiston. ebenso von einem Fach-Aufien- .- I 

seiter verworbn-worden ist. Es ist dies der  damalige 
hannoversche Lan,ddrost, F r e i h e r r v o n M u n c h h a u s e n , 
Guttsherr zu Schwobber bei IIameln. Dieser M ii n c h h a u s e n , 
dem unter anNderm die Botanik und 1andwi.rtschaitliche Ukono- 
mi8e vie1,es zu verdank,en hatte, und d,en der  beriihmte schwe- 
dische Bdaniker L i n n B dadurch ehrte, da5 er  einen in Java 
und China wachsenden, zu d e n  Palyandm monogynia, d,en 
Pflanzen mit sechs Rlumenblattern gehorenden Baum, mi; 
34 u n c h h a u s i a s p e c i o s a taufte, gab in den 70 'er J n h e n  
des 18. Jah,rhunderts, von 1764-1773, eine Folge einer Iand- 
wirtrjchaWich bel.ehre?ld,en Schrift ,,D;er H:ausvater" heraus, 
deren eechstcer Teil 1773 mit dern Unt.ertiZe1: ,,Die Natur der 
1)inge n,ach .einer neuen Theorie erklart oder allgem,eine 
Physik" i,n Hannover .emchien. Auf S. 249 u. ff. verwirft hier 
M ii n c h h a u s le n d a s  ,,brennbare W.esen", ,das Phlogiston, 
ganzlich, ab'er auch das ,,Acildum pingne", die so,genannte ,,fette 
Saure" des gerade l r u n  vorhier serstorbenen osnab,ruckisohen 
Apathokers Joh. Friedr. PI e y e r , die  ,damals eine s'ehr wich- 
tige Rsolle in der  Entwicklungsgeschichte ider Chemie spielte. 
dedoch sind die  Lehren M ii n c h h (a u's e n s , die  er an Stelle 
d,er von ihm verworfenien, aufslellt, recht b3edeutungsloe. Jerlen- 
f,alls lie@ hier wieder ein Fall vor, da5 das Phlogiston noch 
vor L a v o i s i e r ,  B a y e n  und B u f f o n  angegriffen wurde, 
un,d zwar in D'entschland selbst. Allerdings erwahnt K o p p 
(Die EntaickIung d,er Chemie in ,der neueren Zeit, Munchen 
1873, Sejte 53), dafi ein gewisser G. F. S t a b e 1 ,  noch zu Leb- 
zeiben S t  a h 1 s und in Halle (dem M'ohnorte S t a h  1 S) s,elbsL. 
gegen die  Phlogistonth!Rorie laufgetreten sei; K o p p fiihTt 
jedoch idie Qu.elle fur den ,,sonn.& seh,r wenig bmekannt'en" Autor 
nicht an. 

17) Das von K o p p zitiert'e Werk B u f f o n s: Introduction 
B I'histoire des mheraux,  1774, war mir  nirgend:s erredchbar. 
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A u t o r s c h a f t  B u f f o n s  
m e n ,  e r s t e n  a n t i p h l  
i n  F r a n k r e i c h ,  b e i z i  
s i e r  ist unter keinen T 
dieses ersten, antiphlogiieg 
Da5 er aber diesea flottc 
stonbheorie und auch den, 
Zeit genutzt haben 
ginnt L a v o i s i e r ,  der 
verstandlicher PhlogistiE 
Phlogistontheorie zuzuru 
von etwa einem Dezq 
blasen 19). 

Die Methode urn 
v 

vc 
Polyteehnisches IrrsZitm 

Vor kurzem 
Handhabung von 
schrieben I). Ich 
Hilfe dieses Appa ~ I 

leicht und genau @q 
zeigen 
Moglic 

, dai3 
:hkeit 

die 
gibt 

menee sehr wes v 

In d,er Tat, wegn-a 

r a v o i -  
?rfasser 

tzies anzusehen. 
bgen die Phlogi- 
Bn aus derselben 
Von 1774 an b'e- 
1 geradezu selbst- 

Angriffe auf die 
bald, im Verlaufe 

hbenslicht auszu- 
[A. 25.1 

fhoznesoeask, U. S. S. R .  

L einfachen Apparat zur 
hahnlosen Biiretten be- 

kingewiesen, d& man mit 
beine Fliissigkeitsvolumina 
issen kann. Nun will ich 
h i t  des Apparates die 

Lwendige Flussigkeits- 

'1926.) 

Losung b,ei 
.. wesentlich 

kpparate 
genaueren Titrationen 
darauf begriindet, da5 die9 
keine Moglichkeit geben, k l e s  
stel ccm Volumina ausflieijen zu-% ~ 

wohnlich bis auf einen Tropfen, aIs 
0,05 ccm genau. Wenn man eine Gen 
erstrebt, mu5 man das tausendfache Volul 
50 ccm zur  Titration nehmen. 

Mit Hilfe spezieller Kunstgriffe kann man L 
Bruchteile eines Tropfens, z. B. 0,Ol oder sogar 0,003 
entnehmen ". Doch sind diese Kunstgriffe sehr lang- 
wierig und zeitraubend; dabei sind sie nur dann von 
Nutzen, wenn der Biirettenhahn au5erordentlich prazis 
arbeitet. 

18) Einige Merkmale des anonymen Aufsatzes seien er- 
wahnt: S. 183 spricht mder Yerf. von der fundamentalen An- 
schauung S t a h l  s - den e r  konstant S t h a a 1 schreibt - 
nonach der  Schwefel aus Schwefelsaure und Phlogiston ZU- 
snmmengesetzt sei und fiigt dabei hinzu: ,,si je nie me trompe". 
Ein Chemiker h;itte das nicht geschTieb,en! Als Stil-Charakte- 
ristikum ist die Ausdrucksweise ,,sans un atame" d e  phlogisti- 
que etc. sehr viele Male zu finden: S. 186, Zeile 3; ibid. 
Premi6re Partie, Zeile 9; S. 187, Zeile 24; S. 193, Zeile 21, 22; 
S. 196, Zeile 1 und 7-8. - Seite 184-185 vergleicht der 
Autor die Phlogistiker mit den Astronomen in ironischer Weise: 
Um zu beweisen, daij die Erde sich urn die Some drehe, sagten 
die Astronomen, dal3 die Erde ihren Lauf um die Sonne mache. 
neil es bewiesen sei, daij dieser Stern fest stehe; a k r  wie 
beweise man, dai3 dieser Stern fest stehe? Darauf antworteten 
die Astronomen, es sei dies bewiesen, weil die Erde um ihn 
kreise. 

lo) Vgl. die Schilderung iiber L a  v o i s i R r s s u k w s i v e  
Einstellung gegen die Phlogistontheorie, in S p e t e r s histo- 
riisch-kritischer Studie iiber ,,Lavoisier und seine Vorlaufar". 
Stuttgart 1910, S. 33 ff. 

1)  Z. ang. Ch. 39, 232 [1926]. 
*) F. P r e g 1 , Die quantitative organische Mikroanalyse, 

2. Aufl., 116. W. G e i l  m a n n , Z. anorg. u. allg. Oh. 146, 328 
[ 19251. 

Bibelmiit fiir 
ulp~wanclte Chemit. ratur der Mikrovolomanalyse 

Nun kann man ganz leicht mit Kilfe der hahnlosen 
Burette Volumina so klein wie etwa 0,001-0,0005 ccm 
ausfliei3en lassen. Darum flillt das wesentlichste Hinder- 
nis zur Verminderung des Titrationsvolumens weg. Urn 
die Genauigkeit der Ablesung gleichzeitig nicht zu ver- 
mindern, mu5 man selbstverstidlich den Querschnitt der 
Burette proportional verkleinern ohne die Hohe derselben 
zu veriindern. 

Fur meine Untersuchung habe ich mehrere Mikro- 
biiretten aus diinnen Glasrohren angefertigt, indem ich 
Teilungen auf Wachs je 1 oder 1,5 mm mit Hilfe einer 
Teilungsmaschine aufgetragen und mit Flui3saure ange- 
litzt habe. Als Mikropipetten (Fig. l )  konnen gewohnliche 

3 

Fig. 1. Die Wiropipette, unterer Teil @at. GroBe) 

diinnhalsige Pipetten von 1-3 ccm dienen. Man mu13 nur 
iiocih eine untere kreisformige Marke m anatzen und die 
Spitze in eine Capillare auszbehen. Die lichte Weite der 
Pipetten-, wie auch der Biiretten-Capillare mui3 etwa 
0,2-0,4 mm betragen. Es ist patsam, die capillare Spitze 
zwecks der bsquemen Beruhrung der Glaswand ein 
wenig, in der Rlicihtung zum Beobachter umzubiegen. 

Die Arbeitsweise mit den Mikrobiiretten und Pipet- 
ten unterscheidet sich nicht von der, die ich in meiner 
ersten Abhandlung (1. c.) bleschrieben habe. Dank der 
Feinlheit der Auslaufscapillaren der Mikrogerate ist aber 
die Regulierung noch leichter. 

Die erste Frage bei der Unterauchung dier Mikro- 
rnei3apparate - iiber die Reproduzicerbarkeit der 
Messungen - wird durch Kalibration der Mikrobiiretten 

tschieden. 
Ich habe diese Operation durch Wiegen des ausgeflos- 

senen Wassers ausgefiihrt und die Resultate nach der 
12. Tafel der K u s t e r schen Logarithmischen Rechen- 
tafeln (24.-26. Aufl.) umgerechnet. Eine Korrektur der 
Verdunstung des Wassers wahrend des AusflieBens wurde 
vorderhand nicht eingetragen. 

Die Resultate der Kalibration einer Mikroburette sind 
hier zusammengestellt. 

~ - ~- ~ _ _ ~ _ _ ~ ~ _ _  
I Kubikzentimeter 

6 
10 
15 
26 
26 
30 

0,3265 
0,6444 
0,9597 
1,2708 
1,5805 
1,8779 

0,3258 
0,6444 
0,9697 
1,2724 
1,5797 
1,8788 

- 
0,6442 

1,2710 
- 

- 
- 

0,3261 
0,6443 
0,9597 
1,2714 
1,5801 
1,8786 

Es ist ersichtiich, dai3 nur in einem Falle die 
Diflerenz vom Mittleren 0,l % erreicht. Diles entspricht 
ganz der Genauigkeit ,der Kalibration der gewohnlichen 
Buretben. 

Bei diesen Kalibrationsserien wurde die Ausfliei3- 
dauer nicht besonders beachtet. Wiihrenddessen sind die 
Volumina bei kurzer Ausfliei3dauer etwas kleiner als blei 
der langeren (etwa auf 0,l %). La5t man die Burette 
jedesmal gleich rasch oder immer Eangsam ausfliekn 
(z. B. so daf3 je 10 h e m  1 Min. ausfliefilen), so erhalt 
man noch bessere Obereinstimm,ung einzelner Beobach- 
tungen. Dies zeigt die folgende Tabelle, wo die Differenz 
vom Mittleren nicht 0,03 % erreicht. 


