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Mittheilungen.

431, Peter Griess: Bemerkungen zu dem Aufsatze
wUeber g-Naphtoldisulfosiure und Dioxynaphtalindisulfosiure®.?)

(Eingegangen am 29. August.)

Die Aktiengesellschaft ,Farbwerke, vormals Meister, Lucius
und Briining“ in Héchst a/M., hat mich darauf aufmerksam gemacht,
dass einige Angaben in meinem oben erwihnten Aufsatze moglicher-
weise zu Missverstindnissen beziiglich ihres Patentrechts auf die Dar-
stellung und Anwendung der f-Naphtoldisulfosduren Veranlassung
geben kdnnte. Um dieses zu verhiiten, bezeuge ich hiermit gern,
dass die Herren Meister, Lucius und Briining durch ibr Reichs-
patent vom 27, April 1878 in Deutschland das Prioritétsrecht auf die
Darstellung und Anwendung der beiden §-Naphtoldisulfosiuren er-
langt haben. Es lag mir fern, dieses in meinem Anufsatze in Frage
stellen zu wollen, wohingegen es andererseits ebenso sicher anerkannt
werden muss, dass ich mir bereits nahezu 7 Monate frilher durch
mein englisches Patent vom 4. October 1877 das Recht gesichert
hatte, diese Sduren, oder doch wenigstens das Gemisch derselben in
England zur Fabrikation von Azofarbstoffen zu verwenden.?)

Ich habe angegeben, dass anch in dem Patente der badischen
Anilin- und Sodafabrik vom 12. Mirz 1878 (ausgegeben den 28. Juni
1879) die p-Naphtoldisulfosiiuren bereits Erwihnung gefunden hitten.
Obwoh] dieses nun in der That der Fall ist, so habe ich jedoch seit-
dem Gelegenheit gehabt, mich zu iiberzeugen, dass in der Anmeldungs-
urkunde dieses Patentes von diesen Sauren nicht die Rede ist.

432. H. Reinsch: Ueber die Erkennung und Unterscheidung
der Kiesel-, Thon- und Beryllerde, der Borsdure, der Alkalien und
einiger Metalle durch des Mikroskop.

(Eingegangen am 18. Oktober; verlesen in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

Die Anwendung des Mikroskops zur chemischen Untersuchung
der Mineralien und chemischen Verbindungen macht von Tag zu Tag
grossere Fortschritte, und das Mikroskop nihert sich in Bezug auf die

1) Diese Berichte XIII, 1956.

3) Mein Patent beansprucht: ,Naphtylic alcohols . . . or substitution products
therof, in which one or more atoms of hydrogen are replaced or substituted . . .
by the sulphogroups.
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Erkennung der kleinsten Mengen von Oxyden dem Spektroskop,
welches es aber darin ibertrifft, dass es auch Anhaltspunkte fir die
vorbandene Menge eines Bestandtheils giebt. Jedoch verlangt die
mikroskopische Untersachung grosse Uebung, und, um T&uschungen
zu vermeiden, sind Musterobjekte durchaus nothwendig, die mao aber
erst selbst anfertigen muss, da sie noch nicht kiiuflich erhalten werden
kdonen.

Vorziiglich kommt es bei der Beobachtung auf die richtige Ver-
diinnung der Lésungen an, denn je nach der Concentration der Salz-
16sung kdnnen von ein und demselben Salze verschiedene Reaktionen
erhalten werden, wie sich dieses aus folgenden Versuchen ergiebt:

Man bereitet sicb zunichst eine vierprocentige Losung des zu
untersuchenden Salzes mit destillirtem Wasser und verdiinnt diese zur
zwei- und einprocentigen Ldsung. Von diesen drei Ldsungen bringt
man auf die zu den Proben bestimmten Glaspldttchen je drei Tropfen
mittelst eines abgerundeten Glasstibchens, und zwar je einen grdsseren
und zwei kleinere Tropfen, lisst sie verdunsten und betrachtet sie
hierauf unter dem mit Polarisationsapparat versehenen Mikroskop bei
hellem Sebfeld, d. h. bei 0° Drehung des Nikols, dann bei 40°, 60°
und 909 Drehung des Nikols, d. b. bei nach und nach verdunkeltem
Sehfeld. Die der Form und dem Polarisationsverhalten nach iberein-
stimmenden Proben werden als Musterexemplare aufbewabrt.

Unter allen Stoffen bildet die Kieselerde die mannigfachsten und
schonsten Formen, welche tiduschend Pflanzenformen #hnlich sind und
ofters die verschiedenartigsten 5bliitterigen Blomenformen in den
glinzendsten Farben darstellen. Um diese Formen zu erhalten, bringt
man einen Tropfen einer vierprocentigen Kaliwasserglaslésung aaf ein
Objektplittchen und setzt einen Tropfen einer zweiprocentigen Natron-
bicarbonatlosung hinza, lisst den Tropfen bei gewshnlicher Temperatur
verdampfen, welches nach Verfluss einiger Standen erfolgt ist; es
finden sich nun die schionsten Pflanzenformen aof dem Plittchen aus-
gebreitet, welche schon durch eine Lupe zu erkennen sind und bei
90° Drehung des Nikols betrachtet, in den herrlichsten prismatischen
Farben glinzen. Durch Befeuchtung des Objekis mit einem Tropfen
oligen Copallaks und durch ein diinnes Deckblittchen kénnen diese
Formen dauernd erhalten bleiben. Vermischt man einen Tropfen
vierprocentiger Kieselerdeldsung mit einem Tropfen einer einpro-
centigen Natronbicarbonatldsung, so erhilt man keine Pflanzen-
formen, sondern polarisirende Kugelu, welche bei 90° Drehung des
Nikols ein dunkles, dem Kalkspath #hnliches Kreuz zeigen, welches
durch Drebung des Nikols sich scheinbar zu drehen scheint und
bei 0° Drehung fast verschwindet oder in ein gringefirbtes Kreuz
ibergeht. Die geringsten Spuren von Kieselerde lassen sich auf diese
Weise in einem Mineral erkennen, wenn man eine Probe davon, wenn
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auch pur von der Grdsse einer Linse, im Platintiegel mit einem
Stiickchen Aetzkali znsammenschmilzt, mit wenig Wasser 16st und
einen klaren Tropfen davon auf angegebene Weise auf ein Objekt-
gléschen bringt.

Die Thonerde kann ebenso leicht und sicher wie die Kieselerde
mikroskopisch erkannt werden, sowohl aus ihren schwefelsauren Salzen,
wie aus ibrer alkalischen Losung. Bringt man einen Tropfen einer
vierprocentigen Alaunlésung auf ein Objektplittchen und lésst ver-
dampfen, so bleiben kugelformige Krystalle zuriick, welche bei 90°
Drebung ein weisses, aus Strahlenbiischeln gebildetes Kreuz zeigen;
bedeckt man das Objekt mit einem Glimmerblidtichen und stellt den
Nikol auf 0°, so erscheinen die Strahlen der Kigelchen aus vielen
kleinen schwarzen Kornchen zusammengesetzt, bei 60° Drehung er-
scheinen zwei sich gegeniiberstehende blaue Strahlenbiischel, welche
bei 90° Drehung eine derselben entsprecheude Lage annehmen, bei
stirkerer Drehung wieder verschwinden. Vermischt man eine gesiit-
tigte Thonerdelosung in Aetzkali mit so viel Wasser, dass eine zwei-
procentige Lidsung entsteht und bringt davon einen Tropfen auf ein
Objektglischen und vermischt die Probe mit einem Tropfen einer
einprocentigen Natriumbicarbonatlosung, so bleibt nach Verdunstung
des Tropfens ein mattweisser Fleck zuriick, dieser zeigt noch feucht
eigeuthimliche Kugeln, welche von denen der Kieselerde leicht und
sicher zu unterscheiden sind, denn sie erscheinen bei 90° sammt-
schwarz mit ejnem weissen Kreuz, dessen Querachse in zwei
rundliche oder rhombische Blattchen endigt. Vermischt man die al-
kalischen Lésungen von Kiesel- und Thonerde und behandelt sie mit
einem Tropfen Natriumbicarbonatlésung, so erscheint die Kieselerde
in silbergldnzenden, zum Theil farbigen Dendriten, withrend die Thon-
erde lingliche Formen bildet, die bei Bedeckung mit einem Glimmer-
blittchen blau erscheinen, wihrend die Kieseldendriten kaum ge-
firbt sind. _

Die Beryllerde lisst sicb von beiden vorhergehenden Erden sehr
leicht mikroskopisch unterscheiden, ein Tropfen einer vierprocentigen
Losung von schwefelsaurer Beryllerde hinterlisst anf dem Objekt-
glidschen nach der Verdampfung grosse, schon mit blossen Augen zu
erkennende Sterne, deren farnkrautihnliche Blitter sich idber die
ganze Fliche des Tropfens ausbreiten, der Stern in der Mitte glinzt
bei 90° in den prismatischen Farben, die Blatter erscheinen matt
silberweiss bis braun, hiufig durchléchert. Die Formen der Beryll-
erde sind 80 bestimmt, dass sie mit keinem anderen Stoff verwechselt
werden kdnnen, jedoch verdeckt sie die Thonerde, wibrend die Kiesel-
erdeformen unverdndert bleiben,

Die Borsdure ist sehr leicht erkennbar, ihre zweiprocentige,
wiisserige Losung hinterl&sst beim Verdampfen sebr kleine, bei 80facher
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Linearvergrosserung kaum 2 mm i Durchmesser haltende Blittchen,
welche kein Kreuz zeigen; befeuchtet wan den Riickstand der Bor-
sdure mit einem Tropfen zweiprocentiger Natriumbicarbonatlésung, so
besteht der vertrocknete Tropfen aus prachtvoll polarisirenden Kiigel-
chen, welche in jbrer Mitte ein kleines weisses Kreuz einschliessen,
das sich beim Drehen des Nikols ebenfalls dreht; anstatt der Kiigel-
chen entstehen zuweilen dendritische Sterne, welche in der Mitte ein
Kreuz oder ein dunkles Sechseck enthalten. Diese Formen erinnern
allerdings an die Kieselerdereaktion, lassen sich aber durch Ver-
gleichung mit einem Musterexemplar leicht unterscheiden.

Die Alkalien besitzen solche optische Eigenschaften, dass sie be-
stimmt und sicher durch das Mikroskop unterschieden werden kénnen;
man wendet zu solchen Proben am besten ibre schwefelsauren Salze
an, weil diese am constantesten sind, beim Trocknen der Proben keine
Feuchtigkeit aus der Luft anziehen und leicht erkennbare Formen
bilden. Von den in Wasser l8slichen Alkalien warden die schwefel-
sauren Salze in vierprocentiger Losung angewendet. Die Probe vom
schwefelsauren Kali erscheint bei 0° Drehung des Nikols in nicht
scharf begrenzten rhombischen Tafeln, bei 90° Drebung zeigen sie
blaue Rinder mit gelben oder rothen Flecken, sie kénnen mit keinem
anderen Alkali verwechselt werden. Das schwefelsaure Natron er-
kennt man schon nach dem Verdampfen des Tropfens an seiner Ver-
witterung. Im dunklen Sebfelde des Mikroskops erscheint es matt
gilberweiss, aus staffelfbrmig aneinanderhiingenden, quadratischen
Tafeln gebildet. Beide Salze mit einander vermischt, zeigen aber ein
hdchst merkwiirdiges optisches Verhalten, woraus sich ergiebt, dass
sie eigenthiimliche Doppelsalze bilden, welche aber nur optisch er-
kennbar sind, wodurch sie an das Verhalten der dextro- und livoracem-
sauren Salze erinnern.

Bei der optischen Untersuchung der Asche von einer einzigen
Cigarre, bei welcher sich fast alle bekannten Salze derselben, selbst
das in 8o geringer Menge vorhandene Lithium sicher erkennen liessen,
geigte die neutrale Ldsung der Asche in verdinnter Schwefelsiure
nach Vermischung eines Tropfens davon mit einem Tropfen ein-
procentiger Natriumbicarbonatlésung eigenthiimliche, das Kalkspath-
kreuz in grdsster Vollkommenbeit darstellende Kugeln, diese Reaktion
war mir ganz unerklirlich, denn sie konnte von keinem der bekannten
Stoffe der Tabakasche herriihren, alle Versuche, diese Kugeln aus
jenen Bestandtheilen kiinstlich darzustellen, missgliickten, sie konnten
aber leicht wieder erhalten werden, als eine grossere Menge Cigarren-
asche der gleichen Behandlung unterworfen worden war. Durch die
gewohnliche analytische Methode konnte durchaus kein anderer Stoff
in der Tabakasche als die bekannten Salze gefunden werden. Als
ich aber eine vierprocentige Losung von schwefelsaurem Kali mit
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einer zweiprocentigen Liosung von schwefelsaurem Natron mit einan-
der vermischte und einen Tropfen von dieser Mischung verdampfen
liess, so waren in der trocknen Probe weder schwefelsaures Kali
noch Natron durch das Mikroskop zu erkennen, sondern naur Kugeln,
welche das Kalkspathkreuz vollkommen zeigten, und am Rande des
Tropfens fanden sich kreuzformig aneinandergereihte Prismen, welche
ebenfalls das Kreuz deutlich zeigten, beide Salze bildeteu deshalb
zusammen ein bestimmtes Doppelsalz, welches ganz andere optische
Eigenschaften besass, als jedes einzelne Salz an und fiir sich. Merk-
wiirdigerweise erscheint bei 0° Drehung des Nikols jede Kugel aus
2 Kiigelchen zusammengesetzt, welche entweder durch eine Naht mit
einander verbunden, oder darch tiefe Buchten halb getrennt sind.
Versuche dieses Doppelsalz in grésserer Menge als in Tropfen dar-
zustellen, misslangen, indem bei der Krystallisation das schwefel-
saure Kali zuerst krystallisirt und Glaubersalz in Losung bleibt,
jedoch enthilt letzteres noch deutliche Spuren von jenem Doppelsalz.

Das schwefelsaure Ammon bildet so eigenthiimliche Formen, dass
es nicht mit einem anderen Salz verwechselt werden kann. Bei
0° sind die Krystalle kaum erkennbar, bei 909 erscheinen sie als
ans zum Theil zerfressenen, silbergrauen Quadersteinen bestehenden
Maunern mit blauven und braunen Riiundern.

Das schwefelsaure Lithion bildet aus prismatischen Nadeln zu-
sammengesetzte Krystallbiischel, welche bei 0 Drebung schéne Farben
zeigen und ein blanes Kreuz, welches bei 90° in ein schwarzes
Kreuz iibergeht. Die kleinsten Mengen von Lithion sind durch ibr
optisches Verhalten erkennbar.

Der Kalk lidsst sich anf verschiedene Weise erkennen; vermischt
man einen Tropfen einer zweiprocentigen Ldsung von Chlorcalcinm
mit einem Tropfen ciner einprocentigen Natriambicarbonatlésung, so
triibt sich der Tropfen, nach dem Trocknen erscheint er weiss und
zeigt nun deutliche dendritische Sterne, welche aus einer Zusammen-
biofung kleiner Krystillchen bestehen. Baryt- und Strontiansalze
zeigen diese Reaktion nicht oder nur sebr undeutlich. Noch leichter
kann der Kalk als Gyps unter dem Mikroskop erkannt werden, wenn
man einen Tropfen eines ldslichen Kalksalzes mit einem Tropfen
schwefelsauren Natrons vermischt; der Gyps krystallisirt in stern-
férmigen Krystallbiindeln, welche nicht leicht mit anderen Salzen
verwechselt werden kdnnen. Baryt und Strontian erkennt man am
besten in ihren salpetersauren Salzen, der salpetersaure Baryt bildet
moosférmige, silberglinzende, farblose Dendriten, der salpetersaure
Strontian bdischelfsrmig ausgebreitete, bei 0° bliulich, bei 90° blau,
griin und roth erscheinende Nadeln.

Die Talkerde ldsst sich moch in der geringsten Menge mikro-
skopisch nachweisen, benetzt man z. B. ein erbsengrosses Kdrnchen
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Jurakalk mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure, verdiinnt mit
Wasser und bringt davon einen klareu Tropfen auf ein Objektglis-
chen und setzt einen Tropfen einprocentige Natronbicarbonatlésung
binzu, so zeigt der getrocknete Tropfen am Rande deutliche silber-
glinzende Blittchen von kohlensaurer Magnesia. Die Bittersalz-
probe bildet farblose Strahlenbiischel, welche auch bei 90° farblos
bleiben. Unter gewissen Verhiltnissen bildet die Maguesia auch
polarisirende Kugeln, welche Aehnlichkeit mit denen der Thonerde
haben, jedoch noch nicht willkirlich dargestellt werden konnten,
sondern nur zufillig erhalten wurden.

Von den schweren Metallen habe ich nur folgende mikroskopisch
untersucht, und gefunden, dass sie sich ebenfalls ziemlich sicher auf
diese Weise erkennen lassen, dass einige hingegen wie Zink, Nickel
und Cobalt untereinander so #hnlich sind, dass sie sich verwechseln
lagsen; ihre Proben, aus der vierprocentigen Losang der schwefel-
sauren Salze erhalten, bilden mattsilberglinzende breite Prismen, die
Zinkprobe besteht aus schiefen, netzférmig vereinigten Bléttchen,
welche bei 0° theilweise blau, bei 50° fast farblos und bei 90° braun
gerdndert erscheinen. Die Nickelprobe erscheint bei 0° und 50°
matt bldalich, bei 90° gzeigt sie lebhaftere Farben. Die Cobaltprobe
ist bei 0° zum Theil unsichtbar, zam Theil blau, bei 70° braun mit
vereinzelten blanen Flecken, bei 300 bildet sie scharf begrinzte, fast
farblose Eiszapfen oder ein hellbraunes Gitterwerk. Das schwefel-
saure Kupfer bildet stufenformige Prismen, welche bei 0° fast farblos
erscheinen, bei 70° mattblau mit griinen Streifen und bei 90? die
schonsten Farben zeigen. Die vierprocentige Losung des schwefel-
sauren Manganoxyduls bildet silberweisse bis graue, breite zum Theil
sageformige Blitter, sowohl bei 0° wie bei 60° uad 909, lisst wan
die Probe mehrere Tage liegen, so erscheinen polarisirende Kugeln,
die so eigenthiimlich sind, dass sich das Mangan durch sie sehr leicht
erkennen lasst, indem kein anderes Metall dhnliche Kugeln bildet.

Das Kadmium zeigt unter allen Metallen die auffallendste Bil-
dung; eine vierprocentige Sulfatldsung bildet grosse Kugeln, welche
vier vom Centrum ausgehende Ellipsoide enthilt, die mit regelmassigen
Querfarchen bezeichnet sind, diese Bildung lasst sich auch ohne Nikol
erkennen und wird deshalb nicht durch den polarisirten Lichtstrahl
erzeugt, sondern hiugt offenbar mit der mechanischen Anordnung
der Krystalltheilchen zusammen. Unter Anwendang des Nikols zeigen
die Kugeln bei 0% ein schénes blaues oder griines Kreuz, die Farben-
zonen der Kugeln steigern sich mit der Drehung des Nikols und
erscheinen bei 900 in den priichtigsten Farben des Regenbogens,
wiibrend die Ellipsoide dunkel und scharf begriingt erscheinen und
'die Querfurchen mit danklen Flecken bezeichnet sind. Noch auf-



_ 2331

fallender sind diese Erscheinungen unter Anwendung eines Glimmer-
deckblattes. Aus verdiinnteren Sulfatldsungen des Kadmiums erbilt
man zwar auch Kugeln, welche aber die auffallende Struktur nicht
zeigen. — Vermischt man eine zweiprocentige Eisenvitriollosung mit
einprocentiger Natrinmbicarbonatldsung, so triibt sich der Tropfen
und iiberzieht sich mit einem goldglinzenden Oxydhidutchen, nach
dem Trocknen zeigt die Probe keine Kugeln, léisst man sie aber
2—3 Tage ruhig liegen, so bilden sich Eisencarbonatkrystillchen,
welche die Polarisationerscheinungen deutlich, aber ganz eigenthim-
lich zeigea.

Das Uran als schwefelsaures Salz in vierprocentiger Ldsung
bildet unter allen Metallen die schonsten Formen, jedoch erfordert
die Bildung derselben wenigstens 12 Stunden Zeit, sie kdnnen schon
durch eine Lupe erkannt werden, sie gleichen tiduschend prachtvoll
buntgefirbten Astern oder Kornblumen, seltener kommen briefcou-
vertihnliche Formen mit sammetblanen schmileren und purpuarfar-
bigen breiteren Dreiecken vor. Das schwefelsaure Quecksilberoxyd
ist schwer 13slich und kann durch Zusatz einiger Tropfen Salpeter-
siure loslicher gemacht werden, es bildet weisse, einem Maltheser-
kreuz shnliche, aus iibereinandergelegten Bliittern bestehende Formen
von wenig Bestindigkeit. Das Silber ist so leicht erkennbar, dass
es mit keinem anderen Metall verwechselt werden kann; ein Tropfen
zweiprocentiger Losung von schwefelsaurem Silber hinterldsst schon
mit blossen Augen erkennbare glinzende Punkte, diese erscheinen
bei 0° Drehung als vollkommen ausgebildete entkantete rhombische
Oktaéder, bei 90° Drehung glinzen sie in den schdnsten Farben des
Diamants, zuweilen finden sich Gruppen, welche einemn Diamant-
schmuck ganz &hnlich sind. Ich bin iiberzeugt, dass diese Versuche
nicht allein fir den Chemiker von Interesse sind, da sie ihm bei
der qualitativen Analyse von Mineralien einen schnellen Ueberblick
gewlihren, soundern auch den Krystallographen bei seinen Unter-
sachungen unterstiitzen kdnnen, da sich die Bildung der verschiedenen
Uebergangsformen eines Krystalls so leicht und bequem beobachten
lisst.

Anmerkung. Da ich bei meinen vielen Versuchen eine Menge instruktiver
Musterobjekte darzustellen Gelegenheit hatte, so bin ich gern bereit, 12 Muater-
objekte der wichtigsten Stoffe in Kustchen gut verpackt zu 10 Mark abzugeben.



