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804. Hugo Erdmann: Ueber dae Vorkommen von Ammoniak- 
stickstoff im Urgestein. 
(Eingegangen am 20. Juni.) 

Bei Untersuchungen iiber Argon und Helium, die mich in Ge- 
meinschaft mit dem Director des hiesigen physikalischen Instituts, 
Prof. Dr. E. D o r n ,  seit langerer Zeit beschaftigt haben '), fie1 es uns 
auf, dass eine Reihe finnischer und skandinavischer Mineralien im 
Spectroskop, neben mehr oder weniger Helium, sehr deutlich die 
B a n d e n  d e s  S t i c k s t o f f s  erkennen liess, wenn wir das gepulverte 
Mineral mit Kaliumdichromat gemengt im Vacuum erhitaten und dae 
entwickelte G a s  irn Pliickerrohr untersuchten. D a  auf absolut dichten 
Schlues uneerer Apparate ganz besondere Sorgfalt verwandt worden 
war, so konnten die beobachteten Stickstoffmengen nicht der Atmo- 
sphare entstammen. 

Besonders auffallend war diese Erscheinung bei zwei neu ent- 
deckten finnischen Mineralien, welche ich irn October I895 von meinern 
Freunde, Prof. Dr. E d  w a r d  H j e l t ,  aus Helsingfors zugesandt erhielt 
und damals sofort in frischem Zustande untersuchte. Beide Mineralien 
treten in der Gegend des Ladogasees in ziemlicher Menge auf; sie 
finden sich dort in Pegmatitgangen, die, aus der Tiefe aufsteigend, in  
der Nahe der gegenwartigen Erdoberfliiche miinden und von den dort 
einheimiwhen Rauern aufgeschlossen worden sind, um dies granitieche 
Gestein i n  primitirer Weise auszubeaten. Das Begehren der Schiir- 
fenden geht n u r  nach Feldspath und Quarz, welche sie herausklauben; 
die Nebenmineralien, die uns hier interessiren, lassen sie zuruck. 

Das in dichten Massen abfallende Nebenmineral ist dem P o l y -  
k r a s  nahe verwandt. Es ist leberbraun, sehr sprode und leicht zu 
pulvern; nach den Untersuchungen von Hrn. Dr. R a m s a y  in Helsing- 
fors sol1 es 9 pCt. Uranoxyde neben Niobsaure, TitansBure u. a. m. 
euthalten und 11 pCt. Gliihverlust geben. D a  R a m s a y  das Mineral 
genauer beschreiben wird, beschranke ich mich, was den allgerneinen 
Habitus anbetrifft, auf die Bemerkung, dass das Mineral sich auffallend 
stark wasverhaltig erwies und nur sehr wenig Kohlensaure enthalt. 
Von den seltenen Erden, die sich darin vorfinden, iiberwiegen die 
saiiren Bestandtheile iiber die basischen. (Gefunden nur 3.86 pCt. 
Oxalatbasen). 

Daneben kommt ein Mineral vor, welches dem E u x e n i t  ungemein 
ahnlich ist : der muschelige Bruch, der metallische Glasglanz, die 
braunschwarze Farbe deuten diese Verwandtschaft bereits an. Die 
Harte  fand ich ungefiihr gleich derjenigen des Feldspaths (Hartescala 

1) Vergl. D o r n  und E r d m a n n ,  Ueber das von B e r t h e l o t  beschriebene 
Fluorescenzspectrum des Argons, Ann. d. Chem. 287, 230. 
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6: Harte des Euxenits = 6.5). Das Mineral zeigt augenscheinlich 
xenomorphe Formen; es fiillt Giinge von hiiufig nahezu quadratischem 
Querscbnitt und zeigt bier und da eine Andeutung von Querstreifen, 
welche man als Jahresringe auffassen kiinote. Dieser Euxenit ist 
vie1 armer an Wasser als das oben beschriebene polykrasartige Mineral 
und vie1 reicher an basischen Bestandtheilen (gefunden 17.74 pCt. 
Oxalaterden vom durclpchnittlichen Aequivalentgewicht 42.6), aus 
denen ich neben den Ceriterden eine erhebliche Menge von T h o r e r d e  
(4.49 pct.) isolirt babe. Von den sauren Bestandtheilen sei erwahnt, 
dass dieser Euxenit etwas Schwefelwasserstoff ond w a h r  s c h e i n l i c h  
auch neben anderen seltenen Sauren G e r m a u i u m s a u r e  entbiilt'). 

Wahrend nun das euxenitartige Mineral von Ladoga bei der 
spectroskopiscben Untersuchung neben den gelben und griinen Helium- 
linien die Stickstofflinien nur in miissiger Helligkeit zeigte, gab der 
finnische Polykras, welcher kein Helium enthalt, ein so helles uod 
klares Stickstoffspectrum, dass dieses Mineral den Stickstoff uobedingt 
in wagharen Mengen enthalten musste. 

In  welcher Form dieae Stickstoffmengen in dem Polykras ge- 
bunden sind, wurde klar, als ich eine Probe des gepulverten Minerals 
mit Natronlauge erwarmte: es entwich A m m o n i a k  i n  einer durch 
Reagenspapier u n d  Nase leiclit erkennbaren Menge. 

Zur quantitativen B e s t i m m u n g  d e s  A m m o n i a k s  i n  d i e s e m  
P o l y k r a s  und iu  ahnlichen Mineralien wurde das im Achatmorser 
gepulvertea) Mineral (2-5 g) mit reichlich dem gleicben Gewicbt Aetz- 
natron ex metallo in ein kleines Rundkolbchen gebracht, mit 8-3 ccm 
Wasser iibergossen und unter Vorlage von 2 ccm verdiinnter Salz- 
saure 10 Minuten lang auf kleinem Flammchen destillirt. Der In- 
halt des als Vorlage dienenden U-Rohrcbens wurde mit 0.2-0.4 ccm 
1 Oproc. Platinchloridlosung auf dem Wasserbade zur Trockne ver- 

'1 G. Kriiss (diese Berichte 21, 131) will das Germanium aus skandi- 
navischem Euxenit isolirt haben. Die Richtigkeit dieaer Angabe voransgesetzt, 
wiirde demnach das Vorkommea von Germanium auch in dem finnischen 
Euxenit nichts Ueberrascheudes Laben. Gleichwohl halte ich es fiir noth- 
wendig, obige Angabe nur als Vermuthnng aufzustellen, da ein sicherer Weg 
zur analytischen Behandlung des Germaniums bis jetzt fehlt. Nach K r  a s s  
ist das Germanium i n  den unldslicheo Extractionsriickstinden des Eusenits 
zu finden. I n  mcinen KiickstBnden - ich habe in bekannter Weise mehrmals 
mit  Eiswasser extrahirt - ist aber, wenn iiberhaupt, nur sehr wenig Ger- 
manium enthalten. Der KBrper, den ich f ir  Germanium halte, geht mit in 
U s u n g  nnd begleitet die Thorerde (isolirt aus 169 g Ladogaeuxeoit 0.1292 F: 
Ge02, entspr. 00.76 pCt.). 

9 )  Voo einer langwierigen Vorbereituug (Beuteln u. dgl.) wurde ahge- 
sehen, urn die Gefahr einer Aenderung des Ammoniakgehaltes durch Ein- 
wirkung der Laboratoriumsluft aaszuschliessen. 

Dmiehte d. n rhem G e i e l ' x h a f t .  Jzhrg. SXIX. 110 
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dampft, der Riickstand mit Alkoholather ausgerogen und auf aschen- 
freiem Filterchen gesamrnelt. Der  Filterinhalt wurde jedesmal unter 
dem Mikroskop untersucht , wobei ohne Ausnahme die charakteristi- 
schen reguliiren Formen des Platinsalmiaks deutlich hervortraten. 
Das beim Veraschen hinterbleibende Platin wurde gewogen. Blanko- 
versuche reigten die Reinbeit der Materialien. 

1.8012 g Polykras gaben 0.0079 Pt, entspr. 0.028 pCt. N. 
Die Annahme, dass dieser Ammoriiakgehalt des Polykras ein 

secnndarer ist,  so r w a r ,  dass die sauren Bestandtheile des Minerals 
an der Erdoberflache Amrnoniak aus der Luft aufgenommen hatten, 
ist an sich ausserst unwabrscheinlich. Ware dies der Fall, so hiitte 
man aucb annehrnen mussen, dass das Mineral beim langeren Liegen 
in meiner Sarnrnlung, die vor der Einwirliung der ammoniakhaltigen 
Laborlitoriumsluft nicht vollig geschiitzt werden kann, an Stickstoff- 
gehalt zunehmen miisste. Gerade das Gegentheil ist aber der Fal l  
gewesen : bei halbjahrigem Lagern hat der Polykras den grossten 
Theil seines AmmoniakstickstoffJ verloreri , wie folgende Ende Mai 
1896 ausgefGhrte Analysen beweisen : 

2.5721 g Polykras gaben 0.0008 Pt  entspr. 0.004 pCt. N. 
2.1648 g D 0.0005 Pt )) 0.003 n N. 
Wenn man annimmt, dass der Stickstoff i n  Form eines Metali- 

nitrides (analog dem Magnesiumnitrid, Titannitrid u. A. m.) in dem 
Mineral rorhanden war, so erscheiut es  erklarlich, dass der Stickstoff 
durch die vielen feinen Risse, die das Mineral aufweist, wahrend des 
Lagerns an der feuchten Luft in Form von Amrnoniak entwichen ist. 
Der Euxenit von Ladoga, der ein vie1 dichteres Crefiige besitzt, scheint 
seinen - nacb der im October 1895 vorgenommenen Spectralanalyse 
von vornherein kleineren - Stickstoffgebalt besser conservirt zu 
haben : 

2.1433 g Euxenit yon Ladoga gaben 0.0005 Pt, entspr. 0.005 pCt. N. 
Die weitere Untersuchung hat ergeben, dass das Vorkornmen oon 

Ammoniakstickstoff im nordischen Urgestein eine ganz verbreitete 
Erscheinung ist. Hrn. L. S c h m e l c k  in Christiania verdanke ich 
eine Sarnrnlung von theilweise sehr schon krystallisirten skandinavi- 
schen Mineralien, welche seltene Erden, und als deren Begleiter, wie 
unsere spectroskopischen Untersuchungen ergaben, mebr oder weniger 
hiiufig Helium, f a s t  r e g e l m a s s i g  a b e r  S t i c k s t o f f  enthielten. 

Einige Belege seien hier wiedergegeben : 
Columbi t  v o n  Moss: 

Y t t r o t i t a n i t  v o n  A r e n d a l :  
3.8671 g gaben 0.0020 Pt entspr. 0.007 pCt. N. 

1.8142 g gahen 0.0023 P t  entspr. 0.01s pet. N. 

1.1465 g gaben 0.0011 P t  entspr. 0.014 pCt. N. 
O r t h i t  v o n  A r e n d a l :  

3.4866g (anscheinendwenigerfeingepulvert) gaben 0.0016 Pt entspr.0.007pCt. N. 
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Y t t e r s p a t h  von Hi t te roe :  

Euxeni t  v o n  Arendal :  

F e r g u s o n i t  von  Arendal :  

G a d o l i n i t  von H i t t e r o e :  

A e s c h p n i t  von E i t t e r o e :  

S a m a r s k i t  
unbekannter Herkunft (bezogen von der Firma K r a n t z  in Bonn): 

Nach den mit dern Polykras von Ladoga gemachten Erfahrungen 
konnen alle diese Zahlen nur als Minimalwerthe angesehen werden 
und es ware sehr wiinschenswerth, dass diese Bestimmungen mit 
ganz frischem Material moglichet an Ort  ond Stelle wiederholt 
wiirden. 

Ein Monazit von Moss gab bei der spectroskopiscben Unter- 
suchung sehr wenig Gas; da die qualitative Probe iiberdies kein 
Ammoniak erkennen liess, wurde hier auf eine quantitative Bestim- 
mung verzichtet. Dass indessen auch die Monazite die beiden inerten 
Gase binden konnen , zeigt die Untersuchung eines gewahnlichen, 
weissen brasilianischen Monazitsandes, der neben einem deutlichen 
Heliumspectrum Stickstoff zeigte: 

4.0515 g gaben 0.0018 Pt entspr. 0.006 pCt. N. 

4.1722 g gaben 0.0007 Pt entspr. 0.WZ pCt. N. 

6.7182 g gaben 0.0022 Pt entspr. 0.005 pCr. N. 

9.0876 g gaben 0.0014 Pt entspr. 0.002 pCt. N.  

2.5293 g gaben 0.0009 Pt entspr. 0.004 pCt. N. 

2.3348 g gaben 0.0007 Pt, entspr. 0.004 pCt. N. 

4.2154 g gaben 0.0013 P t  entspr. 0.004 pCt. N. 
Auf Grund dieser Erfahrungen sind mir die Folgerungen wenig 

wahrscheinlich, welche jiingst W. A. T i  lden') aus einigen Versuchen 
iiber das Verhalten yon Mineralien gegen heliumhaltige Gase unter 
Druck gezogen hat. Aus  dem Umstande, dass einige seltene Mine- 
ralien bei hoherem Druck Helium absorbiren, will Hr. T i l d e n  folgern, 
dass in den natiirlicben Heliummineralien dieses Edelgas nur 
soccludirtc Yei. Dieser Schluss hat fiir mich nichts Ueberzeugendee. 
Meine Untersuchungen beweisen, dass der das Helium begleitende 
Stickstoff i n  F o r m  e i n e r  V e r b i n d u n g  in den nordischen Mineralien 
vorkommt und ich scbliesse daraus, dass auch das Helium hier 
c h e m i s  c h gebunden ist. Beide Gase werden leicht abgegeben, indem 
ibre Verbindungen zerfallen. 

Welches Element in diesen an seltenen Stoffen so reichen Mine- 
ralien bindet aber diese Gase? Das Verhalten der Euxenite und 
Monazite brachte mich eine Zeit lang auf die Vermuthung, dass dem 
T h o r i u m  diese Eigenschaft zukame. Thorit aus der Grube von 

I) Proc. Roy. SOC. 1896, 59, 218. 
110+ 



17 14 

S m i t h  und T h o m m e s e n  in Arendal (mit rund 5 0 p C t .  ThOp) gab 
aber bei der spectroskopiscben Priifung gar keine Gase ( minimale 
Spuren von Kohlenstoff und Wasserstoff). Ich muss daher diese 
Frage noch offen lassen. 

A rnmoniakstickstoff ist bisher in Mineralien nur sehr selteri auf- 
gefunden worden. Das bekannteste ammoniakhaltige Mineral ist der 
Carnallit, aus dem das Ammoniak i n  grosseren Massen gewonnen 
werden kann, wenn man ihn auf Rubidiumverbindungen verarbeitet '). 
Ausserdern fand F r i e d e l * )  in Geineimchaft mit Pi s a n  i Ammoniak 
im Apophyllit (0.033 bis 0.51 pCt. N H , ) ;  diesen Befund hat 
0. L u d e c k e 9) am Apophyllit von Harzburg und Andreasberg 
bestatigt. 

Ein natiirlicher w e i s  s e r  Carnallit von Neu-Stassfurt ergab, in 
oben beschriebener Weise analysirt, folgendes Resultat: 

2.7954 g gaben 0.0035 Pt, entspr. 0.018 pCt. N. 
Der  in dem Fabrikbetrieb entstehende kiiristliche Carnallit enthiilt 

natiirlich 4) vie1 mehr Stickstoff: 
2.5551 g gaben 0.0110 Pt, entspr. 0.062 pCt. N. 

Im natiirlichen r o t h e n  Carnallit von Neu-Stassfurt wurde da- 
gegen weniger Ammoniak gefunden: 

2.7000 g gaben 0.0018 Pt, entspr. 0.010 pCt. N. 
Dieser Carnallit ist durcb E i s e n o x y d  roth gefarbt; auch kommen 

darin merkwiirdigerweise Occlusionen von stickstoffhaltigem Wasser- 
stoffgas vor, das sich unter starkem Druck befindet. Vielleicht sind 
diese Producte durch Zersetzung von Eisenammoniumcbloriir ent- 
standen.5) 

Meine Carnallitanalyeen haben einen hoheren Stickstoffgehalt 
ergeben, als die mit anderen Proben im Jahre  1889 ausgefiihrten von 
Dieh16) ,  der im natiirlichen Carnallit nur 0.002 bis 0.001 pCt. N fand. 

Die Quelle fiir das Ammoniak im Carnallit ist natiirlich eine 
untergegangene Meeresfauna. Ganz anders verhalt es sicb mit dem 
Ammoniakstickstoff der nordischen Urgesteine, den wir nacb Bildung 
und Lagerung dieser Gesteine als Urstickstoff ansprechen miissen. 

I) B. E r d m a n n ,  Die Salze des Rubidiums und ihre Bedeutung fur die 

2, Bull. SOC. franc. de minerslogie 1894, 142. 
3, Privatmittheilung. 
') Vgl. H. P r e c h t ,  Ueber die Bildung des Wasserstoffs in den Stass- 

furter Kslibergwerken, diem Berichte 13, 2326. Die dort gegebonen 
Gleichungen waren demnach etwa durch folgende zu ersetzen: 

2 (NH4)FeCls = 2 FeCls + Na + 4Hp; 
2 FeCl3 + 3 Mg(OH)2 = 2 Fe(OH)3 + 3 MgCls. 

Pharmacie, Archiv f. Pharm. 1994, 232, 5. 

4, Vgl. Arch. Pharm. 1594, 232, 5. 

6)  Chem.-Ztg. 1989. 13, 64. 



7715 

Dieser Stickstoff wird von grijsster Bedeutung fiir die Entstehung 
der Pflanzenwelt gewesen sein. Jetzt  nahrt sich fast die ganze;'Flora 
ron thierischem Stickstoff, der in gebundenem Zustande den bekanntcn 
Kreisprocess immer wieder durchmacht; aber wie hat die Pflanze 
sich den gebundenen Stickstoff verschafft , ehe es eine stickstoffreicre 
Thierwelt gab? Die merkwfirdigen Symbiosen, welche die Legu- 
minosen befabigen, Luftstickstoff zu assimiliren , sind doch augen- 
scheinlich complicirte Anpassungserscheinungen, die nicht bis in die 
Anfiinge des Pflanzenlebens iiberhaupt zuriickreichen diirften. Fir 
diese Anfange des Ptlanzenlehens kann es nicht gieichgiltig gewesen 
sein, dass es - anscheinend besonders reichlich irn Norden, wo zu- 
erst die Temperaturbedingungen dem Pflanzenwachsthum genfigen 
konnten - Gesteine gab,  welche bei der Einwirkung der Atmo- 
spharilien leicht Ammoniakstickstoff abspalten. Auch gegenwartig 
werden die Landwirthe gut thun, mit der Thatsache zu rechnen, dass 
es einen mineralischen Stickstoff giebt, der bei dem Verwittern des 
Urgesteins ohne Weiteres von allen Pflanzen assimilirt werden kann. 

Die in dieser Untersucbung mitgetheilten spectralanalytischen 
Bestimmungen wurden im physikalischen Institut , die gewichtsana- 
lytischen Bestirnmungen im chemischen Institut der Universitat aus- 
gefri h rt.  

H a l l e  a/S., 20. Juni  1896. 

.- - 

305. J. Traub e: Ueber die Tautornerie der Acetessigester. 
(Eingegangen am 23. Juni.) 

Das Studium der Tautomerieerscheinungen ist in neuester Zeit 
vielfach gefordert worden, namentlich aber dadurch, dass es W. W i e -  
l i c e n u s l ) ,  C l a i s e n  und G u t h z e i t  gelungen ist, in einigen Fallen 
diejenigen beider Isomeren darzustellen, deren Existenz miiglich erechien. 

Damit konnte die bekannte Hypothese von L a a r ,  mit welcher 
auch das  von B r i i h l  und P e r k i n  s e n .  gefBrderte Studium der 
physikaliscben Eigenschaften wenig in Einklang stand, als widerlegt 
gelten. 

Dank der Freundlichkeit des Hrn. W. W i s l i c e n u s  habe ich 
wiederholt dessen intereseante KBrper , die beiden Porrnylphenyl- 
essigester, behufs molekularvolumetrischer Restimmungen i n  Handen 
gehabt. 

W i s l i c e n u s  giebt jenen beiden Stoffen die Formeln: 
C H ( 0 H ) :  C(CcHs) .  COOCzH5 und CHO . CH(CsH5). COOCzHs. 

9 W. Wis l icenus ,  Ann. d. Chern. 291, 147 (1896). 




