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Das S t n p h i s a g r o P d i n  entsteht im Sinne der Gleichung: 
Cto &s N2 07 - 3 Hr 0 = Clu H,u Nr 0 4 .  

CloH~oN204. Ber. C 78.4, H 6.5, N 4.5. 
Gef. D 77.95, a 6.7, 4.05. 

Das zugehijrige Golddoppelsalz : 

B r e e l a u ,  den 12. J u n i  1899. 
C,oH,uN?O,. 2 HC1.2AuC4. Ber. Au 30.5. Gef. Au 30.28. 

253. P. Jannasch und H. Weber: TJeber die Aufschlieeeung 
der Siliaate duroh Bordureanhydrid. 

(Eingegaugen am ti. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

I. D i e  A u f s c h l i e s s u n g  d e s  D i s t h e n a .  
Vor einigen Jahren’)  theilte der Eine von uns in Gerneinschaft 

mit 0. H e i d e n r e i c h  die obige neue Methode der Silicatanalyse mit, 
welche sich sehr bald ale allgemein anwendbar heraiisstellte. Eine 
merkwiirdige Ausnahme beobachtete ich sber  damals bai dern Disthen 
(Cyanit), cinem Aluuiiniumsilicat der Andaluaitreihe (a. a. 0. 219). 
Versuche, auch diese Mineraliengruppe der Borsaureschmelze zugfing- 
lich zu machen, beschaftigen une bereits seit geraumer Zeit, und es  
waren erst vielfache Erfahrungen niithig, ehe wir dae une gesteckte 
Ziel erreichten. Weder feinstes oder vorher s tark durcbgegluhtes 
Material konnte rnit Borsaure aufgeschlossen werden, selbst nicht 
durch stundenlanges Gliihen vor der Gebliiseflamme; noch lieferte 
dieVerwenduug von Gemischen des Bortriiixyds niit A mmoniurncarbonat, 
Arnmoniumeulfat oder Amrnoniumborat positive Ergebnisse. Nur  einmal 
gelang es  uns, Disthenpulver durch Erhitzeii rnit Hydraziusulfat und 
nachtragliches Schmelzeii des Einwirkungsproductes mit Borsiiure bis 
zu 85 pCt. aufzuechlieseen, wahrcnd die vorhergenannten Gemenge 
nur  Zersetzungen bis zu 40 pCt. aufwicsen. Wie widerstandsfahig 
Alurniniumsilicate Bind, bewiesen uns fwnerhin specielle Aufschliessungs- 
versuche mit Flusssliure - Schwefelsiure, wovon Disthen nur wenig 
angegriffen wird u. deegl. niit Fluorarnmoniurns), resp. Gemischen des 
Letzteren init Ammoniumsulfat, womit es  ebenfalls riicht miiglicb 
ist, ihn zum Zwecke seiner v o l l s t a n d i g e n  Analyse auch nur an- 
niihernd hinreichend zu zersetzen. 

1) Diese Berichie 28, 2822 nnd Zeitschr. f. auorg. Chem. 12, ZOS.!: P! 
9 )  Diese Berichto 22, 218 iind W. Kalb ,  Tnauguraldissert. Gbttingen 

1890, S. 16. 



Was wir durch verschiirfte chemische Angriffsmittel nicht zu 
zwingen vermochten, dss  versuchten wir  nun durch die Steigerung 
der  Schn,elztemperatur unter Renutzung eines Leuchtgas-Sauersfoff- 
Geblases zu erreichen und zwar, wie gleich die ersten Versuche zeigten, 
mit geradezii Gberraschendem Erfolge. Freilich waren aucli hier viele 
Schwierigkeiten zu uberwinden, ehe wir  die Schmelzen vollig in unsere 
Gewalt bekamen. 

Wir verfahren jetzt hierzu ausserst einfach und sicher in der  
folgenden Weise: Vermittelst zweier oder dreier Gabeltheilungen l b s t  
man Leuchtgas aus wenigstens 5-6 gewijhnlichen Zufuhrliahnen in eine 
mit weit (2l/* mm) durchbobrter Aufsatzspitze versehene Gebliiselampe 
eintreten und durch deren zweiten Hahn einen Sauerstoffgasstrom aus 
einer E l k  an'schen Eisendruckbombe, dessen Regulirung sich durch 
Uebnng rasch erlernt. Man stelle sich zunachst eine geniigend hohe 
und recht breit brennende Flamme ein und suche den unteren leucbtenden 
Theil derselben maglichst einzuschranken. Mit dem Platin darf natiir- 
lich nur nichtleuchtende Flamme in Beriihrung kommen. Zur Auf- 
schliessuiig des Silicates scbmilzt man jetzt ca. 0.50 feinstes Pulver') 
mit I 5  g zerkleinertem Borsaureanhydrid, nach vorausgegangenem 
sorgfaltigem Mischen, in der Weise iiber der gewohnlichen Flamme 
uiid am Ende iiber dem Luftgebliise bis zum ruhigen Fluss zusamrnen, 
wie dieses friiher am angegebenen Orte des Naheren beschrieben 
wurde, was aber nur eine zahe und trube bleibende Masse giebt, 
schichtet jetzt 2- 3 g feinee Bortriorydpulver darauf und gliiht nun- 
mehr iiber der  Sauerstoffgeblase6amme, bis eine vollstlndig durch- 
sichtige, glasklare Scbmelze vorliegt, wozu man unter richtiger Ein- 
haltung der angegebenen Versuchsbedingnngen 10 bis hiichstens 15 Min. 
Zeit gebraucht. Beim Erkalten muss die ganze Masse vollkommen 
Mar bleiben. Triibt sie sich, so riihrt dieses von ausgeschiedener 
Kieselsliure her, welcbe die spatere Auflosung der Schmelze unnothig 
verlangsamt. Nach Abkiihlung dee noch gliihend beissen Tiegels in 
k:rltem Wasser lasst man die Schmelze in eine geriurnige Porzellan- 
schale von 21.5 cm irn Lichten und 6.5 cm Tiefea) fallen, iiberdeckt 
letztere sogleich mit einer runden Glasplatte und iiberschiittet sie 

I )  Wozu man bei einiger Uebung und Benutznng glatter und geriumiger 
Achatschalen '/2-1 Slnnde brauchen wird. Die Zeit fir das Feinpulvern der 
Silimte kann gegeniiber der Gesammtdauer der ganzen Analyse wohl kaum 
in Betracht kommen. Die groben Borsiiurestiicke zerschliigt man vor ihrem 
spiiteren Zerreiben in der Achatschale zweckmbsig in einem gr6sseren Stahl- 
miirser. Eine Verunreinigung durch Eisenspuren ist hierbei absolut aus- 
gEhlossen (siehe meinen Leitfaden der Gewichtsanalyse, s. 196, Anm. I.). 

Dem hiesigen analytischen Laboratorium steht eine grosse Platinschale 
von 16 cm Weite und 6 cm Tiefe im Gewichte von ca. 400 8; zur Verfiigung, 
dTren'Benutzong grosse Vortheile bietet. 
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darin direct mit Salzsaure -Methylester, worauf man die Bedeckung 
bei Seite legt und unmittelbrr auf dern Asbestdrahtuetz mit etwa zoll- 
hoher Flamme unter Umriihreii bis Zuni Kochen erhitzt. In 10-15 Min. 
hat man so bei zeitweisem Ersatz der  verdampft,en Pliissigkeit etc. 
die Schmelze klar geliist, nm alsdann bis auf ein kleines Volunien 
einzudampfen und am Schluss auf dem Wasserbade zu trocknen. 
D e r  Rlckstand wird 3-4 Ma1 unter besonderer Beachtung der Rand- 
partien und des Riihrstabcs mit Zuhiilfenabme einer kleinen Spritz- 
flaache ron Neuem niit Salruaure-Methylester iiberschichtet und 
wiederholt eingetrocknet, nni die letzten Reste noch vorhandener Bor- 
siiiire zu rerfluchtigen. Der  iiir Platintiegel verbliebene, gnnz un- 
bedeutende Rest Schmelze ist rascli in etwas Salzsaure-Methylester 
auf dern Wasserbade (unter Brdeckung des Tiegele) geliist und der 
Hauptfliissigkeit quantitativ zugefiigt. Stellt man unter die mit Snlz- 
siiure-Methylester iibergossene AufscElieusiingsmasse i n  yassendem Ab- 
stand ein leuchtendes, kaum fingrrbreites Fliimmcben, so kann man 
den ganzen Losungsprocess rubig sich selbst iiberlassen, ebeuso auf 
einern nicht bis zum Sieden erhitztrn Wasserbade. 

Obige A r t  der Zersetznng der S i l i c a t s c h m e l z e  bezeichnet e i n e  
\v e s e n t l i c  h e V e r  e i n f a c h u n g  gegeriiiber dcr friihcren Auflosung 
derselben in verdiinnter kochender Salzsaiire, n,achherigar Eintrock- 
nung und Rehandlung des daraus hergestellten Trockenriickstandes 
mit SalzsBure-~cthylester zur Verjagung der Borsiiurt?. W i r  haben 
diese werthvolle Modification fiir die Borsiiuremethode auf eine grosse 
Reihe voii Silicaten angewandt und bewshrt gefunden unter Fest- 
stellung der nachstehenden Verhlltnisse: 

I. Etwa 1 g Qunrzporphpr murdc mit 10 g Borliirure vor dem Bunscn- 
brenner und dcr einfachen GoblTiseflamme aufgeschlpssen. Die erhaltene farb- 
lose und durchsichtige Schmelzo lk te  sich in 20 Min. in Salzshre-Methyl- 
ester auf. 

11. 0.7132 g Titaneisenen ails Canada (Gescbenk des Hrn. Prof. Niko l  
daselbst) + 5 g B?OJ liefcrten eine unter den gleichen Bediogungen eine 
dunkle Schmelze mit 1ielln"~thlichen Particn, welche sich in Salzsirurc-Methyl- 
ester in 25 Min. l6ste. Die gewogeno Kieselsiure bctrug 0.0355 g, abzhglich 
einrs in schwefels~urelialtiger Flusssiiure unl6slichen Riickstrndea von Eiscn- 
titanat = 0.54 pCt.. was eincm Kieselsiure- Gehalt von 4.18 pCt. in Clem vor- 
liegenden Titanit entspricht.. 

111. Orthokltrs und Oligoklas, je 0.75 g + 8 g BsOs, ergaben frtrhlose, 
durchsichtige Glirser, welche sich in 18-25 Min. vdljg 1Bsten. 

IV. Ebenso verhielt sich cine gleiche Menge Gneiss. 
V. Schmarzer Turrualin von Tamatare auf Madagasknr licferte cinc 

dunkle, griinlich geftirhte Schmelze, die sich rmcli in 5 Min. IGsen liess. 

A n a 1 y t i s c h e R e  s u 1 t a t  e. 
W i r  theilen im Folgenden zwei von uns nach der Rorsiiure- 

Methode ausgefiihrte Disthen-Analgsen mit, wohl die ersten vollstiin- 
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digen Analysen derjenigen Silicate, welche sogar einer Aufschliessung 
mit Amrnoniumfluorid widerstehen und daher bislang nur durch Kalium- 
carbonat zersetzt wurden, ein Verfahren, welches j a  die gleichzeitige 
Bestima---ng der Alkalien ausschliesst. 

Ein Beispiel, dass die Aufschliessung dernrtiger Mineralien nach 
der Rleioxydmethode I) etwa durchgefiihrt anrde ,  ist uus nicht be- 
kannt. 

Darau schliessen wir noch z a e i  Analgsen des im Schwarzwald 
sehr verbreitet vorkomnienden hellen Quarzporphyrs, dessen Rorsaiire- 
schmelze nach der ncuen, soeben mitgetheilten Aufl6sungsart be- 
handelt worden ist. 

A n a l y s e  d e s  D i s t h e n s  
ron Lincoln Co. (N.-Carolina). 

A n a l y s e  e i n e s  Q u a r z p o r p h y r e  
aus dem Kinzigthd. ll 

I. Analyse. 11. Analyse. 
Si0.J = 37.21 pCt. 
A1203 = 60.78 v 61.00 * 

CaO = 0.33 I) 0.34 I) 
KsO = 3.35 )) 1.34 n 

0.41 '' 

37.11 pCt. 

. 
NQO = 0.52 * 

100.19 pct. loo 80 pct. 
Der GlGhverluJt von 0.7532 g 

Disthenpulrer betrug = 0.0003 g, 
daher das Mineral als wasserfrei 
aozusehen ist. 

I. Analyse.  
Si 02 = 7 1.54 pCt. 
Ti02 = Spuren 

A l s o 3  = 16.56 pCt. 
Fe203 7 1.67 n 
cao = 0.69 * 

M g O  - 0.83 * 
K,O 7 5.06 

Nag0 = 0.60 n 
HnO = 2.63 * 

99.85 pct. 

LI. Analgse. 
71.68 pCt. 
Spuren 
16.60 pCt. 
1.84 
0.66 m 
0.82 * 
5.02 D 
0.44 * 
2.55 

99.64 pct. 

11. D i e  A u f s c h l i e s s u n g  d e s  T o p a s e s .  
Dieses Mineral, dessen Conatitution klar  zii legen dem Einen 

von uns zusammen mit J. L o c k e  uiid zur  selben Zeit aucli $3. L. 
P e n f i e l d  gliickte, erwies sich fast noch hartnackiger gegen alle 
AufscbliePsungsversuche mit Borsiureanhydrid als der Cyanit. Nur 
aiisserst feines Material konnte in gnnz kleinen Mengen von 0.1-0.2 g 
bei gleichzeitiger Verwendung eines aehr grossen Ueberschusses von 
Schmelzmittel und dann nur nach stundenlangem Geblasefeuer bis 
auf geringe Procentantheile zersetzt werden. Auch bei dem Topas 
iiusserte wiederum die Sauerstoffanmme eine erstaunliche Wirkung, 
indem hierbei die Aufschliessung spielelid leicht vor sich ging. 

Wir schmelzen zur Erreichung des Aufschlusses 0.5 g sehr feinee 
Pulver wie friiher mit 5 g Borsaure zunlchst uur iiber dem Bunsen- 
Lrenner und schliesslich iiber dem Luftgeblase zusammen, wozu etwa 
20 Minuten Zeit geharen. Hierauf schichten wir noch 7 g Boreiiure- 
pulver auf die erkaltete Masse und erhitzen neuerdinge iiber der 
Sauerstoff- Leuchtgas-Flamme (6 Zufuhrhiihne). Unter reichlicber Bil- 

l) Zeitschr. f. anorg. Chem. 8, 364. 
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dung von entweicbenden Rlasen, ohne dam dabei eine weitere Steignng 
der  Masse eintritt, kliirt sich das  G a m e  zusehends rasch, und in durch- 
schnittlich 10 Miniiten ist die Aufschliessong vollendet. Als sehr vor- 
theilhaft bewiihrte sich uns das  zeitweilige Umriihren mit einem kurzen 
und dicken Platinspatel, wobei man zweckmassig die Augen vor der 
intensiven Lichtwirkung durch schwarze Brillengllser schiitzt. Eine 
so erhaltene, glasklare, stellenweise einen schwachen opalisireriden 
Schimmer aufweisende Schmelze lost sich in 15 Miriuten ohne Hinter- 
lassung von Resten in Salzsaure-Methylester auf. Die iii der Lasung 
befindliche Kieselsgure scheidet Rich erst aus der stark eingeengten 
F l h i g k e i t  gelatinijs ab. 

Wider Erwarten ergab uns die quantitatire Analyse der L8sung 
die iiberraschende, hiichst werthvolle Thatsnche, dass unter den be- 
schriebenen Versuchsbedingungen gar  keine Kieselsaure verloren geht, 
sondern alles Fluor des Topiises in der  Form von Borfluorid ent- 
weichen muss. Es gehort hierzu aber auch der  \-on uns aqewendete  
Ueberschuss ron Borsiiureanhydrid, der jedoch den Gang der Ana- 
lyse selbst in  keiner Weise erschwert, d a  sich selbst vie1 griissere 
Mengen des Schmelzmittels als die hier benutzten in kiirzester Frist 
durch Salzsliure-Methyleeter verjagen lassen. Wir fiihren hier nur  zwei 
Kieselshrebestimmungen im Topas \-on Schneckenstein aus Sachsen auf. 
weil wir sp l te r  eine gcrnze Reihe von vollstiindigen Topasanalysen, 
nach unserer neuen Methode ausgefiihrt, mittheilen werden. Dn 
die friihere MBglichkeit der Siliciumbestimmung durch Aufschliessen 
des Topases rnit Kaliumcarbonat, Aiisfallung der in LBsung gebrnchten 
Kieselsiiure durch Ammoniumcarbomt u. s. f. (a. a. 0.) an mancherlei 
Unsicherheiten leidet und die zu umstiindliche Bleioxydschmelze nur 
in der  Hand des erfahrenen Fachanaljtikers genaue Resultate geben 
kann, so ist die weitere Anwendung der Rorsiiareschrnelze :wch auf 
natiirliche Kieselfluoride und Fluoride (s. splter) als ein willkornmener 
Fortachritt fiir eiiie wirklich exacte, cheniischc Erforschuiip; dieser 
wichtigen Verbindungeri und ihrer Gemische x u  betrachten. - 

A n a l y t i a c h e  Resul ta te .  
I. 0.5074 g Topae gaben = 0.1’747 g SiOq 7 34.43 pCt., welchc nach 

ihrer Verfliichtigung mit FH + t J z S 0 ~  einen Riicketand von 0.0053 g hinter- 
liessen. - 

TI. 0.4934 g Topas gaben = 0.1669 g SiOg = 33.52 pCt., welclit? einen 
mit FH nicht tlhchtigen Rest von 0.0021 g einschlossen. - 

Analyse  I. A n a l y s e  11. 
Gefunden 33.39 pCt. SiOn 33.35 pCt. SiO2. 

Die Methode der directen Kieselsiiurebestimmung neben groesen 
Mengen von Fluor  wurde gleichzeitig angewendet auf einen silicium- 
haltigen Flussspath aus Freiberg i .  Sachsen und damit in  demselben 
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e i n  Gehalt yon etwa 2 pCt. Kieselstiure aufgefunden. Eine Reihe 
exact  durchgefiihrter Flussspath-, Kryolith- und verwandter Analysen 
sol1 spater im Zusammenhang mitgetheilt werden. 

Um aiich einen andern Beweis der Nichtbildung von fliichtigern 
Siliciumfliiorid bei der Borsiiurescbmelze zu bringen rnischten wir 
0.2576 g siliciumfreien Kryolith und 0.2864 g reine Kieselsaure mit 
15 g Bortrioxyd zusammen, schmolzen bis zum klaren Fluss und ge- 
wannen aug dem in Salzsaure-Methylester gelBsten Glase 0.2859 g SiOa 
wieder zuriick, also annahernd die theoretieche Menge. - 

Mit der erfolgten Aufschliessung des Disthens und des Topases 
durch Borsaureanhydrid ist nunmehr die letzte Schranke gefallen, 
welche der  vollstiindig allgemeinen Anwenduug dieses Silicatauf- 
schliessungsrerfahrens noch liindernd entgegenstand. Man ist jetzt 
iiberhaupt im Stande, jede Silicat-Analyse in kiirzester Frist in eine 
einfache Zeolith- Analyse zu verwandeln. Die in der neuen Methode 
iiegenden Vortheile sind, was Zeitersparniss uiid genaues Arbeiten 
.anlangt, YO iiberaus gross, dass ihr  allmiihliches Eiutreten in die 
Stelle der  tilteren Vorschriften nur eine Frage der Zeit sein kann. 
.Unter meinen Schiilern hat sich dieselbe eine so allgemeine Beliebt- 
heit und Anerkennung erworben, dass keiner mehr daran denkt ,  mit 
calcinirter Soda und schwefelsaurehaltiger Flussstiure seine qunntitntiv 
z u  analysirenden Silicate aufzuschliessen. 

H e i d e l  b erg. Universitiits-Laboratoriurn. Juni  1899. 

264. Eng. Bamberger und Fred. Taohirner: Direote 
Umwendlung des Anilina in Phenylhydroxylemin. 

(Eingegangen am 29. Mai.) 
W i r  haben vor etwa Jahresfrist 1) gezeigt, dass sich Anilin bei 

Anwendung gewisser Oxydationsmittel in Nitroeobenzol, Nitrobenzol, 
Azoxybenzol, p- Amidophenol, p- Amidodiphenylamin etc. iiberfihren 
Ifisst. Die  Oxydirbarkeit dee Anilins zu Nitrosobenzol ist - unab- 
hiingig von uns - auch von H. Caro*) nachgewiesen und sogar 
zu einer Darstellungsmethode des Nitrosobenzole ausgearbeitet worden. 
C a r o  bediente sich nicht, wie wir, des Kaliumpermanganate, sondern 

1) Diese Berichte 31, 1528; s. auch 32, 342. 
3 Ztschr. f. angew. Chem. 1898, 845. Hr. C a r o  hat die neue, ausaer- 

ordentlich elegante Darstellungsmethode des Nitrosobenzole bereita am 2. Juni 
1398 zu Darmstadt in der Generalversammlung des Vereine Deutscher Chemiker 
mitgetheilt und am 1. Jnni 1893 zum Patent angemeldet. 

Bsrichts d. D. cham. Qassllrehaft. Jahrg. HXXII. 109 




