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Uebersicht der Resultate einiger Arbeiten, welche
Regelmissigkeiten in den spec. Grewichten und den
Siedepuncten chemischer Verbindungen behandeln.
Von
Hermann Hopp.

1) Von der Redaction dieser Zeitschrift bin ich aufgefordert,
eine Zusammenstellung der Resultate meiner Arbeiten zu geben,
welche die Abhingigkeit einiger physikalischer Eigenschaften
der Korper von ihrer chemischen Constitution behandeln. Es
muss diess mit Beriicksichtigung der Arbeiten auch der anderen
Naturforscher geschehen, welche diesem Gegenstand Aufmerk-
samkeit geschenkt haben; doch kann ich auf diese hier nur in so-
weit eingehen, als sie mit dem zu besprechenden Gegenstande
in niichster Beziehung stehen. Eine solche Zusammenstellung ist
vielleicht gerade jetzt nicht ohne Nutzen, da die Literatur iiber
den in Rede stehenden Gegenstand in letzterer Zeit eine verhilt-
nissmiissig grosse Ausdehnung gewonnen hat, zum Theil durch
Arbeiten, welche nur wenig zur Consolidirung unserer Kennt-
nisse beigetragen haben. Ein Ueberblick iiber das, was wir
eigentlich wissen und was vorzugsweise noch der Bearbeitung
bedarf, ist hierdurch erschwert und die Theilnahme der Natur-
forscher an diesem, mehrseitiger Bearbeitung noch sehr bediirf-
tigen Gegenstande verringert worden; in der Absicht, die Er-
langung des erstern zu beférdern, wurde die nachstehende Ab-
handlung ausgearbeitet.

2) Die hier zu betrachtenden Arbeiten behandeln die Abhin-
gigkeiten, welche zwischen der chémischen Constitution einer-
seits. und dem specifischen Gewicht fester oder tropfbar - fliissi-
ger Korper und den Siedepumcten andererseits nachgewiesen
wurden.

Die Untersuchungen iiber das specifische Gewicht der Korper
im festen oder tropfbar-flissigen Zustande sind in verschiedenen

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 1. 1



2 Kopp: Ueber spec, Gew. und Siedepuncte

Richtungen gefiilhrt worden. Man untersuchte einerseits, in
welcher Weise sich die specifischen Gewichte chemischer Verbin-
dungen ableiten lassen, wenn die Bestandtheile derselben be-
kannt sind, und andererseits, in welchem Zusammenhange ganz
allgemein die specifischen Gewichte der Korper zu andern ihrer
Eigenschaften stehen. '

Fiir diese beiden Riohtungen ist die Betrachtung des specifi-
- schen Gewichts der Kérper in einer besondern Beziehung von
grosster Wichtigkeit geworden, in der Beziehung zu dem Atom-
gewicht namlich. ‘

3) Die Atomgewichte geben uns die Gewichisverhiltnisse
an, in welchen sich die Kérper zu chemischen Verbindungen ver-
einigen. Kennt man die specifischen Gewichte' der Ktrper, so
kann man auch angeben, in welchen Volumverhiltnissen sie sich
vereinigen; man braucht nur mit den specifischen Gewichten in
die Atomgewichte zu dividiren, so geben die Quotienten diese
Volumverhiiltnisse an. Schwefel und Zink gehen z. B. eine che-
mische Verbindung ein in den Gewichtsverhiltnissen 201 Schwe-
fel zu 403 Zink; diese Zahlen geben das Verhltniss ihrer Atom-
gewichte. Das specifische Gewicht des Schwefels ist nun l,§9,
das des Zinks ist 6,95; die Volumverhiltnisse der gedachten

n 1

.zu 58, d. h. es verbinden sich 101 Volumtheile Schwefel mit 58
Volumtheilen Zink.

Diese Quotienten aus den specifischen Gewichten in die
Atomgewichte nennt man specifische Volume *); beohachtetes
specifisches Volum heisst der Quotient aus dem beobachteten spe-
cifischen Gewicht in das Atomgewicht. So ist 101 das speci-
fische Volum des Schwefels, 58 das des Zinks, 488 das des sal-
petersauren Silberoxyds (Atomgewicht von Ag & — 2129; spec.

2129 :

Gewicht = 4,36; it =488). Die specifischen Volume ge-
9 h .

ben die relativen Riiume an, welche solche Quantititen verschie-

dener Korper einnehmen, die im Verhiltnisse der Atomgewichte

¥) Gleichbedeutend hiermit werden-auch die Bezeichnungen Atomvolum,
Aequivalentvolum, Moleciilirvolum, Volume particulaire gebraucht. Der Aus-
druck specifisches Volam scheint mir der geeignetste zu sein.
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dieser Korper sichea. Wie die Atomgowichie, so sind auch
die specifischen Volume nmar Verhilinisssahlen; die ersteren
driicken das Verhiltniss der Gewichte je eines Atoms der ver-
schiedenen Korper aus; die letstern aber nicht das Verhiltniss
der Volume je eines Atoms der verschiedenen Korper, sondern
das Verhiltniss der Volume je cines Atoms sammt der es umge-
benden Wirmesphire. Denn die Atome der Korper beriihren
sich nicht unmittelbar, sondern sie sind durch die sie umgeben-
den Warmesphiiren getrennt; die letztera brauchen nicht berick-
sichtigt zu werden, wo es sich um das relative Gewicht der
Atome handelt, wohl aber, wo es sich um das Volam derselben
handelt. Man kann also auch das specifische Volum eines Kor-
pers definiren als das relative Volum eines Atoms desselben .
sammt der es umgebenden Wirmesphire.

‘Da die Zahlen fiir die specifischen Volume durch Division der
specifischen Gewichte in die Atomgewichie erhalten werden, so
miissen sie sich anders ergeben, je nachdem man von anderen
Atomgewichtszahlen ausgeht; sie miissen sich anders ergeben,
wenn man das Atomgewicht des Sauerstoffes — 100, anders,
wenn man es = 8 setzt. Aber die Verhiltnisse der specifischen
Volume unter einander bleiben in beiden Fillen ungeiindert die-
selben, eben so wie auch die Verhilinisse der Atomgewichte da-
bei ungeiindert bleiben. Die Atomgewichte, welche wir hier
gebrauchen, sind die Berzelins'schen, auf das des Sauerstoffes
=100 bezogen. Ich fiihre hier noch die ilteren Bestimmungen
unverindert an; was man in neuester Zeit daran verbessert hat,
iibt fiir unsere Betrachtungen keinen wesentlichen Einfluss aus,

Wie man den Atomgewichtszahlen bestimmte Gewichtsein-
heiten unterlegen kann, so lassen sich auch die Zahlen fiir die
specifischen Volume in willkiihrlichem, aber deutlicherem Sinne
fassen. Man kann sich z. B. die Atomgewichtszahlen auf Grammen
bezogen denken, und die Zahlen 201 fiir Schwefel und 403 fiir
Zink bedeuten alsdann, dass sich mit 201 Grammen Schwefel
403 Grammen Zink chemisch verbinden. Beriicksichtigen wir
jetzt moch, dass alle Angaben des specifischen Gewichts bei
festen und fliissigen Korpern auf das des Wassers als Einheit ge-
hen, dass aber 1 Cubikcentimeter Wasser 1 Gramm wiegt, dass
also die Angabe des specifischen Gewichts eines Korpers aus-
driickt, wie viel Grammen 1 Cubikcentimeter desselben wiegt;

1=*
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so zeigen die Angaben des specifischen Gewichts 1,99 fiir Schwe-
fel, 6,95 fir Zink an, dass 1 Cubikcentimeter Schwefel 1,99,
1 Cubikcentimeter Zink 6,95 Grammen wiegt. Da nun das spe-
cifische Volum durch Division des specifischen Gewichts (des Ge-
wichts eines Cubikcentimeters nach Grammen) in das Atomge-
wicht (welches wir ebenfalls als Grammen ausdriickend betrach-
ten) erhalten wird, so giebt der Quotient, das specifische Vo-
lum, unter diesen Voraussetzungen offenbar an, wie viel Cubik-
centimeter eine Quantitiit eines Korpers gross ist, dessen Ge-
wicht nach Grammen durch sein Atomgewicht angezeigt ist. Die
Angaben: Atomgewicht = 201 und specifisches Volum = 101
fir Schwefel, Atomgewicht — 403 und specifisches Volum =
58 fiir Zink u. s. f. lassen sich also auch so verstindlich machen:
201 Grammen Schwefel erfiillen einen Raum von 101 Cubikcen-
timetern, 403 Grammen Zink einen Raum von 58 Cubikcentime-
tern u, 8. f.

Es war hierbei etwas linger zu verweilen, da auf dem Ver-
trautsein mit dem Begriff des specifischen Volums das Verstiind-
niss des Folgenden ganz beruht. Die Untersuchungen iiber das
specifische Gewicht der chemischen Verbindungen werden niim-
lich jetzt nur in der Beziehung desselben zum Atomgewicht ge-
fiihrt; man forscht nach den Gesetzmissigkeiten, welche die
-specifischen Volume der Korper zeigen. — Wenn das specifische
Volum eines Korpers bekannt ist, so lisst sich daraus sein spe-
cifisches Gewicht leicht berechnen; wie das specifische Volum
durch Division des specifischen Gewichis in das Atomgewicht er-
halten wird, so ist umgekehrt das specifische Gewicht durch Di-
vision des specifischen Volums in das Atomgewicht gegeben.

4) Folgende Tabelle giebt die specifischen Volume der Ele-
mente (wegen der Analogie mit Chlor, Jod u. s. w. ist auch noch
das Cyan beigefiigt), welche in Bezug auf ihre Dichtigheit ge-
nauer bekannt sind *):

*) Dem Wunsche der Redaction dieser Zeitschrift gemiss, gebe ich
hier eine Uebersicht dessen, was mir in Bezug auf das specifische Volum
und specifische Gewicht als das Sicherste ermittelt zu sein scheinf. Nur
von diesem Standpuncte aus darf ich hier immer Grissen geben, welche mir
darch die Beobachtungen gerechtfertigt zu sein scheinen, obne diese Beob-
achtungen alle als Belege anzufihren, was den hier zu Geboté stehenden
Raum weit iiberschreiten wiirde. Ich darf diess fiir die specifischen Volume
wohl um so eher, da Gelehrte, welche in Beziehung auf Dichtigkeitsbeob-
achtungen die ersten Autorititen sind (wie Karsten in seiner ,,Philoso-
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. Specifisches | Specifisches
Substans. Atomgewicht. Volum. Gewicht.

Antimon sb 806 120 6,72
Arsen As 470 80 5,87
Blei Pb | 1394 114 11,35
Brom Br 489 160 3,06
Caduim cd 697 81 8,60
Chler c m 160 138
Chrom Cr 353 69 5,10
Cyan Cy 165 160 1,03
Eisen Fe 339 “ 7,70
Gold Au 1243 65 19,1

Jod J 789 160 4,93
Iridiom Ir 1233 57 21,6

Kalium K 490 583 0,84
Kobalt Co 369 4 8,39
Kupfer Cu 396 44 9,00
Mangan Mn 346 44 7,86
Molybdin Mo 599 69 8,68
Natrium Na 291 202 0,99
Nickel Ni 370 " 8,41
Osmium Os 1244 57 21,8

Palladium Pd 666 57 11,7

Phosphor P 196 11 1,77
Platin Pt | 1233 57 21,6

Quecksilber *) Hg 1266 93 13,6

Rhodinm R 651 57 1,4

Schwefel 8 201 101 1,99
Selen 8e 495 115 4,30
Silber Ag | 1352 130 104

Tellar Te 803 128 6,26
Titan Ti 304 57 5,33
Wismuth Bi 1330 135 9,85
Wolfram w | uss 69 17,1

Zink Zn 403 58 6,95
Zinn Sn 735 101 7,28

phie der Chemie, Berlin 1848%), die hier mitzutheilenden Grissen statt der
unmittelbaren und unter sich auch nicht ganz iibereinstimmenden Resultate
der Versuche angenommen baben. Ausdriicklich muss ich aber bemerken,
dass cin eigentliches Urtheil iiber alles hier zur Sprache Kommende nur auf
die Originalabhandlungen — mit Beriicksichtigung alles dessen, was hier
von mir zur Unterstiit2ang meiner Ansichter und was von Andern dagegen
vorgebracht worden ist — basirt werden kann. Wenn ich einen Ueberblick
meiner Apsichten iiber das, was mir hier das Wichtigste za sein scheint,
geben will, so kann ich nicht auf jede einzelne Nebensache eingehen, welche
aber alle von jedem, der in dieser Sache ein Urtheil abgeben will, beriick-
sichtigt werden miissen.

*) Vgl. die Note bei 18.
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Diese specifischen Volume haben die Elemente im isolirten
Zustande, d. h. sie folgen aus den Dichtigkeitsbeobachtungen,
welche an den Elementen unmittelbar angestellt wurden. Wie
wir unten sehen werden, sind einige Elemente in chemischen
Verbindungen mit einem andern specifischen Volum enthalten,
als welches sie im isolirien Zustande haben; zur Unterscheidung
nennt man das letztere auch das urspriingliche specifische Yolum.

Das specifische Volum eines Korpers dndert sich mit der Tem-
peratur; da durch Erhitzung die Zwischenriume zwischen den
Atomen, die Wirmesphiren der Atome, vergrissert werden, so
muss bei hoherer Temperatur das specifische Volum eines Kor-
pers, d. h. das relative Volum eines Atoms desselben, sammt der
es umgebenden Wirmesphire grosser sein als bei niedrigerer.
Bei den meisten Classen von Korpern, namentlich von festen,
fehlen indess nihere Bestimmungen iiber-die Grosse dieser Aen-
derung des specifischen Volums. In welcher Weise diese viel-
leicht zu beriicksichtigen wire, wird unter 24 besprochen
werden.

5) Wir wollen zuerst kurz angeben, welcher Zusammenhang
zwischen den specifischen Volumen der Korper und einigen an-
dern Eigenschaften derselben sich ergeben hat.

Ich habe 1839 %) darauf aufmerksam gemacht, dass chemisch
iihnliche Korper hiufig gleiche specifische Volume haben. So
haben Chrom, Wolfram und Molybdin dasselbe specifische Vo-
lum (= 69); auch Eisen, Kobalt, Kupfer, Mangan und Nickel
(= 44); eben so Iridium, Osmium, Palladium, Platin und Rhe-
dium (= 57); eben so Chlor, Brom, Jod, Cyan (= 160). Von
den Gliedern einer jeden dieser Gruppen nehmen also dquivalente
Gewichtsmengen gleich grosse Riume ein. Das Atomgewicht
des Chroms (spec. Gewicht = 5,10) ist 352, das des Molybdiins
(spec. Gew.==8,68) ist 599, das des Wolframs (spec. Gew.=17,1)
ist 1183; 352 Grammen Chrom erfiillen einen Raum von 69 Cu-
bikcentimetern, denselben Raum erfillen 599 Grammen Mo-
lybdiin oder 1183 Grammen Wolfram. Das Atomgewicht des
Chlors ist 221, das des Broms 489, das des Jods 789, das
des Cyans 165; 221 Grammen flissiges Chlor nehmen densel-
ben Raum ein wie 489 Grammen Brom, oder wie 789 Grammen

*¥) Poggendorffs Annalen, Bd. XLVIL S, 133 u.f.
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Jod, oder wie 165 Grammen fliissiges Cyan, niimlich 160 Cubik-
centimeter. Gleiches gilt von den anderen oben angefiihrten
Gruppen éhnlicher Kérper.

6) Eine genauere Betrachtung ‘zeigte, dass eine solche
Gleichheit des specifischen Volums mit Isomorphismus zusammen-
hingt. Ich machte hierauf schon 1839 in der eben angefiihrten
Abhandlung aufmerksam und bewies ausfiihrlicher 1840 %), dass
alle isomorphen Korper gleiches specifisches Volum haben.

Die Belege hierfiir sind sehr zahlreich; mehrere werden so-
gleich erwiihnt werden ; eine grissere Zahl davon. zusammenzu-
stellen, wiirde hier za weit filhren und ist bereits an anderen
Orten (namentlich in der zuletzt citirten Abhandlung) geschehen.
Die eben angegebene Regelmissigkeit, dass isomorphe Korper
gleiches specifisches Volum haben, lisst sich auch noch so aus-
driicken: bei isomorphen Kirpern verhalten sich die specifischen
Gewichte wie die Atomgewichte; oder: édquivalente Mengen iso-
morpher Korper erfiillen einen gleich grossen Raum. Das was-
serfreie schwefelsaure Natron ist z. B. mit dem schwefelsauren
Silberoxyd isomorph; das Atomgewicht des ersteren ist 892 und
das specifische Gewicht 2,44, das Atomgewicht des letzteren ist
1953 und das specifische Gewicht 5,34. Es verhilt sich 892: 1953
wie 2,44:5,34, oder 892 Grammen schwefelsaures Natron er-
fillen denselben Raum wie 1953 Grammen schwefelsaures Silber-
oxyd, niimlich 366 Cubikcentimeter.

7) Das eben erwihnte Gesetz gilt nur in Strenge, wenn
der Isomorphismus vollkommen ist, d. h. wenn Verbindungen
von analoger Atomconstitution absolut gleiche Krystallgestalt ha-
ben. Allein man nennt gewdhnlich analog zusammengesetzte
Verbindungen auch dann isomorph, wenn sie nur annihernd
gleiche Krystallgestalt zeigen, wenn ihre Formen in dasselbe
Krystallsystem gehdren und ihre Winkel nur anndhernd gleich
sind. Fiir solche nur uneigentlich sogenannte isomorphe Sub-
stanzen gilt das obige Gesetz nur anniihernd; ihre specifischen
Volume stimmen um so niher mit einander itberein, je vollkomm-
ner der Isomorphismus bei ihnen ist.

Die Resultate, welche sich hinsichlich einer Abhiingigkeit
zwischen den specifischen Volumen und der Krystallgestalt bei

**¥) Liebig’s u. Wihler's Annalen, Bd. XXXVL S. 1 u f.
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isomorphen Kérpern ergeben haben*), lassen sich am dentlich-
sten an einigen Beispielen einsehen.

‘8) Die kohlensauren Salze von Baryt, Strontian, Bleioxyd
und Kalk (als Arragonit) krystallisiren in &hnlichen Gestalten,
¢ deren einfachste charakteristische Form in neben-
stehender Figur dargestellt ist, auf welche die an-
dern vorkommenden bezogen werden konnen. Die
i Krystallwinkel sind indess bei diesen verschiede-
@] '4 i |¢ nen Substanzen nicht genau dieselben; die Winkel
i | "des Prisma’s @ und b und der Winkel der Zu-
schirfung ¢ sind bei ihnen verschieden, und auch
die specifischen Volume sind verschieden, wie fol-
¢ gende Zusammenstellung zeigt (die specifischen
Gewichte smd nach den Beobachtungen von Mo hs angefiihrt) :

Atom- Spec. Spec. Wlnjlg!l.

Formel. Gew. Gew. Volum. a b ¢
Bal 1233 4,30 287 118°30' 61°30° 106° 50
Sré 924 3,60 256 117°16' 62°44' 10812
Pbe 1671 6,47 258 117°14' 62°46' 10813’
Call 632 293 215 116°16' 63°44' 108°27".

S—

—

Man sieht hier deatlich, wie bei den zwei Salzen, welche
am vollkommensten isomorph sind, die specifischen Volume am
vollkominensten iibereinstimmen. In der That sind bei kohlen-
saurem Strontian und kohlensaurem Bleioxyd die Unterschiede in
den Winkeln und die in den. specifischen Volumen so gering,
dass sie nur auf Beobachtungsfehlern zu beruhen scheinen. Der
kohlensaure Baryt und der Arragonit haben von denen der vorher-
gehenden Salze abweichende Winkelverhiltnisse und abweichende
specifische Volume, und zwar entspricht einem Grossersein des
specifischen Volums ganz regelmiissig ein grosserer Winkel a und
kleinere Winkel &6 und ¢. Macht man -das specifische Volum
eines dieser Salze grosser, erwirmi man es, so tritt eine dieser
Vergrosserung des specifischen Volums entsprechende Winkel-
inderung ein; der Winkel @ wird stumpfer, die Winkgl 5 und ¢
werden weniger stumpf. Mitscherlich hat diese, Winkelin-

*¥) A. a. 0. und Poggend. Annalen, Bd. LIL.S. 262 u. f.
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derung durch Erwiirmung fiir diese Krystalle schon vor lingerer
Zeit dargethan.

9) Ganz dasselbe zeigt sich bei andern anniihernd, aber nicht
vollkommen isomorphen Salzen. Die isomorphen Salze, welche
man als Spathe zusammenfasst, lassen den Zusammenhang zwi-
schen specifischem Volum und Krystallgestalt besonders scharf
erblicken. Zinkspath, Talkspath, Mesitinspath, Eisenspath,
Manganspath, Kalktalkspath und Kalkspath krystallisiren alle in
Gestalten, welche ein Rhomboéder zur Grundform haben, aber
von verschiedenen Winkeln. Folgende Zusammenstellung zeigt,
dass die Verschiedenheit in der Krystallgestalt, welche durch die
Angabe des Winkels an den Endkanten des Rhomboéders ausge-
driickt wird, im genauesten Zusammenhang mit der Verschieden-
heit in dem specifischen Volum steht:

Atom-  Spec. Spec.  Endkanten-

Formel. Gewicht. Gewicht. Volum.  Winkel.
Zn © 780 4,40 177 107° 40/
Mg & - 535 2,94 182 107° 25

} (Mg C4-Fel) 625 3,37 186 107° 14/
FeC 716 3,76 190 107° o
Mo & 722 3,74 193 106° 51’

a} Mg+ Cal) 584 2,78 210 106° 15/
Cal 632 2,72 232 105° 5/,

Je nither die Winkelverhiltnisse zweier dieser kohlensauren
Salze iibereinstimmen, um so genauer stimmen auch ihre specifi-
schen Volume iiberein. Ausserdem zeigt sich, dass fiir diese
Reihe von Korpern dem Grossersein des specifischen Volums ein
Kleinersein des Endkantenwinkels entspricht. Vergrossert man
also bei einem dieser Spathe sein specifisches Volum durch Er-
wiirmung, so muss der Endkantenwinkel des Rhomboéders an
ihm kleiner werden, wie Mitscherlich gleichfalls schon vor
lingerer Zeit constatirt hat. Man kann aus den obigen Daten
eine Formel entwickeln, welche den Zusammenhang zwischen
dem specifischen Volum und der Krystallgestalt genauer angiebt;
weiss man, um wie viel einer der obigen Korper durch Erwir-
mung ufs eine bestimmte Anzahl Grade grosser wird, so Lisst
sich hieraus mittelst dieser Formel berechnen, um wie viel der
Endkantenwinkel des Rhomboéders durch diese Erwirmung weni-
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ger stumpf wird, und das Resultat einer solchen Rechnung
stimmt mit dem der unmittelbaren Beobachtung iiber die Winkel-
dnderung genau itberein; ein geniigender Beweis, dass die ange-
gebenen Beziehungen zwischen dem specifischen Volum und der
Krystallgestalt in der Natur begriindet sind.

10) In dem Vorhergehenden haben wir gesehen, dass die
specifischen Volume bei vollkommen isomorphen Korpern voll-
kommen gleich, bei annihernd isomorphen annihernd gleich
sind. (Nur fir das regulire Krystallsystem hat sich ergeben,
dass die dahin gehorigen Substanzen bei verschiedenen Tempera-
turen und somit bei verschiedenen specifischen Volumen genau
dieselbe Form behalten, und bei den in diesem System krystalli-
sirenden isomorphen Kirpern kann vollkommener Isomorphismus
bei kleinen Verschiedenheiten in den specifischen Volumen statt-
haben.) Der Isomorphismus zweier Korper bedingt eine ent-
sprechende . Uebereinstimmung ihrer specifischen Volume, allein
ohne dass das Umgekehrte stattfindet. Die annihernde Gleich-
heit der specifischen Volume muss zwar vorhanden sein, wo Iso-
morphismus stattfindet, aber sie kann auch vorhanden sein, ohne
dass Isomorphismus stattfindet.

Ich werde auf einige andere Folgerungen, welche sich aus
den Untersuchungen iiber das specifische Volum fiir die Lehre
vom Isomorphismus ergeben haben, noch einmal (19) zuriick-
kommen. Hier verdient nur noch das hervorgehoben zu werden,
dass — wie zwei verschiedene Korper von analoger Constitution

bei gleicher Krystallgestalt.gleiches specifisches Volum haben —

so auch eine und dieselbe chemische Verbindung bei verschiede-
-aen Krystallgestalien verschiedenes specifisches Volum besitzt.
Eine Substanz, welche dimorph ist, hat in jeder ihrer Modifica-
tionen ein besonderes specifisches Gewicht und somit auch ein be-
sonderes specifisches Volum. .Der kohlensaure Kalk hat als Kalk-
spath das specifische Volum — 232, als Arragonit = 215; die
Titansdure als Rutil das specifische Volum — 120, als Anatas
fische Volum = 843, als Granat = 789 u. s. f. Somit kann man
sagen, dass bei dimorphen Korpern keine villige Gleichheit in
der Zusammensetzung statifindet; sie sind zwar dem $ewichte
nach gleich zusammengesetzt, aber nicht dem Volum hach; in
der einen ihrer Modificationen enthilt ein bestimmtes Volum von
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ihnen eine andere Quantitit von Bestandtheilen als in der
anderen.

11) Wenden wir uns nun zu der anderen Richtung, welche
die Untersuchungen fiber das specifische Volum eingeschlagen
haben , nimlich in wiefern sich die specifischen Volume oder Ge-
wichte der chemischen Verbindungen ableiten lassen, wenn die
Bestandtheile derselben bekannt sind.

Wenn man zwei nicht gasformige Korper mischt, oder sie zu
einer chemischen Verbindung vereinigt, so zeigt in den meisten
Fillen das entstehende Product nicht mehr dasselbe Volum, wel-
ches vorher die einzelnen Bestandtheile zusammengenommen hat-
ten. In wiefern fiir diese Aenderungen des Volums bei Mischun-
gen in willkihrlichen Verhiltnissen Regelmiissigkeiten stattfinden,
habe ich im Zusammenhang mit Betrachtungen iiber die Aende-
rung der Eigenschaften iiberhaupt, welche durch Mischung ein-
tritt, friiher untersucht*); obgleich die hier sich ergebenden
Resultate in mehrfacher Beziehung Interesse darbieten, sofern sie
Anhaltepuncte zur Losung wichtiger chemischer Fragen abgeben,
80 kann ich doch an diesem Orte auf eine Besprechung derselben
nicht eingehen, da die Dichtigkeit der chemischen Verbindungen
zunéchst zu betrachten ist.

Am hiufigsten tritt eine Verdichtung bei der Bildung einer
chemischen Verbindung ein, so dass das Volum derselben kleiner
ist als die Summe der Volume der einzelnen Bestandtheile; selt-
ner findet eine Ausdehnung statt.  Eine Gesetzmiissigkeit in die-
sen Voluminderangen zu finden, und auch das specifische Gewicht
solcher Verbindungen, welche einen in Beziehung auf seine Dich-
tigkeit im nichtgasformigen Zustande noch unbekannten Bestand-
theil enthalten (wie z. B. die Oxyde), aus der gegebenen chemi-
schen Constitution ableiten zu konnen, bemiihten sich friher
Herapath*), Boullay **) und Karsten ). Durch sie,
besonders durch die beiden Letzteren, wurde die genauere empi-
rische Kenntniss der specifischen Gewichte chemischer Verbin-

*) Phyﬁkalisch-ehenhche Beitriige, L Theil. (Auch u. d. T.: Ueber
die Mochﬁr,won der mittleren Eigenschaft.) Frankfurt a. M. 1841,

*x) sophical Magazine, 7. LXIV. p. . 321,
*F) de chim. et de phys. T.XLIII. p. 266.; Poggendorffs
Annalen, ‘Bd. RIX. S, 107.

1) Schweigger's Journal, Bd. LXV, 8, 394 u. f.
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dungen wesentlich beférdert, ohne dass indess ihre Arbeiten fiir
die Theorie von Erfolg gewesen wiren, so dass Boullay
schloss, unsere Kenninisse gestatteten noch nicht, sich auch nur
eine annihernde Idee iiber die Dichtigkeit zu bilden, welche Kor-
per wie Sauerstoff im starren Zustande (in festen Verbindungen)
haben, und Karsten, das specifische Gewicht einer chemischen
Verbindung lasse sich aus den Bestandtheilen derselben nicht
ableiten. :

Ich untersuchte denselben Gegenstand in einer 1839 publi-
cirten Abhandlung *), welche nach Berzelius (Jahresbericht
XX, 2, 33) ein Gebiet der Forschung von grossem Interesse er-
offnete, das vielseitig verfolgt zu werden verdiene, und das auch
seitdem mehrfach bearbeitet worden ist. Von der in dieser Ab-
handlung befolgten Betrachtungsweise ging ich ab, nachdem spi-
ter Schroder eine Entdeckung iiber die specifischen Volume
gemacht hatte, welche zu einer einfacheren Betrachtungsweise
hinfiihrte.

12) Wenn eine Verbindung ein anderes Volum einnimmt,
als die Summe der Volume ihrer Bestandtheile betriigt, so ist hier
eine verschiedene Auffassungsweise des Vorganges denkbar. Man
kann die Volumsiinderung als auf die ganze entstehende Verbin-
dung gehend betrachien, oder als auf die Bestandtheile einzeln
gehend. Es bilden z. B. 2 Yolume Wasserstoffgas mit 1 Volum
Sauerstoffgas 2 Volume Wasserdampf. Diess driickt man ge-
wohnlich so aus: Der aus der Verbindung von 2 Volumen Was-
serstofigas und 1 Volum Sauerstofigas entstehende Wasserdampf
verdichtet sich zu 2 Volumen Wasserdampf. Allein man kénnte
den Vorgang: auch so betrachten, als ob nur die 2 Volume Was-
serstoffgas sich verdichteten, auf 1 Volum, welches mit 1 Volum
Sauerstofigas 2 Volume Wasserdampf bilde; oder man konnte
auch die Verdichtung auf beide Bestandtheile einzeln gehend
sich denken, dass etwa die 2 Volume Wasserstofigas auf 1} und
das 1 Volum Sauerstofigas auf 4 Volum condensirt sich vereini-
gen und s0 2 Volume Wasserdampf gebildet werden. Es wird
hierdurch wohl klar,. was man darunter versteht, wenn man sagt,
es gehe die bei einer Verbindung statthabende Condensation auf
die Verbindung selbst, oder sie gehe auf die Bestandtheile ein-

*) Poggendorff’s Annalen, Bd, XLVIL S, 133 u f.
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zeln. Im ersieren Falle nimmt man an, die Bestandtheile bilden
mit unverindertem Volum die Verbindung, und erst nach der
Entstehung dieser trete die Condensation ein; im zweiten Falle
nimmt man an, beide Bestandtheile, oder mindestens einer von
ihnen, indern das Volum, ehe sie in die Verbindung eingehen,
und das Volum der Verbindung sei die Summe der Volume der
Bestandtheile in den Zustinden, wie sie in die Verbindung ein-
gegangen sind. Fiir den letzten Fall wird nun die Frage wichtig,
mit welchem Volum ein jeder Bestandtheil in die Verbindung ein-
gehe. :

13) In dem ersteren Falle also nimmt man an, die ganze,
schon gebildete Verbindung erleide eine Verdichtung; in dem
zweiten, die Verdichtung riihre davon her, dass einer der Be-
standtheile, oder mehrere, aber jeder fiir sich, in der Verbindung
mit einem kleineren Volum enthalten seien, als sie im isolirten -
Zustande haben. In dem ersteren Sinne betrachtete man ven
Anfang an diejenigen Condensationen, welche am besten studirt
sind, diejenigen niimlich, welche bei der Vereinigung gasformiger
Bestandtheile zu gasformigen Verbindungen statthaben; und man
thut diess noch, obgleich fiir die andern Verbindungen die zweite
Betrachtungsweise sich jetzt als die bei weitem wahrscheinlichere
herausgestellt hat. In dem ersteren Sinne betrachtete man dem-
gemiiss friiher auch die Condensationen und Dilatationen, welche
sich bei nicht gasformigen Verbindungen zeigen, und auch in
meiner oben erwihnten Abhandlung von 1839 folgte ich noch
dieser Betrachtungsweise. Von dem andern Gesichtspuncte aus
betrachtete zuerst Schroder (1840) *) die bei der Bildung
chemischer Verbindungen statthabenden Volumsinderungen, in-
dem er sie nur auf Rechnung von Volumsinderungen einzelner
Bestandtheile schrieb. Diese Idee ist fruchtbar geworden, und
das Verdienstliche, sie zuerst aufgestellt zu haben, wird fiir
Schrider dadurch nicht geschmilert, dass er sie spiter *¥)
wieder zuriickgenommen und ausdriicklich fiir unrichtig erklirt
hat.

In der oben angefiihrten Abhandlung von 1840 machte

Schrdder noch eine Entdeckung bekannt, welche gleichfalls
—_—tl
*) Poggendorff's Annalen, Bd. L. 8.553 u.f.

1843“) Die Moleciilirvolume der chemischen Verbindungen. Mannheim,
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fir die Theorie der specifischen Volume der unorganischen Ver-
bindungen von grisster Wichtigkeit geworden ist. Diese Ent-
deckung ist, dass, wenn man von den specifischen Volumen ana-
loger Verbindungen die specifischen Volume der entsprechenden
Bestandtheile abzieht, fiir das Volum des gemeinsamen Bestand-
theils in vielen Fiillen ein gleicher Rest bleibt.

Das specifische Volum des Bleioxyds ist z. B. 146, das des
Bleies 114; das specifische Volum des Kupferoxyds ist 76, das
des Kupfers 44; es ist 146 — 114 =176 — 44. Andere Bei-
spiele werden sogleich noch erwihnt werden.

Schrider stellte damals die Theorie auf, das specifische
Volum jeder Verbindung sei die Summe der specifischen Volume,
welche den Bestandtheilen in der Verbindung zukommen. Das
spec. Volum eines Bestandtheiles in einer Verbindung konne ein
anderes sein, als welches der Bestandtheil in dem isolirten Zu-
stande zeigt, stehe aber alsdann zu diesem immer in einem ein-
fachen Verhiltnisse. So z. B. hat der Arsenik im isolirten Zu-
stande das specifische Volum = 80, der Schwefel — 101. Das
specifische Volum des Realgars, AsS, ist = 196 etwa, und
Schrider nahm an, diess specifische Volum sei entstanden
durch Ausdehnung des specifischen Volums des Arseniks auf §,
und durch Condensation des specifischen Volums des Schwefels
auf §; das specifische Volum des Realgars =196 sei gebildet
aus § .80 =120 4 .101 = 196.

Schroder nahm hier nicht immer an, dass beide Bestand-
theile ibr specifisches Volum bei der Bildung einer Verbindung
#ndern, sondern in vielen Fillen schrieb er statthabende Conden-
sationen nur auf Rechnung einer Volumsiinderung eines Bestand-
theils und setzte von dem andern voraus, er habe in der Verbin-
dung dasselbe specifische Volum wie im isolirten Zustande; aber
fiir keine bestimmte Classe von Korpern nahm er an, ihr specifi-
sches Volum bleibe bei dem Eingehen in chemische Verbindun-
gen stets ungeiindert. Seinen damaligen Ansichten nach bleibt
also stets die Moglichkeit, dass beide Bestandtheile bei der Bil-
dung einer Verbindung ihr specifisches Volum éndern kénnen,
und fiir jede einzelne Verbindung suchte er diese zwei Verinde-
rungen (in dem obigen Beispiele bei Realgar die Verinderungen
zu § und zu 4), wo sie nach ihm statthaben, aus der einen
Beobachtung des specifischen Volums der Verbindung zu bestim-
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men. Seine Theorie enthielt also nicht die ndthigen Anhalte-
puncte, um iiher das specifische Volum, mit welchem ein Bestand-
theil in einer Verbindung enthalten ist, eine wahrscheinliche Vor-
stelling zu geben, weil zur Auffindung zweier unbekannter
Grossen eine Bedingungsgleichung nicht hinreicht. Die Folge
davon ist, dass man nach dieser Theorie dariiber, wie die speci-
fischen Volume der Verbindungen aus denen der Bestandtheile
entstehen, ganz verschiedene Erklirungsweisen geben kann,
welche sich zwar widersprechen, von denen aber keine wahr-
scheinlicher ist als die anderen.

14) In einer Kritik der Schrﬁderschen Theorie zeigte
ich *), dass sie in dieser Beziehung ungeniigend sei. Doch bot
Schroder’s oben erwihnte Entdeckung des gleichen Restes,
welcher bei Subtraction der specifischen Volume der entsprechen-
den Bestandtheile von den specifischen Volumen analoger Verbin-
dungen bleibt, einen Ausgangspunct zu rationelleren Betrachtun-
gen iiber die Entstehung der specifischen Volume der Verbindun-
gen, zu Betrachtengen, deren Resultate zwar vielleicht noch weit
davon entfernt sind, die Naturgesetze, welche die Verbindungs-
verhiltnisse der Korper dem Raume nach regeln, ganz richtig
darzustellen, welche aber doch fiir das specifische Volum und
somit fiir die Dichtigkeit vieler chemischer Verbindungen usserst
einfache Ausdriicke ergeben. Von einer Arbeit hieriiber, welche
ich 1841 publicirte **), kann ich hier nur einen kurzen Auszug
geben, mehr zur Erliuterung der Ansichten, welche mich dabei
leiteten, als zur vollstindigen Angabe aller einzelnen Resultate.

Fiir eine einzelne, ganz isolirt stehende Verbindung lisst sich
keine als wahrscheinlich zu erweisende Ansicht dariiber aufstellen,
mit welchen specifischen Volumen die Bestandtheile in ihr enthal-
ten sind, da aus der einen Beobachtung fiir das specifische Volum
der Verbindung nicht auf mehrere unbekannte Grssen (die spec.
Volume, welche die Bestandtheile in der Verhindung haben)
geschlossen werden kann. Wohl aber lassen sich fiir analoge
Verbindungen wahrscheinliche Ansichten aufstellen, welche spe-
cifischen Volume man den in ihnen enthaltenen Bestandtheilen
belzulegen hat.

-A-————-'-»—

*) Poggendorffs Annalen, Bd. LIL S. 243 u. f. . .
“ *¥) U;%e;l das specifische Gewicht der chem. Verbindungen. Frank-
art a.
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15) Denken wir uns wieder die Atomgewichte als Grammen
bedeutend, so wiegt 1 Atomgewicht Blei, Pb, 1294 Grammen,
und der Raum, welchen es einnimmt, betrigt 114 Cubikcentime-
ter (das specifische Volum von Pb ist 114). Verwandelt man
diese Quantitit Blei in salpetersaures Salz, so treten die Elemente
von N, Og dem Blei zu; das Blei nimmt dabei an Gewicht um
777 Grammen zu und an Volum um 358 Cubikcentimeter, denn
das Volum des entstehenden salpetersauren Bleies ist 472 Cubik-
centimeter (das Atomgewicht desselben ist namlich 2071, das
specifische Gewicht 4,40; 7y 4(1) ist = 472).

Ein Atomgewicht Silber ist 1352 Grammen schwer und sein
Volum betriigt 130 Cubikcentimeter. Wird es in salpetersaures
Salz verwandelt, wobei ihm gleichfalls die Elemente von N, Og im
Gewicht von 777 Grammen zutreten, so nimms sein Volum gleich-
falls um 358 Cubikcentimeter zu (das specifische Volum des sal-
petersauren Silbers ist 488 = 130 - 338).

Diese Erscheinungen lassen sich sehr einfach in der Annahme
zusammenfassen, das specifische Volum des Bleies oder des Silbers
bleibe in dem salpetersauren Salze ungefindert so, wie es diese
Metalle auch in dem isolirten Zustande haben, das specifische
Volum der Elemente N, Oy zusammengenommen, durch deren
Zutritt ein Metall zu salpetersaurem Salze wird, sei aber in den
salpetersauren Salzen — 358.

Auf solche Betrachtungen hin habe ich noch fiir verschiedene
andere Complexe von Elementen, deren Zutritt zu einem Metall
dieses in ein Salz verwandelt, die specifischen Volume, welche
ihnen in solchen Verbindungen beizulegen smd, zu bestimmen
gesucht.

Ein Atomgewicht Blei (1294 Grammen) ist 114 Cubikecenti-
meter gross; bei der Oxydation zu Bleioxyd, wo 100 Grammen
Sauerstoff aufgenommen werden, vergrissert sich das Yolum um
32 Cubikcentimeter. Ganz die gleiche Vergrisserung des Volume
tritt ein, wenn wir 1 Atomgewicht Kupfer (396 Grammen oder
44 Cubikcentimeter), oder Quecksilber (1266 Grammen oder
93 Cubikcentimeter), oder Zink (403 Grammen oder 58 Cubik-
centimeter) oxydiren, wo auch immer 100 Grammen Sauerstoff
aufgenommen werden.
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Ein Atomgewicht Titan (304 Grammen) ist 57 Cubikcentime-
ter gross. Wird es zu Titansiiure oxydirt, wobei 200 Grammen
Sauerstoff aufgenommen werden, 8o vergrossert sich das Volum
um 64 — 2.32 Cubikcentimeter..

Zwei Atomgewichte Eisen (678 Grammen) sind 88 Cubik-
centimeter gross. Wird daraus Eisenoxyd bereitet, wobei
~ 300 Grammen Sauerstoff aufgenommen werden, so vergrossert

sich das Volum um 96 = 3 .32 Cubikcentimeter.

Alle diese Erscheinungen lassen sich sehr einfach in der
Annahme zusammenfassen, das specifische Volum der erwiihnten
Metalle sei in diesen Oxyden noch dasselbe wie das, welches sie
im isolirten Zustande haben, das specifische Volum von 1 Atom-
gewicht Sauerstoff aber sei = 32 (100 Grammen Sauerstoff er-
fiillen in diesen Oxyden den Raum von 32 Cubikcentimetern).

Auf diese Weise suchte ich das specifische Volum des Sauer-
stoffes und ahnlicher Korper in ihren Verbindungen zu bestim-
men. Es ist dabei vorausgesetzt, das specifische Volam der an-
gefiihrten Metalle bleibe ungeiindert, wenn diese in Verbindungen
eiigehen. Diese Voraussetzung fiihrt zu befriedigenden Resul-
taten — was die Uebereinstimmung in den Ergebnissen fiir das
specifische Volum der andern Bestandtheile angeht — bei den
Verbindungen von Antimon, Blei, Cadmium, Chrom, Eisen,
Kobalt, Kupfer, Mangan, Molybdin, Nickel, Quecksilber, Sil-
ber, Titan, Wismuth, Wolfram, Zinn, Zink, kurz bei den
Verbindungen der schweren Metalle. Diese scheinen (mit Aus-
nahme des Arseniks, wenn man diesen den Metallen zurechnete)
in allen ihren Verbindungen mit ihrem urspriinglichen specifischen
Volum enthalten zu sein. Anders aber ist es mit den leichten
Metallen (den Metallen der Alkalien und Erden); diese sind in
ihren Verbindungen mit einem andern als ihrem urspriinglichen
specifischen Volum enthalten.

16) Ein Atomgewicht Kalium, 490 Grammen, erfiillt z. B.
einen Raum von 583 Cubikcentimetern. Verwandelt man es in
schwefelsaures Kali, so erhdlt man 1091 Grammen dieses Salzes,
welche einen Raum von 420 Cubikcentimetern einnehmen., Un-
méglich kann hierin noch das darin enthaltene Kalium einen Raum
von 583 Cubikcentimetern erfiillen.

Man muss also annehmen, das Kelium (und eben so die an-
deren leichten Metalle, deren specifisches Volum man zum Theil

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 1. . i D
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noch nicht fiir den isolirten Zustand kennt) habe ia seinen Ver-
binduugen ein anderes specifisches Volum, als im isolirten Zu-
stande. Sucht man fiir diese Metalle zu bestimmen, welches
wohl ihr specifisches Volum in Verbindungen sein mége, so
kommt man zu dem Resuliat, dass jedes leichte Metall in allen
seinen analogen Verbindungen, z. B. in allen seinen Salzen, das-
selbe specifische Volum hai. Den Versuch solcher Bestimmun-
gen fithrte ich in folgender Weise.

Daraus, dass das specifische Volum des salpetersauren Bleies
oder Silbers: (Pb oder Ag mit den Elementen von N, 0g) um 358
grosser ist als das des Bleies oder Silbers, schlossen wir oben,
das specifische Volum von N, Oy in diesen salpetersauren Sal-
zen sei — 358, Das specifische Volum des salpetersauren Kali’s
(K mit den Elementen von N, Oy) ist nun == 592. Setzen wir
voraus, auch hierin sei N,0g mit dem specifischen Volum 358
enthalten, so folgt, dass das specifische Volum des in diesem Salz
enthaltenen Kaliums = 592 — 3858 = 234 sein muss.

Das specifische Volum des schwefelsauren Bleies (Pb mit den
Elementen von SO,) ist um 186 grosser als das des Bleies; ich
schliesse hieraus, dass die Elemente von SO, zusammen in dem
schwefelsauren Blei mit dem specifischen Volum 186 enthalten
sind. Findet dasselbe in dem schwefelsauren Kali statt, dessen
specifisches Volum == 420 ist, so muss das specifische Volum des
darin enthaltenen Kaliums = 420 — 186 == 234 sein; das ist
dieselbe Zahl wie die ohen gefundene. Hiernach bestimme ich
das specifische Volum, welches dem Kalium in seinen Salzen bei-
sulegen ist, zu 234.

In der oben angefithrten Schrift gab ich folgende Bestimmun-
gen fiir das specifische Volum der in Salzen enthaltenen leichten
Metalle, welchen ich noch das Ammonium N, H; beifiigte :

Ammonium: spec. Vol. = 218

Baryum - - =143
Calcium - - = 60
Kaliom - - =234
Magnesiuom - - = 40%
Natrium - - =130
Strontium - - =108

*) Vgl. die Note za 18.
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17) Es sind diess die wesentlichsten Puncte, welehe meiner
erwihnten Arbeit iiber das specifische Gewicht der unorganischen
Verbindungen zu Grunde liegen. Ich will hier nur kurz noch
Einiges iiber die Resultate mittheilen.

Nimmt man an, das specifische Volum von CO4 (der Eleme.nte,
darch deren Verbindung mit Metallen die kohlensauren Salze ent-
stehen) sei = 151, das der schweren Metalle so gross, wie es
in der Tabelle 4, das der leichten so gross, wie es in der Tabelle
16 angegeben ist, so leiten sich hieraus die specifischen Volume
der kohlensauren Salze von Pb, Cd, Fe, Mn, Ag, Zn, Be, Ca, K,
Mg, Na, St in befriedigender Uebereinstimmung mit den Beobach-
tungen ab. Das specifische Volum des Bleies ist z. B. 114, das
des kohlensauren Bleies, Pb 4- COy, berechnet sich somit zu 114 4
151 = 269, das specifische Gewicht, da das Atomgewlcht des

1670
Salzes = 1670 ist, zu W oes = 6,30, Das specifische Volum

des Strontiums in seinen Salzen ist naoh 16. = 108; das des
kohlensauren Strontians berechnes sich also zu 108 151 =259,
aund das specifische Gewicht, da das Atomgewicht des kohlensau-
ren Strontians = 923 ist, zu z@ = 3,56.

Unter denselben Annahmen fiir die specifischen Volume der
Metalle und mittelst der Voraussetzung, das specifische Volum
von N, Og (den Elementen, mit welchen die Metalle die salpeter-
sauren Salze bilden) sei — 358, berechnet sich das specifische
Volum und das specifische Gewicht der salpetersayren Salze von
Pb, Ag, Am (Ammonium), Ba, K, Na, Sr mit den Beobachtungen
vollkommen iibereinstimmend.

Die Voraussetzung,, in den schwefelsauren Salzen seien ilie
Elemente von SO, mit dem specifischen Volum 236 ¢nthalten, er-
klirt das specifische Volum und das specifische Gewichs. der
schwefelsauren Salze von Cu, Ag, Zn, Ca, Mg, Na,

Allein andere schwefelsaure Salze machen eine andere Yor
aussetzung nothig, nimlich dass die Elemente von SO, in ibnea
mit dem specifischen Volum 186 enthalten seien. Diese Voraus-
setzung ist nothig fiir die schwefelsauren Salze von Pb, Ba, K, Sr.

- Dass nach der bisher dargelegten Betrachtungsweise fiir die-
selben Elemente in verschiedenen Verbindungen verschiedene
specifische Volume anzunehmen sind, wiederholt'sich noch bei

2%
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einigen anderen Classen von Verbindungen. Diese verschiede-
men Annshmen scheinen nicht widernatiirlich zu sein, da der
Umstand, dass dimorphe Korper verschiedene specifische Volume
haben (10), unmittelbar zu ihnen hinfiihrt. Was die schwefel-
sauren Salze angeht, so scheint eine Ueberfiihrung eines Salzes
aus einer Modification, wo SO, in ihm mit dem specifischen Vo-
lum 186 enthalten ist, in die andere, wo SO, das specifische
Volum 236 hat, nicht unmoglich zu sein. Die Lichtentwicke-
lung, welche bei dem Krystallisiren des mit schwefelsaurem Na-
tron zusammengeschmolzenen und in Wasser geltsten schwefel-
sauren Kali’s stattfindet, scheint anzuzeigen,  das letztere gehe
durch Zusammenschmelzen mit Na SO, in die Modification iiber,
wo SO, das ‘specifische Volum 236 hat, und bei dem Krystal-
lisiren in die dichtere, wo das specifische Volum von SO, ==
186 ist. :

Endlich erkliren die Voraussetzungen, das specifische Vo-
lum von Cr O, sei 228 und das von WO, sei 244, die specifischen
Volume und specifischen Gewichte der chromsauren Salze voa
Pb und K und der wolframsauren Salze von Pb und Ca sehr
genau. '

Yon den Haloidsalzen sind nur die Chlormetalle auf ihr spe-
cifisches Volum mit einiger Zuverlissigkeit untersucht. In der
angefithrten Arbeit nahm ich an, Cl; habe in den Verbindungen
mit Pb, Ag, Ba, Na das specifische Volum 196, in den Verbin-
dungen mit Am, Ca, K, Cu,, Hg, Hg,, Sr das specifische Volum
246, welche Annahmen den Beobachtungen iiber die Dichtigkeit
dieser Salze gut entsprechen.

Nimmt man an, das specifische Volum der schweren Metalle
sei in jhren Oxyden noch dasselbe, welches ihr urspriingliches,
4 angegeben, ist, das specifische Volum eines Atomgewichtes
Sauerstoff aber = 32, so erklirt sich dadurch das specifische
Volum und somit auch das specifische Gewicht der Oxyde PbO,
Cd0, Cu0O, HgO, ZnO, Sn0, TiO,, Sby O3, Fe, 03, Co, Oy,
Fe Ti 0, Bi; O3, Pb; O, in guter Uebereinstimmung mit den Be-
obachtungen. Es berechnet sich z. B., da das specifische Volum
des Antimons == 120 ist, dus specifische Volum von Sby O3 zu
2.120 4-3.32=2336, und das specifische Gewicht, da das

Atomgewicht von Shy O3 = 1913 ist, zu !3%? = 5,69.
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In einigen anderen Oxyden aber kann das specifische. Volem
des Sauerstoffes nicht zu 32 angenommen werden. Oxydirt man
z.B. 1 Atomgewicht Zinn (735 Grammen), welches 101 Cubikcen-
timeter erfiillt, zu Zinnoxyd, 8o verursachen die zutretenden
2 Atomgewichte Sauerstoff eine Volumszunahme von 32 Cubikcen-
timetern; 1 Atomgewicht (100 Grammen) Sauerstoff erfiillt also in
diesem Oxyd einen Raum von 16 Cubikcentimelern. Awusser fiir
Sn 0, ist auch noch fiir Sb O, und Cr; Oy anzunehmen, der Sauer-
stoff sei in ihnen mit dem specifischen Volum 16 enthalten. Fiir
die Oxyde Cu, 0, Ag0, Hg, O, Mo O, ist endlich anzunehmen,
in ihnen habe der Sauerstoff das specifische Volum 64.

18) In idhnlicher Weise suchte ich in der angegebenen
Schrift noch fiir mehrere andere Classen von Verbindangen auf
die specifischen Yolume zu schliessen,. mit welchen die Bestand-
theile in ihnen enthalten sind. Diese Schliisse geben vorliufig
noch weiter nichts ab als einfache Ausdriicke fiir die Beobach-
tungen der Dichtigkeit oder des specifischen Volums. Sie ge-
winnen dadurch eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass wenige
Annahmen in ihnen hinreichen, um eine grosse Zahl von That-
sachen in einen einfachen wissenschaftlichen Zusammenhang zu
bringen und in geniigender Uebereinstimmung mit den Beobach-:
tungen auszudriicken; und diese Wahrscheinlichkeit vergrassert
sich, wenn man sieht, dass an einer grossen Menge chemischer
Yerbindungen, welche bei der ersten Priifung der hier mitgetheil-
ten Betrachtungsweise nicht beriicksichtigt wurden, diese sich
bei spiteren Untersuchungen geniigend bestitigi*). Ich kanm
somit nicht anders, als die Ansichten, welche ich in der mehr-
erwihnten Arbeit iiber das specifische Gewicht der chemischen

*) Ich hoffe bald Musse zar Zusammenstellung dieser Untersuchungen
za gewinnen; in einer Uebersicht von Arbeiten, wie ich sie hier zu geben
babe, ist fir sie kein Platz, da ich hier nur @ber das bisher Gearbeitete zu
berichten habe, und da ausserdem jedea Neue nicht ohne geniigende Beweis-
fibrung, welche hier viel zu weitldufig wiirde, mitgetheilt werdea darf. Ich
glaube so wenig hier etwas Neues geben zu diirfen, dass ich selbst Zahlea-
bestimmungen aus den friiheren Arbeiten, fir welche eine Verbesserung als
ldtlig erkannt ist, hier noch ungeiindert mitgetheilt habe; so fir das Mag-
mesium und fir dao Quecksilber, dessen specifisches Volum, wie es 4 an-
gegeben wurde, fiir den flissigen Zustand gilt, dessen specifisches Volum
aber eigentlich aus der Dichtigkeit des Quecksilbers im festen Zustande be-
stimmt werden miisste, wenn man untersuchen will, wie das specifische Vo-
lum der festen Quecksilberverbindungen aus dem des Quecksilbers abzuleiten
ist, Doch sind diese Irrthiimer nicht bedeutend und fir hier, wo nur ein
Resumé iiber meine Betrachtungsweise zu geben war, von keinem Belang.
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Verbindungen zu begriinden suchte, noch immer als die geeig-
netsten zu betrachten, wenn auch fiir einzelne Zahlenbestimmun-
gen, die ich damals aufstellte, Berichtigungen sich mir als nithig
erwiesen hahen, Mehrere andere Betrachtungsweisen sind noch:
seit 1839 iiber diesen Gegenstand aufgestellt worden, deren ge-.
nauere Analyse hier indess um so weniger ndthig erscheint, da
ihre Unrichtigkeit meist schon an anderen Orten dargethan wor-
den ist.© Ich rechne hierher die Ansichten von Persoz*), Am-.
metrmiller*), die neueren von Schréder**), von Bau-
drimontt) u. a.  Auch eine bereits von Dumastt) versuchte
Ansicht, welcher spiiter von L: Gmelintit) Aafmerksamkeit
geschenkt worden ist, — wonach man nicht die von dquivalen-
ten Gewichismengen erfillllen Riume, sondern die Mengenver-
hiltnisse der in gleichen Volumen verschiedener Stoffe enthalte-
nen Atome untersuchen soll, — hat sich nicht als die rationelle
Forschung beférdernd bewihrt.

19) Nur mit steter Riicksicht darauf, dass die Betrachtungs-
weise, welche sich demi in dem:Vorstehenden Mitgetheilten ge-
miies iiber die Volumverhiiltnisse der Bestandtheile in den festen
chemischen Verbiadungen gebildet hat, nur eine relativ wahr-
scheinliche ist, darf man weitere Folgerungen aus ihr versuchen,
denen nicht mehr Geltung zuzuschreiben isl, als der Wahrschein-

" %) Introduction ¢ Pdtude de la chimie mole‘wlam, 1889, p.245 ss.
u. 831 ss. . Vergl, L. Gmelin ,in der 4; Auflage seines Handbuchs der
Chemie,. I, Theil. S. 58 u. 74.

*x) Poggendorff’s Annalen, Bd. XLIX. 'S. 341 u.f. Vergl: Lie-
bi%:n Wihler’s Annulen Bd. XL, S. 180 und L. Gmelin a. e. a. O,,
S. u f.

*¥X) Die Moleciilirvolume der chemischen Verbindungen. Mannheim,
1843; vergl. Jolly in den Heidelberger Jahrbiichern fiir 1844, No. 24 u. 25,
$.873 u.f. und meine Bemerkungen zur Volumtheorie. Braunschweig, 1844,

+) Tvaitd de Chimie, T. 1. 1844. p. 128 ss. Baudrimont redau-
cirt die Atomgewichte, indem .er das halbe Atongew:cht des Wassers als Ein-
heit setzt, and glaubt ru finden, qu’il existe sensiblement un rapport simple
entre les poids specifiques et les poids moldculaires ramenes ( wie ebenm
angegeben) au méme terme de comparaison. KEs gebért indess viel Sensi-
bilitiit dazu, um diess eimzusehen. Beilinfig beémerkt, beruht der Eiowuarf,
welchen Baudrimont a.a, O. 8, 136 w» f. gegen meine Ansichten maoht,
auf der Nichtbeachtung des oben unter' 19 Gesagten.

" 4} Vgl. Thénard, Traitd de chimie, T. V. p.445 ss. der neue-
sten Ausgabe.

. +it) Handbuch der Chemie; 4. Auflage, Bd. I. S. 53, 57, 78. Ver.l,.
meine Kritik in Poggeador{f’s Annalen, Bd. LIV. 8. 202 u. f. )
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lichkeit ihrer Grundlage entspricht. Solche Folgerungen sind
1. B. diejenigen, welche sich aus den specifischen Yolumen der
Salze fiir die grossere Wahrscheinlichkeit der Wasserstoffsiiuren-
theorie ziehen lassen*); in niherem Zusammenhange mit dem
Gegenstande, der uns hier beschiftigt, stehen indess einige Fol-
gerungen in Bezug darauf, wie Bestandtheile, welche selbst
nicht isomorph sind, doch analoge isomorphe Verbindungen bil-
den kinnen. ’

Man war frither der Ansicht, dass zwei Bestandtheile selbst
isomorph sein miissen, wenn ihre analogen Verbindungen iso-
morph sind. So z. B. schloss man auf den Isomorphismus der
Elemente daraus, in wiefern ihre analogen Verbindungen iso-
morph sind. Eine directe Controle fiir solche Schlussfolgerun-
gen war schwierig, in sofern die meisten Elemente in Formen des
reguliren Systems krystallisiren ; Korper aber, welche in keiner
Art analog und gar nicht als isomorph zu betrachten sind, kom-
men in ganz gleichen Formen des reguliren Systems vor, so
dass auch umgekehrt gleiche Krystallgestalt in diesem System
nicht als Beweis fiir Isomorphismus gelten kann. Hingegen lernte
man Beispicle kennen, dass elementare Kdrper nicht isomorph
za sein brauchen, obgleich analoge Verbindungen von ihnen iso-
morph sind. Das Letztere gilt z. B. fiir viele analoge Verbindun-
gen von Phosphor und Arsenik, aber der Phosphor selbst hat
eine regulire, das Arsenik eine hexagonale Krystallfform. Be-
riicksichtigt man, dass nach den am sichersten constatirten Fil-
len von Isomorphismus mit dem Statthaben desselben stets voll-
kommene oder annihernde Gleichheit des specifischen Volums
verbunden ist, beriicksichtigt man ferner, welche Resultate sich
oben als die wahrscheinlichsten fir die Zusammensetzung der
Verbindungen nach Volum herausgestellt haben, so kann man
sich leicht davon iiberzeugen, dass die entsprechenden Elemente
isomorpher analoger Verbindungen nicht nothwendig selbst iso-
morph zu sein brauchen; aber man kann sich auch Rechenschaft
davon geben, wie aus Bestandtheilen, deren specifischie Volume
zu verschieden sind, als dass fiir sie Isomorphismus statthaben
kdnnte , doch analoge Verbindungen sich bilden kinnen, deren

*) Vergl. meine Schrift: Ueber das specifische Volum der chemischen
Verbindungen, S.52 u.f. -
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specifische Volume sich hinlinglich nahe gleich sind, um Isomor-
phismus zuzulassen*).

Zwei Korper konnen z. B. im isolirten Zustande ganz ver-
schiedene specifische Yolume haben und doch analoge Verbin-
dungen bilden, welche isomorph sind und deren specifische Vo-
lume sich dem Verhiltniss der Gleichheéit ndhern, in der Art, dass
der eine Korper mit einem andern specilischen Volum in die Ver-
bindungen eingeht, als sein urspriingliches ist. Ist das geiin-
derte specifische Volum dieses Korpers demjenigen nahe gleich,
mit welchem der andere Korper in seinen Verbindungen enthalten
ist, so miissen durch Vereinigung mit denselben Volumen anderer
Bestandtheile analoge Verbindungen enttehen, deren specifische
Volume nahe gleich sind. - Auch in der Art kdnnen isomorphe
analoge Verbindungen nicht isomorpher Bestandtheile entstehen,
dass der gemeinschaftliche Bestandtheil in beiden Verbindungen
mit verschiedenem specifischen Volum enthalten ist. Chrom und
Eisen an und fiir sich sind sicher nicht isomorph; das specifische
Volum des ersteren ist 69, das des letzteren 44; das Verhilt-
niss zwischen beiden weicht von dem der Gleichheit zu sehr ab.
Aber in das Chromoxyd geht der Sauerstoff mit dem specifischen
Yolum 16, in das Eisenoxyd mit dem specifischen Volum 32 ein
(17); das specifische Volum von Cr, Oy ist 2.69 4 3.16 — 186,
das von Fe, O, ist 2.44 4 3.32 = 184; diese Zahlen sind sich
fast vollkommen gleich, und die Verbindungen, wofiir sie gel-
ten, konnen somit isomorph sein, wie es auch der Fall ist. Noch
hiufiger bilden Korper, welche selbst nicht isomorph sind, ana-
loge isomorphe Verbindungen in der Art, dass sie sich mit iiber-
wiegenden Mengen derselben anderen Bestandtheile vereinigen.
Titan (spec. Volum = 57) hat ein von dem des Eisens (spec. Vo-
lum = 44) sehr abweichendes 'specifisches Volum und ist des-
halb mit diesem schwerlich isomorph ; das Zutreten von 1 Atom
Eisen und 3 Atomen Sauerstoff (spec. Volum des letztern hier
= 32) bringt die Verbindungen Ti Fe O; mit dem specifischen
Volum 57 + 44 + 3.32 =197 und Fe; O; mit dem specifischen
Volnm 2.44 4+ 3.32 =184 hervor; die Zahlén 197 und 184
nihern sich dem Verhiliniss der Gleichheit so weit, dass die Ver-
bindungen, denen sie angehéren, isomorph sein knnen. Wahr-

*) Poggendorff’s Annalen, Bd. LIII, S.446 u.f.
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 scheinlich geschieht es auf diese Ar;, dass Korper, welche gar
keine Analogie und sicher an und fiir sich keinen Isomorphismus
zeigen , wie Chlor und Mangan,: doch isomorphe analoge Verbin-
dungen bilden kénnen , ‘wenn sie nur mit iiberwiegend viel von -
denselben andern Bestandtheilen verbunden sind. Es ist hiernach
" nicht eine Aehnlichkeit. zwischen Chlor und Mangan, weshalh
analoge iiberchlorsaure und iibermangansaure Salze isomorph
sind, sondern der Umstand, dass in beiderlei Verbindungen die-
selben Bestandtheile in denselben Verhilinissen (1 Atom Metall
mit 8 Atomen Sauerstoff) in solcher Menge vorwalten, dass die
Verschiedenheit der in geringerer Menge darin enthaltenen ande-
ren Korper (Chlor oder Mangan) iiberwogen wird. Unter solchen
Umstiinden, bei Vorhandensein iiherwiegend grosser Quantititen
gemeinsamer Bestandtheile, konnten also auch wohl Verbindun-
gen isomorph sein, in deren einer ein kleiner Chlorgehali der
andern durch Wasserstoff vertreten wire u.s.f. Begreiflicher
Weise ist aber zur Bildung isomorpher analoger Verbindungen
aus nicht isomorphen Korpern ein Zutreten von um so weniger
der gemeinsamen Bestandtheile nothwendig, je geringer die Ver-
schiedenheit jener Karper schon an und fiir sich, namentlich die
Verschiedenheit des specifischen Volums ist.

20) Gehen wir jetzt iiber zu den Resultaten, welche sich in
Beziehung auf das specifische Volum der Fliiesigkeiten ergeben
haben. Die Untersuchungen, welche hier besonders in Berug’
auf Verbindungen aus der organischen Chemie angestellt wurden,
haben fiir unsern Gegenstand um so mehr Interesse, als sich bei
ihnen klarer herausgestellt hat, wie die Aenderung der specifi-
schen Volume durch die Temperatur aufzufassen ist, welche Be-
riicksichtigung bei der Untersuchung der festen Verbindungen
Jjetzt nur noch unvollkommen moglich ist.

Ich fand 1841 *), dass analoge fliissige Verbmdullgen gleiche
Differenzen ihrer specifischen Volume haben, dass z. B. das spe-
cifische Volum jeder Aethylverbindung um 234 grdsser ist als
das der entsprechenden Methylverbindung, das specifische Yolum
jedes Sidurehydrats um 534. kleiner als das der Verbindung der
Siiure mit Aethyloxyd, und um 300.kleiner als das der Verbin-

" Poggendort‘f’a Annalen, Bd.LII 8. 207; vollstindiger Lie-
big's u. Wihler’s Annalen, Bd. XLI..S.79 w. f. u. 169u.1. - .
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dung der Sture mit Methyloxyd, uud dass solche Regelmissigkei-
ten fiir alle enaloge Flissigkeiten gelten. Es ist kaum ndthlg,

einige Beispiele hierfiir-au geben :
Substanz. :Atom-  Spec. Spec. Dlﬂ'erenz.
. Gewicht. Gewicht. Volum.
Aethyljodid . 1942 1,907 1018 } 234
Methyljodid - 1766 2,253 784 :
Essigsaures Aethyloxyd 1100 ° 0,886 1241 $ 234
esslgsaures Methyloxyd 925 0,919 1007 .

Benzoésaures Aethyloxyd 1875 1,054 1779 234
henzoésaures Methyloxyd 1700 1,1 1545 | ’

- §ch bemerkte damals bereits, dass diese Differenzzahlen nur
approximative Grissen seien, indem die Constanz der Differenz
eigentlich nur fiir gleichweit von den Siedepuncten abstehende
Temperaturen gelte.

21) Ich untersuchte spiiter genauer, in welcher Weise die
Temperatur bei der Betrachtung der specifischen Volume zu be-
riicksichtigen ist. Schroder haite schon 1841 *) angegeben,
dass die specifischen Volume der Fliissigkeiten bei Temperaturen
zu vergleichen seien, wobei ihre Dimpfe gleiche Spamnkraft
haben. Ich zeigte 1842 **), dass der Alkohol (G, H,y 0,), wel-
cher die Elemente von Aether (C4H,,0) und Wasser (H,0) ent-
halt, bei seinem Siedepuncte ein specifisches Volam hat, welches
der Summe der spesifischen Yolume von Aether und Wasser bei
ihren Biedepuncten gleich ist. Die Siedepuncie dieser Korper
sind aber die Temperaturen, wo die Spannkrifte ihrer Dimpfe
dem Luftdrucke, also auch unter einander, gleich sind. Gans das
Gleiche findet auch bei niedrigeren Temperaturen von gleicher
Dampfelasticitiit stait. Eine Spannkraft = 313 Millimeter Queck-
silberhohe habem z. B. die Diimpfe des Alkohols bei 57°, die des
Aethers bei 16°, die des. Wassers bei 77°. Das specifische Yolum
des Alkohols ist bei 57° == 762, das des Aethers bei 16° = 647,
das des Wassers bei 77° == 115; es ist 762 = 647 4~ 115.

" Die specifischen Velume. der Flissigkeiten diirfen also zur
¥Yergleichung' nicht ‘bei Temperaturen, welche durch diesclben

*) Poggendorff’s Annalen, Bd. L1I. S.282 u.f.
".%%) Poggend orff's Aznalen, Bd. LVI. S.871 u.f. Licblgs und
Wlihlerl Aunalen, Bd, XLVL S, 216 w f,
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Thermometergrade bestimmt sind, gemessen werden, sondern,
da das specifische Volum von der Wirme abhingt, bei solcken
Temperaturen, wo die Wirme gleichen Einfluss auf die Flissig-
keiten ausiibt, d. h. wo die Dimpfe derselben gleiche Spannkraft
haben. Solche Temperataren nennt man correspondirende; die
Siedepuncte der Fliissigkeiten, wie sie bei demselben Luftdrucke
sich ergeben, sind z. B. correspondirende Temperaturen zar Be-
trachtung der speeifischen Volume derselben. Eine Temperatur
von 57° fiir den Alkohol ist correspondirend mit einer von 16°
fir den Aether, weil bei diesen Wirmegraden die Dimpfe der
beiden Fliissigkeiten gleiche Spannkraft haben.

Nur fiir wenige Fliissigkeiten sind die Spannkrifte der
Dampfe fiir viele verschiedene Wirmegrade und somit die corre-
spondirenden Temperaturen genau ermittelt. Um auch fiir dié
anderen Flissigkeiten diese mindestens anniihernd zu haben, setzt
man mit Dalton voravs, dass die Spannkrifte der Dimpfe ver-
schiedener Fliissigkeiten bei gleichweiten Abstinden von den
Siedepuncten annihernd gleich seien, und braucht als corre-
spondirende Temperaturen gleichweit von dem Siedepuncten ab-
stehende.

22) Duroh eine genauere Verglelchung der specifischen:
Volume flissiger organischer Verbindungen bei correspondiren-
den Temperaturen habe ich in letzterer Zeit *) die specifischen
Volume, mit welchen Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff in
organischen Verbindungen enthalten sind, hinlimglich genman za
bestimmen gesucht, um das specilisclie Volum und somit die Dich:
tigkeit jeder aus diesen Elementen bestehenden flissigen Verbin-
dung, deren atomistische Zusammensetzung und Siedepunct be-
kannt sind, fiir jede Temperatur in grosser Uebermﬂmmg mil
den Beobachtungen berechnen za kénnen.

Es fiihrte hierra vorsiglich die Wahmelnnng, dwes fiir cor-
respondirende Temperaturen 1 Atomgewicht (100 Gewichtatheile)
Sauerstoff denselben Raum in einer fliissigen Verhindung ein-
nimmt, wie 2 Atomgewiehte (12,5:Gewichtistheile) Wasserstoff.
Alkohol (C,H,,0,) und Essigsiurehydrat (C,H;0,) unterscheiden
sich z. B. in ihren Formeln darin, dass in dem letztern 2 Atome
Sauerstoff mehr und 4 Atome Wasserstoff weniger enthalten sind

*) Liebig’s u. Wohler's Annalen, B.L. 8. 7L uf. 00
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gls in dem ersteren, mit anderen Worlen, dass 4 Atome Wasser-
gtoff des ersteren durch 2 Atome Sauerstoff in dem letzteren ver-
treten sind; und da das specifische Volum von O, dem von H,
gleich ist, so haben Alkohol und Essigstiurehydrat bei correspon-
direnden Temperaturen gleiches specifisches Volum. Das Atom-
gowicht des Essigsiurehydrats ist 750, der Siedepunct 118°;
das Atomgewicht des Alkohols ist 575, der Siedepunct 78°..
750 Grammen Essigsiure erfiillen bei 16°, d. h. bei einer Tempe-
ratar von 102° unter dem Siedepuncte, einen Raum von nahe
700 Cubikcentimetern, und denselben Raum erfiillen 575 Grammen
Alkohol bei einer Temperatur von 102° unter dem Siedepuncte,
d. h. bei —24°,

Bezeichnen wir nun das spemﬁsche Volum des Sauerstoffes
durch (0), das des Wasserstoffes durch (H), so ist nach dem Vorher-
gehenden (0)=2 (H). Es ist aber nach Beobachtungen das speci-
fische Volum des Wassers (H;0) bei dem Siedepuncte desselhen

2 ) + (0) = 117,
und hieraus ergiebt sich (H) == 29,25 und (0) == 58,5 als die spe- ,
cifischen Volume, mit welchen Wasserstoff und Sauerstoff in fliis-
sigen Verbindungen bei den Siedepuncien derselben enthaltea
sind.

Suchen wir nun (C), das specifische Volum des Kohlenstoffes.
Nach Beobachtungen ist das specifische Volum des Aethers
(C H,,0) bei dem Siedepuncie desselben = 663. Dieses ist
die Summe von 4 (C) + 10 (H) 4- (0). Nach dem Vorhergehenden
ist aber 10 (H) 4 (0)=10.29,25 + 58,5 = 351, und diese Zahl
von 663 abgezogen , bleiben 312 als der Werth von 4 (C). Also
iat (C)==T8; diess ist das specifische Volum des Kohlenstoffes in
flissigen Verbindungen bei den Siedepuncten derselben.

Es bietet fiir die Rechnungen Vortheile dar, die specifischen
Volume von Kohlensioff, Wasserstoff und Sauerstoff als Producte
zu betrachten, welche einen gemeinsamen Factor haben. Die
eben gefundenen Zahlen kann man sehr einfach so ausdriicken:

(C) =78 =28 >9,75; (H) =29,25 =3 9,75;
(0) =158,5=1063<9,75.

Die specifischen Volume, welche die Elemente in fliissigen
Verbindungen bei Temperaturen uuter den Siedepuncten haben,
gind kleiner als bei diesen. Man kann diese Verminderung als
ein Kleinerwerden des gemeinsamen Factors 9,75 ansehen ; die-
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ses hat man aus vielen Beobachtungen bestimmt,  Fir eine Tem-
peratur, welche D Grade unter dem Siedepuncte liegt, ist dieser
Factor um D.0,01 kleiner als bei dem Siedepuncte selbst. In
einer Verbindung, welche bei 80° siedet, ist das specifische Volum
des Kohlenstoffes bei 60° (also bei 20° unter dem Siedepuncie)
=8 < (9,75—20.0,01) — 8 >< 9,55 — 76,4; in einer Ver-
bindung, welche bei 137° siedet, ist das specifische Volum des
Sauerstoffes bei 13° (D ist also hier — 137 — 13=—=124)==6 >¢
(9,75—124.0,01) — 51,06.

Man kann diess in folgender Weise zusammenfassen: Das
specifische Volum einer fliissigen Verbindung, welche aus & Ato-
men Kohlenstoff, b Atomen Wasserstoff und ¢ Atomen Sauverstoff
besteht, ist fir eine Temperatur, welche um D° von dem Siede-
puncte der Verbindung absteht, ausgedriickt durch:

@B a+3b46¢)><(9,75—0,01 D).

Es sei z. B. nach dieser Formel das specifische Volum und
specifische Gewicht des Kohlensiureithers fir 19° zu berechnen.
Es siedet dieser bei 126°, D ist also hier —= 126 —19 — 107.
Die atomistische Zusammensetzung des Kohlensiureithers ist
Cg H;g O4; sein specifisches Volum bei 19° muss also nach der
obigen Formel sein : ’

(8.5+3.10 4+6.3) >< (9,75 —0,01.107) = 88 >< 8,68—"764,

und da das Atomgewicht des Kohlensiuresthers = 737,5 ist, so
37,5

muss sein specifisches Gewicht bei 19° = ok — =10,97 sein.
Fiir das Nelkensdurehydrat ist die Fermel CyH,, 04, der

Siedepunct 243°, das Atomgewicht = 2050. Will man das

specifische Gewicht desselben fiir 8° berechnen, so hat man zuerst

D =243 — 8 =235, und das specifische Volum desselben ge-

geben durch:

(8.20 4+ 3.24 4 6.4) >< 9,75—0,01.235) — 1894,
woraus sich das specifische Gewicht zu —=—— T80z — 1,08 berechnet.
Fehlt von den eben in Rede stehenden Elementen einer ganz
in einer Verbindung, so kann man diess betrachten, als ob von
ihm O Atome darin enthalten seien. Eine Verbindung C; H,,
welche bei 85° siedet, hat z. B. bei 15° das specifische Volum:
8.2+ 3.2) < (9,75—0,01.70) =199,
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uad da das Awmgewicht von C,H, = 162,5 ist, s0 berechnet sich
' 162,5 0,62,

199

Was die genauere Bestimmung der Zuverlissigkeit der hier
mitgetheilten Formel und weitere Folgerungen aus ihr betrifft, so
meugs ich hier auf dje zuletzt erwihnte Abhandlung verweisen.
.. Die specifischen Volume, mit welchen Kohlenstoff, Wasser-
stoff und Sauerstoff in flissigen Verbindungen enthalten sind, sind
am sichersten ermittelt, sicherer als diejenigen, welche man dem
Schwefel, dem Stickstoff und dem Chlor in solchen Verbindungen
beizulegen hat, In der erwiihnten Abhandlung habe ich indess
fiir diese letzteren Korper approximative Bestimmungen versucht.

23) Schroder hat in Betreff des specifischen Volums fliis-
siger Verbindungen mehrere Arbeiten publicirt, welche hier noch
zu erwihnen sind.  Bereits 1841 sprach er aus *), dass die spe-
cifischen Volume der Fliissigkeiten bei correspondirenden Tempe-
raturen in einfachen Verhiiltnissen stehen sollen, und hat seitdem
den Beweis dafiir wiederholt in sehr verschiedener Art und mit
starken Widerspriichen zu geben versucht *¥). Es ist dieser
noch in keiner Art gefiihrt; denn aus denselben Beobachtungen
1843 beweisen wollen, dass die specifischen Volume von Wasser,
Aether und Alkohol in den einfachen Verhiltnissen 3:17:20
stehen, und 1844, dass sie in den einfachen Verhiltnissen 1:5:6
stehen, beweist nichts. Schroder hat indess mit seinen zu-
letzt geiusserten Ansichten die Aufstellung einer Formel in Ver-
bindung gebracht, welche, obgleich ihre Grundlagen nach den
besten Beobachtungen unrichtig sind, doch das specifische Volum
und-specifische Gewicht vieler aus Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff bestehenden Verbindungen ausdriickt. In einer spiiter,
als die zuletzt citirte Abhandlung von mir, publicirten, aber unab-
hingig von derselben gefiihrten Untersuchung ***) hat auch er Be-
weise dafiir beigebracht, dass das specifische Volum des Sauer-

‘daraus das specifische Gewicht fiir 15° zu_

*) Poggendorff’s Annalen, Bd.LIl. S,282 u.f,

**) Die Moleciilirvolume der chemischen Verbindungen, Mannheim 1848,
8. 125 u. f. (vgl. meine Bemerkungen zur Volumtheorie, Braunschweig 1844
S.111 u. f.). Die Siedehitze der chemischen Verbindungen u.s, w., Mann-
heim 1844; im Auszug Poggendorff’s Annalen, Bd. LXIL S. 341 u. f
(vgl. meine Kritik in Poggend. Ann. Bd. LXIIL 8. 311,)

*k¥) In der zuletat citirten Schrift: Die Siedebitze u. s. w.
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stoffes in Fliissigkeiten bei correspondirenden Tomperniuren dag
Doppelte von dem des Wasserstoffes ist.  Er machte die weitere
Annahme, das specifische Volum des Kohleastoffes sei dem des
Sauerstoffes gleich, eine Annahme,. welche weder a priori su
machen ist, noch von den Beobachtungen. bestitigt wird, wie wir
22 saben. Schroder bestimmte mach disser Anmahme das
specifische Volum des Kohlenstoffes xu klein, das des Wasser-
stoffes und das des Sauerstoffes hingegen zu gross, welche Fehlet
sich bei vielen organischen Verbindungen ziemlich compensiren,
80 dass er auf diese Grundlagen hin Rechnungen anstelien konate,
welche mit vielen Beobachtungen in guter Uebereinstimmung ste-
hen. Sucht man seine Berechnungsweise, so gut es geht, in einep
Formel ausgudriicken, so wird diese, fiir den Gebrauch der Ber-
seliup’'schen Atomgewichte, folgende. .. Das specifische Volum
einer Verbindung, welche aus @ Atomen Kohlenstoff, b Atamen
Wasserstoff, ¢ Atomen Sauerstoff hesteht, wire fiir eine um D°
von dem Siedepuncte der Yerbindung abstehende Temperatur:.
@+ 1b+c) X< (129,64—0,1594 D 4 0,0003125 D%,

Dieselben Voraussetzungen, welche dieser Formel zu Grunde
liegen und den besten jetrt bekamnten Beobachtungen widerspre-
chen, sind auch die Basis von Schréder’s nenesten (in dem zw-
letzt citirten Werke von 1844 aufgestellten) Aunsichten iiber ein-
fache Verhillinisse zwischen den speolﬁwhen Vollmen der Fliis-
sigkeiten.

24) In dem Vorhergehenden ist gezeigt, in welober Weise
der Einfluss der Temperatur bei der Betrachtung der specifischen
Volume der Flissigkeiten su beriicksiclitigen ist, Schwieriger
ist es, anzugeben, in welcher Weise eine solche Beriicksichtignng
fiir feste Korper zu nehmen ist, welche Temperaturen fiir diese
als correspondirende zu betrachten sind. Untersuchungen iiber
diesen Gegenstand ¥) machen es wahrscheinlich, dass hier gleichy
weit von den Schmelzpuncten abstehende Temperaturen als corre-
spondirende betrachtet werden konnen. Wit kennen sber die
Ausdehnung durch die Wirme fiir die festen Korper, welche hier-
anf untersucht worden sind, nur fiir geringe Temperaturgrenzen
mit Sicherheit, und es lassen sich jetzt noch nicht die specifischen
Volume aller festen Korper fir gleichweit von ihren Schmelz-

[ 4

¥) Poggend orff’s Apnalen, BA. LVIL. 8,879 w 1.
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puncien abstehende Temperaturen genauer angeben. Fir solche
Korper, welche nahe gleiche. Schmelzpuncte haben, bezeichnen
dieselben Thermometergrade auch correspondirende Temperatu-
ren, und fir solche hat. sich ergeben, dass die Zunahmen ihrer
specifischen Volume durch gleiche Temperaturerh6hung dieselben
sind, oder in einfachen Verhiltnissen stehen. So vergrissert
sich durch Erwirmung von O bis 100° ein specifisches Volum
Zink um nahe gleichviel wie ein specifisches ‘Volum Wismuth
oder ein specifisches Volum Zinn; dieselbe Temperaturerhhung
vergréssert um nahe gleichviel ein specifisches Yolum Gold und
“ein specifisches Yolum Kupfer, oder ein specifisches Volum Pla-
tin und ein specifisches Volum Palladium. Das specifische Volum
des Goldes bei 0° zu 65 gesetzt, ist das des Kupfers = 44; durch
Erwirmung um 100° wird das erstere zu 65,23, das letztere zu
44,23,

Diese Betrachtungsweise, dass fiir feste Korper gleichweit
von den Schmelzpuncten abstehende Temperataren correspondi-
rende seien, giebt einen Begriff. dariiber, weshalb fiir einige
Bestandtheile, z. B. das Kalium, in den Verbindungen ein ande-
res specifisches Volum anzunehmen ist, als sie im isolirten Zu-
stande zeigen (16). Es sind uns jetzt noch die specifischen
Volume aller fésten Korper nur fiir mittlere Temperatur, oder
eine davon nur wenig absiehende, durch die Beobachtungen ge-
geben, die Schmelzpuncte selbst fiir nur wenige unorganische
Substanzen bestimmt. Es ist moglich, dass das specifische Vo-
lum, welches wir dem Kalium in seinen Salzen, in dem schwefel-
sauren Salze z. B., beilegen und welches von dem fiir das Ka-
lium im isolirten Zustande bei mittlerer Temperatur beobachteten
verschieden ist, doch diesem auch im isolirten Zustande angehort,
aber fir eine Temperatur, welche von dem Schmelzpuncte des
Kealiums so weit absteht wie die mittlere Temperatur von dem
Schmelzpuncte des schwefelsauren Kali's. Doch lassen sich auch
ernstliche Einwiirfe gegen diese Betrachtungsweise machen,
welche vor genauerer Bestimmung des Schmelzpunctes und des
Ausdehnungsvermégens- vieler unorganischer Snbstanzen nicht
gelost werden konnen.

25) Es mag hier noch einiger Enideckungen Erwihnung

_ geschehen, welche eine Abhiingigkeit des Siedepunctes von der
atomistischen Constitution ausser Zweifel gesetzt haben.
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" Ich zeigte 1841, dass analoge Verbindungen gleiche Diffe-
renz der Siedepuncte haben, und habe seitdem wiederholt neue
Beweise dafiir beigebracht ¥). So z. B. enthalten die essigsauren
(Acetyl-) Verbindungen alle in ihren Formeln CyH, mehr als die
entsprechenden ameisensauren (Formyl-) Verbindungen, und die
ersteren sieden alle um 19° hoher als die entsprechenden
letzteren.

Substanz. Siedepunct.
Essigsiurehydrat 118°
Ameisensiiurehydrat 99°,
Acetylsuperchlorid 76°
Formylsuperchlorid 57°.

Essigsaures Aethyloxyd 74°
ameisensaures Aethyloxyd 55°,

Essigsaures Methyloxyd 55°
ameisensaures Methyloxyd 36°.

Eben so enthalten dié Aethylverbindungen in ihren Formeln
C,H, mehr als die entsprechenden Methylverbindungen, und
sieden um 19° hiher als diese.

.Substanz. - Siedepunct.
Aethyljodid 65°
Methyljodid 46°,
Alkohol 78°
Holzgeist 59°,

Ameisensaures Aethyloxyd 55°
ameisensaures Methyloxyd 36°.

Benzoésaures Aethyloxyd‘ 209°
benzoésaures Methyloxyd 190°.

- Essigsaures Aethyloxyd 74°
essigsaures Methyloxyd 55°.

Salpetersaures Aethyloxyd 85°
salpetersaures Methyloxyd 66°.

*) Poggendorff’s Annalen, Bd. LIV. S, 207. Liebig’s u. Wih-
ler’s Annalen, Bd. XLI. S.86 u. f. und 169 u.f. Meine Bemerkungen zur
Volumtheorie, S.181 u.f. Am vollstindigsten in Liebig’s und Wolllero
Aspalen, Bd.L. 8. 128 u. f.

Joum. f. prakt. Chemie. XXXIV. 1. 3
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Bei solehen analogen Verbindungen entspricht der doppelten
Zusammensetzungsdifferenz die doppelte Siedepunctsdifferenz, der
dreifachen die dreifache u.s.f. So enthalten die Amylverbin-
dungen in ihren Formeln CgHys=4. C, H, mebr als die ent-
sprechenden Methylverbindungen, und sieden um 4.19° — 76°
hoher als diese; sie enthalten in ihren Formeln CyH,, = 3 . C, H,
mehr als die entsprechenden Aethylverbindungen, und sieden um
3.19° = 57° hoher als diese; z. B.:

Substanz. Siedepunct.
Amyloxydhydrat 135°
Aethyloxydhydrat 780,
Amyljodid 1220
Aethyljodid 65°.

Essigsaures Amyloxyd 13k°
essigsaures Aethyloxyd 74°.

Dieselbe Zusammensetzungs- und Siedepunctsdifferenz haben

die entsprechenden valeriansauren und essigsauren Verbindungen.

Substanz. Siedepunct.
Valeriansidurehydrat 175°
Essigsiurehydrat 118°,

Valeriansaures Aethyloxyd 131°
essigsaures Aethyloxyd 74°.

Ganze Reihen analoger Verbindungen weisen diese Regel-
miigsigkeit nach; es sind z. B. die Formeln und Siedepuncte von :

Ameisensaurem Methyloxyd C, H, 0, 36°
ameisensaurem Aethyloxyd C,H,0,+1(C,H,) 55 = 36--1.19
essigsaurem Aethyloxyd C,Hg0,+2 (CH,) 74 =36+2.19
buttersaurem Methyloxyd C,H,0,+4 3(C,H,) 93 =36+ 3.19
buttersaurem Aethyloxyd C,H;0,+4(C,H,) 112 = 36+ 4.19
valeriansaurem Aethyloxyd C,H; 0,45 (C,H,) 131 = 36 4 5.19.

Mehrere andere solcher Reihen habe ich noch in der zuletzt
angefithrien Abhandlung (Annalen der Chemie u. Pharm. Bd. L.
S.131 u.f.) mitgetheilt. Dort finden sich auch noch fiir andere
Zusammensetzungsdifferenzen die zugehorigen Siedepunctsdiffe-
renzen angegeben und an Beobachtungen gepriift. Die Belege
fir diese Regelmissigkeiten sind jetzt sehr zahlreich; so z.B.
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sieden die Hydrate von Essigsiure, Ameisensiiure, Buttersiure,
Valeriansiure u. a. um 44° hoher als die Verbindungen dieser
Siinren mit Aethyloxyd, und um 63° hoher als die Verbindungen
mit Methyloxyd; so siedet jede Alkoholart (Holzgeist, Alkohol,
Kartoffelfuselil) um 40° niedriger als das aus ihr bei der Einwir-
kung von Alkalihydraten in der Hitze oder von Platinschwarz in
der Wiirme entstehende Siurehydrat (Ameisen-, Essig-, Valerian-

siurehydrat) u. s. f. .

26) Zu meinen Arbeiten iiber den Siedepunct analoger Ver-
bindungen sind spiter noch Untersuchungen von Gerhardt und
in neuester Zeit besonders von Schroder gekommen. Ger-
hardt *) suchte fiir die Kohlenwasserstoffe zu ermitteln, welche
Siedepunctsverinderung dem Zutreten von Kohlenstoff oder Was-
serstoff zu der Formel entspreche; -dieselben Differenizablen,
und noch viele andere, hat Schréder **) zu ermitteln gegucht.
Aus der Arbeit des Letzteren scheint hervorzugehen, dass gleiche
Differenz der Siedepuncte sich bei gleicher Differenz der empiri-
schen atomistischen Formel zeigen kann, wenn auch keine gleiche
Differenz in der rationellen Constitution der zu betrachtenden
Verbindungen (keine chemische Analogie) vorhanden ist. Schro-
der selbst ist indess der Ansicht, dass gleiche Differenz der Sie-
depuncte bei gleicher Differenz der empirischen atomistischen
Formel auch gleiche Differens in der rationellen Zusammensetzung
(was die piheren Bestandtheile der Verbindungen betrifft) an-
zeige, und er hat, auf diese Ansicht gestiitzt, die rationelle Zu-
sammensetzung vieler organischer Verbindungen zu hestimmen
gesucht. Seine Resultate sind fn chemischer Beziehung unhalt-
bar und auch sonst in keiner Weise hegriindet.. was sich bei
nitherer Betrachtung der Art, wie si¢ gefunden wurden, deutlich
herausstellt ***).

Noch hat Schriéder die Bemerkung gemacht, dass die For-
meln einiger Verbindungen, deren Aequivalent, wie es jetzt be-
stimmt ist, eine Condensation auf 2 Volume im Gaszustand an-
zeigt (Aether z. B.), doppelt genommen werden miissen, damit

*) In Quesneville's Revue scientifigue et industrielle, Tom. VIII.
p- 300 u. f., und in seinem Prccis de chimie organique, T. I. p. 1585 u.f.

*¥) Die Siedehitze der che mischen Substanzen ; im Auszug in Poggen -
dorff’s Annalen, Bd. LXIL S. 184 u. f. und 337 u. f.

***) Vgl. meine Kritik in Poggend. Annalen, Bd. LXIIL S. 283,
3 *
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.bei der Vergleichung mit anderen Korpern, deren Aequivalent
eine Condensation auf 4 Volume im Gaszustand anzeigt, die Dif-
ferenzen in den Formeln den Siedepuncisdifferenzen richtig ent-
sprechen. Dariiber indess, in welcher Weise die Condensation
im Gaszustande bei der Untersuchung der Siedepuncte zu beriick-
sichtigen sei, sind neue Untersuchungen nothwendig, da durch
die jetzt vorliegenden Beobachtungen entgegengesetzte Ansichten
* gleich unterstiitzt werden *).

IL
Ueber die Zusammensetzung der Tantalite und

tber ein im Tantalite von Baiern enthaltenes
nenes _Metall.

o Von
H. Rose.
(A. d. Ber, der Berl. Academie.)

Der Verf. gab in der Sitzung vom 31. October zuerst eine
geschichtliche Uebersicht von dem, was die Chemiker, ‘die sich
mit der Untersuchung der Tantalsiure und der Tantalite beschif-
tigten, beobachtet haben. Er fithrte darauf die bekannt gemach-
ten Analysen der Tantalite von Fahlun, Kimito und Tamela in
Finnland, Bodenmais in Baiern und vou Nordamerika an und ging
darauf zu den Untersuchungen der Tantalite iiber, die in dem La-
boratorium des Verfassers theils von ihm selbst, theils von jiinge-
ren Chemikern seit einer Reihe von Jahren ausgefithrt worden sind.

Die meisten Analysen wurden mit dem Tantalite von Boden-
mais in Baiern angestellt, von welchem der Verl. eine bedeutende
Menge, mehr als ein halbes Pfund, vom Hrn. Dr. Wittstein in
Miinchen zu einem sehr wohlfeilen Preise erhalten hatte. Es er-
gab sich, dass die Krystalle des baierischen Tantalits ungleich zu-
sammengesetzt sind, sich aber bedeutend durch ein verschiedenes
specifisches Gewicht unterscheiden. Die schwerste Varietit hatte
das spec. Gewicht 6,390, die leichteste 5,701.

*) Vgl a.e.a 0. S.289 u. f.



der Tantalite etc. L ‘87

. Es wurden ferner zwei Arten des nordamerikanischen Tan-
talits untersucht; die eine, ohne bestimmten niiheren Fundort,
von einem spec. Gewichte von 5,708 ; die andere von Middletown
in Connecticut, deren spec. Gewicht bei verschiedenen Wiigungen
von verschiedenen Bruchstiicken zwischen 5,469 bis 5,495 be-
funden wurde. .

Die Tantalite aus Finnland haben von allen das hschste spec.
Gewicht; sie unterscheiden sich auch hinsichilich ihrer Krystall-
gestalt von denen aus Baiern und Nordamerika. Das specifische
Gewicht von zwei untersuchten Stiicken vom Tantalite von Ta-
mela war 7,197 und 7,1877. Letzterer war ein Krystall und es
zeigte sich bei der Analyse, dass in ibhm ein nicht unbetrichtlicher
Theil der Tantalsiure durch Zinnoxyd verireten sei. Dasselbe
hatte schon vor Lingerer Zeit Berzelius bei der Untersuchung
des Tantalits von Fahlun in Schweden gefunden.

Als der Verf, die Tantalsiure aus dem baierischen Tantalite
nither untersuchte, fand er, dass sie, aus verschiedenen Krystallen
bereitet, ein verschiedenes spec. Gewicht zeigte, und er bemerkte,
dass, je hoher das spee. Gewicht der angewandten Tantalite war,
desto grisser sich auch das der daraus dargestellten Siure zeigte.
Er legte friiher auf diese Versuche ein gewisses Gewicht. Als
er indessen spiter eine Reihe von Untersuchungen iiber das spec.
Gewicht der Titansiiure anstellie und fand, dass dasselbe verschie-
den sei, je nach den Temperaturen, welchen sie ausgeselzt gewes
sen war, hat er diesen Gegenstand nicht weiter verfolgt.

Er wurde indessen dadurch veranlasst, in der Tantalsiiure
des Tantalits von Bodenmais mehr als eine Siure zu vermuthen,
durch deren verschiedeme relative Mengen die Verschiedenheiten
im spec. Gewicht des Tantalits und der daraus dargestellien Siu-
ren sich erkliren liessen.

Indem er die verschiedenen Siuren in der Siure des baieri-
schen Tantalits von einander zu trennen suchte, stiess er auf un-
erwartete Schwierigkeiten, und er konnte damit erst auf’s Reine
kommen, nachdem er sie mit der Tantalsiiure aus dem finnlindi-
schen Tantalite verglichen hatte. '

Es wire dem Verf. indessen nicht méglich gewesen, eine
solche Vergleichung anstellen zu kinmen, wenn er nicht von
Berzelius einige Sticke des Tantalits von Tamela .in Finnland
erhalten hiitte, Aber die Menge der daraus erhaltenen Tantal-
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siiure reithte nicht aus, .um dén Versuchen einige Ausdehnung
zu geben, welche sie-erst erlangen konnten, nachdem Hr. Baron
. w.Meyendorf die simmtlichen Stufen vom finnlindischen Tan-
talite aus seiner Sammlung dem Verfasser mitgetheilt hatte. Nur
durch diese grosse Liberalitiit wurde derselbe in den Stand ge-
‘setzt, eine ausfiilirliche Arbeit iiber diesen Gegenstand anstellen
za kdmien, deren wuehugste Resultate -hier nur kurz mltgethellt
werden sollen.

-. Die Tantalsiure aus dem finnléndischen Tantalite - besteht
wesentlich, wie der Verf. glaubt, nur aus einer Substanz; sie ist
wnstreitig wohl die, mit. welcher Berzelius die meisten seiner
Untersuchungen angestellt hat und die er in seinen Abhandlungen
igher die Tantalsiure und in den frilheren Auflagen seines Lehr-
buches beschreibs.. ‘Nur in der letzten Auflage desselben giebt
- er nach den von Wdhler erhaltenen Resultaten, der eine Tan-
talsinre aus dem Pyrochlor und aus dem baieriscken Tantalite zu
seinen Versuchen anwandte, der Tantalsiure einige Eigenschaf-
. ten, welthe der aus dem ﬁnmschen Tantalite bereneten nicht
zukommen. - .

Es versteht sich von selbst, dass fiir die Siiure.-aus dem fin-

nischen Tantalite der Name Tantalsiuré beibehalten: werden muss,

~ Die Stiure aus dem. baierischen Tantalite, mit dessen Unter-
suchung sich Berzelius nie beschiftigt hat, hesteht aus zwei
Siiuren,  von denen die eine sehr viele Aehnlichkeit mit der Tan-
talsiure aus dem finnischen Tantalite hat, .und von welcher der
Verf. in einer spiiteren Abhandlung umstiindlich sprechen wird.
Auch die andere Siure hat.'Aehnlichkeit mit der Tantalsiure,
unterscheidet sich jedoch in mancher Hinsicht wesentlich von
derselben. Sie ist das Oxyd eines Metalles, das sich von den bis-
her bekannten unterscheidet. Der Verfasser nennt dasselbe
Niobium, und sein Oxyd Niobsdure, von Niobe, der Tochter
des Tantalas, um durch den Namen die Aehnlichkeit mit dem
nach letzterem benannten Metalle anzudeuten.

Die. Tantal- und die Niobsiure sind zwei metallische Siiu-
ren, welche hinsichtlich ihrer Eigenscheften Aehnlichkeit mit der
Titansiiure und dem Zinnoxyde haben, und denen allen man wohl
dieselbe atomistische Zusammensetzung zuschreiben kinnte. Beide
sind als Hydrate und im gegliihten Zustande weiss, beide zeigen
eine starke Feuererscheinung, wenn sie aus dem. ungegliihten
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Zustande in den geglithten tibergehen. Die geglite Tantalsiure
wird erhitzt nur hichst unbedeutend gelblich, die Niobsiure stark
gelb; beim vollstindigen Erkalten werdeén beide aber so weiss,
wie vor dem Glithen. Die Tantalsiure bildet nach dem Glihen
ein weisses Pulver ohne Glanz, die Niobsiure hingegen-besteht
nach dem Gliihen aus Stiickchen von starkem Glanze, ven einem.
dhnlichen, wie ihn die durch Ammoniak gefillte und nachher ge-
gliihte Titansiure zeigt, nur mit dem Unterschiede, dass die Farbe
von letzterer briunlich ist, wihrend dne Niobsiure vollkommen
weiss erscheint.

Die Tantal- und die Niobsiiure verbinden sich leicht mit den
Alkalien und ireiben beim Schmelzen die Kohleusiiure aus densel-
ben. Die Niobsiure bildet aber eine schmelzbarere Varbindung
als die Tantalsiiure.

Die Verbindungen der beiden Stiuren mit Kali wad Natron
sind in Wasser aufloslich; beide Siiuren sind asch in eimem
Ueberschuss einer Auflésung von Kalihydrat und von kohlensau-
rem Kali aufléslich, sehr schwer auflislich aber in einem Ueber-
schuss von Natronhydrat und von kohlensaurem Natron. Aber das
niobsaure Natron ist in iiberschiissigem Natron weit schwerlis-
licher als das tantalsaure Natron und fast unloslich darin. Ist
die Tantalsiure mit kohlensaurem Natron geschmolzen worden,
so 10st sich anch im blossen- Wasser das tantalsaure Natron lange
nicht vollstiindig auf, sondern der grisste Theil bleibt darin un-
aufgelost und bildet mit dem Wasser eine Milch. Diess findes
beim Zusammenschmelzen der Niobsiiure mit kohlensaurem Natron
nicht statt. Das niobsaure Natron kann in deutlichen kleinen Kry-
stallen und als krystallinisches Pulver erhalter werden und ist
vollstindig aufldslich in Wasser.

Aus der Auflésung der tantalsauren Alkalien fillt verdiinnte
Schwefelsiiure in der Kilte die Tantalsiure lange nicht vollstin-
dig, wohl aber durch’s Kochen, wihrend die Niobsiiure unter
gleichen Umstinden schon in der Kiilte vollstindig niedergeschla-
gen wird. — Chlorwasserstoffsiure bringt in den Auflisungen
des tantalsauren Natrons nur eine Opalisirung hervor, und durch
ein grosses Uebermaass der Siure kann man eine beinahe voll-
stindige Auflosung bewirken; beim Kochen fillt die Tantalséure,
aber nicht vollstindig. In der Auflésung der Tantalsiure im
Uebermaass von Chlorwasserstoffsiure bringt Schwefelsiure eine
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Fillong hervor. Die Auflésung von niobsaurem Natron wird
durch Chlorwasserstoffsiiure stark getriibt, aber nicht die ganze
Menge der Niobsiure in der Kilte gefillt, wohl aber durch’s
Kochen; ist aber die Chlorwasserstoffsiure im grossen Ueber-
maass hinzugefiigt worden, so fillt durch’s Kochen nicht mehr
die ganze Menge der Niobsiure nieder.

Oxalsiure bringt weder in den Auflésungen der tantalsauren
noch der niobsauren Alkalien eine Fillung hervor, und entsteht
eine Triibung bei Gegenwart von zu viel Alkali, so verschwindet
sie durch ein Uebermaass von Oxalsiure. Essigsiiure hingegen
bewirkt Fillungen in jenen Auflésungen. Eben so werden die
Auflosungen der alkalischen Salze durch Chlorammonium gefillt.

Wird die Auflosung des tantalsauren Natrons mit Chlor-
wasserstoffsiiure oder Schwefelsiiure sauer gemacht, so bewirkt.
Gallipfeltinctur darin einen lichtgelben Niederschlag. Es ent-

steht dieselbe Fillung durch Gallipfeltinciur, wenn die Tantal-
* siiure durch ein Uebermaass von Chlorwasserstoffsiure fast ganz
aufgelost worden war, oder wenn durch Schwefelsiure ein dicker
weisser Niederschlag von Tantalsiure sich gefillt hat; letzterer
nimmt¢ durch Hinzufiigung von Gallipfeltinctur dieselbe lichtgelbe
Farbe an. — In den Aaflésungen des niobsauren Natrons entsteht
unter #ihnlichen Umstiinden ein dunkel orangerother Niederschlag,
von einer dhnlichen, doch nicht gleichen Farbe, wie er durch
Gallipfeltinctur in Aufldsungen der Titansiiure hervorgebracht
- wird.

Freie Alkalien l6sen beide Fillungen auf; sie entstehen auch
selbst nicht in den Auflésungen der neutralen alkalischen Salze,
sondern erst nach einem Zusatz von Schwefel- oder Chlorwasser-
stoffsiure. '

Die Gallipfeltinctur scheint eins der besten Reagentien zu
sein, um kleine- Mengen von Tantal- und Niobsiure in sauren
Fliissigkeiten aufzufinden. Es ist indessen hierbei zu bemerken,
dass, wenn in der Auflésung Oxalsiiure, oder mehrere organische
Siuren, die nicht flichtig sind, zugegen sind, Gallipfeltinctur
keine Fillungen giebt.

Hat man durch Schwefelsinre in der Auflésung von tantal-
saorem Natron einen Niederschlag erhalten, so wird derselbe
durch Kaliumeisencyaniir gelb; in niobsauren Alkalien wird der-
selbe unter gleichen Umstinden stark roth. Kaliumeisencyanid
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giebt bei derselben Behandlang mit Tantalskure eine weisse, mit
Niobsiiure eine stark gelbe Fiillung.

Wird zu der Aufldsung des tantalsauren Natrons eine Siure
gesetzt und dann eine Zinkstange hineingestellt, so erfolgt da-
durch keine Verinderung. — Die Auflosung des niobsauren Na-
trons wird aber unter éihnlichen Umstinden bald schén blau, und
um so schneller, je mehr freie Siure vorhanden war. Nach lin-
gerer Zeit wird die blaue Farbe schmuziger, endlich braun, und
es setzt sich ein schwerer brauner Niederschlag ab. Da Wohler
eine dhnliche Erscheinung bei der Tantalsiure aus dem Pyro-
chlor, und G. Rose bei der des Uranotantals beohachtet haben,
so konnte aus diesen Versuchen die Gegenwart der Niobsiure
in beiden genannten Mineralien folgen.

Die Tantalsiure giebt vor dem Lthrohr mit Phosphorsalz
ein farbloses Glas, auch in der innern Flamme; die Niobsiure
hingegen ein zwar farbloses Glas in der dusseren Flamme, aber
in der innern ein schin blaues.

Das Tantalchlorid, durch Behandlung der Tantalsiiure mit
Kohle und Chlorgas erhalten, ist gelb, leicht schmelzbar und
leicht flichtig. Das Niobchlorid ist vollkommen weiss, unschmelz-
bar und sehr schwer fliichtig.

Wird iiber Tantalchlorid trocknes Ammoniakgas geleitet, so
wird dasselbe davon absorbirt, aber nicht besonders lebhaft, weil
sich bei der ersten Einwirkung des Gases eine feste Rinde der
erzeugten Verbindung bildet, die das darunter befindliche feste
Chlorid gegen die Einwirkung des Ammoniaks schiitzt. Wird
die entstandene Verbindung erhitzt, so wird in ihr, unter Er-
zeugung von Chlorammonium, Tantal reducirt. Diese Reduction
geschieht indessen vollstindig erst bei bedeutend hoher Tempe-
ratur. Man erhiilt dann zusammenhiingende schwarze Rinden von .
Tantalmetall, die man gut vom anhingenden Chlorammonium ab-
waschen kann. An der Luft erhitzt, verbrennt das Metall unter
starker Feuererscheinung zu weisser Tantalsiure. Von Salpeter-
siure und selbst von Konigswasser wird es fast gar picht ange-
griffen, selbst nicht beim Kochen, wie diess auch schon Berze-
lius bemerkt hat, wohl aber schon in der Kilte merkwiirdig
schnell von einer Mengung von Salpeter- und Fluorwasserstoff-
siure, wie diess auch schon Berzelius hervorgehoben hat.
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Niobchlorid wird durch Einwirkung von trocknem Ammo-
niakgase gelb und erhitzt sich sehr dadurch, unstreitig wohl, weil
es wegen seiner Unschmelzbarkeit dem Gase eine weit grossere
Oberfliche darbietet als das Tantalchlorid. Die erzeugte Ammo-
niakverbindung erhitzt, wird sogleich, unter Bildung von Chlor-
ammonium, schwarz durch reducirtes Niob; die Reduction geht
schon bei einer niedrigeren Temperatur vor sich als die des Tan-
tals. Das Niobmetall ist pulverfdrmig und schwarz, es wird eben
80 wenig wie das Tantal von Salpetersiure und Konigswasser
angegriffen, wohl aber leicht und schon in der Kilte von einer
Mengung von Salpeter- und von Fluorwasserstoffsiure.

Nimmt man fiir die Tantalsiiure und fiir die Niohsiure eine
gleiche atomistische Zusammensetzung an, so ist das Atomgewicht
des Niobs grosser als das des Tantals.

lu.

Einige Notizen iiber das Jodkalium. -

Von
C. F. Schonbein.

Es ist eine den Chemikern wohlbekannte Thatsache, dass
stark verdiinnte Schwefelsiure bei gewGhnlicher Temperatur das
Jodkalium nicht zersetzt, d. h. kein Jod aus diesem Salze abschei-
det, dass folglich Jodkaliumkleister durch verdiinnte Schwefel-
siure nicht gebliut wird. Wie Millon’s und meine eigenen
Versuche gezeigt haben, wirkt selbst Salpetersiure, wenn voll-
kommen von salpetriger Sdure frei und hinreichend mit Wasser
verdiinnt, nicht zersetzend auf das erwiihnte Haloidsalz ein. Ent-
hilt aber letzteres auch nur Spuren von jodsaurem Kali, so wird
dessen wisserige Losung den Stirkekleister bliuen, wenn man
derselben etwas verdiinnte Schwefelsiure, Phosphorsiiure, oder
irgend andere etwas kriftige unorganische oder organische Siure
zufiigt. Versteht sich, dass die schweflige Siiure eine Ausnahme
macht.

Um daher in dem Jodkalium den allerkleinsten Gehalt an jod-
saurem Kali za entdecken, 198t man das zu priifende Salz in Was-
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ser auf, vermengt damit etwas Stirkekleister und setst verdinnte
Schwefelsiure zu; tritt Bliwung ein, so ist jodsaures Kali vor-
handen.

Die mir bis jetst im Handel vorgekommenen und von mir
gepriften Sorten von Jodkalium hahe ich frei von jodsaurem
Kali gefunden, dagegen starke blaue Reactionen erhalten mit
Jodkalium,, das mit grosser Sorgfalt bereitet und deshalb auch
fiir chemisch rein erkliirt worden war.

Alles Jodkalium, durch Zersetzung des Jodeisens oder Jod-
sinkes mit kohlensaurem Kali erhalten, 1eigt die fragliche Bliu-
ung nicht; was das Jodkalium betriffi, das man durch Zersetzung
des Jodeisens oder Zinkeisens vermittelst Kalihydrats erhiilt, so
vermag dasselbe, je nach Umstinden, den Kleister zu bliuen oder
auch nicht. 'Wenn das angewandte Kalihydrat, in Wasser gelost
und mit Schwefelsiure etwas iibersittigt, den Jodkaliumkleister
bliut, se wird auch das hiervon erhaltene Jodkalium hei Zusatz
einer Siiure den Kleister firben; besitzt aber das Kalihydrat die
erwihnte Eigenschaft nicht, so vermag auch das daraus gewon-
nene Jodkalium den Stirkekleister nicht zu bliuen.

Das aus Jod und einer Lisung kaustischen Kali’s bereitete
und zam Behufe der Zersetzung des hierbei entstehenden jodsaw-
ren Kali’s auch noch so lange und hefiig gegliihte Jodkalium bliut
immer den Stirkekleister noch merklich.

Ob diese Bliuung immer von vorhandenem jedsaurem Kali
herriihrt, will ich unentschieden lassen, ebwohl man geneigt sein
michte, diese Annahme zu machen. Vielleicht stehen folgende
Thatsachen, deren ich bereits in meinem Schriftchen: ,,Ueber die
Erzeugung des Ozons auf chemischem Wege‘* Erwiihnung gethan,
mit der so eben besprochenen Erscheinung im Zusammenhang.
Wird Jodkalium, das; in schwefelsiurehaltigem Wasser gelist, den
Stirkekleister ungefirbt lisst, in einem Platinliffel an offener
Laft geschmolzen, so blius sich lingere Zeit hindurch der dber
das erhitzte Salz gehaltene Kleister, und 16st man letzteres, nach-
dem es etwa eine halbe Stunde im Fluss erhalten worden war, in
schwefelsiurehaltigem Wasser auf, so nimmt der einer solchen
Losung zugesetzte Kleister eine merklich blawe Firbung an.
Lost man Jodkalium, das die fragliche blaue Reaction nieht zeigt,
in destillirtem Wasser auf, trinkt man mit dieser Losung ein
Stiick reiner Leinwand und lisst man dasselbe ¢inige Tage lang
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der Luft ausgesetzt, so erscheint das Gewebe an vielen Stellen
und namentlich an den Rindern etwas gebriunt, Wird diese
Leinwand mit Wasser ausgezogen, so erhilt man eine lichtgelb
gefiirbte Fliissigkeit, welche den Stirkekleister merklich blau
firbt. Erhitzt man die gelbliche Losung bis zur vélligen Entfir-
bung, d. h. bis keine Spur freien Jods mehr in derselben enthal- ‘
ten ist, und siiuert man sie mit etwas verdiinnter Schwefelsiure
an, so wird hinzugefiigter Stiirkekleister blau werden.

Ich habe ebenfalls in dem erwihnten Werkchen bemerkt,
dass Jodkaliumkleister, der Einwirkung der freien Luft ausgesetzt,
sich ziemlich rasch hliut, dass aber in eingeschlossener Luft eine
solche Reaction nicht stattfindet. Auch ist schon oft beobachtet
worden , dass farhlose Jodkaliumkrystalle mit der Zeit gelb wur-
den, und dass Papier, mit Jodkalium in Beriihrung gekommen,
eine gelbbraune Firbung annimmt.

Alle diese Thatsachen liefern den Beweis, dass das Jodkalium
keine so bestindige Verbindung ist, als gewéhnlich angenommen
wird, und dass die atmosphiirische Luft je nach Umstiinden rascher
oder langsamer zersetzend auf das in Rede stehende Haloidsalz
einwirkt. Noch sind aber meines Wissens diese Zersetzungs-
erscheinungen von Seite der Chemiker keiner besonderen Auf-
merksamkeit gewiirdigt worden, wie sehr dieselben eine solche
auch zu verdienen scheinen.

Vor Allem interessant ist es nun zu wissen, auf welche Weise
unter den erwihnten Umstinden Jod aus dem Jodkalium abge-
schieden wird und von welcher Natur die Substanz ist, welche
die fragliche blaue Reaction veranlasst. Ist erstere.etwa jod-
saures Kali? Die Chemiker behaupten, dass dieses Salz in der
Hitze gerade so zerlegt werde wie chlorsaures Kali, d. h. dass
es in Jodkalium und Sauerstoff zerfalle. Wenn nun dem wirklich
so ist, wie soll sich unter den gleichen Umstinden jodsaures
Kali bilden, unter welchen dieses Salz zerlegt wird? Wie soll
beim Glihen des Jodkaliums dieses Salz theilweise zu jodsanrem
Kali sich oxydiren, wenn das letztere beim Gliihen seinen Sauer-
stoff verliert? Und waram scheidet sich in der Hitze aus dem
reinen Haloidsalze Jod ab? Auch lisst sich fragem, warom
freies Jod auftritt, wenn eine Auflosung des Jodkaliums der
freien Luft bei gewohnlicher Temperatur ausgesetzt wird. Im
jodsauren Kali ist das Verhiltniss von Jod zu Kalium das gleiche,
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in welchem diese Elemente im Jodkalium enthalten sind. Wiirde
nun auch angenommen, dass letzteres Salz in Beriihrung mit der
Lauft bei gewohnlicher und bei hoherer Temperatur Sauerstoff auf-
zunehmen und zum Theil in jodsaures Kali sich umzuwandeln im
Stande sei, so sieht man nicht recht ein, warum hierbei Jod frei
werden soll. Meines Bediinkens sind daher die besprochenen
Erscheinungen noch nicht so leicht zu erkliren und erfordert ihr
Verstiindniss noch weitere genaue Untersuchungen. '

Ich kann mich nicht enthalten, hier einer von mir gemach-
ten Beobachtung zu gedenken, die ehenfalls in meinem Werkchen
iiber das Ozon angefiihrt ist. Schmilzt man auch nur kurze Zeit
in Berithrung mit der atmosphirischen Luft Kalihydrat, so wird
dieses, wenn aufgelést in Wasser und etwas iibersittigt mit Schwe-
felsdure, den in diese Losung gebrachten Jodkaliumkleister merk-
lich bliuen, sich iiberhaupt gerade so verhalten wie Kalilosung,
die lingere Zeit mit einer Ozonatmosphire behandelt und ebenfalls
mit Schwefelsiure iibersittigt worden. In dem vorliegenden
Falle kann die blaue Reaction doch wohl nicht von jodsaurem
Kali herriihren und muss in irgend einer anderen Verbindung,
welche sich beim Gliihen des Kalihydrats an der Luft bildet, ihre
nichste Veranlassung haben. Konnte nun beim Schmelzen des
Jodkaliums an offener Luft nicht dieselbe Materie entstehen, die

. sich beim Glihen des Kalihydrats bildet? Und sollte etwa
diese Verbindung Kaliumsuperoxyd sein? Ich habe in meinem
Werkchen iiber das Ozon die Griinde angegeben, weshalb ich eine
solche Ansicht nicht theile.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass Kleister, mit jod-
kaliumhaltigem jodsaurem Kali vermengt, ein Reagens auf freie
Siiuren ist, das an Empfindlichkeit mit dem Lakmuspapier wett-
eifert. ~Die kleinste Menge freier Siure, in Wasser anwesend,
firbt denselben tief blau.



v.
Ueber Infusorien in vulcanischen Gesteinen. -

In der Sitzung der Berliner Academie am 24. Octbr. v. J. las
Hr. Ehrenberg iiber einen deutlichen Einfluss des unsichtbar
kleinen organischen Lebens als vulcanisch gefrittete Kieselmasse
auf die Massenbildung von Bimsstein, Tuff, Trass, vulcanischem
Conglomerat und auch auf das Muttergestein des nordasiatischen
Marekanits, 'Wir entnehmen das Folgende im Auszuge den Be-
richten der Berl. Academie. ' ,

Die fortgesetzten Untersuchungen, welche die Grenzen des
Einflusses jenes selbsistindigen Lebens im kleinsten Raume fest-
zustellen und iibersichtlich zu machen geeignet sind, haben neuer-
lich zu folgenden Resultaten gefiihrt. '

Der erkennbare Einfluss der dem blossen Auge unsichtbaren
kleinsten selbststindigen Lebensformen auf feste Massenverhilt-
nisse der Erde beschrinkte sich bisher auf die neuesten und die
geschichteten Oberflichen-Verhiltnisse der Erdrinde, dieselben,
welche man zu den Flitzgebirgsmassen rechnet.

Kieselguhre, Bergmehle, Torfe, Meeres- und Fluss-Schiick,
Raseneisen, Muttererde des Vivianils, Marschlindereien und
Meeres-Sand sind entweder zum Theil oder ganz und gar als
neueste directe Lebensbildungen jenes unsichtbar kleinen orga-
nischen Wirkungskreises angezeigt worden.

- Aber auch aus der Tertiir-Periode der Erdbildung wurden
solche Erscheinungen bereits nachgewiesen am Tripel, Polirschie-
fer, Mergel, Saugschiefer, Halb-Opal, an einigen sogenannten
Porcellan-Erden und den Dysodilen sammt anderen zur Braun-
kohle gehorigen Blatterkohlen

Aus der oberen Secundiir-Bildung der Erde wurden bisher
bereits die ausgedehntesten Gebirgsmassen der Schreib- Kreide
aller Linder, des dgyptischen Katakomben-Kalksteins und Num-
muliten-Kalkes, die Feuersteine der Kreide und viele Kreide-
Mergel als directe Gebilde des kleinsten Lebens mit Sicherheit
erkannt und bezeichnet.

Aus der ilteren Secundir-Bildung sind die Hornsteine des
Korallrags von Krakau sammt einigen ausgedehnten Oolith-Ge-
birgs-Massen vom Kaiserstuhl und von England als mit deutlichen
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Spuren eines dhnlichen directen und vorherrschenden Ursprungs
versehen erkannt und dieser Academie angezeigt worden.

Aus der oberen Primir-Formation endlich haben die vom
Graf Keyserling und Prof. Blasius gesammelten Kalksteine
des Kohlenkalkes vom Onega-See, in denen gleichzeitiy und von
jenen kleinen Organismen ganz umhiillt Bellerophonten vorhan-
den sind, so wie die Hormsteine von Tula, welche der Peters-
burger Academiker v. Helmersen als dem Bergkalke angehorig
bezeichnet und eingesendet hat, in denen auch Choristifes mos-
guensis schon und deutlich eingebettet liegt, mit aller Sicherheit
eine gleiche directe Zusammensetzung aus mikroskopischen Le-
bensformen ergeben. — Neuerlich hat sich hierzu ein von Hrn.
Prof. Bailey in New-York eingesandter Hornstein gesellt, wel-
chen derselbe vom Ufer des Sees bei Madison, Quisconsin, mit-
genommen und dessen Umgebung er, wahrscheinlich doch in
Uebereinstimmung mit den herrschenden Ansichten der nordame-
rikanischen Geologen, als ,,der Kohlen- oder Oolithbildung an-
gehorig® ausdriicklich bezeichnet. Nach Hrn. E.’s Untersuchung
besteht dieser Hornstein ebenfalls ganz aus dicht aneinander ge-
lagerten Melonien und schliesst sich zuniichst an die Bildungen
des Kohlenkalkes vom Onega-See an.

So fehlen denn aus der Flitzformation nur noch die Nach-
weisungen eines dhnlichen Verhaltens in den unteren Schichtem
der Primirbildung, niimlich im Uebergangsgebirge und im Urge-
birge, wo die Schwierigkeiten einer durch allmihlige chemische
Zersetzung allzuleicht gestorten Erhaltung so kleiner Lebensatome
sowohl, als die Untersuchung derselben in festen undurchsich-
tigen Steinarten sehr zunehmen, wo aber auch mithin das bis-
herige erfolglose Nachsuchen den Schluss eimer Nicht-Existenz
derselben nicht rechtfertigen wiirde. Leicht kionnen in den un-
tersten Flotzverhiltnissen der Erdrinde jene feinen Korperchen
vorherrschend bereits eine Umwandlung erlitten haben, allein
leicht mégen sie auch in giinstigen, noch erst aufzufindenden Lo-
calitiiten deutlich genug vorhanden sein.

Ausser dieser Grenze fiir die Beobachtung schien es bis jetat,
als schneide sich das ergiebige .Feld dieser Untersuchungen da
allemal scharf ab, wo die vulcanische Thitigkeit auftrete. Der
gebrannte Kalk verliert sehr bald die organische Form seiner Be-
standtheile und die stark erhitzte Kieselerde, zumal in dem ge-
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wohnlichen unreinen Zustande, wie man ihre Verbindung mit
Thon, Kalk und Eisentheilchen nennt, schien iiberall nothwen-
dig in glasartige Bildungen iiberzugehen, die, dicht oder schiu-
mig, ein ganz unorganisches Mineral zu sein schienen. Hierzu
kam die jetzt herrschende Vorstellung, nach welcher die vulca-
nischen Thitigkeiten, gewichtigen Griinden zufolge, in sehr viel
grosserer Tiefe wirken und ihre Auswiirfe vorbereiten, als das
organische Leben zu reichen schien.

Zwar sind vom Verf. der Academie schon seit mehreren Jah-
ren Polirschiefer und Kieselguhre sammt sogenannten oulcani-
schen Aschen oder Porcellan-Erden aus vulcanischen Gegenden
mehrfach vorgelegt und in der Art analysirt worden, dass sich
ihre ganze Masse in allen einzelnen in Betracht kommenden Ato-
men als eine Bildung aus unsichtbar kleinen Organismen ergab,
allein iiberall waren diese, wie bei Cassel, bei Ceyssat, am
Kaukasus und auf Isle de France so gelagert und beschaffen,
dass ihre Entwickelung vielmehr in Zwischen-Perioden der vul-
canischen Thitigkeit zu fallen schien, so dass z. B. bei Cassel im
Habichtswalde die Schichten des Polirschiefers zwischen den ter-
tidren Basalt-Tuffen so lagen, als wire nach einem vulcanischen
Auswurfe immer eine gewisse Ruhezeit eingetreten, bei welcher
sich im Wasser kesselartiger Seen die kieselschaligen Thierchen
stark vermehrten; ein neuer Auswurf schien dann die Veranlas-
sung zum Austrocknen des Sees gegeben und die schlammige Bo-
denlage (jener Thierchen) bedeckt und dadurch bei neuer Was-
seransammlung einer anderen Generation ein neues Bett bereitet
zu haben, bis eine stirkere vulcanische Hebung des concaven
Grundes diesen in die Lage eines steilen Abhanges oder einer
convexen Bergform versetzte, welche eine Ansammlung vom
‘Wasser an dieser Stelle nun nicht mehr erlaubte.

Auch die hornsteinartigen und glasigen Halb-Opale liessen
aus mehrfachen innern Griinden erkennen, dass ihre Bildung
keine vulcanische gewesen.

Zwei vulcanische Uebergriffe in das mikroskopische Leben,
nur unter weniger anregenden und weniger klaren Umstiinden,
waren dennoch zur Beobachtung. des Verf. gelangt. Einer der-
selben betrifft die augenscheinlich vulcanisch gegliihten rothen
Feuersteine im Norden von Irland, in denen sich die mikrosko-
pischen Kreidethierchen deutlich erhalten noch erkennen liessen,
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und der andere betrifft die essbare Erde der Tumgusea vom Ma-
rekan-Gebirge bei Ochotsk, wovon Herr Erman jun. eine Probe
mitgebracht hat. Schon im Mirz 1843 (Monatsbericht S. 104)
theilte der Verf. mit, dass in dieser essbaren Erde, welche im
Mikroskop meist ganz einem zerfallenen Bimssteine gleicht, sich
somderbarer Weise 3 Arten von nemnbar erhaltenen kieselschali-
gea Infusorien und 1 Art von Phytolitharien erkennen liessen.

So wenig allgemeineres Interesse auch die gegliihten Feuer-
steine zu haben scheinen, da sie leicht durch aus der Tiefe her-
vordringende Laven, mit denen sie in gar keiner Verbindung
standen, verindert und verstreut wurden, wie sich in Laven
nicht selten Brocken der verschiedensten beim Ausbruch beriihr-
ten oberflichlichen Felsarten eingeschlossén finden, ohne dass
man irgend eingeladen ist, dieselben fiir wesentliche oder ein-
flussreiche Bestandtheile der Laven zu halten, so erschienen doch
jene mikroskopischen Kieselschalen-Thierchen in einem andern
Lichte. Herr Erman hielt, den Localverhiltnissen nach, diese
essbare Erde fiir einen augenscheinlich aus der zerfallenden Ge-
birgs-Art entstandenen sehr feinen, diirren und mageren Staub,:
dessen beigemischte Thierschalen sehr auffallend und unerklir-
lich blieben, und Referent begniigte sich auch mit Erwihnung
derFormen als einem jedenfalls fiir die geographische Verbreitung
dankenswerthen Material, gleichviel in welchem Verhiltniss sie
zum Stein oder der Gebirgsmasse standen. Durch die neuesten
Untersuchungen des Bimssteines bekommt jene iltere Erfahrung
ein neues Interesse und verliert ihren so schroffen Charakter, bis-
her liess sich aber aus jenen Beobachtungen auf eine nothwendige
Verbindung der Thierchen mit der Gebirgsart des Marekanits kein
Schluss ziehen. '

Nur ein entschiedenes Verhiltniss der directen uad imnigen
Verbindung mikroskopischer Organismen mit historisch villig
klaren vulcanischen Thitigkeiten hatte sich in der durch Herrn
v. Humboldt entdeckien, stark kohlehaltigen Moya bei Quito
anffinden lassen, wo michtige vulcanische Schlamm-Ausbriiclie
ein cinflussreiches Wechselverhiltniss des Innern eines Vulcans
mit organischen, besoaders pflanzlichen Bildungen kund gege-
ben und aus unbekannter, scheinbar grosser Tiefe mikrosko-
pische, vollkommen deutlich ‘erkennbare organische Gebilde als

Joum. f. prakt. Chemie. XXXIV. 1. 4
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weientlichs andﬂmle bergeluﬂer ,lauan henbzgemebcn
hatte. . ) "

Hieran hahen swh miu neuer}ich man.igfache lﬁ'gdbnme‘det
Untersuchung gereibt, welche den Blick der Naturforschang jetas
plitzlich gerade. nach der Seite eifrig hinzuwenden. veriangen,
wo am- wenigsten: Lebensspuren zu .erwarteh schienen, und ob-
wohl eine Zeit lang die Kalkerde , als. Erhalterin. der Marksteine
fir die Lebensentwickelung auf der Erde, wegen Veriinderung
der Kiesel-Infusorien in den Feuersteinen und Erhaltung der
Kalk-Polythalamien in den sie umschliessenden’ Kreiden, vorziig-
lich geeignet erscheinen musste, so hat sich doch die vom Verf.
friiher vermuthete und auch spiter aufrecht erhaltene grissere
Dauerhaftigkeit der Kieselschalen nun elgenthumllch bewihrt.

Normale Bimssteine, verwilterte Bimssteine, vulcanische
Tu[]e vulcanische Conglomerate, Ducksteine oder Trass, ver-
wztterte Porphyre und Porcelhm Erden oder vulcanische . Aschen
sammt Klmgstem und augenschemhch zerfallenem Marekamt-m[];
genug die a]lerentschledensten vulcanischen gegliihten Massen,
Ausfliisse und Projectllen haben allmiihlig und in rascher Folge,
wie die Moya, erkennen lassen, dass sie, an den entferntesten
Erdpuncten wie in der Nihe, iibereinstimmend eine directe und
nothwendige Beziehung zu den kleinsten mlkroskoplschen Lebens-
formen haben. '

Der Gang der Untersucbung st folgender gewesen.

Ein Stiick sehr weissen kieselerdigen lockern und leichten
Gesteins vom Fusse des Vulcans Hochsimmer heim Laacher See
am Rhein wurde im Juli d. J. vom Hrn. Oberbergrath Nogge-
rath in Bonn an den Verf zur mikroskopischen Priifung auf einen
zu vermuthenden Infusorien-Gehalt gesandt. Es ergab sich so-
gleich, dass die Masse ausschliesslich, wenige Quarz-Sandkérn-
chen ausgenommen, aus Infusorien-Schalen bestehe, und die Ei-
genthiimlichkeit der Formen-Mischung - und Zerkleinesung, bes
sonders auch.das auffallende Vorherrschen der Fimmularia vé.
dula, liess den Verf. auf ein eigenthiimliches interessantes Verhiilt
niss der Lagerung schliessen und sofort unter Nennung mehrerer
der massebildenden Formen den Wunsch aussprechen, dass eine
gemaue Loeal-Untersuchung wo moglich angeordnet werden mige.
Hr. Oberbergrath Néggerath betrieb eifrigst diese Untersw-
chungen, und so erhielt der Verf. schon im August eiae Zusendusg
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-von.:Materialien von Seitg, des Rheinischen K. QherhergrAmsiey,

-die der K. Reyir-Obersteiger Spenlex in Mayen safzunebmen

.amtlich. veranfasst .worden war. ; Da.die frihpren ‘Schurfgguhen
. -yerschiittet gefunden worden waren , :9¢ hatte diese orste Besich-
tigung:der Localitit iiber. die Natur und. Axt des Vorkommens; ef-
-was Bestimmies nicht ergeben uud .es wurde dem Verf. vom. K.
Oberbergamt angezeigt,, dass bereng die nothigen Misiel dem
Spen}erzur. Disposition gesiellt seien, um dis.Gruben,wieddr
zu erdffnen,. dessen Resnltate dampn. weiter  mitgetheilt. werden
sollten.. - Was aber die schon damals iibersandten zusammenhang-
losen Proben aus den verfallenen Grubea anlangi, s¢ wapen.sie
fir den Yerfasser nur noch; anregender, eine weiterg Verfolgung
der Lotalverhiiltnisse zu wiinschen, da.die  Infysgrien-Erde in
einigen derselben auffallend innig.mit dem vulcamsahen ;Tufl wer-
mischt erseblen.: - . - .1, 3., . HEEE I FI B

“Im Augist iind September wirdeti- diese ’Untersuchungen
durch eirie Ferién-Reise des -Verf. unt’erbrochen, allein’ gerade
diese war ‘dazd beshmmt die Verhﬁ]tmsse des kleinkten Lebens | in
der Nihe vulcanischer Erelgnisse in der freien Natir selbst und
im Grossen zu beobachteti, so'weit es nimlich 1’ der Nahe, in

kurzer Zeit und. namenslich in:Bohmen miglich war... v ;-

Die dufgesuchten Umgebtingen” Bilins ‘waren mit Hilfe des
ausgezeichnet thitigen Hin. Dr. R'¢ is's dehr bald tn Uebersicht
gebracht. Vulcanische Umwalztmgeﬂ ‘Haben dort schroffe Stiir-
zungen und Zerreissungén der Flotzverhiltnissé ‘der ganzen Ober-
fliiche veranlasst, welche den urspriinglichen Zusammenhang der
Boden-Erscheinungen sammt den Verinderungsperioden, zumal
fiir rasche Uebersicht, schwer erkennbar machen. Der Biliner '
Infusorien-Polirschiefer zeigte sich jedoch degtlich als -eine den
geschichteten Felsarien zugehérige Gebirgsmasse. Am Kutgch-
liner Berge, dessen, Fugs Gpeiss ist und dessen Gipfel den Infuw-
sorien-Polirschiefer triigt, sieht man iiber dem Gneigs zuniichss
einen gegen 25 Klafter michtigen Kreidemergel, welcher dem
Pigner Kalke angugehiren scheint. - Dieser Mergel wird durch
ein mit Eisenthon-Nieren erfiilltes schwaches, etwa 10 Fuss mich-
tiges' Thonlager von 'der Infusqrien-Masse geschieden, welche
susammen.40 bis 50 Fuss michiig ist und in den verschiedenen
Gestalten -as Saugschiefer, Polirschiefer und Halbopal, je nach dea

4%
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Gradén'der Verhiirfung, sich zu erkennen giebt. . Die umsichtig
-angestellien Schiirfangen des Dr. Reus's liessen diesen Gegen-
gtifid-2u -voller Klarkieit' erkennen.: " Referent suchte nach ‘Was-
ser-Quellen, die vielleicht in neuer Zeit fortdauernd fiir diese Ver-
kiilinisse thatig gewesen wiren, allein es liess sich auf ‘der diit-
ren. kahlen Hohe keine:Quellspur und am Abhange auch kein Gerinn
friiherer Quellen entdecken. ‘Dennoch war die amphitheatralische
‘Form des isolirten Berges auffallend eigenthiimlich. ‘Viele'zarte,
‘wohl erhaltene Thier- und Pflanzen-Einschlisse, zum Theil be-
kennter; aber auch zum Theil der Jetztwelt unbekannter Formen,
wovon sich eine ausgezeichnet schone und reiche, noch nicht be-
:arbeitete Sammlong in den herrlichen Riumen der Fiirstlich Lob-
Ko witzischen Mineralien-Sammlung auf dem Schlosse belindes,
‘beweisen unzweideutig , dass jene Polirschiefer: einer ilteren:Bil-
dungs-Periode der Tertiiirzeit unmittelbar nach der Kreide ange-
horen, zugleich aber. auch die ruhige Ablagerung im Siisswasser
nnd den nur al]mahhgen Uebergang vom Bereiche des Lebens zu
dem des Mmerals Die obere diinne Bedeckung des Lagers mit
Geroll scheint 2u beweisen, dass nach der Ausbildung desselben
Wasserﬂutlhen dariiber hingegangen sind.

Die Teplitzer und Carlsbader Umgebungen und” Quellen er-
laubten dem Verfasser auch bei kurzer Aufenthaltszeit einige Un-
tersuchungen und Beobachtungen, die zu einer. andern Zeit viel-
leicht der Mnthellung werth sind; aber das grosse, fast eine Meile
lange Kesselthal von Franzensbad mit seinem kleinen ganz isolir-
ten Vulcane, dem Kammerbiihl, liess ihm die Beziehungen des
kleinsten organischen Lebens hesonders mannigfach in neuem
Interesse erscheinen.

Zuerst blieb ihm kein Zweifel, dass die Infusorien-Kiesel-
guhre im Thale von Franzensbad eine wichtige Rolle spielen.
Dass sie nicht s0 local sind, nicht nur unter kleinen, den Maul-
wurfshiigeln gleichenden Erhebungen vorkommen, wie es frither
angezeigt worden war, sondern unter der Rasendecke verbreitete
Schichten bilden, hatte ‘neuerlich schon Herr Medicinalrath Dr.
Palliardi, ein tichtiger Praktiker und Natarforscher, daselbst
beobachtet. Dem Verf. gelang'es, die Verbreitung, ausser jenen
Localititen, zu denen Dr. Palliardi ihn hinbegleitete, auch an
so vielen anderen, von aller Rasendecke entbltssten Stellen und
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s0 sobr ifi der gmiter Meds-Erde als deren’ integriremden Theil
iiberall, wo er nachsuchte, und sogar im lebenden Zustande zu er-.
kennen, dass das dertige Phimomen uls ein den ganren Thalbo-
den betreffendes amzusehen ist. Der ganze Moorgrund in seines
Miichtigheit von 1 bis 20 Fuss nimmt offenbar, mar bald mehr
bald weniger ‘ausschliesslich, Theil an’ dieser Bildung.: In der
Niihe von' Frannensbad sind' die. Entwickelungen der Pisnularia
viridis zu grosden Hieselguhrmussen werkwiirdig, wnd ehen so
sind es am dstlicheri Ende desselben Thales die Eatwickelungen
des Campylodiscus Clypeus., Beides. dind nach. des Verf. Beob-.
achtang lebende, sich fortentwickelnde Zastinde, obschon die
grossern Massenanhiufungen vorherrschend léere Schalen seigen.
Eben so riesenhaft sind auch die Massenbildungen vom kolilensan:’
rem Eisen daselbst in der Niihe der Sauetbrunnen, welche hiu..
fig, aber nicht immer, das gegliederie Ansehen der Gallionells:
ferruginea besitzen. . Mitien unter den reineren Kieselgnhren sus.
Thierschalen findet sich dort awch phosphorsaures Eisen als blauer
Vivianit, wie der Verf. ibn von Hra. Palliardi gesammelt sah,
Ueberdiess ist der Moorschlamm. hiiufig ganz mit schwarzem
Schwefeleisen (Schwefelhies) esfiillt und davon erhiirtes.

Es fehlt hier weder dem Mineralogen noch dem Physiologen
an Material fiir die Combinationen. ' Das schwarze Schwefeleisen
ist aber offenbar eine locale, secundiire Bildung. - Ob das schwe-
felsaure Natron und der Gips der Gewisser sammt derén kohlen+
saurem Eisen das Uebergewicht bei der Bildung des' Schwefelkier
ses haben, ob die Gallionella ferruginea sammt dem Schwefel-
wasserstoff der offénbar als Masse hier gewichtigen vielen kiesel-
schaligen absterbenden Thierleiber. die wichtigere Rolle splelen‘
mogen weitere Nachforschungen | lehren nur wollte es dem Verf.
scheinen, ‘als wiiren die riesigen Massenverhﬁltmsse der mlkro-
skopischen Organismen bei Franzensbad wesentliche und nothwen
dige V ermitiler fiir seine localen Eigenthiimlichkeiten.

Bei diesen Voruntersuchungen erschien freilich der Vulcan
in dortiger Nihe in einem besonderen Lichte. Der Kammerbiihl
besteht aus einem aus der Ebene ostlich sanft aufsteigenden Hii-
gel, der im Westen einen festen, bis zum Gipfel aufsteigenden
Kern von porésem Basalt oder basaltischer schlackiger Lava zeigt.
Das Grandgestein der Umgebung ist Glimmerschiefer. ' Die ganze
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ibtlidhe: domartige:Ahduchung bildef eim igesohivhtetod Haunfwerk:
von Lapillen, ‘den gewihnlichen vileanisohen  lteichtew schilackiss
gen - Auswiirflingen, die oft : fussgwosse iiid' auch -sehr. kieinel
Brochen von Glimmetrschiefer, Quarz, . oder iauweh- vireistomt Hime+)
stéin'in sich einschliessen. :Der Eindrudk, den dieserEisdheisun-.
gew michten; Wwar, .dass diesd sitkmtliclien. schlaekigen Awswviitf-
linge';- mithin' die ganze Hiigel: Abdackimg, wehl. doch.mur der.
velcaniseh' verarbeitete wnd wor dem :Austreten: der Lava ausge-:
sprihte Thal- eder (Siisswatser-) Seeboden dei; derija nicht ver-
sshwiinden éein koumte und rdcht gehoben war.” - Um-digsen Ein
drackiweitdr zu priffer, Wwwiddn: geeigneié Probeh.voniihm mis«
genommen; .« Was die Schiehtuny den.Lapillen. aniangt, s schien:
ilim- niclit noshwendig , deshalb ‘eirib dur-unterseeische Thitigleit
und epitere Erhiebung -des Vuleans odeér spiteren. Abfluss der Ge-
wiisser imunehmen, vielmekr erinnerte er sich der bergehohen
Sehutthauben -bei: Cahira in Adgypten, die wahrscheinlich auch in
Ttalien’ (#onts testaces) -und sonst iw Eurdpa diesen Charakter sei-
gea’, -deren -Abstich getade .80’ regelmilssige Schichtung ‘iberall
aeigte .und dis offenbar .gand awf shnliche ellmithlig’ anﬂmgedde
Weise absichtslos, ohné Wasser, ‘entstanden:igt, - - .-, ...

+ .~ So'war:dent: der Ideenghng nicht durch unbestimiate Specu-
lation’; sondern durch allmihlige fortschreitende Beoliachitung auf
einei Verbindung der vulcanibcven <Thibigkeit .mit den kleinsten
Lebensverhiltnissen diroet geleitet! uud seink érnste meung eine
nrwﬂwebende Aufgabe gewbndehz SR I

Bel der Ruckkehr von semex‘ ke;sq fana dqr Verf; die syste-
mat;sch und bprgmanmsch vortrelfllch uf)grsnchthc‘he Sendung des
k.om lich,en Oberbergamts in Bonn vor. ‘Schon die'ersten Blicke
mlt dem Ml’kroskop ga'beh e|,9 "klares. Erkenntmss ‘Die Schiir-
fungsversuche am Hochsimmer 'haben alimahlng folgendes Sach-

verhiltniss herausge,sl;ellt R .
TR T RNDR 3 Bt ,‘“,l),-‘y

... ; Der Infusorien-Polirschiefer ﬁndet slch am Ggtlichen, Abhange

des Hochslmmer (circa eine Meile' s vqm ‘Laacher See) zwlschen
den Wegen, welche von, Eurmgen ‘nach 5¢. Johann und nach
Waldesch filhren.’ Er lst zwnschen Sc'hwhten von Blmsstem-Con-
glomerat o;mgelagert hot e

. l

: Unmittelomr: unmder.nanmenda hegen .

oy
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1) Eisénsoktissiges Bimsstein-Conglomerat 8— 10 Fuiss

2) vulcanischer Tuf . 1 - )
3) Infusorienlager (Polirschiefer) e 2 —3Zol
4) feinkdrniges Bimsstein-Conglomerat , 2—-3 -.
5) grobes Bimsstein-Conglomerat, so weit
es durchsunken isb : 3—3 - 6 -
12 Fuss 4 Zoll bis 15 Fuss,

Das Bimsstein-Conglomerat No. 5 ist deutlich auf Grauwacke
aufliegend, welche mit Thonschiefer ‘die Basis der Umgegend
macht. Jene simmtlichen den Infusorien-Polirschiefer einschlies-
senden vulcanischen Conglomerate haben ein starkes Einfallen
und betragen nach wiedérholten neueren Schiitzungen nicht blos
15, sondern 20 —24 Fuss, wobei jedoch das eigentliche Polir-
schiefer-Lager nirgends michtiger ist als 3”. Die obereBedeckung
bildet an einigen Puncten eine basaltische graue Lava, welche
einem Strome anzugehiren scheint, der vom Seelsberg herabge-
kommen ist. Das merkwiirdig starke Einfallen der Schichten ist
in hora 2} mit 20° gegen NO.

Diese hier auszugsweise aus mehrfacher Correspondenz mit:
getheilten genaueren Ermitielungen verdankt der Verf. der beson-
deren giitigen Theflnahme des Hrn. Berghauptmann v. Dechen,
welcher deshalb ‘selbst eine Reise an den Ort gemacht has, um
die Schiirfe zweckmﬁsslg anzuordnen, und zu vtllig klarer Ueber-
sicht sind die vorliegendén Situations-Aufnahmen den eingesand~
ten Proben und Nachrichten beigefiigt worden.

Die mlkroskoplsche Analyse hat folgende merkwurdlge That-
sachen ergeben:

1) Nicht blos das 2—-3Zoll mbchhge kreldewelsse Lager von
Polirschiefer ist aus kieselschaligen Infusorien ganz und gar ge-
bilet, sondern auch simmiliche Lagen der deutlich vulcanischen
Tuffe und Bimsstein-Conglomerate bestehen zum ansehnhchen
Theile aus solchen Schalen.

2) Die Tuffe und 'Blmsstein-Congbmerm geigen dle InMo-
rien-Kieselschalen in einem deutlich gefritteten Zustande, wie.er
dem Verf. durch seine seit vielen Jahren fortgesetzten Beoback-
tungen geglithter und im Ziegel- und Porcellan-Ofen gobmlter
Infusorien-Erden bekannt war.
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Bisher sind ‘38 Arten .mikroskopischer Orgammen in” den
verschledenen Lagen aunfgefunden worden.

Von diesen 38 bisher beohachteten Schalen polygastrischer
Thierchen und Phytolitharien sind nur 2 unbekannt, alle iibrigen
36 sind bekannte Species, von denen eine bisher in Europa nur
in"tertidren Schichten vorgekommen ist, alle iibrigen aber gehd-
ren den jetzlebenden europiischen an.

Da besonders die Stellen des vulcanischen. Gesteins, wenn
auch fragmentansch doch wohl erkennbar erhaltene Thierschalen
gezeigt hatten, welche die Charaktere yon weissem oder gelbem
Bimsstein trugen, so eilte der Verf. zur Mineralien-Niederlage des
Hrn Krantz, um mehrere verschiedene Bimsstein-Formen zur ver-
glelchenden Untersuchung auszuwihlen. Es fand sich daselbst be-
sonders ein grosser Vorrath von Trass oder Duckstein von Brohl
am Rhein und so wurde zuniichst die Untersuchung auf diesen
Trass gelenkt. Hrn. Krantz's Gefilligkeit suchte noch dhnliche
deutlich bimssteinhaltige Stiicke des Tuffs von Civita vecchia aus,
und auch yom Posilippo bei Neapel, die denn glelchzemg unter—
sucht wurden.

. Das Resultat war sogleach .gefnnden Allerdmgs zelgten liher-
all die Bimsstein-Einschliisse nicht blos jene eigenthiimliche kleine

- Zellenform, welche oft an zusammengeschmolzene Gallionellen er-

innert, sondern auch in fast jedem untersuchten Minimum der aus
dem Innersten der Masse genommepen Substanz bei genauer Nach-
forschung einzelne mehr oder weniger deutlich erhaltene Formen,
und dass nun nicht mehr die Untersuchung auf die unfruchtbare
Eisenschlacke des Kammerbiihls, sondern auf den in den Schiak-
ken vorkommenden Bimsstein zu lenken sei, lag nahe. So ergab
gich-denn in rascher Folge ein zahh'elches Formen-Verzeichniss
aus den Bimssteinen.

Der im Verzeichnisse erwihnte Klingstein ist ein Stiick Ge—
birgsart, welches bei der ersten Sendung, vor den Schurfversa-
chen, unter diesem Namen beigelegt worden war. Es ist hier
gleichgiiltig, ob es Klingsteine giebt, die ganx anderer Natur
sind, allein es ist wichtig zn wissen, dass so benennbare Gebirgs-

-arten- in einem so innigen Znsammenhange mit den mikroskopi-

schen Kiesslschalen siehen. Die- Rinde .ist dem Saugschiefer
vergleichbar. po
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schaftliche Detail-Untersuchungea unschitzhar reichen kiaiglichon
Die Aufmerksamkeit des Verf. wandte sich zuerst nach Ma-
Tuffes und des von daker schoa darch Prof. Moyen gebrachten
Infusoriea-Polirschiefers, und dann asf andere vulcanische Pro-
ducte dieser Sammlung. Der Ertrag dieser erstea Nachforschung
war iberraschend, aber zugleich auch schon darin belehrend, dass
der Gegenstand wahrscheinlich weder iiberall in gleicher Form
vorhanden, moch auch iberall mit wenig Mihe erkennbar sei,
selbst wenn er in gleicher Form existire. Es scheint sich in sol-
chen Fillen nichts von selbst zu verstehen, soadern Alles cine
specielle Prifung zu verlangen.
Der Manilla-Tuff liess keine Infusorien-Schalen erkennem.
Allein in Meyen’s Sammlung befand sich wnter der Aufschrift
von Santiago in Chile ein Bimsstein von Tollo, dessen er in seiner
Reisebeschreibung L. S. 338 ausfihrlicher erwihat. Er Mildet
einen 300 Fuss hohen, fast isolirten nnd steilen Berg beim Vul-
can Maipu, an dessea Fusse Tollo 3600 Fuss iber dem Meere
liegt. Ia diesem Bimssteine fanden sich:
-Discoplea peruana
Gallionella aurichalcea?
Pinnularia borealis?

als eingeschlossene kieselerdige Organismen-Schalen. -

Eine weitere Untersuchung anderer Massen filhrte zu der
Erkenntniss, dass eine von Meyen wahrscheinlich fiir verwit-
terten Porphyr angesehene Felsmasse von Arequipa in Peru ein
reiner Infusorien-Polirschiefer aus der Nihe jenes Vulcans sei.
In Meyen's Reisebeschreibung wird in jener Gegend viel von
sehr verbreiteten verwitterten weissen Porphyren gemeldet. Das
5 Zoll lange Handstiick ist von Cangallo oder Acangallo, der er-
sten Poststation bei Arequipa, welches 7753 Fuss iiber dem Meere
liegt. Der Vulcan hat nach Meyen niemals Laven, nur Bimsstein
ausgeworfen. - Es haben sich bis jetzt 18 Arten von kieselschali-
gen Infusorien ued 12 Arten von Phytolitharien erkennen lassen.
Zwei -dieser Infusorien-Arten sind dieselhen, welche im Bimsstein
von Santiago heobachtet wurden, allein die dritte des Bimssteines
ist nicht unter den 30 Formen von Araqpipa.
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- Der Verf. michte nicht verschweigen, -dass er bereis viele
Bimssteine: umsonst aof Infusorien-Gehalt untersucht hat; allein
eben so wenig, dass es fhm erst nach angestrengter Mithe zawei-
len gelang, dergleichen zu erkennen.  Unter die beloknte Miihe
gehort noch - die- Untersuchung einer im ktniglichen Cabinet be
findlichen weissen Substanz aus Mexico mit dey: Ueberschrift 'l‘n-
sar, Thonerde und Kieselerde. Nihe von Mexico. - .

Auch diese mexicanische Masse aus ‘der Nihe der Vulcaue
ist ein fast reiner Infusorien-Polirschiefer, jn welchem sich bis
heut 33 Arten von kieselschaligen Polygastricis und 5 Arten von
Phytolitharien unterschelden liessen.

Diese beiden gepgnoshschen Lager fossller Infusorien aug
Siidamerika und Mexico sind die ersten dort beobachteten und
sind zwar nicht durch eine directe Verbindung mit vulcanischer
Thiitigkeit interessant, allein sie haben das sehr grosse Interesse,
dass sie das Material der Formen anschaulich machen, welche man,
wenn man den Gegenstand des Bimssteins weiter verfolgen will,
dort etwa zu erwarten hat. :

~ Alle diese Lager sind Siisswassergebilde von in der Mellrnlll
schon bekannten, weit verbreiteten Formen. [

Von den 80 Formen der 3 Lager sind 61 kieselschalige Po-
lygastrica, 19 Phytolitharia. Von allen sind nur 5 wohl sichere
neue Arten, einige von diesen aber smd masseblldend daher auf-
fallend. - :
Der Verf. schliesst folgende Uebersncht der gewonnenen all-
gememen Resultate hier an:

1) Es gieb fiir die mikroskopische Beobachtung dentlnch er-
.. . 1 kennbare vulcanisch gebrannte oder gefrittete lnfusonenr
- Massen.

2) Es. giebt unter den gefmteten lnquonen-Lagern solehe,
welche Polirschiefer-artig geblieben, sind, aber dann kein
Fichten-Pollen und keine anderen, sonst gewdihnlichen Bei-
mischungen verkohlbarer Objecte enthalten.

* 3) Es giebt aus der Tiefe der Vulcame hervorgetriebene Massen
"~ mikroskopischer Organismen:, die entweder ‘wie die Moya
von Quito unvollkommen verkohlte Pflanzenreste enthalten,
oder, im vollkommen vergliihten Zustande, Bimsstein- oder
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" Tuif-artige Gebilde darséelien. An der ‘eigenthimlichen durch
das Frittea bewirkten Unwandluag erkeant mar zur Weber-
seugung, dass die Vorstellung, als wiiren die im Wasser lie-
genden Bimssteine durch fremde organische Eindrisglinge
mur verunreinigt worden, might annehmbar ist.. Solche ge-
frittete Zustiinde sind kiinstlich aehr leieht nachzainachen.

4) Nicht aller Bimsstein ist als durch Organismem:entatanden he-
obachtet. . Nur da schéint’ er sich'aus den. kieinen. selligen
Kieselschalen gebildet zu haben, wo kein starkes Flnssmit-
tel zur dichten Glasbildung in der Mischung vorkiandea war.
Das Feintellige und Rundzellige scheint im Charakier dieser
Bimssteinart zu sein. In weleher Verbindung der nahe ver-
wandte Obsidian zu diesen Bmstem-Bxldungen :teht, bedarf
weiterer Untersuchung.

5) In der Niihe vieler Vulcane, welche meist Bimsstein auswer-
fen oder ausgeworfen haben, giebt es grissere Infusorien-
Lager, die schon immer als Porcellanerde, vulcamiache Asche,
Kieselguhr, Polirschiefer, Saugschiefer, Halbopal umil ver-
witterter Porphyr von Beobachtern und Sammlera, meist mit
Unrecht, ale direct in Beziehung zu den Vuleanen stehend
angesehen worden sind. So verhilt es sich 1) im-Isle de
France, 2) in Isle de Bourboa mit der Porcellanerde und der
valcanischen Asche, 3) bei Cassel, 4) bei Ceyssat am Puy
de Dome und 5) am Caucasus mit Polirschiefern, .6) bei
Bilin mit Polirschiefer, Saogschiefer und Halbopal, 7) bei
Arequipa in Peru niit filschlich sogenanitem verwittartem
Porphyr. Andere dhaliche Lager, wie.8) das hei Masilla auf
Lugorni, 9) das bei Mexico, 10) der Hieselguhr ven Franzens-

- bad,-11) der-von Eger, sind okne ikre Verbindung- mit Vul-
canen bekannt geworden. Dahin gehort auch 18} dér neu-
erlich entdeckte Polirschiefer am Laacher See.

Von vulcanischen Thiitigkeiten entschieden vevarbeitete
Infusorien-Lager, zum Theil als aus der Tiefe hervorgetrie-
bene ausgedehnte Auswurfsmassen und Tuffstrome, sind be-
obachtet 1) am Hochsimmer beim Laacher See (vielleicht
nicht ausgeworfen, nur gegliiht), 2) der Trass oder Duck-
stein des Brohlthales, nach Aussage der bedeutendsten Lo-
calkenner ein vulcanischer Auswurfsstrom vom Lummer-
felde, 3) der Tuff von Civita vecchia bei Rom, 4) der Bims-
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"stein von Tollo bei Santisgo in Chile, zum Maipu-Vulcane
. gehorig, 5) der Bimestein vom Kammerbiihl bef Eger, 6) der
' Marekanit-Tuff bei Ochotsk. Dalnn gehdrt auch 7) die

Moya von Quito.

: 6) Es giebt auch Phonolith-artige Gebilde am llochslmmer, de-

ren Entstehung mit Kleselwllalen-'l‘hlemhen in engster Be-
giehung ist.

7) Sehr nierkwiirdig dirfte sein, dass in eHen bnsher zur Kennt-

niss gelangten zahlreichen Fillen aus Europa, Afrika, Asien
und Amerika die mikreskopisch organischen Verhiltisse,
welche in directer oder naher Beziehung zu Vilcanen wirk-
lich gestanden haben oder noch stéhen,

"den Siisswasserbildungen ausschliesslich tmycbom

8) Es ergiebt sich vielleicht aus .dieser einfachen Uehersicht

der Erscheinungen, ddss es entweder in den grossen Tiefen
von vulcanischer Thitigkeit alterthiimlich abgelagerte, den
jetzigen Verhiltnissen awffallend dhaliche, vielleicht Stein-

- kohlen-artige Schichten giebt, .oder, was aiher liegend

scheint, dass die unberechenbar grossen Massenverhiltnisse

" . der Tuffe, Bimssteine, Trasse und Moyen oder Schiamm-Aus-

" wiirfe, als jetzige Torf- und Sampfmassen ekl iiberall

gleichartig in den vulcanischen Schlund periodisch einge-
schliirft werden (wozu vielleicht nahe oder entferate Siiss-
wasser-Seen wesentlich beitragen), um durch ibn, melst
geftittet, wieder hervorgetrieben zu werden.

9) Das unscheinbare selbststindige Leben im kleinsten Raume

zeigt hiermit einen neuen wichtigen und unerwarieten Ein-
fluss auf die festen, auch die vulcanischen Gebilde der Erde,
welcher wohl sicher noch weitere nahe Erkenntnisse vor-

.bereitet und zu allgemeinerer Theilnahme sich selbst

emplfiehit.
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V.

Ueber die mikroskopische Beschaffenheit der
Steinkohlenasche.

In der Sitsung der Berliner Academie vom 25. Oct. theilte
Hr. Ehrenberg eine Notiz des Hrn. Dr. Franz Schulz ih
Eldena aus einem Schreiben desselben an Hrn. v. Humboldt mit,
worin derselbe seine Methode vortriigt, den Kieselerdegehalt der
Steinkohlen so chemisch gereinigt darzustellen, dass er zur Er-
kennung mikroskopischer kieselerdiger Organismen moch geelg-
net bleibt, und machte dazu Bemerkungen.

Bei der gewdhnlichen Verbrennung der Stemkohle, meldet
Hr. F. Schulz in Eldena, ist, selbst wenn sie moglichst langsam
wnd sorgfiltig geleitet wird, die Verglasung der mineralischea
Bestandtheile unvermeidlich, wodurch derén Zellenstructur ver-
loren geht. Nach vielen vergeblichen Versuchen gelang es mir,
ein Verfahren der Eindscherung zu ermitteln, welches die in der
Steinkohle enthaltene Kieselerde ganz unveriindert lisst. Man er-
hiilt sehr leicht (von den schon bekannten kieselerdigen Structur-
wverhiltnissen bei Pflanzen) instructive Priiparate, wenn man Gras-
halme, Getreideihren, Schachtelhaim, spanisches Robr u. s. w.
suerst mit Salpetetsiure befeuchtet und dann in einer Platinschale
oder auf einem Flatinblech verbrennt. Durch die Salpetersiiure
wird nicht blos die Yerbrennung der organischen Substanz be.
fordert, sondern auch das pflanzensaure Kali verhinders, kohlen-
saures Kali zu werden, bevor die Kieselerde durch Glihen in den
weniger leicht angreifbaren Zustand versetzt ist. Das zur voll-
stindigen Verbrennung der Kohle erforderliche stiirkere Glihen
beeintriichtigt die Zellenform der Kieselerde nicht mehr, nachdem
die Salpetersiure der Entstehung von kohlensaurem Kali, beim
beginnenden Verbrennen, vorgebeugt hat. Ein Uebermaass von
Salpetersiure zerstort den Zusammenhang der Kieselzellen und
greift sie zu stark an, ist daher zu vermeiden. Durch den Erfolg
dieser Versuche ermuthigt, wendete ich meine Aufmerksamkeit
aof die Steinkohlen, von denen es in vieler Beziehung so wiin-
schenswerth ist, Ueberreste von organischer Structir darin zu er-
kennen. Die grosse Menge von Kieselerde, welche in allen Stein-
kohlen enthalten ist, liess mich vermuthen, dass.auch hier ein ge-
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eignetes Eindscherungsverfahren gute Resultate geben wiirde. In
wieweit ich solche erreicht hab¢, ersehen Ew. Excellenz aus den
beilipgenden Priparaten. “Es wurde niimlich gin Stiick Steiykohle
von ungefihr 2 Quadratzoll Grosse in 12 ziemlich gleich grosse
Stiicke zerschlagen und diese in einem Platingefisse mit Salpe-
Aersiiyre ibergossen. - - Nachdem -div-Salpetersiure bei missigem
Kochen, abgedampft war, erhitzte ich  den Riickstand,. bis sich
Jkeine brenzlichen Diimpfe mebr entwickelten, iibergoss ihn von
‘Neuem mit Salpetersiure und wiederholte das Verdampfen: der-
aclben. So verbereitet, wurde die Kohle in einen Platintiegel geo-
schiitte} , dieser mit einem in der Mitte durchlocherten Deckel
bedeckt und, wihrend der Tiegel itber piner Spirituslampe Glih-
hitze aushielt, durch die Oeffnung des Deckels -aus einem Gaso-
meter Luft eingehlasen, so dass die Kohle langsam. verbrepngn
musste. Die hierdurch erhaltene Asche hat durchaus kein schdak-
kiges Anschen , sondern ist ganz pulverformig uad braunroth.ger
firht. An einzelnen Slellen treten weisse,- splitterartige Theile
hervor. . Diese geben.gich unter dem Mikroskope als Aggregate
¥en dicht' und regelmiissig zusammenjiegenden Kiegelzellen won
der Stractur der Prosenchrymzellen des Holzes zu erkennen.

.. Hr.Ehrenberg bemerkte hierbei, dass die Wichtigkeit einer
Methode, die .geformten Kieseltheile aus den tiefexn Erd-Verhili-
missen zur mikroskopischen Priifung unverinders su erhalten,
demzufolge, was sich durch mikreskopische Analyse schon erger
ben habe, am Tage liege und keiner Anempfehleng bediirfe. Seine
eigenen Bemiihungen seien bei der Steinkohle bisher erfolglos
gebliehen und er halte daher diese Methode fiir eine einflussreiche,
wichtige Entdeckuag. Was die eingesandten, leider sehr kleinea
Proben des Hro. Schulz anlange, so habe die Reinheit ibn iiber-
rascht und es sei auch sogleich, wie es zu erwarten war, ein
Resultat hervorgeireten. Schon seit mehreren Jahren habe Re-
ferent der Academie eime sorgfiltige Aufzeichnung der kieselex-
tligen Pflanzentheile vorgeiragen, welche sich im Sumpfboden
aller Erdstriche und bei den Infusorignlagern finden, auch apf
deren gewdhnlichen Urprung von den jeizs lebenden Pflanzen
hingewiesen. Diese, Phytolitharia genannte, Gruppe war von
ibm, der systematischen notkwendigen Uebersicht halber, in 11
glvichsmn Genera abgetheilt worden.. . Von diesen 11 Generibug
findet sich.mun in der von Hro, Schulz eingesandien, reinen
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Kieselasche der Steiskohlon mur eims in'mohreren Formten ves,
niimlich das Genus Lithostylidéum, welches regelmissige, kiesel-
‘erdige Zellenkerne von Pflanzen enthilt. ~Lithodontia oder Rand-
zihne von Grisern, Lithodermatia oder Epidermis von Pflanzen
(Equisetacea, Arundinacea) liessen sich nicht deutlich erkennen,
obschom letztere als anwesend verauszuseizen waren. Auch anders,
negative Resultate waren dem Referenten besonders merkwiirdig,
‘niimlich Mangel an allen kieselerdigen, sonst so hiufigen Schwammi-
Theilen , mithin keine Lithasterisci, keine Lithosphaerae, keine
Spongollthen u.s.w. Endlich fand sich, vieler sorgfiltiger Nach-
forschung des Referenten ungeachtet, noch keine Spur von hesel-
schaligen Infasorien.

Da jedoch nun die Methode gefunden sei, so werde es an
rascher Entwickelung dieser Kenntnisse nicht fehlen, welche sich
hiermit vorbereiten moge.
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. VIL .
Untersuchungen iber die Sauerstoffverbindangen des
Goldes, Cassius’s Goldpurpur und das Knallgold.

Von

L. Figuier.
(4nn. de Chim. et de Phys. Juillet 1844.)

Von allen anwendbaren Metallen ist das Gold sicher am
wenigsten in seinen chemischen Verbindungen gekannt. Trotz
der zahlreichen Arbeiten in den verschiedensten Epochen der
Wissenschaft bleibt die Geschichte dieses Metalles noch in ein
Gemrr von Unsicherheit und Dunkel gehiillt, welches seit lang'er
Zeit den Chemikern aufgefallen ist.

Unter dem Namen des schwarzen Goldoxyds, des Goldoxyds
mittelst Magnesia, Kali, Zinn, fasst man veérschiedene Verbindun-
gen zusammen, deren Identitat lange noch nicht bewiesen ist.
Mehrere Chemiker nehmen mit Berzelius die wahrscheinliche
Existenz eines Bioxyds des Goldes von Purpurfarbe an. Die
wirkliche Zusammensetzung von Cassius’ Goldpurpur, des

Knallgoldes, die Theorie der Erscheinungen, welche bei dem

heuen Verfahren der ‘Vergoldung sich zeigen, bieten endlich
eben so viel sehr unvbllkommen und verschieden beantwortete
Fragen dar. - i i

Die neuen Thatsachen, welche ich im Laufe dieser Arbeit
beobachtet habe, werden, wie ich hoffe, einen Theil dieses
Dunkels aufhellen und den Verbindungen des Goldes im Ganzen
Zusammenhang und Gesetzmissigkeit, welche ihnen bis jetat fehl-
ten, verleihen konnen. '

Ich werde damit .anfangen, die Resultate meiner Unter-
suchungen iiber das Goldprotoxyd und Cassius’s Purpur aus-
euanderzusetzen ,

Goldproto:vyd 4 -

Das Goldprotoxyd ist nur von Berzelius studiry worden,
welcher es allein dadurch erhielt, dass er das Goldchloriir mit
Kali zersetzte.. In Bezug auf diese Verbindumg bin ich zu Resul

Journ. f. prakt, Chemie, XXXI1V. 2. 5
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taten gelangt, welche sehr von denen, die Berzelius erhal-
ten hat, abweichen, und wenn meine Versuche richtig sind, so
konnen die Charakiere und Eigenschaften, welche dieser ausge-
geichnete Chemiker dem Goldprotoxyd zuertheilt, keineswegs
demselben erhalten werden.

Berzelius sagt in seinem Lehrbuche der Chemie: ,,Man
erhiilt das Goldoxydul, wenn man Goldchloriir in der Kilte mit
einer Lauge von kaustischem Kali iibergiesst. Dieses Oxydul
wird zum Theil in der Lauge aufgeldst, aber es kann sich nicht
lange darin erhalten und fingt bald an, sich zu zersetzen, indem
"es Goldoxyd und metallisches Gold giebt.*

Man wird aus dem Folgenden ersehen, dass diese Eigen-
schaften nicht dem Goldprotoxyd angehéren. Ich werde in der
Folge zeigen, dass der Unterschied unserer Resultate ohne Zwei-
fel darin liegt, dass Berzelius in seinen Versuchen gar nicht
das reine Goldprotoxyd erhalten hat, sondern vielmehr ein Ge-
‘menge dieses Korpers mit viel metallischem Golde.

Das Goldprotoxyd ist im wasserhaltigen Zustande in der That
.ein Pulver von so dunkelvioletter Farbe, dass es schwarz er-
.scheint; getrocknet zeigt es die blauviolette Farbe von Cassius’s
Goldpurpur. Es zersetzt sich erst bei 250°, indem es Sauerstoff
abgiebt. Es ist unldslich in Wasser; Alkohol l3st es weder,
noch zersetzt er es. Chlorwasserstoffsiiure, mit ihm in Beriil~
rung gebracht, verwandelt es in metallisches Gold, welches sich
ausscheidet, und in Goldchlorid, welches sich auflést. Die Re-
action, welche beim Kochen augenblicklich geschieht, ist in der
Kilte nur erst nach Verlauf einer Viertelstunde vollendet. Unter
diesen Umstiinden bildet sich anfangs Goldchloriir, welches selbst

sich in der Folge zersetzt, indem es seine gewdhnliche Reaction
in Beriihrung mit Wasser giebt:

3 (Au; Cu) = Au, Cuy + Aug

Die Jodwasserstoffsiture, mit dem Goldprotoxyd in Berihrung
gebracht, firbt sich stark gelb und scheidet Goldjodiir von griin-
licher Farbe aus. Die dariiber stehende Fliissigkeit ist eine
Lisung von Goldjodiir in Jodwasserstoffsiure. Wenn man das
Ganze kochen liisst, so scheidet sich das Jod in Form von Diim-
pfen aus und das Gold fillt nieder. Es bildet sich also umter
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diesen Umstinden ‘kein dem Goldchlorid entsprechendes Gold-
jodid ¥).

Bromwasserstoffsiiure verhilt sich wie Jodwasserstoffsiure.
Sie giebt in der Kilte einen hraunen Nfederschlag' von Bromiir,
wiihrend sie sich stark firbt. Beim Kochea klirt sich die Fliis-
sigkeit vollkommen.

Das Konigswasser ldst in der Kilte das Goldprotoxyd auf.

Die Schwefel-, Salpeter- und Essigsiiure sind ohne Wirkung
darauf; Kali und Natron ljsen es nur, wie man sehen wird, im
status nascens auf.

. Das Ammonisk bildet damit eine blaue und explodirende
Verbindung. Das Reiben mit einem harten Korper bringt es zur
Verpuffung. Aber die Detonation ist weniger lebhaft als die
des aus dem Tritoxyd bereiteten Knallgoldes.

Wasserstofigas zersetzt es leicht in der Wiirme, aber ohne
-auffallende Erscheinungen.

Das Protoxyd des Goldes muss unter die chemisch-indifferen-
ten Verbindungen gesetzt werden; es kann sich in der That so-
wohl mit Siiuren als Basen verbinden. Wihrend also Kali das-
selbe im status nascens auflost (z. B. bei der Behandlung des
Protochloriir des Goldes mit Kali), werden wir auf der andern
Seite sehen, dass sich die Zinnsiiure leicht damit verbinden kann.

) Man darf dem Protoxyd keineswegs eine ausserordentliche
Veriinderlichkeit zuschreiben, wie Berzelius glaubt. Es ist
in der That viel weniger verinderlich als das Tritoxyd, ein
iibrigens sehr natiirlicher Umstand, da die ersten Oxydations-
stufen eines Metalles im Allgemeinen mehr Bestindigkeit zeigen
als die hoheren Oxyde. So zersetzt sich das Protoxyd bei einer
Temperatur von 250°, und das Tritoxyd bei 245°, Das directe
Licht, welches nach einiger Zeit das Goldtritoxyd zersetzt, ist
ohne Einwirkung auf das Protoxyd. Auch bleibt eine grosse
Anzahl chemischer Reagentien, welche das Goldtritoxyd leicht
zersetzen, ganz ohne Wirkung auf das Protoxyd, wie z. B. Alko-
hol, Essigsiure, Weinsteinsiure.

*) Die Wirkung der Jodwasserstoffsiure auf Goldprotoxyd wird ums
gestatten, das Goldjodiir mit vielem Vortheile darzastellen, eine Verbindung
von ziemlich grosser Anwendung in der Medicin u#d deréb Darstellung dift
Recht nach den jetzt gewdhnlichen Methoden fiir sebr achwer gehalten wor-
den fst. )

5%
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Bevor ich die Eigenschaften des Goldprotoxyds verlasse,
will ich ein Wort ilber seine Loslichkeit mit destillirtem Wasser
_sagen.

Wenn das Goldprotoxyd getrocknet ist, so ist es vollkom-
men unldslich in Wasser; wenn man es aber im Augenblicke sei-
ner Bereitung mit destillirtem Wasser in Beriihrung bringt,. so
erzeugt es eine scheinbare Losung. 'Wenn man also das Gold-
protoxyd, welches man mittelst Goldchlorir und Kali erhalten
hat, auf dem Filter aussiissen will, so bemerkt man, dass eine
kleine Quantitit des Products mit dem Aussiisswasser fortgerissen
wird, welches stark blauviolett gefirbt abliunft. Diese Fliissig-
keit bietet im verdiinnten Zustande eine schwache Lakmusfirbung
dar; concentrirter erscheint sie schwarz, Zwei bis drei Tage
bleibt diese Lisung hell; aber zu Ende dieser Zeit hat sich das
Oxyd vollig niedergeschlagen’und erscheint auf dem Boden des
Gefisses in Form einer blauen Wolke. Der Zusatz eines in der
erwiirmten Fliissigkeit 16slichen Salzes erzeugt eine augenblick-
liche Abscheidung des Oxyds; einige Tropfen Chlorwasserstolf-
siiure kliren sie sogleich.

Man muss wohl hinzufigen, dass diese Erscheinung sich
nicht immer zeigt und dass unter mehreren Umstiinden, ohne dass
ich den Grund davon einsehe, das Aussiisswasser nicht eine Spur
des Protoxyds gelost hat. Wie dem auch sei, so gehort dieses
merkwiirdige Loslichkeitsverhiltniss wahrscheinlich unter die-
selbe. Classe wie das des Berlinerblau’s, einiger Metalloxyde,
.von Cassius’s Purpur, der Jodstirke und vielleicht der Stiirke
selbst.

Hier folgen nun die Hauptverhiltnisse, unter denen ich die
Bildung des Goldprotoxyds beobachtete. Ich zweifle nicht, dass
fernere Erfahrungen der Chemiker die Zahl dieser Thatsachen
vermehren werden.

1) Wenn man in eine mit Wasser verdunnle Liésung von
Goldchloriir, welche durch Eindampfen bis zur Trockne von iiber-

- schiissiger Siiure befreit ist, eine Lésung von salpetersaurem
Quecksilberoxydul bringt, so bildet sich ein dunkelvioletter Nie-
derschlag von Goldprotoxyd. Der dabei stattfindende Vorgang
wird durch die Formel ausgedriickt:

Au, Cls + 2 (HgO) + H; 0; = Cl,H, + 2 (Hg 0,) + Au, 0.
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Bisweilen scheidet sich der Niederschlag nicht ab und das
Oxyd bleibs gelost oder bildet eine von den scheinbaren Losun-
gen, welche es oft hervorbringt. Bringt man die Flissigkeit-
sum Sieden, so scheidet sich der Niederschlag wnmittelbar aus,

Bei dieser Operation ist es von Wichtigkeit, nicht einen
Ueberschuss vom Quecksilbersalze zuzuseizen; denn es wirde
Quecksilberchlorir entstehen, wegen der Gegeawart der Chlor-
wasserstoffsinre, welche die Reaction begleitet. In dieser Be-
siehung geniigt es, nicht alles Gold niederzuschlagen und aufzu-
héren, . wenn die Flissigkeit noch wenig durch nicht zersetztes
Goldchloriir gelb gefirbt wird. .

2) Die Zersetzung des Goldprotochlorurs mittelst Kali ist.
eine gute Darstellungsmethode des Goldpretoxyds; aber es giebt
einige Vorsichtsmaassregeln, welche fir die Erhaltung eines'
reinen Productes unerlisslich sind. .

Eine Lisung von Goldchloriir dampft man zur Trockne ein
und erhitzt den Riickstand auf einem Sandbade, dessen Tempera-
tur durch das Thermometer angezeigt wird. Die Masse riihrt
man unaufhérlich um, bis sie eine hellgelbe Farbe angenom-
men hat, ohne die Temperatur von 150° zu iibersteigen. Bei
einer hohern Temperatur wiirde das Protochloriir den grdssten
Theil seines Chlors verlieren.

Wenn man darauf kaustisches Kali auf das Gemisch bringt,
so scheidet sich ein schwarzvioletier Niederschlag von Goldprot-
oxyd ab und die Flissigkeit firbt sich durch die Losung eines
Theils des Oxyds im Alkali gelb. Man filtrirt, und Salpetersiure,
welche man gerade zur hinreichenden Sittigung des Kali’s zusetzt,
schligt den Rest des Oxyds in Form eines gallertartigen Hydrats
von dunkelvioletter Farbe nieder. Man darf die Sdure nicht in
Ueberschuss zusetzen, denn das Konigswasser, welches sich so
bildet, wiirde das Product auflésen; man muss vielmehr die Fliis-
sigkeit etwas alkalisch erhalten. Man vereinigt die Producte
dieser beiden Behandlungsweisen auf demselben Filter.

3) Wenn man concentrirte Essigsiiure mit dem Tritoxyd des
Goldes, welches man durch Zersetzung des goldsauren Kali's
mittelst Salpetersiure erhalten hat, kocht, so ist die filtrirte
Fliissigkeit stark gelb gefiirbt und beim Eindampfen bis fast zur
Trockne scheidet sich eine ziemlich grosse Quantitit von Gold-
protoxyd aus.
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4) Das Goldiritoxyd (die Goldsiiure), welches man ehen aus
goldsaurer Magnesia oder Baryt:erhalten hat, 16st sich bald, mis
Kali- oder Nattonlauge verdiinnt, za einer goldgelben Flissigkeit-
auf. Wenn man aber versucht, diese Losung einzudampfen, so -
scheidet sich immer Goldprotoxyd ab, man mag sie concentriren,
auf welche Weise man will. Die Verdunstung mit oder ohne’
Zutritt der Luft bei einer sehr gemissigien Temperatur, die An-
wendung des luftleeren Raumes und selbst die spontane Verdan-.
stung gestatten nicht, diese Zersetzurnig zu vermeiden.

- Vor Allem aber geschieht dieselbe beim Siedepuncte. . Die
Fliissigkeit triibt sich alsbald und scheidet einen griinlichen Nie-
derschlag, wahrscheinlich von Goldtritoxyd, aus, an dessen Stelle
bald eine reichliche violeite Schicht voa Goldprotoxyd tritt.
Diese Reaction dauert merkwiirdig lange und ich habe oft Fliis-
sigkeiten, welche nur 20 Grammen Goldoxyd enthielten, mach
beinahe 2 Tage langem Kochen sich fortwihrend trilben und
(beim Kochen) Goldprotoxyd absetzen sehen *),

*) Schon Pelletier bat in seiner Abhandlung iiber das Goldoxyd
diesen schwarzvioletten Niederschlag, welcher sich immer beim Eindampfen
der goldsauren Kalilssung bildet, erwibnt, ' Indem er aber diesen'Nieder-
schlag als das gewdhnliche wasserfreie Goldtritoxyd betrachtete, verfolgte
er seine Untersuchungen nicht weiter. Die Analyse zeigte mir, dass diess
Goldprotoxyd sei. Wie aber soll man diese merkwiirdige Reactton erkliren?

Ich nehme an, dass sich in diesem Falle eine neue Sauerstoffsiure des
Goldes, die sauerstoffreichste dieser Reihe, bildet. In der That habe ich
nachgewiesen, dass bei dieser Reaction nicht eine Spur Sauerstoff frei wird;
und da das geschmolzene Aetzkali, dessen ich mich wohlweiskich bei diesen
Versuchen bedient habe, Spuren eines organischen Kirpers, welcher das
Goldtritoxyd in Protoxyd umwandeln kounte, nicht enthalten kannm, so halte
ich es fir sehr wabracheinlich, dass sich das Goldtritoxyd unter diesem
Verhiiltoisse in Goldprotoxyd und eine neue Siure zersetzt, welche noch
mehr Sauerstoff als das Tritoxyd enthilt. . Folgendes beobachtet man in der
That, wenn man die auf &hnliche Weise behandelten' Fliissigkeiten mit
Schwefel- oder Salpetersiiure sittigen will. Die zugesetzte Siiure scheidet
nicht zersetztes Goldtritoxyd aus; es entweicht allein Kohlensiure, von der
Einwirkang der Luft herriibrend, uad die filtrirte Flissigkeit bleibt stark
gelb gefirbt. .

Diese Lisung, sich selbst iiberlassen, giebt uns bald Zeichen éiner offen--
baren Zersetzung. Sie firbt sich sogleich griin, triibt sich unéd:- scheidet
Gold aus. Die Unbestiindigkeit des isolirten Products ist so gross, dass,
wenn man seine Lisung nur bis 60 oder 65 Grad erhitzt, sie sich alsbald
triibt;" es entweichen ganz kleine Gasblasen und Geld fallt nieder.

Uebrigens giebt diese Lisung mit Chlorbaryum einen griinlichen Nie-
derschlag und wird durch schwefelsaures Zink augenblicklich niedergeschla-
gen; eine Erscheinung, welche das Goldtritoxyd in seiner salzsauren Lisung
nicht zei

Ich begniige mich hier, die nach meiner Meinung wahrscheinliche Exi-
stenz dieser neuen SHure anzudeuten, welche in Wasser oder wenigstens
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5) Das neutrale Chlorgold, ebenfalls mit Kali oder Natron
bei der Siedehitze behandelt, bildet, nach etwas lingerem Kochen,
eine siemlich bedeuteade Menge des Goldprotoxyds, so dass man
auf diese Weise dasselbe darstellen kannte.

Das einfache und doppelt-kohlensaure Kali erzeugen dieselbe
Erscheinung mit neutralem Chlorgold #).

Wasser lislich sein wiirde und deren ungemeine Uabestindig-
keit mich bis jetzt an einer vollkommneren Priifang verhinderte. In einer
nicchsten Arbeit werde ich diese Untersuchungen wieder aufachmen.

*) Ebendeshalb erhilt man, wean man lingere Zeit eine Chlorgold-
losung mit cinem grossen Ueberschuss von doppelt-kohlensaurem Kali kochea
Hisst, nach dem neuen Vergoldungsverfahren durch Eintauchung, eine Fliis-
sigkeit, womit maa unmittelbar beim Kochen eingetauchte Kupferstiicke ver-
goldet. Nimmt man unter diesen Verhiltnissen die Entstehung der erwiibn-
ten meuen Siure an, so erbalten wir sehr gut die Theorie dieser merkwiir-

Thatsache, welche, wie ich glaube, bisher uarichtig erklirt wordea
ist. Im Allgemeinen sagt man, dass das Goldprotoxyd die Ursache der
Vergoldung sei. So driickt sich Dumas in seinem Bericht an die Acade-
mie d@ber das neue Verfahren bei der Vergoldung folgendermaassen aus:

sJhrea eignen Versuchen nach glaubt die Commission, dass die Ansicht
von Wright und Elkington begriindet sei. Sie betrachtet die bei der
Vergoldung auf nassem Wege angewandte Flissigkeit als wesentlich beste-
hend aus Goldprotochlorid und Chlorkaliom, welche in einer Lisung von
einfach- and auch doppelt-kohlensaarem Kali aufgelost sind. Allerdings
konnte man die Flissigkeit so ansehen, als enthielte sie in Kali gelostes
Goldprotoxyd und als gebire alles Chlor dem Chlorkalium an.*

Man kann aber nicht das Goldprotoxyd als Ursache der Vergoldung
annehmen. Dasselbe fillt, sobald es entsteht, nieder, denn der schwarz-
violette Niederschlag, welcher sich am Boden des Gefiisses ansammelt, ist
eben das Goldprotoxyd und nicht, wie man bisher glaubte, metallisches
Gold. Diese Verbindung ist ohne Einfluss auf die Vergoldung. Wenn man
iibrigens die im Gebrauch befindliche Flissigkeit uatersucht, so kann man
Gold als Tritoxyd daraus erhalten. Man braucht nur die alkalische Fliis-
sigkeit vollstindig mit einer Siure zu sittigen, oder auch dieselbe durch
Chlorbaryum zu fiillen and den Niederschlag mit Salpetersiuce, welche die
Goldsiiure nicht angreift, aufzulisen. Die wahre Ursache der Vergoldung
ist demnach das in Kali geléste Goldtritoxyd. Aber wie wirkt dieses gold-
sawre Kali? Nicht etwa so, dass es bei 100 Grad sich auf angegebene
Weise zersetzt und das Goldprotoxyd ausscheidet mit Bildung einer neuen
Sauerstoffsiiure des Goldes von merkwiirdiger Unbestindigkeit und demnach
ganz geeignet, Gold auf die Oberfliche des eingetauchten Kupfers abza-
setzea? Die Gegeawart von Kupfer in dieser Fliissigkeit beschleunigt und
raft so zu sagen diese gewihnlich sebr langsame Umbildung hervor; und
das Kupfer wiirde sich, indem es sich des durch die Zersetzung der neuen
Siure befreiten Sauerstoffes bemichtigte, in der Fliissigkeit auflisen, wiih-
read das Gold sich auf die Oberfliche niederschligt.

Diese Ansicht wird dadurch gerechtfertigt, dass man wibrend der Ver-
goldung die Bildung von Goldprotoxyd beobachtet und dasselbe so lange
erscheint, als die Flissigkeit noch fir die Vergoldung taugt. Ueberdiess
hat Hr. v Ruolz beobachtet, dass diese Liosungen nar bei 100 Grad ver-
golden kinmen und einige Grade unter dem Siedepunct obne Einwirkung auf
das Kupfer bleiben. Ausserdem habe ich schon angefiihrt, dass die Umbil-
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6) Aufgiisse vegetabilischer Substanzen, mit Chlorgold anter
Gegenwart eines fixen Alkali's im Ueberschusse behandel, er-
zeugen bei wenig erhohter Temperatur oder besser, bei einige
Stunden langer Beriihrung einen sehr reichlichen Absatz von
Goldprotoxyd, welches ein wenig organische Substanz enthilt.

7) Das essigsaure, citronensaure, weinsaure Kali bilden bei
einem Ueberschusse freien Kali’s mit Chlorgold unter denselben
Umstinden Goldprotoxyd. R

Die vorhergehenden Thatsachen scheinen ziemlich sicher die
Einwirkung der organischen Salze auf Goldchlorid zu constatiren.
Wenn man letztere auf Goldchloriir unter Gegenwart eines Alka-
1i's einwirken lisst, so bildet sich Goldprotoxyd; denn der Nie-
derschlag giebt, mit Salzsiure behandelt, gefilltes Gold und eine
Lésung von Goldchlorid. Wenn aber die organischen Salze neu-
tral oder sauer sind, so entsteht metallisches Gold.

Man kann sich davon durch einen -sehr einfachen Versuch
iiberzeugen.  Liisst man Goldchloriir mit einer Losung ‘von
Weinsiure oder neutralem weinsaurem Kali kochen, 80 entstehs
ein Niederschlag von Gold, welcher zugleich metallischen Glanx
und ganz ochergelbes Ansehen zeigt. Wenn man aber die Flis-
sigkeit, welche noch unzersetztes Goldchloriir enthalt, filtrirt
und Kali fm Ueberschuss zusetzt, so. bildet sich soglelch ein
schwarzvioletter Nlederschlag von Protoxyd

“

dung des Goldtntoxyds anter dem Einﬂusse des Kali ‘our bel siedender
Fliissigkeit vor sich geht. -

Ich kann indess vor der Hand diese Erklirung’ nur mit Vorbehalt geben '
wenn aber im Verlaufe dieser Untersuchungen die Existenz der angefiihrten
neuen Verbindnng ausser Zweifel gesetzt sein wird, so kann dieser Punet
nicht mebr in Frage stehen.

Wenn die Fliissigkeit aufhirt za vergolden, ‘80 enthalt sie noch viel
Gold, aber dasselbe befindet sich beinahe ganz, wie ich mich davon iiber-
zeugt Imbe, in dem Zustande von Kalium-Goldehlorid und ‘es bleibt nar
eine geringe Quantitit goldsauren Kali’s zuriick- Man weiss , dass Kaliom-
Goldchlorid fir die Vergoldung ‘auf nassem Wege untaugheh ist. Die
schine griine Vergoldung, welche man bei demselben Verfahren auf der
Oberfliche des Kupfers "erhiilt, entsteht dadurch, dass man der Goldlisung
salpetersaures Silber zusetzt. Das Kupfer reducirt das Silbersalz; das pricipi-
tirte Silber bildet mit Gold, welches sich gleichzeitig ablagert, eiae Ver-
einigung von der eigenthiimlichen griinen Fitbung. Das Silbersalz, welches
durch Zusatz von salpetersaurem Silber in der Fliissigkeit sich bildet, ist
ohne Zweifel eine Verbindung von Chlorsilber mit Chlorkalium, ein Salz,
welches sehr leicht durch Kupfer, namentlich in alkalischer Lisang, reducirt
wird, : .
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. Man darf indess diese Thatsache nicht auf alle neutrale orga-
nische Stoffe ausdehnen; denn der Alkohol und Zucker z. B,
gehen unter dem Einflusse von neutralem und ssurem Gold-
chloriir, oder einer freien alkalischen Basis, nur metallisches
Gold. Salzsiure entzieht in diesem Falle dem Nlederschlago
nicht eine Spur von Gold.

Analyse. Weit entfernt, zu glanhon, dass ‘ich in dem
schwarzvioletten Niederschlage, welcher sich bei den eben er-
wihnten verschiedenen Reactionen bildet, dasselbe Goldprotoxyd
finden wiirde, wovon mir die Versuche von Berzelius eine so
verschiedene Ansicht gaben, musste ich auf die Analyse dieses
Korpers eine ganz besondere Aufmerksamkeit wenden. - Indem
ich verschiedene Mittel der Analyse, als die Reduction durch
Wasserstoff, die Zersetzung durch Salzsiure, versuchte, erkannte
ich in der einfachen Einwirkung der Wiirme auf dieses Oxyd das
sicherste und leichteste Mittel zur Zerlegung. In der That er-
hielt ich, indem ich den Werth dieses analytischen Verfahrens
mit dem gewdhnlichen Goldtritoxyd prifte, mehrmals die theore-
tische Zahl bis auf die erste Decimalstelle, was um so mehr die
Richtigkeit des von Berzelius bestimmten Atomgewichtes des
Goldes bestitigt. Das sehr einfache Verfahren, welches ich bei
der Analyse des Korpers angewandt habe, ist folgendes::.

Eine unbestimmte Quantitis Oxyd, aber ziemlich glelch
1 Gramm, wurde in eine sehr enge und an ihrem Ende in eine
Kugel ausgeblasene Glasréhre gebracht. Man berechnete die
kleine Quantitit Luft, welche in der Réhre enthalten war, und
da ihr Inhalt'niemals 4 Cubikcentimeter iiberstiog , 'so sielit man,
dass der bei der Verschiedenheit der Temperatyr daraus entsten
hende Fehler wegen der Kleinheit des Luftvolums ganz ver-
schwindet. Der Sauerstoff wurde iiber Wasser gesammelt und
das Metall nach dem Gliihen gewogen. '

VYon 4 Analysen des Goldprotoxyds, welches im luftleeren
Raume getrocknet worden war, wurden die beiden ersten mit
Goldprotoxyd angestellt, welches aus salpetersaurem Quecksilbers
oxydul erhalten war, die dritte mit Goldprotoxyd, ans Chlorgald
und kaustischem Kali dargestellt, und die vierte mit demselben
aus Goldtritoxyd und Kali. In den beiden letzten Versuchen war
das Gold vor der Wigung mit Salzsiure behandelt worden, weil
das so erhaltene Oxyd immer ein wenig anderthalb-kohlensaures
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Kali enthilt, welches darch Auswaschen nicht entfernt werden

kann,
Das Yolum des Sauerstoffes ist, der Kiirze wegen, auf 0° und

760 Millimeter zuriickgefiihrt.
Erste Analyse.  Zweite Analyse.

' " Sauerstoff 41 ChC. ~ 82cbC.
. Gold 1,409 Grm. 1,147 Grm.
Dritte Analyse.  Vierte Analyse.
Sauerstoff 26 CbC. 16 CbC.

Gold . 1,012 Grm. 0,585 Grm.

Dleu in 100 Theilen:
Erste Analyse., Zweite Analyse.

Sauerstof 3,95 3,85
Gold 96,05 96,15
100,00. 100,00.
Dritte Analyse. Vierte Analyse.
Sauerstof 3,52 3,78
Gold 96,48 96,22
100,00, 100,00,
‘Das Mittel daraus giebt:

fiir Gold 96,23
fiir Sauerstoff 3,77 -

100,00.
Diese Zahlen enfsprechen der Formel Au, O des Goldprot-
oxyds; man hat in der That: Ber. Gef.

1 Aequival. Gold =2486 96,13 96,23
"1 Aequival. Sauerstof = 100 3,87 3,77

2586 100,00 100,00.

Ieh kann das Goldprotoxyd nicht verlassen, ohne noch den
Grund der Verschiedenheit der vorstehenden Resultate mit denen
von Berzelius anzufiihren und zu zeigen, wie dieser Chemiker
dazu gefilhrt werden konnte, das Goldprotoxyd als ein griines
Pulver von ungemeiner Verdinderlichkeit zu beschreiben. Die
Verschiedenheit unserer Resultate liegt, wie ich glaube, daram,
duss Berselius mit Goldchlorir arbeitete, welches er bei su
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hoher Temperatur erliaiten hatte, wodurch der grisste Theil des:
gehildeten. Chloriirs zersetst wurde. Dieser Chemiker empfiehls
in der That zur Bereitung des Goldchloriirs, man solle das Gold- .
chlorid bis zur Schmelstemperatur der Zinns,. welche mach den
meisten Experimeatatoren = 210° ist, erhitzen; num aber ist es
leicht, sich durch den Versuch za iberzeugen, dass das Gold-

chlorid, nur bis auf 150 bis 160° erhitst, sich vollstindig in Chlo-

rir von zeisiggelber Farbe umwandelt. Wenn man darauf die

Temperatar bis auf 210° erhoht, so zersetst sich dieses Chloriir

grossentheils und seine gelbe Farbe nimmt durch seine Vermen-

ging mit der ochergelben Farbe des reducirten Goldes ab.

Wenn man dieses Pulver in kaltes Waseer bringt, so sicht man das

reducirte Gold sich.auf dem Boden des Gefiisses absetzen und das

nicht zersetzte Chloriir mit seiner gelben Farbe im Wasser sus-

pendirt. Dagegen lisst das bei 150 oder 160° dargestelite

Goldchlorir, in kaltes Wasser gebracht, kein Gold fallen, und nur

nach ungefihr einer halben Stunde fingt es, wegen seiner eigen-

thiimlichen Zersetzbarkeit, an, Gold abzuscheiden.

Ich habe iibrigens den Versuch nach den.Vorschriften von
Berzelius ausgefithrt, uad man wird sehen, dass die Erkl&mng
seines Resultates: keinem Zweifel unterliegt.

Eine Losung von 15 Grammen Gold in Konigswasser dampﬂev
ich siemlich zur Treckne ein. Der Rickstand wurde auf dem
Saudbade erhitzt, ohne die Temperatur von 205° zu iibersteigen,
und unter fortwihrendem Umrithren des Pulvers, so lange bis die
Chlorentwickelung unmerklich wurde. Es blieb ein matigelbes
Pulver zuriick, welches iibrigens in kaltem Wasser viel metalli-
sches Gold fallen liess.

Beim Verdiinnen des so dargestellten Chloriirs mit kausti-
scher Kalilauge und Umriihren des Gemisches mit einem Stabe
geigte sich ein Niederschlag von dunkelgrimer Farbe. Aber-
nachdem die Flissigkeit zwei Minuten in Ruhe gestanden hatte,
erkannte man leicht, was entstanden war. Die Flissigkeit zeigte
drei deutlich unterschiedene Schichten. Die unterste bestand aus
metallischem Gold in Flittern; die zweite aus Goldprotoxyd von
schwarzvioletter Farbe; die dariiber stehende Sehicht war stark
gelb gefirbt und bestand aus Goldprotoxyd, in Kali gelost.

In der That gelang es, diese drei Kdrper fiir die Unter
suchung isolirt zu erhalten. Indem ich nimlich das Gemisch.
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auf's Filter brachte, schied sich die gelbe alkalische Lisung ab;
mit Salpetersiure gesiittigt, liess sie das Goldprotoxyd, welches
sie enthielt, absetzen. Indem ich mehrmals kaltes destillirtes
‘Wasser auf’s Filter brachte, l3ste sich das Oxyd, und die blan-
schwarze Losung, enthaltend Goldprotoxyd, liess dieses Oxyd
unter Zusatz von Chlornatrium beim Erwiirmen fallen. -Auf dem
Filter blieb metallisches Gold, kenntlich durch seine Farbe.

Dieser Versuch macht.es, wie ich glaube, ohne Miike begreif-
lich, wie Berzelius glauben konnte, dass unter diesen Um-
stiinden sich ein ungemein verdnderliches und griines Oxyd bilde.
In der That giebt Kali, dem unter den betreffenden Umstinden er-
haltenen Goldchloriir zugesetzt, einen schwarzvioletten Nieder-
schlag, welcher, unter Umriihren mit metallischem Golde und der:
gelben Lisung des Goldprotoxyds in Kali, durch Vermischung der
Farben  eine dunkelgriine Firbung zeigt, welche man dem Gold-
protoxyd selbst zuschreiben konnte. . Das metallische Gold, wel-
ches sich darauf in der Ruhe abscheidet, konnte man der Zer-
setzung dieses Oxyds zuschreiben.

1eh brauche kaum hinzuzufiigen, dass das auf dlese Weise
und bei passender Temperatur dargestellte. Goldprotoxyd, ‘sich
selbst in der Flissighkeis ilberlauen, nicht eine Spur von Zer-
selzung zeigt.

Man wird mir vergeben, wenn ich etwas lange bei dieser
Auseinandersetzung verweilt habe. Abweichend von den An-
gichten eines Chemikers wie Berzelius, suchte ich blos zu be-
wemen, dass ich nur der Evidenz der Thatsachen gehorche.

Cassius's Purpur,

Cassius’s Purpur, schon seit dem 15. Jahrhundert durch
die Untersuchungen von Basilius Valentinns bekannt, ist
von allen Goldverbindungen am hiiufigsten und mannigfaltigsten
untersucht worden, und unter allen chemischen Verbindungen
giebt es' wenige, welche mehr die Wissbegierde der Chemiker
angeregt haben. Unter seinen Bearbeitern geniiglt es an die
Namen eines Cassius, Glauber, d’Orchall, v. Kunkel,
des Grafen v. Milly und in neuester Zeit eines Macquer,
Proust, B. Pelletier, Vauquelin, Oberkampf, Ber-
‘zelius, Gay-Lussac, Fuchs, Dumas, Buisson, Ro-
hiquet u.s. w. zu erinnern. »
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Indessen ist Cassius’'s Purpur ungeachtet der Arbeiten
einer so grossen Zahl von Chemikern noch, wie man weiss, eine
schleeht gekannte Verbindung, trotz der zahlreichen, wider-
sprechenden Ansichten, welche eine nach der andern zur Erkli-
rung der wirklichen Constitution oder wenigstens der Natur sei-
uer elementaren Bestandtheile aaftauchten. So sehr ich daher
auch wiinschte, eine zusammenhiingende Darstellung der Arbeiten
und Ansichten meiner Vorgiinger geben zu konnen, so sehe ich
mich doch gendthigt, da hier nicht dazu der Ort ist, die histori-
schen Fragen zusammenzufassen, indem ich die Quellen nach-
weise, wo ihre detaillirte Auseinandersetzung zu finden ist.

Demnach fiihre ich nur an, dass Cassius’s Parpur betrach-
tet worden ist:

1) als ein Gemenge oder eine wirkliche Verbindung von
Gold und Zinnsiiure, von Macquer (Dict. de Chimie); Proust
(Journal de Physique); B. Pelletier (Mémoire de Chimie,
T. LXXX); Oberkampf (Annales de Chimie, T. LXXX);
Marcadieu (4nnales de Chimie et de Physique, T. XXXIV);
Gay-Lussac (Annales de Chimie et de Phys. T. XLIX);

2) als ein Gemenge von Goldoxyd, metallischem Gold und
Zinnoxyd, von Vauquelin (Annales de Chimie, T. LXXVIIy;

3) als eine Verbindung von Zinnoxydul und dem hypotheti-
schen Goldbioxyd und spiter als eine Verbindung von Goldprot-
oxyd und einem eigenthiimlichen Zinnoxyd Sn, 0,, von Berze-
lius (Lehrbuch der Chemie);

4) als eine Verbindung von Zinnsesquichlorid und metalli-
schem Golde, von Buisson (Journal de Pharm. T. XVI);

5) als ein zinnsaures Salz mit einem unbekannten Goldoxyd,
von Robiquet (Journ. de Pharm. ibid.);

6) als ein Doppelsalz von zinnsaurem Goldbioxyd und Zmn—
oxydul, von Dumas (Lehrbuch der Chemie) ;

7) als ein Doppelsalz von zinnsaurem Goldprotoxyd und
Zinnoxydul, von Fuchs (Poggend. Annalen, 1833).

Es ist schwer zu sagen, welche dieser verschiedenen Ansich-
ten heutzutage am meisten verbreitei ist. Die Ansicht der Che-
miker muss bei so vielen widersprechenden Resultaten, welche
wnmoglich vereinigt werden kénnen, nothwendlg unentschieden
bleiben. Die Einen nehmen die Existenz eines Goldoxyds im
Purpur an; aber dieser Begriff ist ziemlich unbestimmé bei der
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.verschiedenen Natur des Goldoxyds je mach Berselius, Vau-
.quelin, Robiquet, Fuchs und Dumas. Die grosste Zahl
stimmt, glaube ich, mit der Annahme von Macquer, welche
durch die Autoritit Ga y-Lussac’s unterstitzt wird, iberein und
Detrachtet den Purpur als ein eigenthimliches Gemenge von me-
-tallischem Golde und Zinnoxyd. Sarzeau hat neuerdings ge-
.glaubt, bei Gelegenheit einiger ausgegrabenen Goldmiinzen aws
«den letzten Zeitem des romischen Kaiserthums, mit neuen That-
.sachen diese allgemeine Amsicht unterstiitzen zu miissen, indem
.er in jenen den Goldpurpur erkennen wollte, weleher sich ganz
dureh den Einflugs der Zeit gebildet habe *).

*) Gay-Lussac griindet seine Ansicht auf folgendes von Marca-
dieu angestelite Experiment, welches er selbst wiederholt und sorgfiltig
‘abgeiindert hat.

Eine Legirung von 2 Theilen Gold, 8} Theilen Zinn und 15 Theilen
Silber giebt, mit Salpetermre zur Ldsnng des Silbers behandelt, einen
.Niederschlag von Cassius’s Parpar. Da Salpetersiure das Gold nicht
.auflést, so schliesst Gay-Lussac daraus, dass der Purpur ein isniges
Gemenge von Gold und Zinnsiure sei. Er nennt diesen eigenthiimlichen
.Zustand des Gemenges einen inn'igen Zusammenhang ohne Diffusion (une
adhdrence intime sans diffusion).

Dieser Versuch, welcher die Meinung vieler Chemiker gewonnen hat,
Tisst sich’ jedocli ohne Miihe auch auf entgegengesetzte Weise erkliren und
schliesst. meiner Ansicht nach keimeswegs die Gegenwart eines Goldoxyds
im Parpur aus.

In der That sehe ich kein Bedenken fiir die Annabme, dass die Salpe-
tersiure, welche das Gold nicht oxydirt, dasselbe dessenungeachtet hej Ge-
genwart. von Zinnsiure, welche Verwandtschaft za Goldoxyd hat, das sich
somit za bilden strebt, oxydiren ktnne. In der That beobachtet man alle
Augenblicke in der Chemie Erscheinungen dieser Art, welche die Alten
pradisponirende Verwandtschaft nannten; die Gegenwart eines Kirpers,
‘welcher fihig ist, sich mit dem Producte einer Verbindung zu vereinigen,
ruft die Bildung dieses Products selbst hervor.

Man hat diesem Versuche von Gay-Lussac eingewendet, dass sich
das Gold hiitte in Untersalpetersiiure, welche wihrend der Reaction frei
geworden, 15sen kdnnen. Aber dieser Einwand ist nicht zulissig; denn die
Untersalpetersiiure ldst das Gold nicht auf, wie ich mich mit sebr vielen
Chemikern (Davy, Baudrimont u. s. w.) iiberzeugt habe. Aber auf der
andern Seite scheint es mir sehr erwiesen dnrch.die dlteren, aber sicher
ganz exacten Versuche von Sage, welche sich in dem System der Wissen-
schaften von Fourcroy finden, dass das Gold in Salpetersiure, welche
salpetrige Sdare enthilt, geldst oder, wenn man will, oxydirt wird.

Schliesslich fige ich noch hinzu, dass kein Grund vorhanden ist, das
so gebildete Product, dessen quantitative Analyse noch nicht wirklich ange-
stelit worden ist, als Cassius’s Puipur, nicht als ein einfaches Gemenge
von Zinnoxyd und metallischem Golde anzusehen, welches diese eigenthiim-
liche Purpurfirbang dem ungemein vertheilten Gold ertheilt.

Was die von Sarzeau angefihrte Thatsache anlangt, so ist es Klar,
dass sie nichts zar Ltisung der Frage beitriigt, Der Purpur existirte nicht,
wie er meint, schon ‘gebildet in den vergrabenen Miinzen, da sie eine grane
Farbe zeigten und der Purpur nur erst bel der Behandlung mit Salpeter-
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Die Resultate meiner Versuche iiber Cassias’s Purpur wei-
chen merklich von den frilhern Versuchen ab.

In der That geht aus meinen Versuchen hervor, dass Cas-
sius’s Purpur eine bestimmte Verbindung ist von Goldprotoxyd
und Zinnoxyd. Der klarste Beweis, welchen man hier beibringen
kann, ist der Umstand, dass, wenn mam Zinnsiure uad Gold-
protoxyd zusammenbringt, sich direct der Purpur bildet. Es
geniigt fiir diesen Versuch, das Goldprotoxyd kochen su lessen
mit einer Losung des zinnsauren Kali's, welches durch Auflésung
der Zinnsiiure, die man durch Einwirkung von Salpetersiure auf
Linn dargestellt, in Kali erhalten wird. Cassius’s Purpur
scheidet sich in der Form eines flockigen Niederschlages ab, wel-
cher sich iibrigens kaum durch seine Farbe von dem angewandten
Protoxyd unterscheidet. Die Analyse zeigt in dieser Verbindung
die Constitution von Cassius’s Purpur.

Zudem giebt es noch einige andere Thatsachen, welche zu
demselben Schlusse fihren. Cassius’s Purpur, mit Salzsiinre
behandelt, giebt eine Losung von Zinnbichlorid ohme eine Spur
von Protochlorid; kochende Kalilisung nimmt daraus die Zinn-
siiure, welche durch Siittigung des Alkali's zum Vorschein kommt.
Die Zinnsiure existirt demnach wirklich in dem Purpur. '

'Was das Vorhandensein des Goldpretoxyds anlangt, so kann
man daran nicht zweifela, denn Cassius’s Purpur und das Gold-
protoxyd haben, getrocknet, gansz dieselbe Farbe. Wenn man
iibrigens Salzsiure auf Cassius’s Purpur einwirken lisst, so be-
steht der Riickstand nach Einwirkung dieser Siure einzig aus
Gold, was natiirlich ist, da die Salzsiure in diesem Falle das
Goldprdtoxyd zersetzt, indem sich Wasser bildet und metallisches
Gold zuriickbleibt.

Aber ich werde mich bei Angabe der wirklichen Verhiiltnisse,
in denen das Goldprotoxyd und die Zinnsiure sich zu dieser Ver-
bindung vereinigen, auf die Resultate atiitzen, welche wir zahl-
reiche Analysen verschiedener Purpurarten lieferten.

Indem ich zum Zwecke dieser Untersuchyngen mit grow
Sorgfalt nach den Vorschriften der verschiedenen Chemiker dar-

sinre zum Vorschein kam. Da nun aber diese Miinzen Gold, Silber und
Zion enthielten, so begreift man, wie diess zuging: man machte einfach den
vorigen Versuch von Gay-Lussac, indem man Salpetersiure auf eind
Legirung von Gold, Silber und Zina einwirken liess,
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gestellfe Purpurarten der'Analyse unterwarf, kam ich niemals zn
-einem Resultate, welches mit dem' einer friihern Analyse iiber-
‘¢instimmte oder in Aeqiivalenten ausgedrickt werden konnte.
Aber nachdem ich versucht hatte, diese Purpurarten der Einwir-
kung einer kochenden Kalilésung zu unterwerfen, fand ich, dass
‘das Kali eine verschiedene Quantitiit Zinnoxyd aufnimmt und dass
das Resultat dieser 'Einwirkung immer eine Verbindung von iden-
tischer'Natur ist.: 'Indem ich also Purpurarten von verschiedener
Zusammensetzing mit kochender Kalflssung behandelte, bemiich-
tigte sich das Kalf der iiberschiissigen Zinnsiure, welche unter
verschiedenen Verhiltnissen, welche spater erwihnt werden sol-
len, in die Verbindung eingegangen-war, und der normale Pm'-
pur von Cassius kam zum Vorschein.
~Bs folgt nun eine Analyse und die besonderen Umstinde,
welche die Behandlung von Cas sius’s Purpar mit Kali begléiten.
* 15 @Grammen von Cassius’s Purpur, welcher mit einer Zinn-
‘16sung:erhalten’ worden , ‘warden einige Minuten lang mit éiner
kochenden Losung kaustischen Kali’s behandelt und das Gemisch
zur. Abscheidung des gebildeten zinnsauren Kali’s auf's Filter' gé-
‘bracht. Das Product dieser:Einwirkung hat die Eigenthiimlich-
keit, sich"in destillirtem kaltem Wasser zn losen und die dem
‘Goldprotoxyd und dem Pirpur von Cassius scheinbaren Lostun-
gen zu geben. Dieses Verfahren bietet ein bequemes Mittel
dar, das Product der Reaction in einem gewissen Zustande
von Reinheit zu erhalten. ~Das Product warde wiederholt zu sei-
ner Losung mit destillirtem Wasser aaf dem Filter iibergossen,
und nachdem man die stark violett gefirbte Losung zusammen ge-
bracht, schlug man sie durch Zusatz von wenig Salmiak zu der
erhitzten Fliissigkeit nieder. Der Niederschlag wird gewaschen,
fm luftleeren Raume getrocknet und nach' der Methode von
‘Proust analysirt,  welche darin besteht, dass man den ange-
wandten Parpur wiegt, 'um-das Wasser zu entfernen, glitht, dar-
auf den geglihten Korper mit Kbnigswasser beliandelt, welches
das Gold und ein‘wenig Zinnoxyd lost, und endlich die concentrirte
‘Goldlssung verdiinnt und' durch schwefelsatres Eisen nieder-
schligt. Das Gewicht des Goldprotoxyds findet man durch Rech-
~nung aus dem erhaltenen Gewichte des Goldes. Die Zinnséure
ist in der Differenz zwischen dem Gewichte des geglihten Purpurs
und des Goldes gegeben. Endlich wird das Wasser durch die
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Differenz zwischen dem Gewichte des angewandten Purpurs und
der gefundenen Summe des Goldoxyds und der Zinnsiure, oder
des Purpurs nach dem Glihen, erhalten*).

1,263 Grammen dieser Verbindung, im luftleeren Raume ge-
trocknet, in einem Platintiegel geglitht, liessen einen Riickstand
von Gold und Zinnoxyd, welcher 1,154 Grammen wog. Dieser
Riickstand, mit Konigswasser behandelt, gab eine Goldlssung,
welche , wie gewdhnlich mit schwefelsaurem Eisen pricipitirs,
0,54 Grammen metallisches Gold lieferte.

Indem man das erhaltene Gold als Goldprotoxyd berechnet
and das Zinnoxyd aus der Differenz bestimmt, findet man, dass
1,263 Grammen Purpur enthalten :

Goldprotoxyd 0,561 oder 44,41
Zinnsiiure 0,614 - 48,61
Wasser - 0,088 - 698

1,263 100,00. o

Diese Zahlen entsprechen der Formel:
3(Sn0,) Au 0+ 4 HO.

In der That hat man:

Berechnet. Gefunden.
1 Aeq Goldprotoxyd = 2586 44,30 44,41
3 Aeq. Zinnsiure = 2805 48,02 48,61
4 Aeq. Wasser = 450 7,68 6,98

5841 100,00 100,00,

Die Analyse von Cassius’s Purpur, welcher sich bei direc-
ter Vereinigung von Goldprotoxyd und Zinnsiure, in Kalilauge
gelost, bildet, zeigte fiir diese Verbmdung dieselbe atomistische
Zusammensetzung.

*) Man weiss seit langer Zeit, dass Cassius’s Purpur, in einer Glas-
réhre gegliiht, keinen Saunerstoff entwickelt. Diess kommt wahrscheinlich
daber, weil der Sauerstoff des Zinns das Glas eher zar Schmelzung bringt,
als es die zn seiner Zersetzung erforderliche Temperatur erreicht; diess
scheint dadurch bestiitigt zu werden, dass der so behandelte Parpur seine
ziemlich constante Farbe behdlt, wihrend er, in einem Platintiegel stark ge-
glikt, die ocherartige oder rithliche Farbung des reducirten Goldes zeigt.
Mir hat es geschienen, als ob der bei dem eben erwiihnten Versuche erhal-
teae Purpur beim Glihen in einer Glasrdhre wirklich Gas entwickele; aber
ich habe nicht mit hinreichend grosser Menge dieses Korpers operirt, um
sicher zu sein, ob diess wirklich Sauerstoff sei oder nicht.

Journ. f, prakt. Chemie. XXXIV. 3. 6
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~ Auch bei der Bestimmung der Quantikit des in einem be-
stimmten Gewicht dieses geglihten Oxyds enthaltenen Goldés
und Zinnoxyds fand ich, dass es 46,8 Goldoxyd und 53,2 Zinn-
oxyd enthielt, Zahlen, welche der Formel:
3 (Sn 02) All,

ziemlich nahe kommen, indem dieselbe 479 Goldoxyd und; 52,1
Zinnsiiure verlangt. Die Bestimmung der Wassermenge . wurde
vernachlissigt. .

Genau zu der oben gefundenen Formel :

3(Sn0y) Au, 0 4+ 4HO =

gelangte ich, als ich den Purpur von Cassius analysirte, wel-
cher sich bei einer sehr interessanten, zuerst von B. Pelletier
angegebenen Reaction bildet. Sie besteht einfach darin, dass
man metallisches Zinn in eine Lisung von Goldehlorid stellt; der
Purpur schligt sich nach einiger Zeit nieder. Ich werde dann
anf diese Reaction zuriickkommen, wenn ich von der Bereitung
des Purpurs sprechen werde.

Die Analyse dieses mit vieler Sorgfalt dargestellten Kﬂrpers
gab folgende Resultate:

2,160 Grammen dieser unter einer schwefelsiurehaltigen
Glocke getrockneten Verbindung liess nach dem Glithen in einem
Platintiegel einen Riickstand von metallischem Golde tnd Zinn-
oxyd,, welcher 1,982 Grammen wog; das Gold, in Konigswasser
gelost und durch schwefelsaures Eisenoxydul niedergese¢hlagen,
wog 0,93 Grammen. Man findet bei Berechnung dieser Werthe,
dass 2,16 Grammen des analysirten Purpurs enthalten miissen:

Goldprotoxyd 0,967 oder 44,76
Zinnoxyd 1,052 - 48,70
Wasser ‘0,141 - 6,54

2,160  100,00.

Diese Zahlen entsprechen genau der Formel:
3(Sn 0y) Au, 0 4 4 HO.
Man hat in der That: Ber. Gef.

1 Aeq. Goldprotoxyd 2586 44,30 44,76
3 Aeq. Zinnoxyd 2805 48,02 48,70
4 Aeq. Wasser 450 7,68 6,54

5841 100,00  100,00.)

i
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" Es geht-demnach aus den vorhergehenden Analysen hervor,
dass Cassius’s Purpur, ‘welcher den Chemikern so viele unter-
einander abweichende Resultate geliefert hat, eine vollkommen
bestimmte Verbindung'ist. Die Verschiedenheit.ihrer Analysen
liegt an zwei Ursachen: erstens weil die befolgten Darstellungs-
weisen nothwendig, wie ich bald zeigen werde, Prodacte Hefern
mussten, welche ein ungemein verschiedenes Verhiltniss zwi-
schen dem Zinnoxyd und dem Goldoxyd zeigen miissen. Zwei-
tens weil die zuerst entstehende Verbindung, welche den Purpar
von Cassius darstellt, wibhrend der Bereitung sich mit einer
verschiedenen Quantitit Zinnoxyd vereinigen kann. In der That,
wenn man mittelst Kali das iiberschiissige Zinnoxyd entfernt, so
kommt die urspriingliche Verbindung zum Vorschein ; und auf der
andern Seite, wenn man, statt den Purpur duroh Mischung der
Losungen von Gold und eines Zinnsalzes darzustellen, diesen
Korper mit metallischem Zinn bereitet, mit Hiilfe einer sichern
Reaction, welche in die Flissigkeit nur so viel Metall brmgt,
als zur vollstindigen Reaction néthig ist, so findet man dann fiir
dén Purpur die ganz genau bestimmte Zusammensetlzung, welche
wir ihm gegeben und durch die Formel:

_ 3 (Sn'0,) Ay, 0 + 4 HO
dargestellt haben. ‘ '

Diese Formel, welche 3 Aequivalente Siure auf 1 Aequivalent
Basis enthiilt, scheint ‘auf den -ersten Amblick wenig statthaft.
Man wird indess bald erkennen, dass sie michts Ungewdhnliches
hat, wenn man sich erinnmert; dass Frémy in seinen Untersu-
chungen iiber die metallischen Siuren gezeigt hat, dass das Zinn-
oxyd in die neutralen Salze zu 3 Aequivalenten eingeht, so
dass ein neutrales - zinnsaures Salz keineswegs ausgedriickt wird
durch die Formel: '

Sn 0,, MO,
sondern durch :
3 (Sn 0,) MO.

Wenn man daher von diesem Gesichtspuncte ausgeht, so
sicht man, dass Cassius’s Purpur einfach neutrales zinnsaures
Goldprotoxyd ist.

Die fiir Cassius’s Purpur angenommene Formel wird be-
statigt darch die Existenz einer entsprechenden Verbindung,
welche gerade zweimal mehr Zinnoxyd enthilt als das so eben

6*
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untersuchte neutrale zinnsaure Salz; dieses wiire demmach das
doppelt-zinnsaure Salz des Goldprotoxyds.

Berzelias, welcher sorgfiltig Cassius’s Parpur, den er
aus der Losung des Zinns in Konigswasser dargestellt hatte, ana-
lysirt hat, fand in dieser Verbindung auf 92,35 des geglihten
Purpurs 28,35 metallisches Gold und 64 Zinnoxyd; Buisson
hat dieser sehr nahe Zahlenwerihe erhalten. Wenn man nun
diese Resultate unter Annahme des Goldprotoxyds in dieser Ver-
bindung berechnet, so sieht man, wenn man dem metallischen
Golde den beim Gliihen verlorenen Sauerstoff zufiigt, dass die
92,35 des entsprechenden Purpars mit dem verlorenen Sauerstoffe
za 93,49 enthalten miissen :

Goldprotoxyd 29,49 oder 31,54
Zinnoxyd 64,00 - 68,46

9349  100,00.

Diese Zahlen entsprechen genau der Formel:
6 (Sn 0p) Au, O.
Man hat in der That:

-t WA we See

Berechnet. Gefunden.
1 Aeq. Goldprotoxyd = 2586 31,55 31,54
6 Aeq. Zinmoxyd = 5610 68,45 68,46
8196 100,00  100,00.

Nicht ohne Vergniigen habe ich eine solche Bestitiguhg mei-
ner eigenen Resultate in den von den meinigen abweichenden Un-
tersuchungen, noch dazu eines so geschickien Chemikers wie
Berzelius, gesehen. :

Dennoch kann man, wie ich glaube, aus den vorausgehen-
den Thatsachen schliessen, dass Cassiud’s Purpur eine vollkom-
men bestimmte Verbindung des Goldprotoxyds und des Zinnoxyds
ist, indem er ein neutrales zinnsaures Salz darstellt, aber auch
doppelt-zinnsaures Goldprotoxyd sein kann*),

*) Man darf jedoch micht glauben, dass die vom den verschiedenea
Chemikern angestellten Analysen des Purpurs sich auf so einfache Formeln
zuriickfihren lassen. Man braucht nur, um sich vom Gegentheil zu iber-
zeugen, im obigen Sinne die Resultate, welche wir dariiber besitzen, za be-
rechnen. Bei Untersuchung des kiuflichen Purpurs, oder dessen, wie ich
ibn pach den verschiedenen Vorschriften der Chemiker dargestellt habe, er-
hielt ich die widersprechendsten Resultate, deren Auseinandersetzung man

mir erlassen wird. Die Ursache dieser Verschiedenheiten ist oben hinreichend
dargethan worden. :
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Die Betrachtung von Cassius’s Purpur werde ich mit der
Auseinandersetzung einer besonderem Darstellungsweise dessel-
ben beschliessex.

Die so mannigfachen und zahlIreichen Darstellungsweisen die-
ses Korpers sind alle von ungemein unsicherem Erfolg, und sehr
selten kdunen die Fabricanten oder Kiinstler im voraus auf den
gliicklichen Erfolg dieser Operation rechnen. In den Anstalten,
wo man diesen Korper oft darzustellen hat, fiir den fortwihren-
den Gebrauch in der Malerei, der Porcellan- und Glasmalerei,
hat man nach langem Umhertappen ein geniigendes Verfahren ge-
funden, dessen man sich spiiter bedient, mit sorgfiltigster Be-
obachtung geringer und einmal als niitzlich erkannter Vorsichts-
maassregeln aller Art.

Das Misslingen, welches man so hiiufig bei der Bereitung
von Cassius’s Purpur erfihrt, ist bei dem allgemein angenom-
menen YVerfahren fast unvermeidlich, welches darin besteht, dass
man eine Lisung von Chlorgold und eine Ldsung von Zinn in
Konigswasser, oder auch eine Liosung von Zinnchloriir in Salz-
siure zusammenbringt. Es giebt in der That bei Anwendung
der Salzlosungen des Zinns zwei offenbare Ursachen der Veriin-
derlichkeit des Products: man bringt in die Flissigkeit freie
Salzsiiure oder Konigswasser, welche Goldoxyd durch iiberschiis-
sige Salzsiiure zersetzen oder, wenn man Konigswasser anwendet,
einen Theil des Goldes auflésen. Denn fiigt man wohl bereitetem
Purpar einige Tropfen Salzsiure zu, so veriindert sich die Farhe
und ein Theil Gold schligt sich nieder. Zweitens, und diess ist
der Hauptfehler, denn seinetwegen kann man mcht in zwei ver-
schiedenen Operationen Verbindungen von gleicher Zusammen-
setzung erhalten, zeigt dem Operateur nichts den Punct an, wobei
er mit dem Zusetzen von Zinnlosung einhalten soll, so dass Zinn-
oxyd oder Goldoxyd immer in verschiedenen Mengen zugesetzt
werden; denn man ist durchaus nicht im Stande, zu erkenmnen,
bei welcher Grenze die Losungen in passendem Verhiltnisse ge-
mischt sind. Dazu muss man noch hinzufiigen, dass es nicht
leicht ist, in der Zinnlisung ein erforderliches Gemenge von
Zinnoxyd und Zinnoxydnl zu erhalten, welches genau die in die-
sem Falle erfolgende Reaction veranlassen konnte, die in der
Formel :
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2.(Sn.0) + Sn 0y + Au, Qg ::.3 {(Sn 0y) Au, O

sich zeigt. . N

Demnach glaube lch dass dlejemgen welche snch mlt‘der
Darstellung von Cassius’s Purpur beschiftigen, hier mit Ver-
gniigen die Beschreibung einer Darstellungsweise ‘di¢ses Kdorpers
sehen werden, welche gleichzeitig von eiter so grossen Einfach-
heit und Sicherheit ist, dass ich glaube ohne Furcht behaupten
zu konnen, dass ihr Gellngen in allen Fillen beinahe untruglloh
ist und dass sie immer dasselbe Product liefert. '~ ~ ' - !

Diess Verfahren, wovon ich sthon friiher einige Worte gé-
sagt habe, besteht emfach darin, dass man in eine Goldlosung
metallisches Zinn stellt ¥)." Man 15st 20 Grammen Gold z. B. in
100 ‘Grm. Konigswasser, welches aus’ 4 Theilen Salzsiure und
1 Theil Salpetersiure dargestellt worden ist; man verdampft die
Lésung des Goldes. in Konigswasser beinahe bis zur Trockne ;

*) Die Reaction; welche zwlsoheu Zinn uwnd Clllor.gold stattfindet, ist
wahrscheinlich folgende. Das Zinn scheidet anfangs einen Theil Gold aus
und giebt ein Gemenge von Zinnoxyd und Zinroxydal: -

<+ AugOy 2 8r == $00,--+ Sn 0.4 Au,.

. Dieses Gemenge ven Zinn und. Zinnoxydul giebt, indem es darauf auf
den Rest des nicht zersetzten Chlorgoldes reagirt, wie gewihnlich, Cas-
sius’s Parpur.

Ich habe keine directen Versuche gemacht um zu priifen, ob die Re-
action wirklich so stattfindet; indess erklirt diess wenigstens die von mir
beobachteten Thatsachen, nimilich:

1) dass das Zion nach der Reaction mit, metallischem Golde gemengt

bleibt;

2) dass die filtrirte Flilssigkeit Zinneblorid enthiilt;

3) dass die Reaction eben so unter Abschluss, als unter Zutritt der

Luft stattzufinden scheint.

Die Einwirkung des Zinns auf die Goldlosung ist von B. Pelletier
angezeigt worden; jedoch war sie, wie ich glaube, schon friiher gekannt;
indess ist sie heut zu Tage beinahe vergessen, Eipige iltere Chemiker
haben das Product dieser Einwirkung unter dem Namen von Goldoxyd durch
Zinn (d'oxyde d’or par Vctain) beschrieben. Ich selbst vermathete, bevor
ich diesen Korper untersucht hatte, das Goldprotoxyd zu finden, dessen
Farbe es vollkommen zeigt, und ich war erstaunt, durch die Analyse seine
Identitit mit Cassiuns’s Purpur za constatiren.

Ich fiige noch hinzu, dass die Einwirkung des Zinns auf die Goldlésung
das empfindlichste Reagens zar Erkennung der kleinsten Mengen Gold bie-
tet. Eine Lidsung dieses Metalles, so sehr verdiiont, dass schwefelsaures
Eisen seine Gegeawart nicht nachweist, giebt mit einer Zinnplatte unter
Zusatz einiger Tropfen Salzsiure eine rothe Firbung und erzeugt nach
einigen Stunden einen Niederschlag von Cassius’s Purpur.

Indessen ist das schwefelsaure Eisen ein sehr empfiadliches Reagens
und jedenfalls der schwefligen Sdure und der Oxalsiure, weiche schwer za
handhaben sind, vorzuziehen. Das- schwefelsaare Zink tritbt ebenfalls die
Chlorgoldlisung, aber ziemlich langsam unter Goldabsatz.
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dieses Eindampfen ist unumgiinglich nothwendig, um sich vor der
Einwirkuag der Siuren zu sichern. Das Chlorgold wird wieder
in Wasser gelost und filtrirt; die Flassigkeit verdinnt man bis

4 Litre ; donn trigt man einige Kérnchen Zinn in die Flissig-
keit ein, welche sich bald triibt und in einigen Minuten briunlich
wird ; ilire Farbe verdunkelt sich nach und nach, und nach einer
Yiertelstunde hat sie eine prichtige Purpurfarbe angenommen;
der Niederschlag setzt sich ab und man braucht ihn nur aof dem
Filter zu sammeln.

‘Wenn man jedoch mit grossen Mengen arbeitet, so geschieht
s bisweilen, dass sich der Niederschlag nicht abscheidet, sondern
in der.Flissigkeit, welche' er dunkel purparn firbt, zarickbleibt
und die dem Purpar und Goldprotoxyd eigenthiimliche Lisung
erseugt; in diesen Filllen braucht man nur die Fliissigkeit miissig
1 erwirmen und ein wenig Kochsalz zuzusetzen, und der Korper
scheidet sich sogleich ab.

Wenn man den suspendirien Purpur decantirt, um ihn von
dem iberschiissigen metallischen Zinne zu sondern, so muss man
sich hiiten, einige Zinntheilchen mitzsunehmen, welche sich unter
der Form eines schwarzen Pulvers auf dem Boden des Gefiisses
finden; es ist gut, die Fliissigkeit einige Zeit sich setzen zu las-
sen und dann zu decantiren und drei- his viermal dieses Verfahten
zu wiederholen.

Man erhillt so weniger Purpur als bei den gewdhnlichen
Darstellungsweisen, was natiirlich ist, da die Verbindung, welche
sich bildet, weniger Zinnoxyd enthiilt und neutrales zinnsaures
Goldprotoxyd darstellt; dagu hillt noch das auf dem Boden des
Gefisses gebliebene Zinn Gold zuriick; auch braucht man diess
nicht wegruwerfen, sondern kann es fiir spitere Operationen auf-
bewahren.

Ich beschliesse diese Abhandlung mit den Resultaten einiger
Versuche , welche zum Zweck hatten :

1) einige neme Thatsachen iiber das Goldtmoxyd (Goldsiiure)
aufzustellen; . -
2) zu beweisen, dass das von Berzelius angenommene Gold-
bioxyd nicht wirklich existiren kann ;
8) éine eigenthiimliche theoretische Ansichs iiber die Constitu-
tion des Knallgoldes oder vielmehr der verschiedenen Arten
" des Knallgoldes aufzustellen.
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Tritoxyd des Goldes.

" Da die Goldsiure durch die schdne Arbeit von Pelleher
bei weitem am meisten von den Oxyden des Goldes gekannt ist,
0 konnen die Thatsachen, welche ich iiber diese Verbindung be-
kannt mache, nur ein untergeordnetes Interesse haben.

Ich gebe zuerst die Beschreibung einer neuen Dmtellnngs—
weise dieses Oxyds, welche mir mit der grissten Leichtigkeit der
Ausfiihrung eine grosse Genauigkeit zu vereinigen scheint.

Man stellt das Goldtritoxyd in den Laboratorien auf zweierlei
Weise dar: durch Behandlung des Goldchlorids bei der Siede-
hitze mit doppelt-kohlensaurem Kali, bis das Aufbrausen aufhdrt,
oder durch Priicipitation mit Magnesia, wie Pelletier. vor:
sohreibt.

Das erste Verfahren giebt nur eime nnbedenlende Menge
Goldoxyd, denn das iiberschiissige Kali l6st eben bei der Siede-
hitze das pricipitirte Goldoxyd auf und bildet Kalium-Goldchlorid
und goldsaures Kali. Das zweite Verfahren gelingt viel besser,
obgleich es lingere Zeit erfordert und eine ziemlich grosse Quan-
titit Gold als Magnesium-Goldchlorid verloren gehen liisst. Ich
habe es immer vorgezogen, wenn ich Goldoxyd mittelst eines un-
loslichen goldsauren Salzes darstellen wollte, kochendes Gold-
chlorid mit Baryumchlorid .zu behandeln. Die Anwendung eines
neutralen Salzes bietet hier in mehr als einer Hinsicht Vortheile
dar; aber das Yerfahren, womit ich mich beschiftigt habe, hat
vor diesen Darstellungsweisen leicht begreifliche Vorziige.

Es besteht darin, dass man die Goldlésung mit kohlensaurem
Natron niederschligt und darauf die geringe Quantitit Gold,
welche in ‘der Flissigkeit bleibt, in goldsaures Natron amwan-
delt, welches man mit Schwefelsiure zersetzt, so dass die Gold-
siure frei wird.

Folgendes sind einige fiir-die Ausfilhrung dieses Verfahrens
unumginglich nothwendige nihere Detajls:

Man dampft die gewdhnliche Goldlésung ziemlich bis zur
Trockne ein und entfernt durch einige Tropfen Kénigswasser den
leichten Niederschlag von Goldchlorir, welcher immer bei der
Einwirkung der Wirme zuriickbleibt. Man st dieses Chlorid
in Wasser, und’ die daraus entstehende braune Lésung wird voll-
kommen gesiittigt durch geldstes oder festes kohlensaures Natron,
welches, um die Bildung von. Natriam-Goldchlorid zu vermeiden,
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so viel als maglich von Chlorid frei sein muss, Die Flissigkeit
wird sum Sieden gebracht umd immer vollkommon noutral orhal-
ten. Man lisst eine halbe Stunde kochen oder vielmehr so lange,

als sich bei der Einwirkung der Wirme kein Niederschlag mehr
bildet.

Bei dieser Bohandlung wird der grdsste Theil dos sngewand-
tea Goldes als blass-brawnes Oxyd niedergeschiagen. Arbeitet
man mit 30 Grammen Gold, so enthilt die vom Niederschlag ge-
treante Flilssigkeit nicht mehr als 4 Grammen metallischen Goldes.
Um den Rest dieses Metalles als Oxyd zu erhalten, sittigt men
die filtrirte Flissigkeit mit kohlensaurem Natron, welehes in der
Wirme die Umwandlung des in der Lisung eathaltenen Natrium-
Goldchlorids in goldsaures Natron unter Entwickelung von Kohlea-
siare veranlasst. Die Fliissigkeit nimmt eine griinliche Firbung
an, welche die Bildung von goldsaurem Salze andeutet. .

Daunn braucht man nur die Fliissigkeit mit verdiinnter Schwe-
felsiure zu neutralisiren, um die Goldsiure niederzuschlagen.
Fir die Pricipitation ist es nothwendig, die Flissigkeit su erwilr-
men, denn alle Reactionen des Goldes gehen im Allgemeinen
nur bei erhohter Temperatur gut von Statten,

Man muss sorgfiltig einem Ueberschuss von Schwefelsiure
vermeiden, denn man begreift wohl, dass die Gegenwart vom
freier Schwefelsiure die Entstehung von Salzsiiure veranlasst,
welche das pricipitirte Oxyd aufldsen wiirde.- Man muss soger
die Flaesigkeit etwas alkalisch erhalten.

Obgleich die im letzten Falle pricipitirte Goldsiure eine
gelbliche Farbe hat, welche von ihrer Darstellungsweise wnd
fhrem Wassergehalt abhiingt, so ist sie doch dieselbe Verbin-
dang wie die vorige und man bringt sie beide auf dasselbe Filter.
Die filtrirte Fliissigkeit muss beinahe vollkommen farblos durch-
‘gehen, was bei diesem Verfahren anzeigt, dass beinahe alles am-
gewandte Gold sich in dem Oxyde befindet.

Das so erhaltene Goldtritoxyd 18st sick mun sehr schwer im
Kali. Die Analyse hinterliisst indess keinen Zweifel itber seine
vollkommene Reinheit. Aber damit sich die Goldsiure leicht in
‘den Alkalien 16se,, muss sie in Folge der Zersetzung des goldsau-
ren Salses in gallertartigem Zustande erhalten worden sein.

Ich habe nan noch im Folgenden eine kleine Zahl von einzel-
nen Thatsachen der Geschichte der Goldsiure. hinsuzufigen.
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si-» Jook, Besidpmupg, der in der. Goldrilare -enthalienen: Wabsar-
mange: fand. ick, dass sich dieselbe. immer 'in dquivalentem Verr
hilllnisse dagin- vorlndal. « So- enthilt. das mittelst. goldsayrer
Magnesir i dargostellie Goldiritéxyd naoh dem Trocknen im:luft.
leeren Raume oder an der freien Luft 29 Proc. oder 10 Aequiva;
Innte. Wagsess (Elieh so: verhidt. és,nich mit dem Goldisitoxyd, das
man dyrch Prqotmmnon‘dm goldaaur.en Kali's ‘muhelst Salpem-
siigre. ethelten hat. - -

-"Das dnrok kohlmaures Natron erhaltene Goldmtoxyd elw
M paz:24 Proc. oder.8 Aeq. Wasser. . . . ;

140 ;Wenn, man auf dem Samdbade diesan Qxyden den Wassergen
halt .entziehen will, so geben sie.denselhen nur uuter theilweiser
Zexsetgung: ab; 'auch wenn man die Goldsdute vollkommen frei
von reduciriem: Golde-erhaljen will, s0 muss man sie im luftleeren
Raume oder. an der freien Luft trocknen. .

/Die Temperatur, bei welcher sich das Goldoxyd volhtandlg
aergetzt, isp, glaube ich, noch nicht vollkommen hestimmt wor-
den ich fand sie constant zu 245°. . ,

"Der Wasaarstoff ist bei gewohnlicher Temperatur ohne Ein-
wnrkung auf das Goldtritoxyd; aber hei nur getinger Temperatur-
erhddiung. rersedzt er dasgelbe augenblicklich. - Wenn man. einen
Steom. iiber. Chlorcaleium getrockneten Gases iiber Goldsdure
Jeitei , -welche in einer klejnen Glasrohre sich befindet, und man
-ganz. gelind -einen Theil des Oxyds erhiwzt, so brennt diess angen-
blicklich mit Lebhaftigkeit und man sieht eine- schine, anfangs
gtine., dasa rothe-Flammesich iber die ganze Schicht des Oxyds

ubre&tnn ‘Das Gold bleibt mit seinem e:gsuthlimhehen Glanze
anrnck'

.. Misnig- erhitates Jod giebt bei Gegenwart von Wasser it
Geldlmu'e‘ eine-milchartige Fliissigheit, welcke bald ein hellgel-
bes Pulver ghscheidet, Wenn man das Gemisch kochen liesse,
so wiirde sich die Jodverbindung unter Abscheidung von (old
aérgotsen. . Obgleich ich nie dieses Product analysirt habe, so
4iat- es doch wahrscheinlich, dess sich unter diesen Umstinden dss
.Goldjodid bildet, welches man noch micht isolirt dargestellt hat.

Alkohol ist in der Kiilte ohne Einwirkung auf die durch Sé-
tigung von goldsaurem Kali erhaltene Goldsiure, nicht so jedech
bei einer erhdhten Temperatur; er reducirt sie augenblicklich zu
metallischem Golde.
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Ich habe. schon die Schwierigkeiten angefiihrt, welche man
beim Verdamplen der Lisung des goldsauren Kali's, ohne dass ¢s
Goldprotoxyd zuriicklisst, erfihrt. Das einzige Mittel, welches
mir sur Erlangung der von Goldprotoxyd freien Goldsiiure ghickte,
bestand darin, dass ich die Losung der freiwilligen Verdunstung
iiberliess und nur mit geringen Mengen der Fliissigkeit arbeitete.
Dieses Salz ist gelb-griinlich, sehr loslich in Wasser und list sich
eben so in Alkohol. Diese alkoholische Losung verindert sich,
sich selbst iiberlagsen, nicht merklich; aber wenn sie pur bis auf
50° erhitzt wird, so sieht man sogleich das metallische Gold uch
mit seiner braunen Farbe niederschlagen.

Ich will noch ein Wort erwihnen iiber die Farbenverschm—
denbeiten, welche die Goldsdure je mach ihrem verschiedenen
Wassergehalt darbietet. Ist sie aus goldsanrer Baryt- oder Talk-
erde, oder auch mit kohlensaurem Natron dargestellt, so ist sie
ocherbraun; in der Kilte aus dem Goldchlorid mittelst Kali nicht
im Ueberschuass niedergeschlagen, ist sie zeisiggelb; aus gold-
saurem Kali durch eine schwache Siure, wie Kohlensiiure, sehr
verdiinate Salpeter- oder Schwefelsiure pricipitirt, ist sie auch
seisiggelb. Wenn die Siure concentrirt ist, so ist die Farbe
olivengelb und bisweilen so dunkelgriin, dass sie schwarz ex-
scheint. Salpeter- oder Schwefelsdure in der gewdhnlichen
Concentration scheiden sie aus dieser Lésung des goldsauren
Kali's mit einer dunkelgelben Farbe ab.

Diese Farbenverschiedenheit verdankt sie dem verschiedenen
Wassergehalt, denn sie sind chemisch alle identisch und enthalten
10 Proc. Sauerstoff, wie ich mich mehrmals iiberzeugt habe; denn
ihre Farbenverschiedenheit brachte mich immer auf die Verme-
thung, dass in ihnen ein besonderes und vom Tritoxyd verschie-
denes Goldoxyd enthalten sei.

Intermedidres Goldozyd.

Guyton, Oberkampf, Berzelius und einige andere
Chemiker haben ein Goldoxyd von Purpurfarbe angenommen,
welches nach Berzelius die Verbindung Au, 05, niimlich das
Goldbioxyd, darstellen soll. Der letztere Chemiker sagt in dieser
Beziehung in seinem Lehrbuche der Chemie:

,Jch werde noch einige Worte iiber die wahrscheinliche
Existenz eines purpurrothen intermediiren Goldoxyds -sagen,
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welches sich bei der Bereitung von Cassius’s Purpur bildet,
wie wenn man Goldsalze mit animalischen oder vegetabilischen
Stoffen behandelt. Wenn eine Goldaufldsung die Haut, Haare,
Niigel oder ihnliche Theile trifft, so werden diese mit einer inten-
siven Purpurfarbe davon gefiirbt, die nicht metallisches Gold ist,
-denn sie ist auf durchsichtigen Hiiutchen durchsichtig; dasselbe
geschieht, wenn eine Goldaufldsung durch Papier filtrirt wird.
Dieses wird davon hell purpurroth, und wenn es, angefeuchtet,
der Einwirkung von Phosphorwasserstoffgas ausgesetzt wird, so
reducirt sich das Gold und wird metallisch. Wenn man eine
Goldaufldsung mit verschiedenen Pflanzenfarben mischt, so wer-
den sie davon niedergeschlagen, der Niederschlag scheint das
purpurfarbige Oxyd zu enthalten und kanna von Chlorwasserstoff-
siure nicht zersetzt werden. Oberkampf fand, dass, wenn
man durch eine Auflssung von Goldchlorid lange Wasserstofigas
leitet, sich die Farbe derselben von Gelb su schdn Purpurroth,
olne Niederschlag, verindert. Wird die rothe Aufldsung er-
hitzt, so setzt sich metallisches Gold daraus ab und sie wird
gelb.... Wiire es nicht mdglich, dass dieses Oxyd eine niedrigere
Oxydationsstufe als die Goldsiure bilde und dass es zwischen
dem Goldoxyd und der Goldsiure stehe ?¢ :

Ich habe die Versuche von Berzelius, Oberkampf und
Guyton wiederholt und mich iiberzeugt, dass unter allen fiir
die Existenz dieses Goldbioxyds angefiihrien Umstinden sich
wirklich nur metallisches Gold bildet.

So erhilt man, wenn man dem Goldchlorid einen Aufguss
verschiedener Thier- oder Pflanzenstoffe zusetet, nach einigen
‘Stunden oder auch durch Einwirkung der Wirme sogleich eine
Firbung, welche bisweilen ausgezeichnet purpurroth ist. Die
Fliissigheit schligt sich nicht auf gewdhnliche Weise nieder
und geht wie gewdhnlich durch’s Filter, sondern der Nieder-
schlag bildet sich unmittelbar beim Erwiirmen der Fliissigkeit
unter Hinzufiigung eines ldslichen Salzes. Ausserdem wird in
Chlorgold getauchtes und dem Sonnenlichte ausgesetzies Papier
gleichmiissig parpurfarben, und eine miissige Wirme erzeugt
siemlich dieselbe Wirkung; endlich bringt die Losung des gold-
sauren Kali's eben so auch beim Erwirmen einen purpurrothen
-Absatz auf dem Papier hervor.
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Ich habe sorgfiltig diese purpurfarbenen Niederschlige un-
tersucht, welche durch eine grosse Zahl organischer, vegetabi-
lischer oder animalischer Stoffe, als Aufguss von Cochenille,
Drachenblut, Cichorie, Dulcamara, der Blitter von Rumea
tientia, der China u. s. w. erhalten werden; sie geben alle schon
purpurrothe Niederschlige, oft aber schlagen sie auch Gold mit
seinem metallischem Glanze oder seiner Ocherfarbe nieder.

" Alle diese Niederschlige schienen mir aus metallischem Golde
und einem organischen Stoffe zu bestehen, welchem es die Pur-
purfarbe ertheilt.

In der That nimmt Salzsiure keine Spur von metallischem
Golde daraus auf, was geschehen miisste, wenn sie irgend ein
Goldoxyd enthielten, ihnlich wie sich Goldprotoxyd selbst gegen
Salzsiiure verhilt. ‘Wenn man sie in einer Glasrdhre glitht, so
erhilt man kein Sauerstoffgas, sondern ein Gemenge von Kohlen-
wasserstoff und Kohlensiure, welche aus der Zersetzung des or-
ganischen Stoffes, welcher darin enthalten ist, entsteht. Wenn
man sie zur Auflésung des organmischen Stoffes mit Kali kochen
lisst, so bleibt dessemungeachtet Salzsiiure ohne Einwirkung darauf.
Zerstort man den organischen Stoff durch Salpetersiure, so ent-
wickelt sich salpetrigsaures Gas und der purpurrothe Riickstand
giebt beim Gliihen keinen Sauerstoff aus.

Ich habe iibrigens die von Oberkam pf angestellten Ver-
suche wiederholt, ohne zu den von ihm erhaltenen Resultaten
gelangen zu konnen.  Wasserstoff zersetzt das Chlorgold, indem
er das Metall mil seiner braunen Farbe rein ausscheidet ¥). Phos-
phorwusserstoff hat dieselbe Wirkung, nur schneller. Brachte
ich in Phosphorwasserstoﬂ‘gas durch goldsaures Kali oder Chlor-
goM parpurroth gefiirbtes Papier, so konnte ich niemals eine
Vergoldung sehen, und ich kann die Thatsache von Berzelius
nur dadurch erkliren, dass ich annehme, das Papier habe bei die-
sem Versuche nicht zersetztes Chlorgold enthalten, welches den

*) Ich bezweifle nicht diesen von Berzelius angefiihrten Versuch
Oberkampf’s; ich sage nur, dass ich nicht so glicklich gewesen bin,
dieselben Resultate zu erhalten. Ich begreife iibrigens sehr wobl, dass der
Versuch so ist, wie er sagt. Die Purpurfirbung der Fliissigkeit entstand
durch sehr vertheilten Goldparpur, welcher oft in den Fliissigkeiten suspen-
dirt bleibt, so dass er durch’s Filter gebt. Eine Thatsache dieser Art be-
obachtet man bei vegetabilischen Aufgiissen, welche sich unter dem Einflusse
von Chlorgold, obne einen Niederschlag zu geben, ‘purpurroth firben.
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Phosphbrﬁasserétoﬂ‘ reducirte und so dem Golde den Métallglanz
gab welchen er ihm bei derartigen Reductionen ertheils.’ .

Eben s0 habe ich den sehr bekannten Versuch von. Guyto n
iiber dle purpurrothe Firbung des Goldes w1ederholt, wenn man
einen elektrischen Schlag durchgehen lisst.  Die Purpurﬂecke,
welche man auf diese Weise erhilt, gehen mit Salzsiure keine
Spur von Gold. Wie man iibrigens seit langer Zeit darauf auf-
merksam gemacht hat, ist es nicht statthaft, die Oxydation des
Goldes bei der Temperatur, wo die Oxyde dneses Metalles unmit-
telbar reducirt werden, anzunehmen.

Demnach, glaube ich, muss man aus den vorhergehenden.
Thatsachen schliessen, dass die Annahme des Goldbioxyds keines-
wegs ‘begriindet. ist, und dass wenigstens in dem, zu seiner Be-
griindung angefiihrien Falle wahrscheinlich metallisches Gold von.
der. purpurrothen. Farhe entstanden ist. In der That wnss man
wissen, um . einer seit langer Zeit iiber. diesen Gegenstand be-
siehenden Verwirrung ein Ziel zu selzen, dass das Gold oft diege
purpurrethe Firbung- annimmt. Se wenn man auf dem Filter
Knallgold detoniren lisst,. bleibt.das Papier -purpurroth geflecks
muriick. Man weiss, dass Glas durch Chlorgoid oder Blattgold,.
welches man in Fluss gebracht., purpurroth gefirbt wird.

Das Gold, welches iibrigens in Fliissigkeiten so viele Farben-
verschiedenheiten zeigt, giebt also oft die purpurrothe Farbung,
und mir schien es, als ob es dann diese Farbe snnehme, wenn. es
den aussersten Grad der Vertheilung erreicht. -

Knallgold

Es bestohen iiber die Zusammensetzang des Knallgoldes zwei
verschiedene Theorien. Proust, Berthollet und einige an-
dere Chemiker haben es als eine reiné und einfach aus Goldoxyd
und Ammoniak bestehende Verbindung angesehen. Dumas hat-
in einer 1830 veroffentlichten Arbeit die Ansicht aufgestellt, dass
des Knallgold aus der Verbindung von 1 Aeq. Goldstickstoff mit
2 Aeq. Ammoniak hervorgehe, wobei. der Goldstickstoff dem Am-
moniak gegeniiber die Rolle einer Siure spiele.

Bei dem gegenwirtigen Zustande der Wissenschaften schien
mir die éltere Ansicht von Proust und Berthollet noch am
besten mit.den Thatsachen iibereinzustimmen.



des Goldes; Cassius™ Geldpurpurete. -- " 9§

Man hat geseken, - dass-das Gol@protoxyd, so wie-die Gold-
siure, eine explodirende Verbindang bildef. Demnach miisste
man nach Dumas eine neue entsprechende Stickstoffverbindung
des Goldes annehmen. * Nun aber hat bis-jetzt keine Verbindung
des Goldes mit Stickstoﬂ' wirklich dargesteﬂt werden kdnnen

Ausserdem zelgen dle gegenwartlg bekannten explodlren:-
den Verbindungen. vollkommen die Farhe, des Goldoxyds, welches
sie erzeugt hat., Das Knallgold des. Goldprotoxyds ist -violett,
wie dieses Oxyd Das Knallgold, welches man durch Zusam-
menbringen von Ammomak mit Goldmtoxyd ‘das aus goldsaurem
Kali mittelst Salpetersaure nledergeschlagen worden ist, erhalten
hat, ist von 011venfarbe, wie dieses Oxyd ‘Endljch_ist das
Knallgold, welches man durch Behandlnng des Chlorgoldes mip

Ammoniak erhalten gelb ) ler Kilte dnreh Kall a08’
einer verdiinnten Lﬁsnng ( rs erhaltene Hydrat de;
Goldiritoxyds, oder wie d: das durch gine schwaohe
Siure aus goldsaurem Kal orden ist, Dne glenqhq .
Firbung der Goldoxyde u -chenden explodlrenden

Verbindungen fithrt zu der’ Annahme, daﬁs in diese’ 'Verbmdungen
das Goldoxyd ohne Verindering seinet Natur eméeht und’ iass
diess einfache Ammoniaksalze sind, da diese Oxyde belde, wie
man gesehen hat, die Rolle der Sﬁure spnelen kdnneh e

Endhch and darauf. stiitze ich mwh hauptsachlxch s&umueu
die von Dumas angestellten Analysen. des. aua Goldsiure. darge-
stellten Knallgo]des vo}lkommen mit dieger . Anachauungswemo
iberein. . - . B

Dumas fand fiir die Zusammensewung des mmelﬂ Gdldsahre ,
dargestellten l(nallgoldes die Rormel : ‘ . s
(A, N) + NH; + By Og; 7 7 oo 2

es ist klar, dass man viel einfacher sie so annehmen kamn: PARRUE

Au0; 4+ 2 (NHy),
nimlich als basisches goldsaures Ammoniak.
Ueberdiess erhielt Dumas bei seinen Analysen des aus
Chlorgold und Ammoniak dargestellten Knallgoldes:

Gold 74 Proc.
Stickstof 9,5 -
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Nun aber entsprechea die Zahlen der Formel:
Av, 0, + 2 (NH,) + HO,
welche das Hydrat der vorigen Verbindung darstellt und globt
Gold 74 Proc.
4 Stickstof 10 -

Man kann iibrigens nicht leicht sweifeln, dass dieser Kiirper
Wasser enthalte.

Wenn man diesen Betrachtungen noch hinzufiigt, dass die
Theorie D umas’s zu einer Zeit aufgestellt wurde, wo die elektro-
chemischen Ansichten in ihrer gréssten Geltung waren, und dass
unter diesen Umstinden dieser Chemiker ilberhaupt durch die
Analogie der Zusammensetzung geleitet wurde, welche man
damals dem Ammonium-Amalgam zuerkannte (betrachtet als eine
Verbindung von Stickstoffkalium und Ammoniak); wenn man end-
lich hemerkt, dass bei dieser Betrachtungsweise die Analyse eine
hinreichende Uebereinstimmung darbietet: so wird man wahr-
scheinlich geneigt sein, zu glauben, dass die iltere Ansicht von
Proust und Berthollet noch die wahrscheinlichste ist.

Ich bin indess weit entfernt, zu glauben, dass damit die
Frage dariiber erledigt sei. In der That wird man immer, wo es
sich um die wirkliche Natur eines Korpers handelt, welcher unter
seinen constituirenden Theilen Ammoniak enthilt, nicht vorsich-
tig und aufmerksam genug sein konnen. Einige Chemiker wer-
den versucht sein, in diesen verschiedenen Arten des, Knallgoldes
Amidverbindungen zu sehen; andere konnen sie als Korper be-
trachten, welche durch Substitution des Wasserstoffes des Ammo-
niaks durch Goldoxyd entstanden sind; aber ich meine, dass man
sich noch micht zu sehr mit solchen Fragen abzugeben brauche,
da sie sich nebst vielen andern natiirlich l13sen werden, wenn
wir sichrere Ansichten iiber die wirkliche Constitution der Am-
moniakverbindungen besltzen werden.,
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VIIL.

Ueber die Metallsiuren.
Von
Edm. Fremy.
(Ann. de Chim. et de Phys. Nov. 1844, p. 361.)

Obgleich gewisse Metalloxyde in den Salzverbindangen sich
als starke Basen verhalten und die stirksten Siiuren neutralisiren
konnen, so wissen doch alle Chemiker, dass einige Verbindun-
gen der Metalle mit Sauerstoff, welchen man den Namen Meiall-
sduren gegeben hat, sich mit Basen vereinigen und wirkliche
Salze mit diesen bilden.

Die Geschichte der basischen Metalloxyde bildet sicherlich
einen der vorgeschritiensten Theile der Mineralchemie, wihrend
man zugeben muss, dass die der Metallsiiuren nicht auf demselben
hohen Grade von Ausbildung steht.

Ich glaubte, dass es interessant sein wiirde, die Metallsiuren

* ciner allgemeinen Untersuchung zu unterwerfen, und zu diesem

Ende wurden diese Untersuchungen unternommen.

Ich habe in mehreren Abhandlungen, welche in den Comptes
rendues der Academie der Wissenschaften aufgefiihrt sind, die
hauptsichlichsten Resultate meiner Untersuchung iiber die Metall-
siuren angezeigt; in dieser Abhandlung will ich die Details mei-
ner Versuche mittheilen.

Mehrere Metalle konnen, wie ich nachgewiesen habe, Metall-
siuren bilden, die bis jetzt der Aufmerksamkeit der Chemiker
eatgangen sind, und gewisse Yerbindungen der Metulle mit Sauer-
stoff, welche man bisher fiir indifferente Oxyde angesehen hat,
sind wirkliche Metallsiuren. .

Ich werde nach und nach alle Verbindungen der Metalle mit

‘ Sauerstoff priiffen, welche die Rolle von Metallsiuren spielen

kinnen.
o»Man weiss, dass sich Baryt, Strontian und Kalk in keinem

~ Falle als Metallsiiuren verhalten; im Gegentheil, ihre hoheren

Oxyde konnen sich mit Basen verbinden. Ich habe in der That

gefanden, dass sich Baryumsuperoxyd mit gewissen Oxyden, als

denen des Bleies und Eisens, unter Einfluss einer Temperatur von

250 bis 300 Grad verbindet; die Verbindung von Eisenoxyd und
Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 2. 7
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Baryumsuperoxyd ist schwarz und unldslich in Wasser. Bei der
Darstellung dieser Verbindungen hin ich jedoch auf Schwierigkei-
ten gestossen, die mir fiir jetzt nicht erlauben, meine Resnltate
zu verdffentlichen.

Thonerde.

Die Thonerde verbindet sich bekanntlich leicht mit den Alka-
lien; diese Salze filhren den Namen thonsaure Salse (Alumi-
nale).

Die Natur bietet uns einige Verbindungen dar, in welchen
die Thonerde mit Magnesia, Zinkoxyd, Bleioxyd (Spinell, Gahnit,
Bleigummi) verbunden ist. Die Thonerde kann also zu gleicher
Zeit die Rolle einer Basis und einer Siure spielen.

Die Salze der Thonerde sind von vielen Chemikern unter-
sucht worden; aber die Aluminate sind bis jetzt nur unvollstiin-
dig studirt. Ich wollte auf eine genaue Art die Sittigungscapa-
citit der Thonsdure bestimmen, indem ich ein neutrales krystal-
lisirtes thonsaures Salz amalysirte.

Thonsaure Salze.

Thonsaures Kalk. Dieses Salz erhilt man entweder durch
Auflosen von durch kohlensaures Ammonisk niedergeschlage-
ner Thonerde in Kali, oder durch Schmelzen von wasserfreier
Thonerde mit iiberschiissigem Kali in einem Silbertiegel. Wenn
man in beiden Fillen die Lésung unter der Glocke einer Luft-
pumpe abdampft, und wenn die Flissigkeit hinlinglich concentrirt
ist, so fallen harte und glinzende Krystalle von thonsaurem Kali
aus der Fliissigkeit nieder. Dieses Sals enthilt stets eine ge-
wisse Menge alkalische Losung; man kann es daher wieder auf-
l6sen und ein zweites Mal krystallisiren lassen. ’

Es .ist weiss, sehr loslich in Wasser, unldslich in Alkohol ;
es besitzt einen alkalischen Geschmack und alkalische Reaction ;
von einer gewissen Menge Wasser wird es zersetzt, fast reine
Thonerde scheidet sich ab und ein sehr alkalisches Aluminat
bleibt geldst.

Seit den schénen Arhenten von Chevronl iiber die Einwu-
kung von Lisungsmitieln auf Salze weiss man, dass, wenn die in
ein Salz eingehende Siiure unloslich und die Base ldslich ist, das
Salz oft in ein saures Salz, welches niederfilit, und in ein alkali-



Frémy: Ueber die Metallsiurea. 99

sches Salz, welches geldst bleibt, durch das Lisungsmittel zer-
setst wird; diess ist hier eine #hnliche Zersetzung, welche das
thonsaure Kali durch das Wasser erleidet. Nachdem ich das
thonsaure Kali im luftleeren Raume getrocknet hatte, unterwarf
ich es der Analyse.

Diese Analyse stellte ich folgeandermaassen an: Das thon-
saure Kali wurde in wenig Wasser gelost, die Fliissigkeit mit
Schwefelsiure sauer gemacht, die Thonerde durch kohlensaures
Ammoniak niedergeschlagen, die abfiltrirte Fliissigkeit hierauf
mit einem Ueberschusse von Schwefelsiure abgedampft und das
schwefelsaure Kali, welches neutral und vollig 16slich in Wasser
war, gewogen.

Ich erhielt folgende Resultate :
Thonsaures Kali 0,640
Thonerde 0,360
Kali 0,240,
Wasserbestimmung.

Wasserhaltiges Salz 0,174
wasserfreies Salz 0,137

Wasser : 0,037.
Diess giebt in Procenten:
Thonerde 40,6
Kali 375
Wasser 21,2
99,3,

Nimmt man fiir die Zusammensetzung des thonsauren Kali's
die Formel:
Al, 05, KO 4+ 3HO
an, so erhilt man folgende procentische Zusammensetzung:

Thonerde 40,9
Kali 37,5
‘Wasser 21,6

100,0.

Aus dieser Analyse sicht man, dass dieses Salz, welches
als neutrales betrachtet werden muss, 1 Aequivalent Thonerde
und 1 Aequivalent Kali enthilt, und dass in den neutralen thon-

7%
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sauren Salzen das Verhiltniss zwischen dem Sauerstoff der Siure
und dem der Base ist wie 3:1.

Will man dieses bestimmte, die angefiihrie Zusammensetzung
zeigende thonsaure Kali darstellen, so muss man-das Salz, welches
man durch Krystallisation reinigen will, in wenig Wasser oder
besser noch in einer schwach alkalischen Fliissigkeit auflésen,
denn ohne diese Vorsicht ist das krystallisirte Salz theilweise zer-
setzt, enthilt immer eine gewisse Menge saures thonsaures Salz,
und der Analyse unterworfen, zeigt es mehr Thonerde, als die
Theorie angiebt. Die bei der Entwiisserung des thonsauren Kali’s
angewandte Wirme scheint es zum Theil zu zersetzen; denn nach
dem Erhitzen und Wiederauflosen in Wasser findet man, dass ein
Theil unléslich geworden ist. Andere, durch Metallsiiuren ge-
bildete Salze erleiden durch die Wirme eine ihnliche Zersetzung.
Ich werde im Laufe dieser Arbeit auf diese Frage zuriickkommen.

Das thonsaure Natron bildet sich unter denselben Umstinden
wie das thonsaure Kali, aber es krystallisirt schwieriger.

Die anderen thonsauren Salze sind unloslich, entstehen durch
doppelte Zersetzung und bieten wenig Interesse dar.

Eisen.

Das Eisenoxydul ist in Ammoniak ldslich und bildet damit
eine noch nicht untersuchte Verhindung; dieses Oxyd kann sich
jedoch nicht mit den fixen Alkalien verbinden.

Wenn man eine Eisenoxydulldsung mit concentrirtem Kali
niederschligt und die Fliissigkeit zum Kochen bringt, so ent-
wickelt sich eine betrichtliche Menge Wasserstoff; das Eisenoxy-
dul wandelt sich dann in schwarzes Oxyd um. Seit Liebig’s und
Waohler's Versuchen weiss man, mit welcher Leichtigkeit das
Eisenoxydul Wasser zersetzt.

Das Eisenoxyd scheint sich nicht in bestimmtem Verhiiliniss
mit den Alkalien zu verbinden. Behandelt man eine Eisenoxyd-
lésung mit iiberschiissigem Kali, so hdlt das Eisenoxydhydrat
stets eine gewisse Menge Kali zuriick; die Menge des gebunde-
nen Kali’s ist sehr veriinderlich und findet sich niemals in einem
einfachen Verhiliniss zu dem Eisenoxyd.

Obgleich sich jedoch diese beiden Oxyde nichs selbst mit den
Alkalien verbinden, so habe ich doch gefunden, dass, wenn man
das Eisenoxyd hoher oxydirt, man es in einen neuen Kérper um-
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wandeln kann, der alle Eigenschaften einer Siiure, die ich Eisen-
sdure nenne, besitzt.

Also kann das Eisen, wie das Mangan, Chrom, Zinn und
andere Metalle, zuerst kriftige Oxyde bilden und durch héhere
Oxydation eine Metallsiure erzeugen.

Eisensdure.

Wenn die Eisensiure und die eisensauren Salze bis jetzt den
Untersuchungen der Chemiker entgangen sind, so liegt diess
wohl daran, dass diese Verbindungen sehr unbestindig sind und
dass die Apparate, in welchen sie sich bilden, vor ibrer Erzeu-
gung immer angegriffen oder zerstort wurden.

Die unliugbare Aehnlichkeit, welche zwischen gewissen Ver-
bindungen des Mangans und des Eisens statifinden, liessen mich
glauben, dass eine hoher oxydirte Verbindung von Eisen und
Sauerstoff als die des Eisemoxyds bestehen mdchte, die der
Mangansiure entspriiche; um die Eisensiiure zu erhalten, habe
ich dasselbe Verfahren angewandt, wie zur Darstellung der Man-
gansiure. Durch Rothglihen eines Gemisches von Kali und
Eisenoxyd in einem Platintiegel erhielt ich unmittelbar eisensau-
res Kali.

Das Resultat dieses Versuches habe ich schon vor einigen
Monaten der Academie mitgetheilt, und die Untersuchungen,
welche ich seit jener Zeit iiber diesen Gegenstand unternommen
habe, hatten sum Zweck, die verschiedenen Umstinde, unter
denen sich eisensaure Salze bilden konnen , zu bestimmen, ihre
Eigenschaften zu untersuchen und die Zusammensetzung der
Eisensinre zu finden.

Ich fand, dass man die eisensauren Salze auf nassem und
trocknem Wege. darstellen kann.

Ich werde zuerst von der Darstellung der eisensauren Salze

auf trocknem Wege sprechen.

Darstellung der eisensauren Salzse auf trocknem Wege.

Ich glaube, die einzelnen Umstinden bei den verschiedenen
Verfahren, die ich anwandte, angeben zu miissen, da diese Dar-
stellung einige Schwierigkeiten darbietet.

Erstes Verfahren. Eisensaures Kali kann mau erstlich durch
langes Erhitzen eines Gemenges von Kali und Eisenoxyd, welches
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in ein kleines Schiffchen von Eisen oder Platin gelegt wird, in
einem Luft- oder besser Sauerstoffsirome erhalten. In diesem
Falle muss man einen grossen Ueberschuss von-Kali anwenden
und zuletzt starkes Feuer geben. Ich fand stets, dass die Bil-
dung von eisensaurem Kali von der von Kaliumsuperoxyd beglei-
tet ist; ich habe mich iiberzeugt, dass durch die Zersetzung des
Kaliumsuperoxyds in Gegenwart von Eisenoxyd die Bildung von
eisensaurem Kali bewirkt wird; das eben beschriebene Verfahren
kommt also darauf zuriick, Kaliumsuperoxyd mit Eisenoxyd roth
zu gliihen.

Zweites Verfahren. Dieses Verfahren besteht darin, Kalium-
superoxyd darzustellen, indem man Sauerstoff iiber geschmolzenes
Kali streichen Jisst, und hierauf in einem eisernen Tiegel ein Ge-
misch von Kaliumsuperoxyd und Eisenoxyd bis zum Rothgliihen zu
erhitzen.

Drittes Verfahren. Mit Leichtigkeit kann man eisensaures
Kali- erhalten, wenn man ein Gemenge von Eisenoxyd, Salpeter
und Kali in einem eisernen Tiegel gliht; man wiirde diese Ope-
" ration in einem Platintiegel vornehmen konnen, aber der Tiegel
wiirde unfehlbar angegriffen; bei diesem Versuche muss man den
Tiegel einer sehr hohen Temperatur aussetzen. Ich fand, dass
bei dieser Darstellungsweise das eisensaure Kali stets mit Kalium-
superoxyd gemengt ist.

Viertes Verfahren. Das Verfahren, welches ich jetat be-
schreiben werde, liefert das eisensaure Kali in grosser Menge.
Die vorher angefiihrten Methoden gelingen nicht immer, wiihrend
man.bei Befolgung der anzugebenden Vorsichtsmaassregeln he-
stindig eisensaures Kali auf trocknem Wege erhilt.

Alle Chemiker wissen, dass sich beim Gliihen von Salpeter
mit Eisen eine sehr lebhafte Verbrennung erzeugt, wobei die
Substanz gewdhnlich aus dem Tiegel geworfen wird, und wenn
die Operation in einem hessischen.Tiegel ausgefiihrt wurde, so
wird dieser durch das Kali angegriffen. Am Boden des Tiegels
findet man ein Gemisch von Eisenoxyd, kieselsaurem Eisenoxyd,

kieselsaurem Kali, von freiem Kali und eft Kaliumsuperoxyd. Es
" bildet sich kein eisensaures Kali, weil zuerst das Eisen immer im
Ueberschuss vorhanden ist und das freigewordene Kali sich mit
der Kieselsiiure des Tiegels verbindet und kieselsaures Kali bil-
det. Ich glaubte jedoch, dass die Einwirkung von Salpeter auf
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Eisen die Bildung von eisensaurem Kali bedingen kinne; denn
im Augenblicke der Yerbrennung findet sich das Eisen, unter dem
KEinflusse einer hohern Temperatur, einer gleichzeitigen Einwir-
kung von Kali und von Sauerstoff im Entwickelungsmoment aus-
gesetzt. Um nun unter diesen Umstinden eisensaures Kali zu
erhalien, musste man ein Mittel finden, die Operation entweder
im einem weder von Sauerstoff noch von Kali angreifbaren Gefiiss
auszafihren, oder sie unter solche Bedingungen bringen, dass die
Natar des Tiegels die Bildung von eisensaurem Kali nicht verhin-
dern kann. Ich wandte im Anfang goldene Gefisse an; aber im
Augenblicke der Einwirkung des Salpeters auf das Eisen ist die
Temperatur hoch genug, um das Gold zu schmelzen.

Ich habe daher nach mehrfachen Versuchen zu folgendem
Verfahren, das mir immer gelang , meine Zuflucht genommen:

Ich brachte in glihende Kohlen einen hessischen Tiegel; in
diesen Tiegel legte ich 5 Grammen reine Eisenfeilspine; nachdem
das Eisen rothglihte, warf ich 10 Grammen vorher geschmolzenen
und wieder zerriebenen Salpeter in den Tiegel; die Einwirkung
geschieht augenblicklich und ist sehr lebhaft; da ein Theil der
Masse herausgeschleudert wird, so muss der Versuch mit Vorsicht
angestellt werden; ich bedeckte hierauf den Tiegel mit seinem
Deckel und liess ihn erkalten; ich erhielt so eine violettrothe
Masse, die leicht vom Tiegel abgeht und grosse Mengen von
eisensaurem Kali enthiilt.

Man sieht, dass bei diesem Versuche der Salpeter in Gegen-
wart von Eigen sich unter solchen Bedingnngen sersetzt, dass das
Kali nicht auf die Kieselsiure des Tiegels einwirken kann. In
der That, das Eisen wurde vorher in den Tiegel gebracht und
auf das rothglihende Metall der Salpeter geschiittet; es kommt
daher das Kali mit diesem in Beriilhrung. Ich fand, dass, wenn
die Einwirkung micht plotzlich ist, sich kein eisensaures Kali bil-
dete. Lisst man zum Beispiel die Eisenfeilspine zu lange Zeit
im Tiegel, so oxydiren sie sich an der Oberfliche , und der Sal-
peter, da er nicht mit dem Eisen im metallischen Zustande zusam-
menkommt, entwickelt nicht mehr die Hitze, die der Bildung von
cisensaurem Kali so giinstig scheiat.

Wenn man die angefiihrten Mengen von Salpeter und Eisen
nimmt, so wird allerdings nur eine sehr kleine Menge von Eisen
angegriffen; ich wollte oft die Menge des Salpeters vermehren,
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aber dann erkaltete der Tiegel durch die zu grosse Quantitit Sal-
peter und es bildete sich kein eisensaures Salz mehr; iibrigens
wiirde es gefihrlich sein, geschmolzenen.Salpeter auf rothglii-
hendes Eisen zu giessen; man wiirde nicht Zeit haben, sich vor
dem Spritzen des Salpeters zu schiitzen.

Man kann auch eisensaures Kali auf trocknem Wege erhalten,
wenn man in einen rothglihenden Tiegel ein Gemenge vonm
10 Grammen Salpeter und 5 Grm. Eisen wirft; aber das eisen-
saure Kali ist dann nicht in Masse geschmolzen, wie das vorher-
gehende, sondern es ist mit Eisenoxyd und metallischem Eisen
gemengt und bei seiner Vertheilung wird es leicht durch die
Feuchtigkeit der Luft zersetzt. :

Das eisensaure Kali, welches man durch Behandlung von
Eisen mit Salpeter erhilt, ist immer mit Kaliumsuperoxyd ge-
mengt, welches sich beim Zusammenbringen der Masse mit Was-
ser sofort zersetzt. :

Darstellung des eisensauren Kali's auf nassem Wege.

Seit Berthier’s Arbeiten iiber die Oxydation der Metall-
oxyde weiss man, dass das Chlor unter Einfluss von Feuchtigkeit
gewisse Oxyde leicht hoher oxydiren kann; durch Anrwendung
von Berthier's Erfahrungen gelang es mir, eisensaure Salze
auf nassem Wege darzustellen.

Lisst man einen Chlorstrom in eine concentrirte Lisung von
Kali, welche Eisenoxydhydrat suspendirt enthiilt, streichen, so
bemerkt man, dass das Eisenoxyd aufgeldst wird und dass die
Fliissigkeit bald eine purpurrothe Fiirbung annimmt; wenn das
Kali in grossem Ueberschusse vorhanden ist, so schligt sich ein
schwiirzliches Pulver nieder, welches in iiberschiissigem Kali
unléslich gewordenes eisensaures Kali ist. Das eisensaure Kali
nimmt stets beim Niederfallen betrichtliche Mengen von Chlor-
kalium auf; um es davon zu befreien, 16st man es in Wasser auf
und schliigt es durch concentrirtes Kali wieder nieder.

Es wiirde unméglich sein, das eisensaure Kali auf einem Fil-
ter zu sammeln; denn erstlich wiirde das iiberschiissige Kali auf
das Papier einwirken, und ausserdem wiirde das eisensaure Kali
durch die organische Substanz zersetzt werden.

Um das eisensaure Kali zu trocknen, brachte ich es auf ver-
gliihtes Porcellan; bekanntlich ist das Porcellan in diesem Zu-
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stande sehr pords; es absorbirt das Wasser in wenig Secunden.
Wenn das Salz trocken ist, muss man es schrell in kleine Roh-
ren, die vor der Lampe zugeschmolzen werden, einschliessen,
denn die Feuchtigkeit der Luft kinate es zersetzen.

Will man das eisensaure Kali rein erhalten, so muss man die
angegebenen Vorsichismaassregeln anwenden; man muss zuerst
das Eisenoxyd durch Ammonisk oder iiberschiissiges Kali nieder-
schlagen, dann aussiissen und es in sehr concentrirter Kali-
lauge suspendiren. In dieses Gemisch leitet man einen nicht zu
schnellen Chlorstrom; da sich das Chlor des Kali's bemiichtigt,
das eisensaure Kali sich aber nur in einer sehr alkalischen Fliis-
sigkeit bilden kann, so muss man von Zeit zu Zeit Kalisticken
hinzuthun, um das Kali, welches sich mit Chlor verbindet, zu
ersetzen.

Die Fliissigkeit erhitzt sich stark und entwickelt viel Sauer-
stoff; das eisensaure Kali zersetzt sich jedoch nicht bei dieser
erhohten Temperatur, da es durch das iiberschiissige Kali bestin-
dig geworden ist; iibrigens wiirde es nachtheilig sein, zu viel
Kali in die Fliissigkeit zu bringen, denn ich habe oftmals beob-
achtet, dass eine gesittigte Liosung von Kali schwierig Chlor
absorbirt.

Darstellung von eisensaurem Natron und unloslichen
eisensauren Salzen,

Nachdem ich durch die angefiihrien Methoden eisensaures
Kali erhalten hatte, versuchte ich auf denselben Wegen eisen-
saures Natron darzustellen; anfangs war es unmoglich, durch
Einwirkung von salpetersaurem Natron auf Eisen in einem hes-
sischen Tiegel eisensaures Natron zu erhalten; dieses salpeter-
saure Salz scheint in diesem Falle bestindiger zu sein als das
salpetersaure Kali; denn bei Behandlung von Eisen mit salpeter-
saurem Natron zersetzt sich letzteres nur langsam und das frei-
gewordene Natron greift den Tiegel an.

Ich habe jedoch das eisensaure Natron mit Leichtigkeit auf
nassem Wege erhalten, indem ich in concentrirte Natronlosung,
in der Eisenoxydhydrat suspendirt war, Chlorgas leitete.

Die Erscheinungen, welche die Erzeugung von eisensaurem
Kali begleiten, finden sich bei der Darstellung des elsensauren
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Natrons wieder; nur fillt das eisensaure Natron nicht, wie das
eisensaure Kali, in iiberschiissigem Alkali nieder.

Eisensaures Ammoniak scheint nicht zu bestghen, denn die
eisensauren Salze werden sofort durch Ammoniak zersetzt, wobei
sich Stickstoff entwickelt und Eisenoxyd niederfillt.

Die andern -eisensauren Salze sind unldslich; man kann sie
durch doppelte Zersetzung von eisensaurem Kali mit Metall-
l6sungen erhalten.

Eigonschaften der eisensauren Salse.

FEisensaures Kali. Das eisensaure Kali, welches auf die
oben beschriebenen Arten erhalten wurde, zeigt folgende Eigen-
schaften: Wenn es aus seiner Losung durch iiberschiissiges Kali

gefillt worden ist, so ist es schwarz; es ist sehr lgslich in Wasser
und theilt diesem eine schine violettrothe Fiirbung mit.

Eine Losung von eisensaurem Kali zersetzt sich von selbst,
sie entwickelt Sauerstoff, indem Eisenoxyd niederfillt und Kali
frei wird. Diese Reaction geschieht plotzlich, wenn die Fliis-
sigkeit zum Sieden erhitzt wird. Eine Losung von eisensaurem
Kali scheint sich unter dem Recipienten einer Luftpumpe schneller
zu zersetzen als unter dem gewdhnlichen Drucke. Die Gegen-
wart fein vertheilter Korper kann die Zersetzung des eisensauren
Kali’s beschleunigen ; es kann sich also eine Lésung von eisensau-
rem Kali einige Zeit halten, ohne Zeichen der Zersetzung zu
geben; aber wenn kleine Mengen von Eisenoxyd niedergefallen
sind, so geht die Zersetzung schnell vor sich und man kann sie
nur durch Abgiessen der Fliissigkeit aufhalten. Die andern
Metalloxyde, als Silber- und Manganoxyd, verhalten sich eben so;
diese Reactionen erinnern an einige Eigenschaften des Wasser-
stoffsuperoxyds, aber sie gehen nicht mit derselben Intensitiit
vor sich; denn die Metalloxyde geben niemals ihren Sauerstoff
ab. Die Metalle, mit eisensaurem Kali zusammengehracht, ver-
halten sich wie die Oxyde und beschleunigen dieselbe Zersetzung.
Die unterchlorigsauren Salze geben dem eisensauren Kali einige
Bestindigkeit; denn ein Gemiseh von eisensaurem Kali und einem
unterchlorigsauren Alkali zersetzt sich beim Siedem nur sehr
langsam, wihrend das reine eisensaure Kali sich bei 100 Grad
augenblicklich zersetzt. -Chlor im Ueherschuss zersetzt das eisen-
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saure Kali; eben so verhilt sich das Ammoniak, welches dabei
Stickstoff entwickelt wnd Eisenoxyd niederschligt.

Alle Siuren zerselzen das eisensaure Kali; abgeschiedene
Eisensiure zerfillt sogleich in Sauerstoff und Eisenoxyd, welches
sich auflost, wenn Siiure im Ueberschuss sugegen ist; die Flis-
sigkeit wird in diesem Falle vollig farblos. Die Siuren, welche
sich hoher oxydiren kdnnen, absorbiren den entwickelten Sauer-
stoff.

Die augenblickliche Entfirbung des eisensauren Kali's durch
Siuren erlaubt, das eisensaure Kali sofort vom iibermangansauren
Kali zu unterscheiden.

Chlorwasserstoffsiure zersetzt das eisensaure Kali, bildet
Eisenchlorid und entwickelt Chlor.

Organische Substanzen wirken auch auf das eisensaure Kali
ein und zersetzen es; in dieser Hinsicht verhalten sich die 1os-
lichen eisensauren Salze wie die mangan- und iibermangansauren
Salze.

Eisensaures Nairon. Das eisensaure Natron ist in Wasser
léslich und theilt der Losung eine rothe Firbung mit, die viel
Aehnlichkeit mit der des Kalisalzes hat; es ist jedoch unmaglich,
dasselbe durch einen Ueberschuss von Natron niederzuschiagen;
im Uebrigen gleicht es in allen Puncten dem eisensauren Kali.

Die andern eisensauren Salze sind unléslich und konnen
durch doppelte Zersetzung erhalten werden; die sauren Metall-
l6sungen kinaen aber nicht zur Darstellung von eisensauren Sal-
zen benutzt werden, denn sie zerseizen die Eisensiiure und ent-
wickeln Sauerstoff, wihrend Eisenoxyd niederfillt.

Die unléslichen eisensauren Salze bieten wenig Interesse dar.
Ich will hier nur vom eisensauren Baryt sprechen, der bestiindi-
ger als die andern eisensauren Salze zu sein scheint und den ich
etwas niher untersucht habe.

Eisensaurer Baryt. Man ‘erhilt dieses Salz durch Fillung
von salpetersaurem oder salzsaurem Baryt mit eisemsaurem Kali;
es entsteht ein schon purpurrother Niederschlag von eisensaurem
Baryt. Dieses Salz ist unloslich in Wasser und scheint bestindi-
ger als die loslichen eisensauren Salze; man kann ihn in der That
einige Zeit in Wasser kochen, ohne dass er sich zersetst. Orga-
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nische Substanzen wirken wenig auf ihn ein; wenn man ihn auf
einem Filter aussiisst, so wird er nicht durch die organischen
Substanzen des Filters zersetzt. Die starken Séuren entwickeln
Sauerstoff und bilden Barytsalze und Eisenoxyd; hehandelt man
aber den eisensauren Baryt mit verdiinnter Essigsiure, so 13st er
sich auf und giebt eine schon rothe Lisung. Man kaon hier an-
nehmen, dass der eisensaure Baryt in Essigsiure ohne Zersetzung
aufloslich ist, oder dass die Eisensiure abgeschieden worden ist
und die Fliissigkeit roth firbt; diese Firbung verschwindet iibri-
gens beim Erwirmen, es bildet sich essigsaures Eisenoxyd, und
Sauerstoff wird entwickelt. Die Eisensiiure wiirde also, verbun-
den mit einer weniger starken Basis als Kali, durch eine orga-
nische Siure konnen abgeschieden werden und einige Zeit ohne
Zersetzung bestehen.

Analyse der Eisensdure.

Die Zersetzung, welche die eisensauren Salze durch Siuren
-erleiden, zeigt, dass die Eisensiure nicht im isolirten Zustande
besteht, man kann daher ihre Zusammensetzung nur bestimmen,
wenn sie mit einer Base verbunden ist. Ich habe hierzu die Ver-
bindung der Eisensiiure mit Kali gewihlt, welche man leicht auf
die oben beschriebene Art erhiilt.

Die schénen Versuche, welche Mitscherlich iiber die
mangansauren Salze angestellt hat, haben mir bei der Analyse
des eisensauren Kali's grosse Hiilfe geleistet.

Ich konnte verschiedene Methoden fiir die Analyse des eisen-
sauren Kali’s anwenden; ich blieb jedoch bei der folgenden, da
sie mir sehr einfach schien. Sie griindet sich auf die vollstin-
dige Zersetzung, welche eine Losung von eisensaurem Kali erlei-
~ det, wenn sie bis 100 Grad erhitzt wird.

Die Bestimmung des Verhiltnisses zwischen dem entwickel-
ten Sauerstoffe und der Menge des abgeschiedenen Eisenoxyds
musste die Zusammensetzung der Eisensiiure geben.

Ich stellte das fiir die Analyse bestimmte eisensaure Kali auf
die oben angefiihrte Art dar, welche darin besteht, in eine concen-
trirte Kalilésung, die Eisenoxydhydrat suspendirt enthilt, Chlor-
gas zu leiten. Ich liess nur so lange Gas einstromen, bis ich
mich iiberzeugt hatte, dass das Eisenoxyd vollig zu in Wasser
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laslichem eisensaurem Salz umgewandelt war; hierauf setzte ich
zu der Fliissigkeit hinlinglich genug Kali, um das eisensaure Salz
niederzuschlagen. Die Fliissigkeit lisst eisensaures Kali nieder-
fallen, welches mit Chlorkalium gemengt ist; ich brachte es mit
einem Stahlblech auf ziemlich dickes verglihtes Porcellan, um
das Salz zu trocknen. Die Gegenwart von Chlorkalium schadet
bei der Analyse nichts, denn ich habe mich iiberzeugt, dass die-
ses Salz niemals Sauerstoff aufnimmt, um sich in dem Augenblick,
wo das eisensaure Salz durch die Wirme zersetzt wird-, in chlor-
saures Kali umzuwandeln; man wiirde jedoch einen Fehler erhal-
ten, wenn man eisensaures Kali, das mit einem alkalischen unter-
_chlorigsauren Salze getriinkt ist, zur Analyse anwenden wollte.
Ich habe in der That weiter oben bemerkt, dass diese Fliissigkeit
durch Kochen grosse Mengen Sauerstoff entwickelt ;. wollte man
daher feuchtes eisensaures Kali zur Analyse anwenden, so wiirde
man unfehlbar zu viel Sauerstoff finden.

Ich brachte gut getrocknetes eisensaures Kali in eine kleine
Retorte, welche mit einer graduirten, iiber Quecksilber stehenden
Glocke durch eine Rohre, die his an den hichsten Punct der
Glocke reichte, communicirte. Dieser Apparat gleicht in allen
Stiicken dem von Gay-Lussac fiir die Analyse der im Handel
vorkommenden Manganoxyde vorgeschlagenen Apparate.

In die Retorte brachte ich einige Grammen Wasser, verkorkte
sie schnell, maass die Luft, welche im Apparate geblieben war,
wobei ich den Druck und die Temperatur beriicksichtigte; hierauf
erhitzte ich die Retorte; sobald die Fliissigkeit zu kochen anfiingt,
so zersetzt sie sich unter Entwickelung von Sauerstoff und Ab-
scheidung von Eisenoxyd; hierauf ist sie véllig entfirbt. Ich
liess den Apparat wieder bis zu der vor dem Versuche beobachte-
ten Temperatur erkalten; es ist offenbar, dass die Vermehrung
des in der Glocke enthaltenen Gasvolums die Menge Sauerstoff
angiebt, welche von der Zersetzung des eisensauren Kali’s her-
riihrt.

Um hierauf das Eisenoxyd zu bestimmen, wog ich nicht un-
mittelbar das- abgeschiedene Eisenoxyd, weil sein Gewicht stets
durch beigemengtes Kali vermehrt wird, sondern ich laste es in
einer Siiure auf, schlug es hierauf nieder und wog es auf die be-
kannte Weise.
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Die Analysen gaben mir folgende Resultate :

Erste Analyse.
Sauerstoff von 0° und 0,76 Mm. 0,0366
Eisenoxyd 0,110.
Der Sauerstoff verhilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:3.
Zweite Analyse.
Sauerstoff von 0° und 0,76 Mm. 0,019
Eisenoxyd 0,065.
Der Sauerstoff verhilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1 :3,4.
Dritte Analyse.
Sauerstoff von 0° und 0,76 Mm. 0,0287
Eisenoxyd 0,0900.
Der Sauerstoff verhiilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:3,1.
i Vierte Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,0137
Eisenoxyd 0,048,

Der Sauerstoff verhilt sich zn dem Eisenoxyd wie 1:3,5.

Fiinfte Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,0305
Eisenoxyd 0,098,
Der Sauerstoff verhilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:3,2.

Sechste Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,014

Eisenoxyd 0,048,
Der Sauerstoff verhiilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:3,4.
Siebente Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,024
Eisenoxyd : 0,078.

Der Sauerstoff verhiilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:3,2.

Nimmt man an, dass die Eisensiure die Formel:
Fe O,
hat und dass sie durch Erhitzen in Sauerstoff und Eisenoxyd zer-
setzt wird, so musste der Theorie nach sich der entwickelte
Sauerstoff zum Eisenoxyd verhalten wie 1:3,2.
Man sieht, dass die hier angefiihrien Analysen ziemlich mit
der Zusammensetzung der Eisensiure, durch die Formel:
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Fe 0,%)
vorgestellt, ibereinstimmen.

Diese Analysen beweisen demnach, dass die dritte Stufe der
Sauerstoffverbindung des Eisens eine Siure ist, welche in ihrer
Zusammensetzung der Mangan-, Chrom-, Schwefelsiure u. s. w.
eatspricht.

i Die grosse Unbestindigkeit der eisensaurea Salzse und die
Schwierigkeitea, mit welchen ihre Darstellang verbunden ist,

verhinderien mich, hinlinglich reine Salze zur Bestimmung der

Sattigungscapacitiit der Eisensiure zu erhalten.

Ich habe jedoch zu diesem Ende eisensauren Baryt darge-
stellt, indem ich ein Barytsalz durch so viel wie méglich neutra-
les eisensaures Kali niederschlug.

Ich erhielt eisensauren Baryt von schon rother Farbe, der
aber immer Baryt und kohlensauren Baryt enthielt: Erinnert
man sich in der That an die Eigenschaften des eisensauren Kali's,
so sieht man, dass dieses Salz nur in einer sehr alkalischen Flis-
sigkeit bestehen kann und dass es demnach beim Ausfillen durch
einen Ueberschuss von Kali stets etwas Alkali zuriickhalten muss.
Ich habe jedoch zahlreiche Analysen von eisensaurem Baryt ange-
stellt, wobei ich die Menge des enthaltenen kohlensauren Baryts
in Rechnung brachte. Ich fand, dass in diesem Salze der Sauer-
stoff und das Eisen in demselben Verhiltniss verbunden waren
wie in der Eisensiiure, aber Baryt erhielt ich stets mehr, als die
Theorie angiebt, wenn man fiir das Salz die Formel:

FeOg, BaO
annimmt.

Nach allen nutzlosen Versuchen, die ich zur Bestimmung der
Sittigungscapacitit der Eisensiure anstellte, war ich iberzeugt,
dass die Analyse eines unlislichen eisensauren Sulzes, durch dop-
pelte Zersetzung dargestellt, nicht dazu dienem konnte, das
Aequivalent der Eisensiiure zu bestimmen, und dass nur die Pri-
fung eines krystallisirten eisensauren Salzes diese wichtige Frage
l6sen konnte.

*) Heinrich Rose las vor der Academie za Berlin eine Abhandlung
iber die Eisensiare. Dieser gesehickte Chemiker hat fiir die Analyse der
Eisenséiure ein anderes Verfahren als das eben angefiibrte angewandt nnd
ist zu denselben Resultaten gelangt.
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Da es mir unmoglich war, eine hoher oxydirte Verbindung
als die Eisensiure, die der Uebermangansiiure entspriiche, zu er-
halten, versuchte ich eine Verbindung darzustellen, die zwischen
dem Eisenoxyd und der Eisensiure stinde und die Formel :

Fe, 04

hiitte; zu diesem Zwecke untersuchte ich den Korper, der sich '
bildet, wenn man Salpeter unter den angefiihrten Bedingungen
auf Eisen wirken lisst. Ich erhielt in diesem Falle, wie bereits
angegeben, eine gefirbte Masse, die, mit Wasser behandelt, die-
sem eine schone violelirothe Firbung mittheilt. Diese Lisung
besitzt alle Eigenschaften einer Lisung von eisensaurem Kali, sie
zersetzt sich unter denselben Umstiinden; mir schien es jedoch
interessant, diese Verbindung der Analyse zu unterwerfen.
Ich bereitete mir eisensaures Kali auf trocknem Wege durch die
beschriebene Behandlung von Eisen mit Salpeter; die Masse
wurde hierauf mit vorher erkaltetem Wasser ausgezogen; die
Flissigkeit nahm augenblicklich eine tiefrothe Farbe an; ich goss
schnell die Fliissigkeit ab, um sie von dem Eisen und Eisenoxyd,
das auf dem Boden des Gefiisses blieb, zu trennen. Die Losung
vom ersten Mal Abgiessen ist nicht hell; man muss diese Opera-
tion wiederholen, bis die Fliissigkeit kein Eisenoxyd mehr sus-
pendirt enthilt; man bringt sie hierauf in den bei der Analyse des
eisensauren Kali’s beschriebenen Apparat. Diese Analyse zeigt
grosse Schwierigkeiten; ich habe gesagt, dass sich eisensaures
Kali bei der gewohnlichen Temperatur zersetzt; es versteht sich
daher, dass sich wihrend des Decantirens ein Theil eisensaures
Salz in Eisenoxyd, welches niederfillt, und in freiwerdenden
Sauerstoff zerlegt.

Wenn aber die Temperatur niedrig ist, so entweicht nicht
aller Sauerstoff; er verbindet sich mit Wasser und erzeugt kleine
Mengen von Wasserstoffsuperoxyd, welches, indem es sich durch
die Wirme zersetzt, die Menge des Sauerstoffes vermehrt. Bei
diesem Versuche befindet man sich also zwischen zwei Schwierig-
keiten, die man muss zu beseitigen suchen: wenn die Fliissigkeit
nicht klar ist, so erhilt man einen Ueberschuss von Eisenoxyd,
und wartet man zn lange, so bildet sich Wasserstoffsuperoxyd,
welches dann zu viel Sauerstoff giebt. Ich habe bei meinen Ana-
lysen stets mit grossen Mengen von eisensaurem Kali gearbeitet,
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schnell abgegossen und nur den obern Theil der Flissigkeit, der
sich immer klar findet, genommen.

Ich erhielt folgende Resultate:

Erste Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,0307

Eisenoxyd 0,151.
Der Sauerstoff verhilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:4,9.
Zweite Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,033
Eisenoxyd : 0,156.
Der Sauerstoff verhilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:4,2.
Dritte Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,031
Eisenoxyd 0,147.
Der Sauerstoff verhilt sich zn dem Eisenoxyd wie 1:4,7.
Vierte Analyse.
Sauerstoff bei 0° und 0,76 Mm. 0,043
Eisenoxyd 0,188.

Der Sauerstoff verhilt sich zu dem Eisenoxyd wie 1:4,4.

Aus diesen Analysen sieht man, dass auf dieselbe Menge
Eisenoxyd ein geringeres Verhiltniss Sauerstoff kommt, als bei
den Analysen des eisensauren Kali’s. Ich habe hier nur 4 Analy-
sen angefiihrt, ich habe aber eine grosse Anzahl angestellt, die
mir dasselbe Resultat gaben. Es ist daher wohl zu glauben,
dass die Verbindung, welche man durch Behandlung von Eisen
mit Salpeter erhilt, nicht eisensaures Kali ist, sondern eine Ver-
bindung von Kali mit einer weniger oxydirten Siure als die
Eisensiure.

Durch vielfache Analysen fand ich jedoch, dass es unméglich
" war, bei den verschiedenen Versuchen iibereinstimmende Resul-
tate zu erhalten; die Differenzen konnten jedoch nicht an der
Methode der Analyse liegen, denn ehe ich den bei der Analyse
der eisensauren Salze beschriebenen Apparat anwandte, analysirte
ich auf demselben Wege iibermangansaure Salze und erhielt sehr
genau die Zahlen von Mitscherlich.

Um die Methode der Analyse nochmals zu controliren, zer-

setzte ich eisensaures Kali durch schweflige Siure, welche sich
Journ, f. prakt, Chemie, XXXIV., 2, 8
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unter dem Einflusse dieses Salzes in Schwefelsiure nmwandelt
ich verfuhr auf folgende Art:

Ich loste Chlorbaryum in schwefliger Siure auf, setzte zu
der Fliissigkeit einen Ueberschuss von Chlorwasserstoffsiiure,
filtrirte in einer Atmosphire von Kohlensiure, schiittete hierauf
eisensaures Kali in diese Losung; sofort bildet sich schwefelsau-
rer Baryt und das Eisensalz ist zu Oxydul reducirt. Ich liess
hierauf die Fliissigkeit in einer Atmosphiire von Kohlensiiure
kochen; schweflige Siure entwickelte sich; ich filtrirte den
schwefelsauren Baryt, oxydirte das Eisenoxydul und bestimmte
das Eisenoxyd nach der bekannten Weise. Diese Methode der
Analyse beruht villig auf dem in der Bergschule angewandten
Verfahren fiir die Untersuchung der Manganoxyde. Indem ich
auf diese Art eisensanres Kali analysirte, welches ich auf die erste
Weise untersuchte, erhielt ich dieselben Resultate,

Diese Versuche beweisen deutlich, dass die Ursache der
Differenzen nicht in der Art der Analyse liegt; ich musste sie
daher in der Natur der gepriiften Korper selbst suchen. Ich
fand in der That, dass das auf trocknem Wege dargestellte eisen-
saure Kali betrichtliche Mengen von salpetrigsaurem Kali ent-

_hielt, welches der Einwirkung der Wiirme entgangen war, und
dass es dieses Salz ist, welches, indem es sich bei der Zersetzung
des eisensauren Kali’s in salpetersaures Salz umwandelt, einen
Theil Sauerstoff aufnimmt. Bei meinen Analysen.niherte sich
das auf trocknem Wege erhaltene eisensaure Kali, seiner Zusam-
mensetzung nach, um so mehr dem auf nassem Wege erhaltenen,
je weniger es salpetrigsaures Kali enthielt.

Das auf trocknem Wege durch Behandlung von Eisen mit
Salpeter erhaltene eisensaure Kali ist demnach ganz dasselbe
wie das auf nassem Wege dargestellte.

Die Existenz des Zweifach-Schwefeleisgns und die Aehnlich-
keit, welche zwischen dem Eisen und Mangan besteht, veranlass-
ten mich, ein Eisenoxyd zu suchen, welches dem Mangansuper-
oxyd entspriche und demnach die Formel:

- Fe 0,
hiitte.
Ich habe deshalb zuerst das Oxyd untersucht, welches durch
die langsame Zersetzung des eisensauren Kali’s entsteht; ich fand,
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dass das niedergefallene Oxyd stets Eisenoxyd ist. Ich habe
hierauf das Eisenoxyd verschiedenem oxydirenden Mitteln unter-
worfen, aber bis jetzt sind meine Versuche ohne Erfolg ge-
wesen. .

Die neue Verbindung des Eisens mit Sauerstoff, die ich
Eisensiure genannt habe und welche die Formel:

FeO,

hat, scheint zu zeigen, dass sich Chlor, Brom, Cyan, Schwe-
fel u. s. w. mit dem Eisen in denselben Verhiltnissen verbinden
konnen und Korper bilden, welche der Eisensiiure entsprechen.
Diese Untersuchungen, welche ich fortsetzen werde, wenn mir
nicht andere Chemiker zuvorkommen, werden, wie ich glaube,
grosses Interesse darbieten; noch muss ich bemerken, dass ich
von Chevreul bewogen worden bin, das Cyaneisen zu unter-
suchen, welches der Eisensdure entspricht, dessen Existenz er
aus seinen Untersuchungen iiber das Berlinerblau vermuthete.

Zink.

Das Zinkeoxyd kann sich, wie bekannt, mit den Alkalien ver-
binden und Verbindungen bilden, welchen man den Namen - zénk-
saure Salze gegeben hat; ich werde hier nur sehr wenig zur
Geschichte der zinksauren Salze hinzufiigen, da es mir unméglich
war, nach Belieben krystallisirte zinksaure Salze zu erhalten;
nur in gewissen Fillen erhielt ich krystallisirtes zinksaures Kali
in langen Nadeln, indem ich eine wisserige Losung von zinksau-
rem Kali mit kleinen Mengen Alkohol behandelie ; aber dieses Salz
erhilt man nicht immer; ich habe nur gefunden, dass es in einer
alkalischen Fliissigkeit 1slich ist und von reinem Wasser in Kali
und wasserfreies Zinkoxyd zersetzt wird. Eine Auflosung von
Zinkoxyd in concentrirtem Kali erleidet eine dhnliche Zersetzung;
wenn man sie mit Wasser verdiinnt, so fillt ein grosser Theil
Zinkoxyd wasserfrei nieder,

Das Zinkoxyd muss also zu der Classe von Oxyden gestellt
werden, die ihre Loslichkeit in verdinnten alkelischen Fliissig-
keiten nur ihrem Hydratwasser verdanken. In der That, wenn.
man ein Zinksalz durch eine Base niederschligt, so lost sich das
Oxyd leicht in dem Alkali wieder auf; kocht man aber vor dem
Zusatz des Alkali’s den Niederschlag, so wird das Oxyd wasserfref

8%
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und dann auch unldslich in der Flissigkeit, die es als wasserhal-
tiges wiirde aufgeldst haben.

Das ist das Einsige, was ich hier anfiilhren konnte; ich
werde das Studium der zinksauren Salze wieder aufnehmen, wenn
es mir gelungen sein wird, diese Salze krystallisirt zu erhalten.

IX.

Ueber dle Theorie der Fabrication der Schwefelsiure.
Von

m. l’él‘go‘.
(Annales de Chim. et de Phys. Nov. 1844. p.268.)

Ich will einige Untersuchungen bekannt machen, welche ich
in der Absicht unternommen habe, eine Theorie der Erzeugung
der Schwefelsiure zu bestitigen, auf die ich durch im Jahre 1841
verdffentlichte Versuche iiber die Untersalpetersiiure und salpe-
trige Siiure geleitet worden war.

Es sind seit den Untersuchungen von Clément und Des-
ormes zahlreiche Arbeiten unternommen worden in der Hoff-
nung, diese wichtige Frage vollstindig zu l8sen.

Fast alle Chemiker stimmen darin iiberein, dass die Kry-
stalle, welche sich bilden, wenn man zur schwefligen Siure Unter-
salpetersiure und Wasser setzt, eine Hauptrolle in der Fabrication
der Schwefelsiure spielen. Man weiss, dass sich diese Krystalle
in vielen Fillen erzeugen und dass sie Schwefelsiure und eine
sauerstoffhaltige Stickstoffiverbindung bilden, wenn man sie mit
Wasser behandelt; ihre Zusammensetzung, welche lange Zeit
trotz der zahlreichen Analysen derselben unbestimmt blieb, wurde
1840 von Provostaye festgestellt, welcher ihre Erzengung
vermitielst trockener Untersalpetersiure und trockener schwef-
liger Siure unter dem Einflusse eines bedeutenden Drucks bewie-
sen hat.

Die von Provostaye beobachteten Thatsachen haben ihn
veranlasst, einige neue Modificationen in die Theorie der Erzeu-
gung der Schwefelsiiure einzufithren; ohne das Verdienst und die-
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Genauigkeit dieser Thatsachen zu bestreiten, glaube ich doch,
dass ihre Anwendung auf diese Theorie noch viel zu wiinschen
iibrig lasse, weil die Erzeugung der Schwefelsiure ganz unab-
hingig von dem Dasein und folglich von der Natur dieser Pro-
ducte, welchen man den ganz unpassenden Namen Krystalle der
Bleikammern gegeben hat, zu sein scheint.

Es ergiebt sich in der That aus der tiglichen Beobachtung
und dem einstimmigen Zeugniss der Schwefelsiiure-Fabricanten,
dass sich diese Krystalle, welchen die Chemiker die Erzeugung
der Schwefelsiure zuschreiben, niemals in ihren Apparaten bil-
den, wenn sie regelmiissig wirken; sie sind nur ein zufilliges
Product der Fabrication, und zwar heut zu Tage ein sehr seltenes,
in Folge der gemachten Verbesserungen.

Diese regelmissigen Ergebnisse bei der Fabrication haben
ohne Zweifel Berzelius darauf geleitet, die Erscheinungen in
den Bleikammern auf eine andere Weise zu erkliren. ,,Sobald
das Stickstoffoxydgas mit der Luft in Beriihrung kommt,* sagt
dieser Chemiker, ,,s0 verwandelt es sich auf Kosten derselben in
salpetrige Siure, welche in Verbindung mit der Feuchtigkeit der
Luft wasserhaltige salpetrigsaure Dimpfe erzeugt. Das schweflig-
saure Gas entreisst der salpetrigen Siure den Sauerstoff, dessen
es bedarf, um in Schwefelsiure iiberzugehen, und das ndthige
Wasser, um in wasserhaltige Schwefelsiure sich zu verwandeln
und zu condensiren; was die salpetrige Sdure anlangt, so wird
sie wieder Stickstoffoxydgas, welches hernach dieselbe Wirkung
auf neue Quantititen schwefligsauren Gases und feuchter Luft
ausiibt,*

Mitscherlich nimmt beinahe dieselbe Theorie an; er be-
merkt, ,,dass das Sticksteffoxydgas, indem es sich mit dem Sauer-
stoffe der Luft verbinde, salpetrige Siiure erzeuge, welche der
schwefligen Siure den aufgenommenen Sauerstoff zur Bildung
von Schwefelsiure abtritt.*

Die Ansichten von Berzelius und Mitscherlich, welche
ilteren Werken derselben entnommen sind, sind wahrscheinlich
modificirt worden durch die neueren Arbeiten iiber diesen Gegen-
stand; es ist heut zu Tage nicht mehr moglich, die Anwesenheit
von wasserhaltiger salpetriger Siure gelten zu lassen; ich habe
ausserdem in der Arbeit, deren Titel ich im Anfang dieser Note
angefiihrt habe , gezeigt, dass das Stickstoffoxydgas sich durch
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seine Beriihrung mit dem Sauerstoff der atmosphirischen Luft
in Untersalpetersiiure (NO,) und nicht in salpetrige Siiure (NOy),
wie es diese Theorien annehmen, verwandle. Man weiss end-
lich, dass die schweflige Sdure nur unter dem Einflusse eines
starken Druckes auf die Untersalpetersiure einwirks.

Die Theorie, welche ich vorlegen will, scheint mir auf eine

cinfache und’ geniigende Weise alle Erscheinungen’ zu erkliren,

welche sich wirklich bei der Erzeugung der Schwefelsiure zutra—
gen; sie beruht auf folgenden Thatsachen:

1) Die schweflige Siure zersetzt die Salpetersiiure; die
erste verwandelt sich in Schwefelsiure, die zweite in Untersal-
petersiiure.

2) Das Wasser verwandelt diese letztere Siure in Salpeter-
siure und in salpetrige Siure.

'8) Die salpetrige Siure wird unter dem Einflusse einer
grossern Quantitit Wasser zu Salpetersiure und Stickstoff-
oxydgas.

-4) Dieses Gas erzeugt wieder in Verbindung mit der atmo-
sphiirischen Luft Untersalpetersiure, welche das Wasser in sal-
petrige Siure und in Salpetersiure umwandelt. Die schweflige
Siiure wirkt unaufhirlich und ausschiiesslich auf die durch die
verschiedenen Stadien der Operation bestandlg erneuerte Salpe-
tersiure ein.

~ Diese Reactionen schliessen die Dazwischenkunft irgend
einer krystallisirten Verbindung aus; sie werden durch folgende
Formeln dargestellt:

NO3, Aq + SOQ SOa, Aq + NO4;

2NO, <+ Aq = NO; + NO;, Aq;
3NO; 4+ Aq =2NO0, 4+ NOy, Aq;
NO, +20 = NO, u.s.w

Die Hauptthatsachen, welche dieser Theorie zur Grundlage
dienen, sind durch hinreichend genaue Versuche bestitigt, so
dass es iiberfliissig ist, sie neuen Priifungen zu unterwerfen; ich
habe aber nichtsdestoweniger geglaubt, -dass es von Nutzen wire,
sorgfiltig die Einwirkung der schwefligen Siure auf die Salpeter-
siure bei verschiedenen Concentrations- und Temperatur-Graden
zu untersuchen und die Grenzen zu bestimmen, bei welchen sie
aufhort, sich zu zeigen.
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Der Apparat, dessen ich mich bedient habe, besteht aus
einer Retorte, welche zur Erzeugung der schwefligen Siiure
Kupfer und Schwefelsiure enthilt, und aus zwei Liebig’schen
Apparaten; der erste dient zum Waschen des Gases, der andere
enthilt die zum Versuche angewandte Salpetersiiure.

Die so wenig wie mdglich Wasser enthaltende Salpetersiure
von 1,51 specifischem Gewichte wird durch irockene schweflige
Saure in eine Masse von Krystallen umgewandelt, welche
wahrscheinlich identisch mit denjenigen sind, welche Pro-
vostaye erzeugt und untersucht hat. Diese Thatsache geht
der Theorie der Erzeugung nichts an, weil die Siure, welche
man verwendet, inmer auf einer weit niedrigeren Concentrations-
stafe steht.

Die Salpetersiure, welche im Handel vorkommt und an dem
Ariometer 24 bis 28 Grad anzeigt und welche 27 bis 34 Procent
wasserfreie Sdure enthilt, wird sehr energisch von der schwef-
ligen Siure zersetzt; rothe Dimpfe von Untersalpetersiiure bil-
den sich sogleich in der ersten Kugel des Liebig’schen Appara-
tes und firben die Fliissigkeit griin; die Temperatur steigert sich
sehr wihrend der ganzen Dauer der Wirkung, welche sich nach
und nach dussert; die schweflige Siure wird so lange in ihrer
Gesammtheit absorbirt, als noch nicht die ganze Salpetersiure
zu ihrer Verwandlung in Schwefelsiure verbraucht worden ist;
eben so bemerkt man eine verschiedene Firbung in jeder Kugel.
Sowie die Wirkung in der ersten nachlisst, wird auch die griine
Farbe der darin enthaltenen Flissigkeit geschwicht, wihrend zu
derselben Zeit die der zweiten an Intensitit zunimmt; jede Kugel
nimmt wechselsweise eine dunkelgriine Farbe an; die Fliissigkeit
wird hernach blassgriin, zuletzt orangegelb. Wenn die Salpe-
tersiure ginzlich zerstort ist, so wird die Flissigkeit wieder
farbles.

Wenn die Salpetersiure mit einer betrichtlicheren Quantitit
Wasser verdiinnt wird, so erhilt man eine rein indigoblaue Fir-
bung, welche aus der Auflésung salpetriger Siure in schwa-
cher Salpetersiure hervorgeht und welche sich, wie man weiss,
durch die Einwirkung von Stickstoffoxydgas auf mit Wasser ver-
diinnte Salpetersiure bildet.

Wenn der Versuch beendigi ist und die schweflige Sédure
nicht mehr absorbirt wird, so erkennt man bei Anwendung der
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empfindlichsten Methoden, welche die Anwesenheit der kleinsten
Spuren Salpetersiinre angeben, dass die Flissigkeit, welche in
den Kugeln geblieben ist, aus wasserhaltiger Schwefelsiure,
welche schweflige Siure aufgeldst enthiilt, besteht; sie ist voll-
kommen befreit von Salpetersiure und jeder andern Verbindung
des Stickstoffes. Wenn man diese Fliissigkeit mit einer farblosen
Auflosung von schwefelsaurem Eisenoxydul in concentrirter
Schwefelsidure mischt und dabei mit den gewdhnlichen Vorsichts-
maassregeln verfihrt, damit sich die Temperatur nicht erhohe,
80 zeigt sich keine braune, rothe oder Rosafiirbung; die geringste
zu dieser Flissigkeit gesetazte Spur Salpetersiiure erzeugt da-
gegen eine Rosafirbung.

Man bemerkt ausserdem, dass das Zusammentreffen von schwef-’
liger Siure mit Salpetersiure bestiindig die Bildung rother Dimpfe
von Untersalpetersiure vom Anfang der Operation an und ohne
Dazwischenkunft von Sauerstoff der atmosphirischen Luft be-
dingt; dieses ergiebt sich aus der Wirkung der schwefligen
Siéure auf die Salpetersiure; spiter, wenn das schwefligsaure
Gas auf die griine oder gelbe Fliissigkeit wirkt, welche sich
zuerst erzeugt, so verschwinden grisstentheils die rothen
Dimpfe, denn das sich bildende Product ist Stickstoffoxydgas.

Es war durchaus nothwendig, die Genauigkeit der allméhli-
gen Erscheinungen, welche ich so eben beschrieben habe, und
ihre Anwendung auf die Theorie der Erzeugung der Schwefel-
sdure zu controliren, indem man beweist, dass die ganze Salpe-
tersiure, welche der Einwirkung von schwefliger Siure im
Ueberschuss unterworfen wird, sich zuletzt unter dieser Form
vom Stickstoffoxyd frei macht, wenn der Sauerstoff der atmosphi-
rischen Luft nicht wihrend der Operation hinzutritt. Es reicht
hin, um dieses Resultat ausser allen Zweifel zu seizen, das Gas,
welches sich entbindet, nachdem die Operation schon eine ge-
wisse Zeit gedauert hat, unter Wasser zu sammeln. Die Priifung
dieses Gases hat mir dargethan, dass es aus gans reinem Stick-
stoffoxyd bestehe, welches ohne irgend einen Riickstand von den
Eisenoxydulsalzen absorbirt wird.

Die sehr verdiinnte Salpetersiure, welche z. B. 85 Procent
Wasser (Sidure von 13 Graden des Ariometers) enthilt, wird
nicht veriindert von einem Strome schwefliger Siiure bei gewdhn-
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licher Temperatur; aber wenn man die Fliissigkeit bis zu 60 oder
80 Grad erwiirmt, wandelt sie sich in Schwefelsiiure um.

Derselbe Versuch ist mit Salpetersiure von 7,5°, von 4,5°
und von 2° gemacht worden. Diese letztere enthilt ungefihr
2 Proc. Siure. In der Kilte zeigt sich keine Wirkung; sie wird
bemerkbar, wenn man die Flissigkeit bis zu 80 Grad erwirmt,
und liefert dann Schwefelsiiure.

Es geht daher aus diesen Versuchen hervor, dass selbst die
mit Wasser sehr verdiinnte Salpetersiiure die schweflige Siure in
Schwefelsiure umwandle.

Es ist unnithig, darauf aufmerksam zu machen, wie sehr
die Theorie, welche ich so eben entwickelt habe, sich bei
der Schwefelsiure-Fabrication bestitigt findet. Man weiss in
der That, dass der Process, welcher heut zu Tage allgemein von
den Fabricanten angenommen worden ist, darin hesteht, die
schweflige Siure zuerst in eine Bleikammer zu leiten, welche
Gefisse enthilt, die mit Salpetersiure von der Stirke, wie sie
im Handel vorkommt, angefiillt sind; es ist nicht zweifelhaft,
dass die Wirkung beginnt mit der Verwandlung dieser Siure in
salpetrigsaure Dimpfe, welche, indem sie sich wegen ihrer gros-
sen Fliichtigkeit in alle Theile des Apparates, in welche Luft und
Wasser zustromen, verbreiten, unaufhérlich die zur Verwand-
lang des schwefligsauren Gases in Schwefelsiure nothige Salpe-
tersiiure wieder herstellt. Die Quantitit des Wasserdampfes,
welcher in die verschiedenen Theile des Apparates eindringt, ist
zu betrichtlicli, als dass die Wirkungen auf andere Weise verlau-
fen kinnten und als dass die Bildung von Kammerkrystallen zu-
ldssig wiire. ; .

Indem man die Fihigkeit hetrachtet, welche das schweflig-_
saure Gas besitzt, die in einer hedeutenden Wassermenge aufge-
18ste Salpetersiure zu zerstoren und auszutreiben, was gleichfalls
aus den erwihnten Versuchen hervorgeht, wird man auf die An-
nahme gefiihrt, dass die Schwefelsiure, welche sich unter dem
Einflusse eines Ueberschusses von schwefligsaurem Gase bildet,
ganz frei von Salpetersiure sein miisse. Diese Betrachtung ist
sehr wichtig fiir die Praxis, denn man weiss, dass die Schwefel-
siiure im Handel sich hiufig mit einer grisseren oder geringeren
Menge Salpetersiiure verunreinigt findet, deren Anwesenheit fiir
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gewisse Operationen, inshesondere wenn die Schwefelsiure zur
Losung des Indigo’s dient, schidlich ist.

Ich habe einige Untersuchungen angestelll, um diese Ein-
‘wirkung als Mittel zu benutzen, die Schwefelsiure zu reinigen.
Ich habe zu kiuflicher Schwefelsiure, welche 65 Grad zeigte,
eine kleine Quantitit Salpetersiure zugesetzt und sie der Einwir-
kung von schwefligsaurem Gase unterworfen; die Salpetersiure
. wurde nicht zerstort, was sich voraussehen liess; denn diese
Zerstorung erfordert die Dazwischenkunft einer gewissen Menge
‘Wasser im freien Zustande, welches auf die durch die Zersetzung
der Salpetersiiure entstehenden Producte selbst einwirkt. Wahr-
scheinlicher Weise existirt die Salpetersiure in concentrirter
Sehwefelsiure unter der Form der von Provostaye untersuch-
ten Krystalle, welche in dieser Siure léslich sind. Diese Hypo-
these erklirt die Thatsache des Beharrens der Salpetersiure in
der Schwefelsiure des Handels, deren Temperatur bei der Con-
centration bis zu 326 Grad erhiht worden ist; wenn die Salpe-
tersiure ungebunden wire, so wiirde sie bei einer weit weniger
erhihten Temperatur frei werden; man weiss im Gegentheil, dass
Provostaye’s Krystalle nur bei der Temperatur, bei welcher
das Quecksilber kocht, in Dampf iibergehen.

Die Resultate sind sehr verschieden, wenn man mit Wasser
verdiinnte Schwefelsiure behandelt; ich setzte zu Schwefelsiure,
welche an dem Ariometer 65 Grad zeigle, ein gleiches Volumen
Wasser. Die Mischung zeigte 47 Grad; ich goss 5 Cubikcenti-
meter Salpetersiure von 38 Grad hinzu. Das schwefligsaure
Gas, mit dieser bis zu 60 Grad erwirmten Fliissigkeit in Beriih-
rung gebracht, bedingte sogleich die Erzeugung von rothen
Dimpfen; im Ueberschuss angewandt, liess sie die Salpetersiiure
ganz verschwinden, denn die zuriickbleibende Fliissigkeit er-
zeugte bei ihrem Zusammenbringen mit in reiner Schwefelsiure
aufgeldstem schwefelsaurem Eisenoxydul keine Firbung.

Derselbe Versuch wurde mit in den Bleikammern dargestell-
ter Schwefelsiure angestellt; das specifische Gewicht dieser
Fliissigkeit war 1,530 (50 Grad am Ariometer); sie enthielt
Salpetersiure, welche unter der Einwirkung iiberschiissiger
schwefliger Siure ginzlich verschwand.

Diese Resultate wiirden mich darauf gefiithrt haben, die Ein-
wirkung des schwefligsauren Gases auf schwache Schwefelsiure
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als ein Verfahren vorzuschlagen, geschickt sur Erzeugung der
von Salpetersiiure freien Schwefelsiure, wenn nicht Payen mir
seit dieser Arbeit berichtet hitte, dass diese Reinigungsmethode
schon in mehreren Anstalten in der Praxis ausgefiihrt sei; sie
zeigen, wie es in allen Fillen fiir die Schwefelsiiure-Fabricanten
von Wichtigkeit sei, ihre Siure so viel als mdglich in den Kam-
mern unter der Einwirkung iiherschiissiger schwefhger Stiure
hervorzubringen.

X.
Ueber den Amylalkohol

Von
Balard.
(4nn. de Chim. et de Phys. Nov. 1844. p. 294.)

Seit einigen Jahren wandte sich meine Aufmerksamkeit auf
die Branniweine aus Trestern und die Ursachen ihres unangeneh-
men Geschmackes, wegen dessen sie als fusliger Spiritus eine
bedeatende Preiserniedrigung erleiden.

Mehrere Besitzer von Weinbergen aus dem Siiden, so wie -
ein Destillateur von Montpellier schickten mir eine gewisse Menge
von Qel, welches diesen Alkohol iibelriechend macht, und baten
mich, dasselbe einer neuen Priifung zu unterwerfen, die einigen
Aufschluss iiber die Mittel geben kénnte, es von den Producten,
deren guten Geschmack es verdirbt, zu trennen.

Ich unterzog mich dieser Arbeit um so lieher, als sie mir
zugleich, was mich betrifft, Gelegenheit darbot, mir Stoff zu einer
rein wissenschaftlichen Arbeit zu verschaffen, und was diejenigen
anlangt, die meinen Rath beanspruchten, mir die Mittel zeigte,
die Giite der Producte, welche den hauptsichlichsten Relchthnm
dieses Landes ausmachen, zu verbessern.

Wie bekannt, ist das Oel aus Trestern wiihrend dieser Zeit
von Aubergier und von Clermont-Ferrand untersucht
worden. Die Beschreibung, welche man in den Asnales d. chim.
findet, liess mich schliessen, dass es fast ganz aus Oenanthsiiure-
ather besteht.
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Das mir iiberlieferte Oel war nicht von so einfacher Zasam-
mensetzung. Indem ich versuchte, die Substanzen zu trennen,
aus denen es gebildet wird, fand ich, dass es ausser einer gewis-

.sen Menge gewihnlichen Alkohols, Oenanthsiureither, auch das
Oel enthielt, welches von Dumas unter dem Namen Kartoffel-
fuselol beschrieben und von Cahours mit dem Namen Amyl-
alkohol bezeichnet worden ist.

Meine Untersuchungen fiihrten mich natiirlich auf eine niihere
Priifung dieses Oels, und indem ich seine Identitit mit dem von
Dumas untersuchten, durch Gihrung von Kartoffelstirkemehl
erhaltenen QOele bestitigen konnte, wurde ich durch die Ent-
deckung einiger seiner Verbindungen und besonders des Chlor-
wasserstoffsiiureiithers, so wie einiger Salze analog den schwefel-
weinsauren Salzen, darauf gefiihrt, es nicht, wie es bis jetzt ge-
schehen ist, in die Classe der Campher, sondern in die der Alko-
hole zu reihen.

‘Wiihrend ich jedoch meine Untersuchung fortsetzte und ver-
vollstindigte, veriffentlichte Cahours seine interessanten Ar-
beiten. Meine Versuche werden nur noch zu einer Bestitigung
der seinigen, deren es allerdings nicht bediirfte, dienen kénnen.
Andere Arbeiten und wahrscheinlich der Mangel an Steff erlaub-
ten indessen diesem Chemiker, welcher seine ersten Beobachtun-
gen bekannt gemacht hatte, nicht, diesen Gegenstand zu vervoll-
stindigen. Es schien mir deshalb vortheilhaft, denselben wie-
der aufzunehmen und dazu das Material, welches ich mir fiir
meine Rathschlige in geniigender Menge verschaffen konnte, zu
benutzen, um eine vollstindige Beschrejbung dieses Alkohols
geben zu konnen. Ich glaube dazu genug gesammelt zu haben
und dahin gelangt zu sein, eine grosse Anzahl neuer Verbindun-
gen darzustellen, welche so, indem sie die Amylreihe vervoll-
stindigen und der Chemie die entsprechenden Verbindungen des
‘Weinalkohols und Holzgeistes zeigen, zugleich den Naturfor-
schern die Gruppe der Verbindungen von verschiedener Zusam-
mensetzung, aber dhnlicher moleciilirer Constitution, vermehren,
wodurch die so interessanten und so schwierigen Fragen iiber die
Moleciile ersrtert werden kinnen.

Die erhaltenen Resultate kosteten viel Zeit und Material.
Der Amylalkohol ist unlgslich in Wasser, und die Verbindungen,
welche er bildet, haben grosstentheils dieselbe Unloslichkeit.
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Das Waschen mit Wasser, welches bei der Darstellung der Wein-
alkoholverbindungen unter Aufopferung eines grossen Theils des
Stoffes erlaubte, eine kleine Menge reines Product fiir die Ana-
lyse zu erhalten; kann hier nicht angewandt werden.

Um Kérper von ihnlicher Beschaffenheit, welche oft in gros-
ser Anzahl mit einander gemengt sind, zu trennen, muss man,
wenn das Waschen mit Séuren nicht anwendbar ist, seine Zuflucht
zur Verschiedenheit der Flichtigkeit nehmen; es ist bekannt, mit
welchen Unvollkommenheiten die Anwendung dieses Trennungs-
mittels verbunden ist, dessen ich mich mehrmals bedienen musste.
Viele Verbindungen habe ich jedoch nur wahrgenommen; sie
werden von mir neuen Untersuchungen untetworfen werden. In
einer neuen Abhandlung werde ich die Resultate der neuen Prii-
fung mittheilen; fiir jetzt kann ich mich nur mit genan bestimm-
ten Verbindungen beschiftigen.

Das rohe Oel, aus welchem ich den Amylalkohol erhielt, ist
selbst, wie ich schon gesagt habe, ein Gemisch von den eben
besprochenen Kirpern. Man kann sich zweier Verfahren bedie-
nen, um es darzustellen; sie konnen néthigenfalls dem Handel
betriichtliche Mengen liefern, wenn die Anwendung der Baldrian-
siure in der Medicin die Ausbreitung behalten sollte, die sie in
der letzten Zeit gefunden hat. Wenn man bei der Destillation
von Weintrestern die Operation noch einige Zeit unterhilt, nach-
dem die Producte aufgehirt haben, alkoholisch zu sein, so con-
densirt sich eine olige Fliissigkeit, welche obenauf schwimmt,
reich an QOenanthsiure ist, aber auch unter andern Producten
betrichtliche Mengen Amylalkohol enthilt. Dieser Weg ist nicht
der einzige, und das Oel, mit welchem ich arbeitete, wurde durch
Rectification von iibelschmeckendem Alkohol erhalten. Es giebt
in der That Fabricanten, welche, indem sie sehr schlecht
schmeckenden Alkohol aus Trestern, den sie sich im Handel zu
sehr geringem Preise verschaffen, einer nochmaligen Destillation
unterwerfen, einerseits concentrirten Alkohol von gutem Ge-
schmack und andererseits alkoholische wisserige Fliissigkeiten
erhalten. Diese enthalten den grossten Theil des Fuseléls in
Auflésung; aber wenn man sie mit Wasser verdiinnt, so triiben
sie sich und dieser Korper schwimmt im unreinen Zustande auf
der Oberfliche. Destillirt man dieses Oel, sammelt das, was
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sich zwischen 130 und 140 Grad condensirt, und setzt kaustisches
Kali zu diesem, um den enthaltenen Oenanthsiureiither zu zer-
setzen, so erhilt man Amylalkohol, der villig rein ist, wenn man
ihn nochmals- destillirt und nur das Product sammelt, welches
iibergeht, sobald der Siedepunct bei 132 Grad fest ist.

Die Fliissigkeit, welche bei dieser Temperafur iibergeht,
besitzt den erstickenden und zum Husten reizenden Geruch, der
den Amylalkohol charakterisirt. Diese charakteristische Eigen-
schaft und die Temperatur seines Siedepunctes gestatien nicht,
seine Identitit mit dem aus andern Quellen erhaltenen Amyl-
alkohol zu bezweifeln; diese wird iibrigens durch seine Zusam-
mensetzung und seine Eigenschaften villig bestitigt.

Der Analyse unterworfen, gab dieser Korper folgende Re-
sultate: ’

I. 0,476 Substanz gaben bei der Verbrennung mit Kupfer-
oxyd 0,589 Wasser und 1,185 Kohlensiure.

II. 0,406 Substanz gaben 0,503 Wasser und 1,000 Kohlen-
sdure.

Diess giebt in 100 Theilen:

Gefunden. Berechnet.
Loy, S S

L II.
Kohlenstof 67,9 67,4 68,2
Wasserstof 13,8 13,7 13,6
Sauerstoff 18,3 18,9 18,2,

Ich habe ferner das specifische Gewicht des Dampfes be-
stimmt; ich erhielt in zwei Versuchen folgende Resultate:

Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons gegen den mit

Luft gefiillten 0,472 0,430
Inhalt des Ballons 356 Cb.C. 363 Cb.C.
Temperatur des Dampfes : 150° 171°
beim Dampfe gebliebene Luft 2 Cb.C. 1,5 Cb.C.
Temperatur der Luft ‘ 4° 7,5°
Barometerstand 738 Mm. 773 Mm.

specifisches Gewicht des Dampfes 3,20 3,19,
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Die Berechnung giebs:
C]o = 8,432
H]z = 1,651
0, = 2,205

12,288
— = 3,07.
4 R}

Ich fiihre diese Bestimmungen an, obgleich sie schon be-
kannte Thatsachen wiederholen, um Beweise fiir die Identitiit
von Korpern zu liefern, die verschiedenen Ursprung zu haben
scheinen.

Man kann es jedoch nicht verkennen, dass dieser Ursprung,
mit einer augenscheinlichen Verschiedenheit, sich nichtsdesto-
weniger wirklich identisch darstellt. So lange als man den
Amylalkohol sich nur bei der Gihrung von Kartoffelstirkemehl
erzeugen sah und seine Identitit mit einem Hauptbestandtheil des
Weintresternols iibersah, konnte man diesen Korper als priexisti-
rend in der dussern Rinde der Stirkemehlkiigelchen der Wein-
beerschalen annehmen und in der weinigen Gihrung und in der
Destillation nur ein Mittel erblicken, es von seinen Hiillen, die
es fertig gebildet enthielten, zu trennen. Aber seine stete
Gegenwart in den Gihrungsproducten des Mostes und Bieres, des
Runkelriiben- und Stirkezuckers, lassen nicht mehr zweifeln,
dass es ein kiinstliches Product sei, welches durch die Mitwirkung
der die Gihrung begleitenden Umstinde sich erzeuge. Man
konnte zu diesem Ende zweierlei annehmen : entweder, dass die-
ser Alkohol das Ergebniss der Verinderung einiger seiner sehr
complexen organischen Verbindungen sei, welche diese Gihrung
“hervorrufen, oder auch, dass er ein Product der Zersetzung des
Zuckers selbst ist, der im Laufe der Gihrung, welche aufgehort
hat alkoholisch zu sein, zersetzt ist, und dass das Vorhandensein
von stickstoffhaltigen Substanzen im Ueberschuss den normalen
Gang verindert hat. Es wiirde daher hei der Amylalkoholgih-
rung derselbe Fall stattfinden wie bei der Buttersiuregihrung,
welche sich bekanntlich auf Kosten des Zuckers (Glycose) bildet.

Die letztere, von Dumas aufgestellte Meinung scheint mir
viel wahrscheinlicher zu sein als die andere; betrachtet man sie
als fast gewiss, so darf man nicht verkennen, dass sie nur die
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Eigenschaften einer bewiesenen Wahrheit erlangen wiirde, so-
‘bald die Umstinde der Amylalkoholgihrung, wenn sie genauer
gekannt sind, erlauben wiirden, den grossten Theil der Glycose
in diesen Kérper umzuwandeln,, welche unter den gewdhnlichen
Umstiinden in den sogenannten Alkohol umgebildet worden wiire.
In diesem Sinne ausgefiihrie Untersuchungen sind augenschein-
. Kch sehr interessant.

Wenn der Alkohol durch die Zersetzung der Glycose selbst
entsteht, so fiihlt man sofort, wie wenig rationell die Benennung
Anmylalkohol ist, unter welcher er bekannt ist; ich werde mich
jedoch hiiten, eine Aenderung anzurathen; es ist diess iiberhaupt
Eigenthiimlichkeit der Nomenclatur, dass das Bessere Feind des
Guten ist; man muss, wie mir diinkt, in dieser Beziehung jeden
Vorschlag einer theilweisen Reform verschieben und die Zeit
abwarten, wo die Chemiker, einig iiber die Thatsachen, sich auch
iiber die Benennung vereinigen werden.

Unter den verschiedenen Producten, welche aus dem Amyl-
alkohol entstehen, habe ich zuerst eins erhalten, mit dessen Berei-
tung ich mich speciell beschiftigt habe ; diess ist der Chlorwas-
serstoffamylither. Die grosse Verwandtschaft des Chlors, wel-
ches er enthilt, liess mich hoffen, dass diese Verbindung ge-
statten wiirde, deren mehrere zu erhalten, und ich habe mich in
der That nicht getiuscht.

" Um diesen Aether darzustellen, bediente ich mich der di-
recten Methode, indem ich ein Gemisch von Chlorwasserstoffsiure
und Amylalkohol destillirte. Nach mehrmaligem Zuriickgiessen
schwimmt der Chlorwasserstoffamylither auf den Destillationspro-
ducten als eine ungefiirhte Schicht, welche man vollkommen vom
Amylalkohol durch Waschen mit concentrirter Chlorwasserstoff-
siure trennen kann. Diese Sidure lost in der That den Amyl-
alkohol auf, ohne sich mit dem Aether zu mischen. Der Chlor-
wasserstoffamylither siedet zwischen 100 und 101°, wie es iibri-
gens Cahours bestitigt, der diesen Kirper bei Behandlung von
Amylalkohol mit Phosphorchlorid erhielt. Die Analyse ist schon
von diesem Chemiker angestellt worden. Ich gebe jedoch hier
eine der meinigen, um zu zeigen, dass diese zwei Korper, unge-
achtet der Verschiedenheit der Darstellung, doch véllig identisch
sind.
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I 0,742 Substanz gaben beim Verbrennen mit Kupferoxyd
1,519 Kohlensiure und 0,694 Wasser.

II. 0,451 Substanz, mit ungeldschtem Kalk zersetst, gaben
einen Riickstand von 0,612 Chlomlber, welches 0,151 Chlor
entspricht.

Hieraus ergiebt sich:

Gefunden. Berechnet.
Kohlenstoff - 55,9 56,4
‘Wasserstoff 10,3 10,4

Chlor 335 . 832
Verlust 0,3 —
100,0 100,0.

Cahours hat das specifische Gewicht des Dampfes dieses
Korpers nicht bekannt gemacht. Ich habe es mehrmals be-
stimmt.

Hier folgen die Zahlen aus zwei Versuchen:

Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons gegen den mit

Luft gefiillten 0,790 Grm. 0,817 Grm.
Inhalt des Ballons 389 Cb.C. 354 Cb.C.
Temperatur des Dampfes - 132° 123°
beim Dampfe gebliebene Luft 1Ch.C. 1 Cb.C.
Temperatur der Luft 10° 11,5°
Barometerstand 7658 Mm. 759 Mm.
specifisches Gewicht des Dampfes 3,77 3,84.

Die Berechnung giebt:
c") - 8,432
Hll = 1,514
Cl = 4,880
14,826
— = 3,71.

Diese Verbindung giebt daher 4 Volumina Dampf und man
sieht aus der Atomenlagerung, dass er analog dem Chlorwasser-
stoffather des Weinalkohols ist.

Die Verbindung des Amylalkohols, welche dem eigentlichen

Aether analog ist, haite meine Aufmerksamkeit schon lange Zeit
Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 3. 9
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auf sich gezogen. Ich habe versucht, ihn zu isoliren, indem ich
, Schwefelsiure, Phosphorsiiure, Borfluorwasserstoffsiiure, Kiesel-
fluorwasserstoffsiinre und Chlorzink auf Amylalkohol einwirken
liess; aber meine Versuche waren vergeblich. Die gleichzeitige
Bildung von Kohlenwasserstoffen von verinderlicher Fliichtigkeit
konnte nur gestatten, seine Existenz anzunehmen. Um sie
nachzuweisen, musste ich daher, indem ich auf die Anwendung
der empirischen Mittel verzichtete, die mich in diesem Falle mei-
nen Zweck nicht erreichen liessen, ein rationelles Verfahren su-
chen, welches der Wissenschaft noch fehlt.

In der That, wenn ein Chemiker von einem gewissen Alkohol
den Aether bereiten will, so geschieht diess einzig durch An-
wendung von wasserentziechenden Agentien und besonders von
Schwefelsiure. Aber die Reaction ist nicht einfach; es bilden
sich andere Producte, sogar bei Alkohol und Holzgeist, und wenn
der Aether des letztern Korpers nicht ein Gas wire, wenn der
Doppelt-Kohlenwasserstoff fliissig wire, so kinnte man anneh-
men, dass der vollkommen reine Methylither und gewdhnliche
Aether noch zu entdecken sein wiirden. Es ist iibrigens be-
kannt, mit welchen Schwierigkeiten man dahin gelangt, den
gewohnlichen Aether vollig rein von den unter dem Namen
siisse Weinole bekannten Verbindungen zu erhalten. Wenn diese
Methoden nun aber schon unvollkommen gelingen bei Anwen-
dung von Alkoholen von einfacher Constitution, so kann man mit
einiger Gewissheit voraussagen, dass sie bei Verbindungen der-
selben Ordnung, aber von hiherem Atomgewichte, misslingen
werden.

Diesen Zweck wird man im Gegentheil hoffentlich immer und
sicher erlangen kdnnen, wenn man in der Wirme eine alkoho-
lische Losung von Kali auf einen Chlorwasserstoffither einwirken
lisst, den man sich fast von jedem gegebenen Alkohol erzeugen
kann, indem man Phosphorchlorid mit dem Alkohol selbst zusam-
menbringt. Ich habe wenigstens gefunden, dass sich dieses
Mittel fiir den Alkohol und Amylither anwenden liess.

Chlorwasserstoffsiureither von Weinalkohol erleidet be-
kanntlich- keine Zersetzung durch wisserige Auflgsungen der
Alkalien; bringt man ihn aber mit einer alkoholischen Lésung
von Kali in einem starken Gefiisse, welches vor der Lampe zuge-
schmolzen wird, zusammen und setzt das Gemisch einer Tempe-
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ratur von 100 Grad aus, so schligt sich Chlorkalium nieder und
sogenannter Aether ist durch eine Zersetzung erzeugt worden,
welche, wie man leicht sieht, dieselbe Einfachheit zeigt wie die,
welche zwischen zwei Salzen stattfindet.

Der Weg, um Chlorwasserstoffither von Weinalkohol in
gewdhnlichen Aether iiberzufiihren, ist sonach gefunden; ich
konnte denselben mit Erfolg beim Chlorwasserstoffsiureamylither
anwenden; ich erhielt so eine Fliissigkeit von angenehmem Ge-
ruch, die zwischen 111 und 112 Grad siedet und die an die Seite
des Weinalkoholithers gestellt werden muss; ich werde bald auf
denselben zuriickkommen.

Ich habe meine Untersuchungen in dieser Hinsicht noch nicht
weiter fortseizen konnen, aber Alles fiihrt dahin, dass diese Art
von Einwirkung allgemein ist und dass die Beschreibung des
Cetenalkohols zum Beispiel auf die Art mit dem Monohydrat des
Cetens, welches, wie bekannt, noch zu entdecken ist, bereichert
werden kann. ‘

Noch will ich bemerken, dass die alkoholische Lisung von
Kali, welche in der Wiirme und unter dem Einflusse eines gewis-
sen Druckes die eben besprochene Wirkung ausiibt, bei gewohn-
licher Temperatur ohne Einwirkung zu sein scheint. Es wird
nun miglich sein, das Studium dieses Reagens, dessen Wirksam-
keit zuerst Regnault zeigte, wieder vorzanehmen und es unter
den neuen Bedingungen auf die gechlorten organischen Verbin-
dungen anzuwenden. Es kann den Chemikern anch ein Mittel
indirecter Oxydation darbieten, welches vielleicht an Stirke die
bis jetzt angewandten directen Mittel iibertrife.

Man weiss, dass man in einigen wasserstoffhaltigen Verbin-
dungen nicht iiber einen gewissen Punct den enthalienen Wasser-
stoff durch Sauerstoff erseizen kann, wihrend das Chlor leicht
eine analoge Substitution zuliisst. Die Kalilésung, wenn sie sich
so verhilt, wie ich es beim Chlorwasserstoffsiureamylither ge-
zeigt hahe, wird gestatten, diesés Chlor durch Sauerstoff zu er-
setzen, und wird so die Quelle von Verbindungen werden, die
reicher an Sauerstoff sind als die bis jetzt bekannten.

Es ist leicht zu denken, dass, da die alkoholische Lisung
von kaustischem Kali erlaubt, das Chlor im Chlorwasserstoffither
durch Sauerstoff zu ersetzen, auch eine Losung von Schwefel-

9%
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kalium in Alkohol gestatten wird, Chlor durch Schwefel zu ver-
treten.  Der Versuch bestitigt in der That diese Annahme.

Eine alkoholische Losung von Chlorwasserstoffsiureamylither
erleidet in der Kilte keine betrichtliche Einwirkung durch eine
alkoholische Losung von Einfach-Schwefelkalium; aber bei der
Temperatur, bei welcher die Fliissigkeit destillirt, oder noch bes-
ser durch Verlingerung der Reaction in einem auf beschriebene
Art verschlossenen Gefiisse, geschieht eine doppelie Zersetzung,
durch welche sich Chlorkalium abscheidet und Schwefelwasser-
stoffither des Amylalkohols gebildet wird.

Diese Verbindung, welche man durch Behandlung mit Was-
ser isolirt, siedet bei 216 Grad. Sie besitzt genau die Zusam-
mensetzung, welche der Name hezeichnet, mit dem ich sie belegt
habe ; diess zeigen folgende Analysen:

L 0,500 Grm. Substanz gaben, mit Kupferoxyd verbrannt,
0,568 Wasser und 1,253 Kohlensiure.

IL 0,551 Substanz gaben 0,632 Wasser und 1,374 Kohlen-
siure. .

Diese Resultate geben in 100 Theilen:
L IL
Kohlenstof 68,2 68,3
Wasserstoff 12,6 12,7
Schwefel 19,2 19,0

100,0 100,0.
Diese Resultate stimmen mit der Formel :
CyoH, S.
C,o = 750,0 68,9
H,, = 1375 12,6
S = 2012 18,5

1088,7  100,0.

Seine Zersetzung durch die Wirme ist iibrigens dieselbe, wie
die bei den analogen Verhindungen des Weinalkohols, deren
Kenntniss wir Regnault verdanken. Das chemische Aequiva-
lent des Schwefelwasserstoffamylithers liefert in der That nur
2 Volumina Dampf, wie folgende Zahlen beweisen :
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Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons gegen den mit

Luft gefiillten 0,863 Grm.
Inhalt des Ballons 288 Cb.C.
Temperatur des Dampfes 248°
beim Dampfe gebliebene Luft 1 Ch.C.
Temperatur 21°

Barometerstand 759 Mm.
specifisches Gewicht des Dampfes 6,3.
Die Berechnung giebt:

Clo = 8,432
H“ = 1,514
12,164

- b

Bei dieser Bestimmung hatte sich der Aether etwas veriin-
dert; das destillirte Product war etwas gefirbt und der Ballon
enthielt Spuren von nicht flichtigen Substanzen.

Der Schwefelwasserstoffamylither besitzt in einem so hohen
Grade den Geruch wnd Nachgeschmack der Zwiebel, dass man
‘untersuchen mdchte, ob nicht dieser zusammengesetzte Aether
und das schwefelhaltige itherische Oel dieser Knollen ideutisch
seien; diese Frage werde ich in Kurzem zu lésen suchen.

Das von Regnault bei der Darstellung von Mercaptan mit-
telst Chlorwasserstoffiither und einer alkoholischen Lisung von
Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium erhaltene Resultat machte es
wahrscheinlich, dass man auf dieselbe Art die analoge Yerbindung
des Amylithers wiirde erhalten konnen; es ist mir auch in der
That gelungen ¥).

Dieser Korper, welcher auch nach der Methode von Zeise
dargestellt werden kann, indem man ein Gemisch von amylschwe-
felsaurem Kalk mit Schwefelwasserstoff-Schwefelkalium destillirt,
wird iiberdiess mit Leichtigkeit erhalten, wenn man in der Wirme

*) Das im Folgenden beschriebene Amylmercaptan ist bereits von
Krutzsch untersucht und beschrieben worden. S, d. Journ. Bd. XXXL 2.
Einige Angaben des Hrn. Balard bediirfen der Berichtigung. Der Siede-
punct des Amylmercaptans ist-zu hoch angegeben. Das Quecksilbermercaptid
ist in Alkohol keineswegs unléslich u. s, w. E.
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in einem verschlossenen Gefisse, nach der beschriebenen Me-
thode, eine alkoholische, mit Schwefelwasserstoff gesittigte Lo-
sung von Kali mit Chlorwasserstoffamylither behandelt. Wenn
die Einwirkung beendigt ist, so sieht man beim Verdiinnen der
Fliissigkeit mit Wasser einen olartigen Korper obenauf schwim-
men, der flichtiger ist als die vorhergehende Verbindung, denn
er siedet bei 125 Grad, und der einen weit unangenehmeren Ge-
ruch hat, welcher an das Schwefelwasserstoffgas selbst erinnert.

Die Analyse der Fliissigkeit, welche ihn erzeugt, giebt iibri-
gens fiir diesen die Zusammensetzung, welche seine Bildungs-
weise und seine Eigenschaften vermuthen lassen. Er hat in der
That die Zusammensetzung des Amylalkohols, in welchem der
Sauerstoff durch Schwefel vertreten ist; er besitzt auch dieselbe
Condensation; das Aequivalent giebt 4 Volumina Dampf, wie fol-
gende Analysen zeigen:

I. 0,500 Amylmercaptan gaben, mit Kupferoxyd verbranat,
0,523 Wasser und 1,332 Kohlensiure; hieraus ergiebt sich:

Berechnet.  Gefunden.

Co=T50 57,6 58,25
H,=150 115 11,60
S, =402' 309 30,15

1302 100,0 100,00.

Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons gegen den mit

Lauft gefiillten 0,511 Grm.
Inhalt des Ballons - 322 Cb.C.
Temperatur des Dampfes 175°
beim Dampfe gebliebene Luft 39 Cb.C.
Temperatur 15,5°
Barometerstand 761,5 Mm.

specifisches Gewicht des Dampfes  3,9.

Die Berechnung wiirde geben:

C, — 8432
H, = 1,651
S, - 4,436
15,519
- — 383
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Das Amylmercaptan, deun ich will diesen Namen beibehalten,
zersetzt sich iibrigens nach und nach durch lingeres Aussetzen
an die Luft. In einem ausgezogenen, aber offenen Ballon, in
welchen ich die zur Darstellung des Mercaptans nsthigen Substan-
zen gebracht hatte, beobachtete ich nach einiger Zeit die Bildung
einer Fliissigkeit, die micht mehr die Eigenschaften des Mercap-
tans, aber die des Schwefelwasserstoffamylithers zeigte.

Das Amylmercaptan, mit Quecksilber- oder Silberoxyd zu-
sammengebracht, bildet unter lebhafter Wirme-Entwickelung Ver-
bindungen, analog den Mercaptiden, welche in Alkohol und Was-
ser unloslich, aber in Aether aufloslich sind und hieraus darch
Abdampfen wieder erhalten werden kinnen. Ich habe sie noch
nicht der Analyse unterworfen, aber die Art ihrer Bildung erlaubt
kaum zu zweifeln, dass sie nicht vollig analog denen sein sollten,
welche mit diesen Oxyden und dem Mercaptan des Weinalkohols
erhalten werden.

Der Schwefelwasserstoffamylither und das Amylmercaptan
sind nicht die einzigen schwefelhaltigen Verbindungen des Amyl-
alkohols, die ich erhalten konnte. Ich habe auch das Amylsulfo-
carhonat, das Analogon der von Zeise mit dem Namen xantho-
gensaure Salze bezeichneten Salze, isolirt und die vollkommene
Achnlichkeit der Eigenschaften, welche zwischen diesen beiden
Gruppen von Verbindungen bestehen, bestitigt *).

Wenn man zu einer Losung von Kali in Amylalkohol Schwe-
felkohlenstoff, in demselben Alkohol aufgeldst, giesst, so beginnt
sofort eine Einwirkung, begleitet von einer geringen Wirme-
Entwickelung; die Masse erstarrt zu einem Brei, der aus einer
gelben Flissigkeit und kleinen krystallinischen hellcitronengelben
Schuppen besteht, welche beim Anfiihlen sehr feitig erscheinen.

Diese Schuppen, durch Auspressen von der Fliissigkeit, die
sie enthalten, getrennt, sind in Wusser loslich, welchem sie eine
gelbe Farbe und bittern Geschmack mittheilen.

Sie losen sich auch in Aether und Alkohol, in der Wirme
mehr als in der Kilte, so dass man sie durch Erkalten der Fliis-
sigkeit in einem hohen Grade der Reinheit erhalten kann.

*) Ich habe das hier erwilbnte Amyloxyd-Sulfocarbonat bereits friiher
bei Gelegenheit der Mittheilang von Krutzsch’s Untersuchung des Amyl-
mercaptans beschrieben. S. d. Journ. Bd. XXXIL 8. 5. E.



136 Balard: Ueber den Amylalkohol.

Das xanthamylsaure Kali, das einzige von mir analysirte Salz,
ist wasserfrei. Seine Auflésung giebt in Auflésungen von Blei-,
Kupfer-, Silber- und Mangansalzen Niederschlige, welche die
gelbe Farbe besitzen wie. diejenigen, welche die sogenannten

xanthogensauren Salze geben. Das Silbersalz schwirzt sich
kurze Zeit nach der Bildung.

Das xanthamylsaure Kali giebt, durch Chlorwasserstoffsiure
zersetzt, ein gelbliches Oel, welches wahrscheinlich Xanthamyl-
siure ist; ich habe sie noch nicht untersucht.

Beim Verbrennen dieses, mit phosphorsaurem Kupferoxyd
gemischten Salzes mit Kupferoxyd erhielt ich folgende Resultate:

1. 0,938 Substanz gaben 0,452 Wasser und 1,216 Kohlen-
siure. ' :

II. 0,500 Substanz, mit Chlorwasserstoffsiiure behandelt, ga-
ben 0,362 Chlorkalium, welches 0,1145 Kali enthiilt.

Diese Resultate filhren zu folgenden Zahlen:
Gefunden. Berechnet.

Kohlenstoff 35,4 35,4
Wasserstof 5,3 5,4
Kali 22,9 23,1
Schwefel — 32,2
Sauerstoff . — 3,9
100,0.

Die Bestimmung des Schwefels misslang, auch konnte ich sie
nicht wieder vornehmen. Aber ‘die vorhergehenden Zahlen er-
lauben nicht zu zweifeln, dass diese Verbindung nicht dem xan-
thogensauren Kali von Zeise analog sei und nicht die Formel
hiitte :

2 CS, 4 Cyy H,, 0, KO.

Die Chlorwasserstoff-, Jodwasserstoff-, Bromwasserstoff- und
endlich Schwefelwasserstoffither des Amylalkohols sind also jetzt
genug hekannt; ich miisste daher, um diese Reihe zu vervollstin-
digen, mich mit dem Cyanwasserstoffither beschiftigen und ver-
suchen, die Verbindung zu erhalten, welche der von Pelouze
analog wire.

Darstellungsweisen dieser Verbindung fehlen nicht; denn ich
habe sie sowohl durch Destillation von amylschwefelsauren Salzen
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mit Cyankalium, als auch durch Erhitzen von Cyankalium mit
Amyloxalither, von dem ich bald sprechen werde, erhalten. Ein
anderer und wahrscheinlich der heste Weg, es zu erhalten, be-
steht darin, Cyankalium mit einer alkoholischen Lidsung von
Chlorwasserstoffamylither in der Wirme ‘zu behandeln; man er-
hilt so Chlorkalium und einen Aether, welcher dem Aether von
Pelouze analog ist; ich werde auf ihn zuriickkommen.

Der Amylalkohol, von dem ich eben zeigte, dass er mit den
‘Wasserstoffsiiuren Aether bilden kann, erzeugt auch, wie sich
erwarten lisst, Aether mit zahlreichen Sauerstoffsiuren. Ich habe
deren drei in sehr reinem Zustande erhalten; es sind diess die
einzigen, mit denen ich mich bis jetzt beschiiftigen konnte.

Cahours hat bei der Darstellung des Amylessigiithers zur
Beschleunigung der Reaction Schwefelsiure angewandt. Ich
versuchte im Gegentheil, die Anwendung dieses Korpers zu ver-
meiden, da sie die Entstehung von Kohlenwasserstoffen von ver-
schiedener Fliichtigkeit befdrdert, wodurch die Reinigung der
Producte viel schwieriger wird. Ich habe siets die directe Me-
thode angewandt.

Sie gelingt iibrigens mit Oxalsiiure vollkommen, welche bei
der Einwirkung auf Amylalkohol interessante Erscheinungen
zeigt.

‘Wenn man Amy]alkohol mlt einem ziemlich grossen Ueber-
schuss von krystallisirter Oxalsiure behandelt, und wenn man
das Gemisch erhitzt, so erhilt man im untern Theile des Gefisses
eine wiisserige Fliissigkeit, welche eine in der Wirme gesittigte
Losung von Oxalsiure ist, und eine olige Fliissigkeit von star-
kem wanzenartigem Geruch, welche beim Erkalten ebenfalls
Oxalsiiure niederfallen lisst.

Diese olige Fliissigkeit, mit kohlensaurem Kalk gesittigt,
bildet ein Salz, das in der Wiirme mehr als in der Kilte loslich
ist, und das beim Erkalten in schonen krystallinischen Schuppen
krystallisirt.

Dieses Salz scheint nach der Art seiner Entstehung amyl--
oxalsaurer Kalk zu sein; diess wird durch die Analyse gerecht-
fertigt.
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Es krystallisirt in schinen rectangulidren Bliittern; es ist
wenig bestindig; -wenn man versucht, das enthaltene Wasser
durch einen Luftsirom von 100 Grad zu bestimmen, so zerseizt es
sich; Amylalkohol erzeugt sich wieder und oxalsaurer Kalk mit
Ueberschuss von Siure findet sich gebildet.

Der Analyse unterworfen, gab es folgende Resultate:

L 0,599 Substanz gaben 0,200 schwefelsauren Kalk.

IL 0,646 Substanz, mit phosphorsaurem Kupferoxyd gemischt
und mit Kupferoxyd verbrannt, gaben 0,384 Wasser und 0,992
Kohlensiure.

Aus diesen Versuchen lisst sich die Zusammenseizung in

100 Theilen, wenn man annimmt, dass es 2 Aequivalente Wasser
enthalte, wie folgt berechnen:

Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff 42,6 418

Kalk 14,2 13,9
Wasserstof 5,5 5,4
Sauerstoff 28,6 29,8
Wasser 91 - 9,1

100,0 100,0.

Die Losung dieses Salzes kann zur Darstellung analoger Ver-
bindungen dienen. Mit kohlensaurem Kali giebt es amyloxal-
saures Kali als schone perlmutterglinzende Blittchen, welche den
Fettglanz in einem hohen Grade zeigen, der in den Alkoholsalzen,
je nachdem der Kohlenstoffgehalt und das Atomgewicht im Alko-
hol steigen, bedeutender wird. Ich habe diesen Kirper noch
nicht der Analyse unterworfen.

Wird eine Losung von amyloxalsaurem Kalk oder Kali in
eine Losung von salpetersaurem Silberoxyd gegossen, so ent-
steht wenig l0sliches amyloxalsaures Silberoxyd, welches in
perlmutterglinzenden Blitichen niederfillt, die sich fettig anfiih-
len und, wie die Analyse zeigt, wasserfrei sind.

1. 0,743 Grm. dieses Salzes gaben 0,265 Wasser und 0,831
Kohlensiure.

II. 0,498 gaben 0,197 metallisches Silber.
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Diess giebt:
Berechnet. Gefunden.
Kohlenstof 31,3 30,2

Wasserstof 4,1 3,9
Silber 40,5 39,6
Sauerstoff 24,1 26,3

100,0 100,0.

Dieses amyloxalsaure Silberoxyd ist iibrigens leicht zersetz-
bar; es veriindert sich nicht nur leicht im Lichte, sondern auch,
wenn man es aufhebt, findet man es nach einer gewissen Zeit zu
oxalsaurem Silberoxyd mit iiberschiissiger Siure umgewandelt.
Es wiirde interessant sein, diese Reaction zu verfolgen; denn da
das Salz wasserfrei war, konnte es in diesem Falle keinen Amyl-
alkohol wieder erzeugen.

Der Amylalkohol kann bekanntlich auch amylschwefelsaure
Salze bilden, auf deren Untersuchung ich jedoch nicht eingehen
werde, da sie schon von Cahours hinlinglich beschrieben wor-
den sind; die amyloxalsauren Salze iihneln ihnen sehr, zeigen
aber weniger Bestindigkeit. Wihrend die amylschwefelsauren
Salze ohne grosse Schwierigkeit zum Sieden erhitzt werden kén-
nen, muss die wisserige Lisung der amyloxalsauren Salze bei
gelindem Feuer concentrirt werden. - Bringt man sie zum Kochen,
80 bilden sie Amylalkohol, oxalsaurer Kalk fillt nieder und Oxal-
siiure wird frei und bleibt in der Fliissigkeit gelost.

Unterwirft man die olige Fliissigkeit, welche den amyloxal-
sauren Kalk bildet, der Destillation, so steigt die Temperatur
nach und nach bis 262 Grad. Bei diesem Puncte bleibt sie bei-
nahe constant, und das Uebergehende ist ein Oxalither, den man
durch nochmalige Destillation reinigen kann, wenn man dabei nur
das, was bei 262 Grad destillirt, aufsammelt.

Dieser Oxalamylither besitzt einen starken Geruch nach
Wanzen und besitzt die Constitution, die sein Name bezeichnet.

1. 0,388 Grm. Oxalamylither gaben 0,338 Wasser und 0,876
Kohlensiure.

Aus diesem Versuche kann man fiir die Zusammensetzung
des Oxalamylithers folgende Zahlen ableiten:
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Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff 63,02 62,4

Wasserstoff 9,49 9,6
Sauerstoff 27,49 279
100,00 100,0.

Er besitzt, wie man hieraus sehen kann, dieselbe Constitu-
tion, wie sie der Oxaliither des Alkohols und Holzgeistes zeigen.
Folgende Zahlen beweisen, dass sein Aequivalent nur 2 Volumina
Dampf giebt:

Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons iiber den mit

Luft gefiillten 1,346 Grm.
Inhalt des Ballons 373 Cb.C.
Temperatur des Dampfes 304°
beim Dampfe zuriickgebliebene Luft 7 Cb.C.
Temperatur der Luft 6°
Barometerstand : 760,4 Mm.

specifisches Gewicht des Dampfes ~ 8,4.

Die Berechnung wiirde geben:

C]g == 10,123
H, — 1513
0‘ = 4,410

16,046

b

Der gefundene Ueberschuss kann nicht befremden, wenn
man bedenkt, dass ich ihn nicht so weit, als ich wiinschte, iiber
seinen Siedepunct erhitzen konnte, da mir nur ein Oelbad zu
Diensten stand. Bei dieser Temperatur fingt die Fliissigkeit
schon an, sich zu zersetzen.

Dieser Aether, der nicht mehr wie die iibrigen bekannten Ae-
ther die gewohnlichen Reactionen der Siure zeigt, die er enthiils,
zersetzt sich bei der Einwirkung von Wasser, und durch Alkali-
lésungen zerfillt er in oxalsaures Salz und Amylalkohol, der sich
wieder bildet. Mit einer wisserigen Losung von Ammoniak zu-
sammengebracht, wandelt er sich zu Oxamid und Amylalkohol
um; diese sonderbare Einwirkung ist voillig identisch mit der,
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welche der gewdhnliche Oxalither mit demselben Reagens er-
leidet.

Gasformiges Ammoniak und eine Lasung davon in absolutem
Alkohol iibt auf den Oxalither eine Wirkung aus, die man nach
den Analogien schon voraussehen kann. Alkohol wird wieder
erzeugt und ein Korper, dem Oxamethan entsprechend, findet
sich gebildet. Diese Verbindung ist in Alkohol laslich, aus wel-
cher Losung es durch Abdampfen als Krusten erhalien werden
kann; die Krystalle sind jedoch zu undeuthch um ihre Form zu
bestimmen.

Das Ozamylan , dlesen Namen gebe ich dieser neuen Verbin-
dung, wird durch schwache Alkalien zersetzt; kochendes Was-
ser wandelt es in Amylalkohol und in die Oxaminséure um, welche
ich vor zwei Jahren beschrieb und deren Entdeckung mir, wie ich
am Ende meiner Abhandlung bemerkie, die Kenntniss der wahren
Constitution der Verbindungen des Ammoniaks mit den wasser-
freien Sauerstoffsiiuren zu enthalten schien. Indem ich diese Be-
merkung mache, bin ich iibrigens weit entfernt, die Prioritit die-
ser Entdeckung, wenn sie genauer erkannt sein wird, zu bean-
spruchen. Ich achte iiberhaupt die theoretischen Ansichten,
wenn sie sich fast unmittelbar auf beweisende Versuche anwén-
den lassen.

Ich hahe diesen neuen Schritt nicht in der Absicht, wie vor
zwei Jahren, gethan; ich habe die Sulfamylsiure noch nicht isolirt
dargestellt; ich iiberlasse dem, welchem es gelingen wird, diese
Siure im reinen Zustande darzustellen und durch die Verbindung
mit Ammoniak das wasserfreie schwefelsaure Salz von Rose
wieder zu erzeugen, alle Anspriiche, die Ansichten der Chemiker
iiber diese sonderbare Verbindung festgestellt zu haben.

Der Oxamyliither , dessen Siedepunct so hoch liegt, und der
eine sehr starke Siure enthilt, kann durch doppelte Zersetzung
zur Darstellung anderer Aetherverbindungen dienen.

So erhielt ich Cyanwasserstoffither, als ich ihn mit Cyan-
kalium behandelte, und es ist méglich, dass diess nicht das einzige
Salz ist, auf welches er einwirken kann.

Der Amylalkohol, von dem ich eben zeigie, dass er mit
Oxalsiiure genau bestimmte Aethersalze liefert, kann auch mit
der Weinsiure dergleichen geben. Behandelt man gewdhnliche
Weinsiiure mit Amylalkohol, so destillirt anfangs Amylalkohol;
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aber bald steigt die Temperatur und in der Vorlage sammelt sich
eine saure Flissigkeit und ein étherartiger Korper. Ich habe
weder den einen noch den andern hinreichend untersuchen kon-
nen und werde spiter auf sie zuriickkommen.

Die Fliissigkeit, welche in der Retorte zuriickbleibt, wird
beim Erkalten sirupartig und lisst nach Verlauf von vierundzwan-
zig Stunden eine weisse Substanz niederfallen, die durch Aether
von der klebrigen Fliissigkeit, in der sie sich bildete, befreit
werden kann.

Dieser weisse Korper ist nicht Amylweinsiure, wie ich es
glaubte; aber die ihn umgebende sirupartige Fliissigkeit, deren
bitterer Geschmack unertriglich ist, mit kohlensaurem Kalk be-
handelt, bildet ein Salz, das in der Wiirme ldslicher als in der
Kilte ist und welches beim Erkalten zu perlmutterartigen, weni-
ger als die amyloxalsauren Salze glinzenden Blittchen gesteht,
die auch das schon erwihnte fettige Ansehen besitzen, welches
die Aethersalze des Amylalkohols charakterisirt.

Die Lisung dieses Salzes, mit einer concentrirten Lisung von
salpetersaurem Silberoxyd zusammengebracht, erzeugt ein wenig
lssliches Silbersalz von Perlmutterglanz, das ich der Analyse un-
terwarf.

I. 0,676 Grm. Substanz gaben 0,280 Wasser und 0,809 Koh-
lensiure. o

II. 0,599 Substanz gaben nach dem Glihen 0,198 metalli-
sches Silber.

Hieraus kann man, unter der Voraussetzung, dass das Silber-
salz wasserfrei sei, folgende Zahlen ableiten:

Berechnet. Gefunden.

Kohlenstoff 33,0 32,6
Wasserstof 4,5 4,6
Silber 330 . 325
Sauerstof 29,5 30,3

1000  100,0.-

Die amylweinsauren Salze zerseizen sich eben so leicht wie
die amyloxalsauren Salze.

Unter den Gegenstinden, welche meine Aufmerksamkeit auf
sich zogen, fand sich natiirlich auch die Einwirkung oxydirender
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Mittel auf den Amylalkohol. Ich habe sie sorgfiltig unter-
sucht.

Man kennt die schonen Untersuchungen von Dumas und
Stass iiber diesen Gegenstand; man weiss, dass es ihnen bei
Behandlung dieser Verbindung mit Kali, dessen Einwirkung auf
den gewohnlichen Alkohol sie zeigten, gelang, eine eigenthiim-
liche, der Essigsiure analoge Siure zu erhalten, die in der Natur
gebildet vorkommt und der die Baldrianwurzel einen Theil ihrer
Wirkungen zu verdanken scheint.

Schon vor lingerer Zeit gelang es mir, mit dem Amylalkohol
die der Essigsiure entsprechende Siure darzustellen; ich wandie
die gewshnlichen Oxydationsmittel an, néimlich ein Gemisch von
doppelt-chromsaurem Kali und Schwefelsiure, mit welchem es
am besten gelang.

Wenn man eine in der Kiilte gesiittigte Losung von doppelt-
chromsaurem Kali mit einem Ueberschuss von Schwefelsiure
mischt und zu dieser so bereiteten Flissigkeit Amylalkohol setzt,
80 entwickelt sich Wirme, Chromalaun wird gebildet und Bal-
driansdure bleibt in der wisserigen Fliissigkeit gelost, auf wel-
cher Baldrianamylither von 6ligem Ansehen schwimmt.

Dumas und Stass hatten in ihrer Abhandlung die Bildung
dieses oligen Korpers angefiihrt und glaubten, nach seinen
Eigenschaften, dass-es Amylaldehyd sein konnte; aber eine
genauere Priiffung liess mich erkennen, dass es Amylbaldrian-
dther sei.

Seine Zersetzung durch Kali in Baldriansiure und wieder-
gebildeten Amylalkohol lasst keinen Zweifel iiber die wahre Natur
dieser Verbindung zu; sie ist eine Fliissigkeit von einem Geruch,
der an in Zersetzung begriffene Weintrestern erinnert, und die bei
ungefihr 196 Grad siedet. Um die Kohlenwasserstoffe zu ver-
meiden, welche die Schwefelsiure erzeugt, stellte ich ihn auf
directem Wege dar, indem ich Baldriansiure auf Amylalkohol
einwirken liess. Die von Dumas und Stass veroffentlichte
Analyse bezeichnet ihn mit der Formel :

Cyo Hy 03+ Cyo Hyy O
er giebt 4 Volumina Dampf, wié folgende Zahlen beweisen-
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- Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons iiber den luft-

leeren 1,033 Grm.
Inhalt des Ballons 374 Cb.C.
Temperatur des Dampfes 240°
beim Dampfe gebliebene Luft 14 Cb.C.
Temperatur der Luft 5,5°
Barometerstand 760,4 Mm.

specifisches Gewicht des Dampfes 6,17.

Die Berechnung giebt:

Cp = 16864
Hy = 2,752
0, = 4,416
24,032
—’4— = 6,01.

Seine Zusammensetzung nach Procenten ist dieselbe wie die
des Amylaldehyds, aber seine Constitution ist sehr verschieden.

Die Existenz dieses Amylaldehyds schien mir.einiges Inter-
esse darzubieten, und ich stellte viele Versuche, ihn zu isoliren,
an, die aber bis jetzt nicht villig gelangen. Ich sagte, um ihn
zu isoliren, denn die braune Firbung, welche die Alkalien mit
dem Zersetzungsproducte des Amylalkohols in der Wiirme, so wie
mit gewissen Fliissigkeiten geben, welche von der Oxydation des
Amylalkohols herriihren, erlanben kaum, seine Existenz zu be-
zweifeln. In der That, siedet man Kali mit den Oxydationspro-
ducten der Salpetersiure auf Amylalkohol, oder auch mit der
Fliissigkeit, welche man in einer durch diesen Alkohol unterhal-
tenen Lampe ohne Flamme erhilt, so entsteht eine harzige Sub-
stanz , die der villig analog ist, welche sich bei Behandlung von
gewohnlichem Aldehyd bildet; diese Fliissigkeiten reduciren je
doch nicht Silber und haben bis jetzt mit dem Ammoniak nichts
gegeben, was jener bestimmten und krystallisirbaren Verhindung
gliche , welche gestattet, das gewdhnliche Aldehyd zu isoliren.

Die Einwirkung des Gemisches von Schwefelsiure und dop-
pelt-chromsaurem Kali auf Amylalkohol bietet nach meiner An-
sicht das beste Mittel dar, die Baldriansiiure in grosser Menge zu
ethalten. Destillirt man die Fliissigkeit, welche den Chromalaun
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aufgeldst enthilt, so sammelt man diese Siure, in Wasser geldst ;
indem man Baldrianither dur:h Kali zersetzt, erhilt man haldrian-
saures Kali und wiedergebildeten Amylalkohol; lisst man nun
diesen dieselbe Umwandlung erleiden, so begreift man leicht,
dass man mit Vortheil diese Methode anwenden katin, um die
ganze Menge des Amylalkohols, mit der man arbeitete, in Bal-
driansiiure umzuwandeln, deren Kenntniss von so grossem Inter-
esse zu werden beginnt. ' '

In der That, man wird, abgesehen von den Anwendungen,
welche man anfingt in der Medicin davon zu machen, die Um-
- stinde ihrer nmatirlichen Erzeagung sich vervielfiltigen sehen.
Man weiss, dass sie dem Baldrian seinen Geruch und wahrschein-
lich den grissten Theil seiner medicinischen Eigenschaften mit-
theilt, dass sie es ist, welche dem faulenden Ludder des Weins
den ganz charakieristischen Geruch giebt, der seine Zersetzung
begleitet. Chevreul hat sie im Delphingl, in den Beeren von
Viburnum opulus gefunden. . Ich glaube sogar, dass sie in ge-
wissen thierischen Secretionen enthalten ist, und ich hoffe, diess
spiter beweisen zu konnen. Ich glaube endlich, sie aus gewis-
sen Kiisen, in sehr vorgeriickter Zersetzung, erhalten zu haben.
Die unter dem Namen rhubarbe (Rhabarber) bekannten Abschab-
sel des Kise von Roquefort gaben mir bei der Destillation mit
verdiinnter Schwefelsiure eine organische Siure, die alle Eigen-
schaften der Baldriansiure zeigte; ich habe sie jedoch nicht
analysirt.

Ich kann hierbei eine sonderbare Thatsache nichs mit Still-
schweigen iibergehen: es giebt gewisse Sorten Brauntwein,
welche auf dem Markte eine bedeuntende Preiserniedrigung erlei-
den, die durch einen Geruch oder Geschmack nach Kise verur-
sacht wird. Es ist sehr wahrscheinlich, dass die Baldriansiiure
und der Amylbaldrianither die Ursache des schlechten Geschmak-
kes sind, den diese Branniweine besitzen.

Unter den Oxydationsmitteln des Amylalkohols darf man
nicht die Salpetersiure vergessen. In der Kilte scheint diese
Siure nicht auf den Amylalkohol einzuwirken, und sie mischt sich,
wie die Schwefelsiure und Chlorwasserstoffsiure, auch nicht
damit; steigert man aber die Temperatur, bis sich einige Gas-
blasen anfangen zu entwickeln, so fihrt die Einwirkung, deren.
Anzeige die Gasentwickelung war, mit der Energie fort, welche

Journ, f. prakt. Chemie. XXXIV, 3. 10



146 Balard: Ueber den Amylalkohol,

die Bildung des gewdhnlichen Salpeterithers begleitet und die,
um hinreichend gestillt zu werden, ein schneltes Entfernen vom
Feuer, ja sogar Zusatz von kaltem Wasser erfordert. Wenn die
Einwirkung voriiber ist, findet man in der Retorte eine gelbliche
‘Fliissigkeit, welche unstreitiz dem Amylaldehyd die Eigenschaft
verdankt, durch Alkalien gebriunt zu werden, und aus der ich
auch Baldriansiiure erhielt. In der Vorlage, die man abkithlen
muss, condensirt sich eine olige Fliissigkeit, welche Baldrism-
tither und Baldrianaldehyd, Cyanwasserstoffither und eadlich sal-
petrigen Aether von Amylalkohol emthilt. Durch Behandtung
der Theile dieser Flissigkeit, welche unter 100 Grad destilliren,
mit Kali, zersetzt man die Cyanwasserstoffsiure, welche sie ent-
halten. Es entwickelt sich Ammoniak, und der Kérper, der bei
96° iiberdestillirt, ist salpetriger Aether, auf den das Kali nar
langnm einwirkt. . .

Dieser Aether, der auch direct erhalten werden kann, mdem
man in Amylalkohol einen Strom salpetrigsaurer Dimpfe strei-
chen lisst, die man durch Einwirkung von Salpetersiure auf

 Stirkemehl erhilt, ist eine schwach gelb gefirbte Flissigkeit;

seine Farbe wird durch Erhohung der Temperatur dunkler und
bekommt beim Erkalten seine erste Farbe wieder; sein Dampf st
schwach réthlich gefirbt. Der Analyse unterworfen, gab er fol-
gende Resultate: ' T

L 0,448 Grm. Substanz gaben 51 Cubikcentimeter Stiokstoff
bei 8 Grad und 770 Millimeter Barometerstand.

H. 0,371 Grm. Substanz gaben bei der Verbremnung mit,
Kupferoxyd 0,319 Wasser und 0,694 Kohlens:iure

Dless giebt in 100 Theilen:
Berechnet. Gefunden.
Kohlenstoff 51,2 50,3
Wasserstof 9,4 9,5
Stickstof . 13,0 13,6
" Sauerstoff 26,4 26,6
100,0 100,0.

Ich habe auch das specifische Gewicht des Dampfes bestimmt
und erhielt folgende Zahlen:
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Gewichtsiiberschuss des mit Dampf
gefiillten Ballons gegen den <
luftleeren - e 0,695 Grm.
Inhalt des Ballons - 347 Cb.C. .
Temperatur des Dampfes " 1420 ‘ oL
i ... beim Dampfe gebliehene Luft 15Cb.C. ©

* Temperatur der Luft ‘ 4°
* . Barometerstand - © 761 Mm.
specifisches Gewicht des Dampfes  4,03.
l)le Berechnung wiirde geben :
>y " €y = 8,482
H, — 1,514
N, = 1952
0, = 4410
" 16,308
= 4,07.

.4 ‘

Er ist daher dem salpetrigsauren Aether des gewdhnlichen
Alkohols analog, an den er durch den Geruch bis zu einem ge-
wissen Puncte erinnert.

Ich habe vergebens versucht, den salpetersauren.Aether nach
dem Verfahren von Millon zu erhalten. Trotz der Gegenwart
von salpetersaurem Harnstoff bei der Einwirkung wird diese doch
heftig, und es erzeugt sich salpetrigsaurer Aether und nicht sal-
petersaurer. Dieser letztere Korper ist daher noch zu entdecken.

Um das mir vorgesteckte Ziel zu erreichen, nimlich eine fast
vollstindige Beschreibung des Amylalkohols zu geben, musste
ich mich mit dem dem Doppelt-Kohlenwasserstoffe analogen Koh-
lenwasserstoffe beschiiftigen, der durch Entziehung der Wasser-
elemente daraus entsteht. Ich wandte mich mit um so mehr Aus-
dauer dieser Reaction zu, als ich hoffte, durch theilweise Wasser-
entziehung den sogenannten Aether zu erhalten, fiir dessen Dar- .
stellung ich erst seit Kurzem die weiter oben beschriebene
rationelle Methode entdeckte. Ich griff daher nach und nach zur .
Anwendung von Schwefelsiure, Borfluor- und Kieselfluorwasser-
stoffsiiure, von wasserhaltiger und wasserfreier Phosphorsiiure ;

10 *
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endlich wandte ich Chlorziuk, dessen kriftige Wirkung zuerst
Masson nachwies, an. - : .

Die Resultate, die ich mit verschiedenen Agentien erhielt,
sind beinahe dieselben. Ich will hier nur die genauer anfiihren,
die ich mit dem letztern Korper erhielt.

In der Kilte 18st sich der Amylalkohol in einer concentrirten,
an dem Ariometer 70 Grad zeigenden Lasung von Chlorzink nicht
auf; werden diese zwei Korper aber erhitzt, so mischen sie sich,
und die erhaltene homogene Flissigkeit fingt bei ungefihr 130°
an zu destilliren.

Destillirt man das erhaltene Product nochmals, so fingt es
an, bei 60 Grad zu sieden, welches ohne Unterbrechung fortgeht,
wihrend die Temperatur bis 300 Grad steigt.

Isolirt man jetzt durch successive Destillation das fliichtigste
Product und schiittelt man diese Fliissigkeit mit concentrirter
Schwefelsiure, so erhilt man eine sehr fliissige Fliissigkeit im
reinen Zustande, die auf dieser Siure schwimm¢; der Geruch er-
innert, wie das fliichtigste Product der Destillation des Kautschuks,
im hohen Grade an faulenden Kohl. Sie ist ein mit dem Doppelt-
Kohlenwasserstoffe isomerer Kohlenwasserstoff und zeigt dieselbe
Atomengruppirung; seine Formel ist:

C1o Hyy, .
da sie 4 Volumina Dampf giebt. Diess beweisen folgende Zah-
len (die analysirte Fliissigkeit siedet bei 39 Grad) : .

L 0,295 Grm. dieser Fliissigkeit gaben 0,915 Kohlensiure.
Ein Unfall verhinderte die Bestimmung des Wassers.

II. 0,280 Grm. Substanz von andrer Darstellung gaben 0,371
Wasser und 0,859 Kohlensiure.

Hieraus erhiilt man folgende Zahlen:

Berechnet.  Gefunden.

I I

Co = 857 846 83,7%

H, = 143 — 147
100,0 98,4.

*) Noch muss ich bemerken, dass alle hier angefiihrten Analysea mit
Kupferoxyd allein und den alten Apparaten ausgefiihrt worden sind; nichts-
destoweniger sind sie nach dem neuen Atomgewichte berechnet; hierdurch
entsteht gewihnlich ein Fehler im Kohlenstoff.

. Ich habe mich durch mehrere Analysen von Naphtalin iiberzeugt, dass
die Differenz zwischen dem Gewichte der analysirten Substanz und der
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Das specifische Gewicht des Dampfes wurde nach der Me-
thode von Gay-Lussac bestimmt: . ’
Gewicht der Flissigkeit 0,352 Grm.

Volumen des Dampfes- 144 Cb.C.
Temperatur 100,5°
Barometerstand 766,5 Mm.

iiberstehendes Quecksilber 38,
woraus man findet: ’

Gewicht des Litre 3,52

spec. Gew. des Dampfes 2,68.

Die Berechnung giebt:
Cyp = 8,432
Hy = 1,376

9,808
4

Behandelt man hierauf den Theil des Productes, der von dem
vorigen Kohlenwasserstoffe getrennt wurde , mit einer neuen Por-
tion Chlorzink und destillirt man nochmals, wobei man das Ueber-
gegangene immer wieder auf das Chlorzink zuriickgiesst, damit
nichts der Einwirkung entgehe und diese hinreichend lange unter-
halten wird, so sammelt sich nach und nach auf der Oberfliche
der Salzlosung eine dlige Flissigkeit, die sich nicht mehr mit
derselben mischt. Dieses Oel fingt bei 160° an zu sieden, aber
die Temperatur steigt wihrend des Siedens: bis gegen 300 Grad.
Die ersten Producte, die bei 160° destilliren, besitzen die Eigen-
schaften, die Cahours dem Amylen beilegt. Diese Fliissigkeit
besitzt in der That einen schwachen Camphergeruch, ihnlich dem
des veriinderten Terpentinols; die Zusammensetzung, welche
Cahours bestimmte, zeigt fast genau, dass es isomer mit dem
Doppelt-Kohlenwasserstoffe ist; aber das specifische Gewicht des
Dampfes ist 4,9, d.i. doppelt so gross als das vorhergehende,
welches, indem man annimmt, dass es 4 Volumina sind, folgende
Formel fiir diesen Korper giebt:

Cyp Hop-

Summe der Gewichte von Wasserstoff und Kohlenstoff- nicht an der Methode
lag, sondern an dem Vorhandensein einer kleinen Menge Sauerstoff, welche
die Substanz enthielt, da ich sie nicht iiber Kalium, welches mir zu der -
Zeit fehlte, destilliren konnte.

= 2,45,
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Die.Produéte, welche man dber 160 Grad und bei den ver-
schiedenen hoheren Temperaturen des Siedens. sammeit,: haben
immer dieselbe. procentische Zmsammensetzung ' des Doppelt-
Kohlenwasserstoffes, aber das specifische Gewicht des Dampfes
wiichst, je nachdem dle Temperatur, bel waloher sie desnlhrten,
steigt.

Die Analysen und Dampfbestlmnmngen, welnhe ich hier an-
fiihren werde , bestitigen diese Thatsache. :

0,421 Grm zwischen 160 und 200 Grad gesammelte Fliissig-
keit gaben 0,535 Wasser und 1,293 Kohlensiiwre. .

Diess giebt: o
Kohlenstoff 83,8
Wasserstof 14,0

. 97,8.

1. 0,386 Grm. Substanz, zwisehen 220 und 250 Grad gesam-
melt, gaben 0,479 Wasser und 1,194 Kohlensiiure.
I 0,377 dergleichen gaben 0,468 Wasser und 1, 165 Koh-
lensiure. _
, L ., 1L
Kohlenstof 84,4 84,3 .
Wassersiof 13,8 138

98 2 98 1.

. Die Analyse des durch. wasserfrele Phosphorsaure erhaltenen
Kohlenwasserstoffes fiihrte zu denselben Resultaten. . |
I. 0,387 Grm., zwischen 200, und 250 Grad desullm, gaben
0, 488 Wasser und-1,189 Kohlensiure.
Hieraus ergiebt sich: '
Kob.lenstolf 84,1
Wasserstoff 13,9

980

Die Behandlung des Amylalkohols mit Schwefelsinre zeigt
_dieselben Erscheinungen, nur dasg sie durch die Bildung einer
schwarzen pechartigen Substanz complicirt wird, die in der Re-
torte zuriickbleibt. Es entwickelt gich schweflige Séure.. Amsser-
dem bildet sich eine schwefelhaltige Verbindung, die ich noch
nicht isoliren konnte, die aber, indem sie sich mit. den Kohlen-
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wasserstoffen, von demen man sie nicht scheiden kann, mischt,
deren Kohlenstoffgehalt etwas verringert; die Analysen derselben
fithre ich hier nicht an.

Das specifische Gewicht dieser Kohlenwasserstoffe habe ich
mit den Verbindungen bestimmt, die ich durch Behandlung von
Amylalkofiol mit Chlorzink erhielt.

Hier folgen die Zahlen dreier Versuche; die ersten von einer
Fliissigkeit, welche zwischen 180 und 200 Grad destillirt, die
zweiten von einer Substanz, zwischen 230 und 250 Grad gesam-'
melt, die dritten von einem zwischen 240 und 280 Grad destillir-
ten Kohlenwasserstoffe.

: ' L~ 1L IIL.
Gewichtsiiberschuss des mit
Dampf gefiillten Ballons '
gegen den luftleeren 0,797Gr. 0,997Gr. 1,049Gr.

Inhalt des Ballons 348 Cb.C. 292 Cb.C. 343 Cb.C.
Temperatur des Dampfes ~ 295° 285° 301°
beim Dampfe gebliebeneLuft 6 Cb.C.  0Cb.C. 15 Cb.C.
Temperatur der Luft 21°  16° 19,52
Barometerstand =~ - 760 Mm.  764,3 Mm. 761 Mm.
specifische Gewichte 5.8 73 ,7.

Man sieht, dass das specifische Gewicht des Dampfes wiichst,
je nachdem die Temperatur steigt, und dass.das Product, welches
bei 240 bis 280° destillirt, obgleich es ein specifisches Gewicht
hat, welches zwar nicht das Doppelte der Flissigkeit erreicht,
die bei 160° siedet, weil sie stets ein Gemisch von weniger fliich-
tigen Korpern ist, die Existenz eines neuen Kohlenwasserstoffes
vermuthen lisst, der viermal mehr condensirt ist als der fliich-
tigste dieser drei und daher zur Formel

Cyo Hyg
fiir 4 Volumina haben wiirde.

Noch muss ich hinzufiigen, dass das letztere Product einen
sehr angenehmen aromatischen Geruch hat, der deutlich von dem
Geruch nach faulendem Kohl und verindertem Terpentindl ver-
schieden ist, weleker den ersten zwei Kohlenwasserstoffen eigen
ist: es ist daher evident, dass er ein von den zwei andern sehr
verschiedener Korper ist.
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Anfangs verdoppelt sich also das Atom des Kohlenwasser--
stoffes, hierauf vervierfacht es sich, und der Siedepunet steigt,
wie sich erwarten lisst, nach und nach. Es fragt sich nun, durch
welche Ursachen diese Erscheinungen entstehen. Ich habe sie
bei den wasserentziechenden Agentien beobachtet; aber es schien
mir, als wenn die fortdauernde Anwendung der Wiirme weit ent-.
fernt wire, indifferent zu sein.  Vielleicht ist das Chlorzink nur
vorhanden, um Kohlenwasserstoff zu erzeugen, und der Wirme
allein muss man die Condensationserscheinungen zuschreiben,
von denen die anorganische Chemie so viele Beispiele darbietet.
Die Wissenschaft kennt bereits eine grosse Anzahl Kohlenwasser-
stoffe, fiir die bei jedem der Siedepunct so angegeben ist, wie
ich ihn bei dem Amylen zu finden hoffte. Ohne zu weit in den
Voraussetzungen zu gehen, scheint es mir wahrscheinlich, dass
sich viele unter ihnen, sobald man mit gréssern Quantititen arbei-
ten konnte, als Gemische der eben beschriebenen zeigen wiirden,
und dass die Art der angefiihrien Atomencondensation eine allge-
meine Erscheinung ist. ’

Jetat entsteht noch die Frage: welchen von diesen Kohlen-
wasserstoffen, mit einfachem, doppeliem oder vierfachem Atomge-
wicht, halten wir fiir analog mit dem olbildenden Gas? Die Ant-
wort ist leicht. Der flichtigste Kohlenwasserstoff stellt sich am
meisten als dem ¢lbildenden Gase analog heraus; er bildet sich
unter denselben Umstinden wie- dieser und besonders durch eine

- einfache Reaction, die ich hier anfiihren muss,

Das ilbildende Gas entwickelt sich bekanntlich in dem Falle,
wo der Alkohol nicht nur eine Atomenzerlegung, sondern eine
Radicalzersetzung erleidet; Dumas und Stass haben jedoch
die interessante Beobachtung gemacht, dass sich dieses Gas auch

) bei der Behandlung von Chlorwasserstoffither mit kaustischem
Kalk erzeugt, wobei Chlorwasserstoffsiure und Doppeli-Kohlen-
wasserstoff entstehen. Der Chlorwasserstoffamylither, derselben
Einwirkung ausgesetzt, erleidet eine dhnliche Zersetzung, und
man erhilt so den fliichtigsten der drei Kohlenwasserstoffe, des-
sen Dampf dasselbe specifische Gewicht besitzt wie der Doppelt-
‘Kohlenwasserstoff.

Trotz meiner Ahneigung, bereits angenommene Benernun-
gen zu iindern und die Sprache mit langweiligen Synonymen
anzufilllen, meine ich doch, dass es besser sein wiirde, diesem
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Kohlenwasserstoffe den Namen Amylen zu geben, wihrend man
die Kohlenwasserstoffe, die bei 160 his 300 Grad sieden, mit den
Namen Paramylen und Metamylen belegen konnte. Ich glaube,
dass die Chemiker, gleich mir, finden werden, dass es zweckmiis-
sig ist, fiir kiinftig diese Benennungen anzunehmen.

Wenn der flichtigste Kohlenwasserstoff das Analogon des
olbildenden Gases ist, so fragt es sich: was sind die andern?
Offenbar die analogen Verbindungen der Korper, welche vom
Doppelt-Kohlenwasserstoff herzuriihren scheinen, der Oele, die
unter dem Namen stisse Weinile bekannt sind und von mehreren
Chemikern, besonders von Hennel, Sérullas, Dumas,
Regnault, Masson und Marchand untersucht wurden,
nichtsdestoweniger aber einer der unbekanntesten Puncte der
Geschichte des Alkohols sind, zu dessen Aufklirung das Studium
des Amylalkohols jedoch beitragen kann.

Bis jetzt sind einige Korper, die mit dem Namen siisse Wesn-
ole belegt sind , dadurch charakterisirt, dass sie in nur geringen
Mengen erzeugt werden. Von zwei Oelen, die Masson bei der
‘Aetherbildung durch Chlorzink erhielt und denen er eine Zusam-
mensetzung beilegte, welche nicht der des Kohlenwasserstoffes
entsprach, wurde das fliichtigste, welches er durch Waschen mi¢
Schwefelsiure iselirte, in sehr kleiner Menge erhalten, obgleich
M asson. mit sebr betrichtlichen Mengen Alkohol arbeitete.

Andererseits hat Marchand unter dem Namen Aetherol
eine sehr flichtige, wie Sauerkraut riechende Substanz beschrie-
ben, welche er durch Destillation von itherschwefelsaurem Kalk
erhielt; aber 10 Pfund dieses Salzes lieferten ihm nicht genug,
durch die Analyse seine Zusammensetzung zu bestimmen. lch
frage nun, kann man hierin etwas Anderes als zufillige Producte
erblicken, die durch einen fremden Stoff im angewandten Alkohol
entstanden ?

Ohne zu verneinen, dass der Doppelt-Kohlenwasserstoff nicht
fihig sei, diese Condensationen zu erleiden, welche das Amylen
zeigt, und dass er also nicht der Ursprung einiger dieser Kohlen-
“wasserstoffe sein konne, welche so viel Verwirrung in diesen
Theil der Geschichte der Wissenschaft gebracht haben, bin ich
jedoch nicht weniger geneigt zu glauben, dass es hauptsiichlich
die Gegenwart von Amylalkohol in dem Alkohol ist, welcher man
sie zuschreiben muss.
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‘Wenn man iibrigens bedenkt, dass das von Masson erhal-
tene nicht flichtige Oel sich in Schwefelsiure 14st, die dadurch
roth gefirbt wird, wie es die weniger fliichtigen Producte thun,
die ich mit Amylalkohol und Chlorzink erhielt; wenn man hierzu
die Beobachtung fiigt, dass das Aetherol von Marchand bei-
nahe denselben Siedepunct und jenen Geruch besitzt, den ich fiir
das Amylen angab , so wird man, wie mir scheint, geneigt soln,.
diese Meinung zu theilen.

Zur Bestiligung dieser Ansicht gerelcht es, dass es Mas-
son, als er versuchte, diese siissen Oele darzustellen, wozu er
Alkohol, der einmal mit Chlorzink behandelt worden war, an-
wandte , nicht mehr gelang , mit dieser so gereinigten Substang
seine ersten Resultate zu erhalten.

Die Gegenwart des Amylalkohols in allen gewdhnlichen Al-
koholen wird @ priori nicht bezweifelt werden, wean man be-
denkt, dass er ein stetes Product der Gihrung zuckerhaltiger
Fliissigkeiten ist. Man weiss iibrigens, dass viele Sorten gut-
schmeckender Alkohole des Handels eine milchige Triibung
geben, wenn man sie destillirt und den schwach alkoholischen
Riickstand in der Retorte mit Wasser verdiinnt; eine Erschei-
nung, die wahrscheinlich noch deutlicher werden wiirde, wean
man die Entfernung der Alkoholdimpfe besser bewerkstelligte,
wie diess die vervollkommneten Apparate -im Grosgea erlauben
wiirden. .

Die Gegenwart des Amylalkohols in gewﬁhnhchem Alkohol
in geringer Menge, wie er sich gewdohnlich findet, iibt iibrigens
nur wenig Einfluss auf den Geschmack aus, und dieser Ursache
darf man nicht -die Preiserniedrigung zuschreiben, - die der
schlechte Geschmack dieser Fliissigkeit bestimmt. Die wahre
Ursache dieser Herabsetzung des Preises ist der Oenanthither,
von dem eine kleine Menge einem grossem Theile gutschmecken-
den Alkehols den stirksten Geschmack des Branntweins aus
-Trestern mittheilen kann.

Trotz seines scharfen Geschmacks und seines wenig ange-
nehmen Geruehs wird der Oenanthither unter gewissen Umstin-
den angewandt, um einigen Branntweinen von noch schlechterem
Geschmack als dem des Tresternbranniweins eine Art von Blume
mitzutheilen. Man fiingt sogar an, in Deutschland davon Gebrauch
zu machen, so dass derselbe Korper, dort als Aroma angewandt,
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wm dea Ursprung des Getreidebranntweins zu verdecken, hier dea
gutschmeckendea Alkohol schlechtschmeckend macht.

Ungeachitet dieser Beneanung Oenanthiither, wiirde man ia
der That Unrecht thun, anzumehmen, dass dieser Aether die Ur-
sache des eigenthimlichen Geschmackes ist, der den Weinen das
Bouquet und den Bramntweinen gewisser Gewichse die Eigen-
schaften giebt, welche sie gesucht machen. Ich habe ein eigen-
thimliches Oel gehabt, welches aus Cogmac dargestellt war und
grossen Mengen Alkohol den ihm eigenthiimlichen Geschmack
mittheilen konnte. Ich hitte diese Substanz, die nicht Oeaanth-
@ither war, gern analysirt; aber der Destillateur, der sie zur Ver-
besserang einiger Producte benutzte, wollte nichts davon opfern.

Ohne auf den Grund der Atomengruppirung und irgend eine
Ansicht, welche man sich von der wahren Constitation eines Al-
kohols macht, einzugehen, so ist es doch merkwiirdig, Korper
von 80 verschiedenem Aeussern als Weinalkohol umd Amyl-
alkohol so ihnliche, ja fast mﬁcht ich sagen identische lik:dxel-
nungen gehen zu sehen, -

Ich will kurz die hauptsiichlichsten Thatsachen, die in. dheor
Abhandlung enthalten sind , wiederholen.

Das Fuselol von Tresternbranntwein ist eime mme-go-
setzte Substanz; sie enthilt Oenanthither und Amylalkohol. Dieser
Alkohol scheint ein stetes Prodact der geistigen Gihrang zu sein ;
es ist in jedem Alkohcl des Handels in grosserer oder kleinerer
Menge enthalten. Gewisse Producte, die unter dem Namen siisse
Weinole bekannt sind, scheinen demselben ihren Ursprung zu
verdanken. Seine Oxydationsproducte erkliren den Geschmack
einiger Branntweine, den ganz besondern Geruch des faulenden
Ludder und den Geschmack gewisser Kise wihrend einer sehr
vorgeschrittenen Gihrung. Der in diesem Alkohol enthaltene
Kohlenwasserstoff kann durch Wiirme unter Einfluss von wasser-
entzichenden Agentien verschiedene Condensationen erleiden,
wodarch er ein doppeltes und vierfaches Atomgewitht erhilt.
Die Einwirkung einer alkeholischen Lisang von Kali auf Chlor-
wasserstoffither bietet ein rationelles Mittel dar, den einfachen
Aether eines gegebenen Alkohols za erhalten. '

Aus diesem Amylalkohol lassen sich zahlreiche Verbindungen
darstellen; die Reihe von Korpern, die er ersengen kann, wird
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pake 50 vollstindig sein wie die der Verbindungen des gewdhn-
lichen Alkohols, wie die Auffindung von vierzehn neuen Verbin-
dungen beweist, die in dieser Ahhandlung und folgender Tabelle
angefiihrt sind:

Formel. Dampf-
volum.
Amylither CyH,;, 0 2 Vol.
Schwefelwasserstoffamyl-
ither . CpHpS 2 .
Amylmercaptan CioH;2 S 4 -
Cyanwasserstoffamylither C,oH,, Cy 4 -

xanthamylsaures Kali 2CS,+CyH,, 0, KO
amyloxalsaurer Kalk 2C,0;+CyoH,, 0, CaO 4+-2HO
amyloxalsaures Silber-

oxyd 2 Cz 03+ C“)H" 0, AgO
amylweinsaures Silber-

oxyd CsH,0,+ C,oHy, 0, AgO
Amyloxalither C;0;+4-C,oH,,0 2 -
Oxamylan (oxaminsaures

Amyl) C,0z;N;H;+4C H;, 0
Amylbaldrianither CyoHy 03+ Cyo Hy, O 4 -
amylsalpetrigsaurer Aether NO;+C,,H,, 0 4 -
Amylen CyoHyo 4 -
Metamylen CyoHyo 4 -

XI.

Bemerkungen zu Mulder’s Untersuchungen iber
Modersubstanzen und Ackererde.
Von
R. Hermann.

Man hat mir von verschiedenen Seiten den Vorwurf gemacht,
dass meine Untersuchungen iiber den Moder in mancher Hinsicht
von denen Mulder’s abwichen. Mulder selbst hezeichnet
meine Arbeiten an mehreren Stellen seiner Schriften als unrich-
tig und ungenau. Es sei mir daher erlaubt, zu priifen, woher
jener Mangel an Uebereinstimmung komms.
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Zuerst muss ich bemerken, dass wir in der Hauptsache ganz
gut iibereinstimmen. Gemeinschaftlich fanden wir, dass bei der
Fiulniss vegetabilischer Stoffe stickstoffhaltige Modersubstanzen
gebildet wiirden, die sich bei fortschreitender Oxydation in Quell-
siuren umwandeln; gemeinschaftlich sind wir der Ansicht, dass
dabei Ammoniak aus dem Stickstoffe der Luft entstehe und dass
diese Ammoniak-Erzeugung, verbunden mit der Bildung léslicher,
von den Pflanzen absorbirbarer Modersalze, ein wesentliches,
bisher zu wenig wissenschaftlich gewiirdigtes oder gar bestritte-
nes Moment bei der Ernihrung der Pflanzen und der Theorie der
Diingung bilde. Ich fiihle mich Mulder verpflichtet, dass er
diese von mir zuerst ausgesprochenen Ansichten durch seine
Autoritit unterstiitzt hat, zu einer Zeit, wo der Stand der Wissen-
schaft ihrer Verbreitung so ungiinstig war.

Weniger erfreulich sind die grossen Abweichungen unserer
Ansichten in Betreff der elementaren Zusammensetzung der Mo-
dersiuren und ikrer chemischen Constitution. Diese Abweichun-
gen haben ikren Grund in folgenden Ursachen:

1) Dass Mulder die Siittigungs-Capacitit der Modersiiuren
durch Ammoniak, ich dagegen durch kohlensaures Kali bestimmte ;

2) dass er dieselben vor ihrer Analyse bei verschiedenen
‘Wirmegraden trocknete, die er nach Umstinden bis 195° stei-
gerte; wihrend ich dieselben stets bei derselben Temperatur von
100° trocknete;

3) dass Mulder den Stickstoffgehalt der Modersubstanzen
als Ammoniak berechnete, wiihrend ich glaube, dass er Sauerstoff
substituirt;

4) dass Mulder viele Modersubstanzen mit anderen Namen
‘bezeiehnet als ich.

Ad 1. Mulder selhst bemerkt, dass, wenn er Zucker-
humussiure mit Kali siittigte, er eine andere Sittigungs-Capacitit
bekam, als wenn er dieselbe in Ammoniak ljste und das iiber-
schiissige Ammoniak durch Einirocknen entfernte. Im ersten
Falle stimmte ihre Sittigungs-Capacitit mit der von Malaguti
und mir gefundenen iiberein; auf 1 Atom Basis kam ¢ine Menge
Siiure, die 30 Atome Kohlenstoff enthielt, wihrend im Ammoniak-
salze eine Menge Siure enthalten war, die auf 1 Atom Ammoniak
40 Atome Kohlenstoff enthielt. Es entsteht jetzt die Frage: wel-
ches von den beiden Salzen muss als das neutrale betrachtet wer-
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den? “Bei der Leéichtigkeit, mit der di¢ Ammeoniaksalze beim
Eindampfen Ammoniak verlieren und sauer werden , kann es. wohl
keinem Zweifel unterliegen, dass Mulder saure Salze unter Hiin-
den hatte und dass er deshalb das Atomgewicht der Medersiuren
£u hoch angégeben hat. Hierzu kommt noch ein ahderer Umstand,
dessen Mulder nicht erwiihnt. Wemn man niimlick Ziucker-
humussiure in Ammoniak 16st und die Losung unter Luftzutri
verdumstet, so bleibt ein Riickstand, der eine grosse Menge queli-
saarés Ammoniak enthilt, welches sich matiirlich den Verbindun-
‘gen beimengt, die man mit dem so dargestellten Ammoniaksalze
erzeugt.

" Lost man dagegen Zuckerhumussiiure in ﬁxen Aetzalkalien,
so erfolgt eine Katalyse anderer Art. Die Zuckerhumussiure
verliert Wasser und verwandelt sich in Torfsatzsiiure, eine Moder-
siure, die nicht mehr durch Essigsiure niedergeschlagen wird,
sondern die Essigsiiure aus ihren Salzen austreibt. Holzhumus-
silure erleidet darch die genannten Einflisse ganz #hnliche Ver-
inderungen, nur bei weitem langsamer als Zuckerhumussiiure.

- Nur'wenn man sich zur Losung der Humussiuren der kohlen-
sauren -Alkalien bedient, bleiben sie unverindert und behalteén
ihre Eigenschaft, durch Essigsiiure gefillt zu werden, vollstindig
bei. Aus diesem Grunde habe ich mich zur Darstellung der Mo-
dersalze stets des kohlensauren Kali’s’ bedient und die Neutralititt
der Salze dadurch herzustellen gesucht, dass ich verdiinnte Ld-
sungen von kohlensaurem Kali mit iiberschiissigen Modersiuren
anflochte - die Losung von den iiberschiissigen Modersiuren ab-
filtrirte und mit verschledenen neutralen Erd- und Metall-Salzen
-niederschiug.

Ad 2. Mulder hat eben so gut als ich bemerkt, dass bei
gleichen Temperaturen getrocknete Modersiuren. verschiedene
Zusammensetzung haben; ihm eigenthiimlich ist aber das Verfah-
ren, dieselben, zur Herstellung einer Uebereinstimmung in der
Zusammensetzung, verschiedenen, bis zu 195° erhdhten Témpera-
turen auszuseizen, Es wundert mich, dass Mulder niemsls den
‘Einfall gehabt hat, nachzusehen, was aus seinen so stark erhitzten
Modersubsianzen geworden ist. Ich habe Holzhumussiure im
QOeclbade bis 150° C. erhitzt und sie bei dieser Temperatur einem
Strome trockner Luft so lange ausgesetst, als sie noch an Gewicht
verlor. Die so behandelte Holzhumussiiure hatte sich in 3 ver-
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schiedene Stoffe verwandelt und eine Zusammensetzung angenom-
men, die grosse Aehnlichkeit mit manchen Arten von Braunkohle
hatte. Mit Natronlésung behandelt, blieben 60 Proc. Torfsatz-
kohle ungeldst. In der alkalischen Losung brachte Essigsiure
gar keinen Niederschlag hervor; dagegen fillte essigsaures
Kupferoxyd 25 Proc. Torfsatzsiure. Nach Zusatz von Ammoniak
und Uebersittigung damit entstand kein Niederschlag von Quell-
siure, dagegen brachte basisch-essigsaures Bleioxyd einen Nieder-
schlag von 15 Proc. Humusextract hervor. Wiirde man obige
bei 150° getrogknete Holzhumussiure analysiren, so wiirden die
erhaltenen Resultate keineswegs der Zusammensetzung von trock-
ner Holzhumussiure entsprechen, sondern der eines mach den
oben angegebenen Proportionen zusammengesetzten Gemenges
von Torfsatzkohle, Torfsatzsiure und Humusextract. Vergleicht
man die Zusammensetzung, die ich von. diesen Substanzen ange-
geben habe, mit Mulder’s Analyse der Huminsiure,, so wird min
eine grosse Uebereinstimmung finden.

Ad3. Dass bei der Fiulniss des Holzes. aus der Luft Stick-
stoff aufgenommen werde und dass dabei stickstoffhaltige Moder-
substanzen entstehen, ist gegenwiirtig wohl keinem Zweifel mehr
unterworfen. - Nur .iiber die Art, wie diese Verbindung etfolge,
und iiber die Rolle, welche der Stickstoff in diesen Verbindungen .

- spiele,, sind die Ansichten verschieden. . So sehreibt z. B. Mul-
der die Formeln einiger stickstoffhaltiger Modersubstanzen, die
er durch Natron aus verschiedenen Arten von Ackererde ausge-
zogen und mit Schwefelsiure niedergeschlagen hatte :

a) C“H” 0]4 + 2N’H6+ 2 H.
b) CypHy 0+ 2N Hg+ 5 K.

Er betrachtete also a) als basisch-geinsaures, b) dagegen a]s
basisch-huminsaures Ammoniak. Nun ldsst sich allerdings fragen:
ob es mdglich sei, dass auf die erwihnte Weise durch Schwefel-
giiure basische Ammoniaksalze niedergeschlagen werden kinnen,
und. wie es kommt, dass diese Verbindungen mit 2 At. Ammoniak
ualoslich sind, wihrend dieselben Modersiuren schon mit 1 At.
Ammoniak leicht lgsliche Salze geben ?

Mulder's Ammoniak-Theorie enthilt so viel Widerspriiche,
dass ich mich unméglich mit ihr befreunden kann. Dass ibrigens
das Ammonigk bei der Bildung stickstoffhaltiger Modersubstanzen
das vermittelnde Glied bilde, scheint mir sehr wahescheinlich;
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fir's Beste halte ich es jedoech, mit einer Theorie dieser Erschei-
nangen noch .zu warten, bis fortgesetzte Untersuchungen den. Ge-
genstand besser aufgeklirt haben werden.

Ad 4. Mulder nimmt die Existenz folgender einfacher
Modersubstanzen an:

1) Ulminsiure == Cg Hy 0.
2) Huminsiure == Cy Hy 0,,.
3) Geinsiiure = (9 Hyy Oy,
: 4) Quellsatzsiiure = C,q H,, 0,,.
‘ 5) Quellsiure = Cy Hy, Oy4. -
: 6) Ulmin = Cy Hog Oyo.
7) Humin = Gy Hyy 0y,

Ulminsiure und Huminsiure erzeugte Mulder durch Eia-
wirkung von Wiirme auf "ein Gemenge von Zuckerldsung mit
Schwefelsiure. Ulminsiure soll sich bei einer Temperatur bil-
den, die dem Kochpuncte der Flissigkeit nahe liegt, ohne ihn zu
erreichen; Huminsiure dagegen durch Kochen dieser Fliissigkeit.
Von unterscheidenden Kennzeichen beider Siuren fiihrt Mulder
nichts weiler an, als dass die Ulminsiure braun, dle Huminsiure
dagegen schwarzbraun gefirbt sei. .

Auch ich habe bemerkt, dass beim Kochen saurer Zucker-
losungen anfinglich eine zimmtbraun gefirbte Modersubstanz ge-
bildet werde, .die bei lingerer Einwirkung der Wirme dunkel-
braun wird. Doch habe ich keinen andern Unterschied, weder in
der Zusammensetzung , noch in der Sittigungs-Capacitit, noch in
andern Eigenschaften dieser braunen und schwarzbraunen Moder-
siuren bemerken konnen, als den, dass sie bei verschiedener Be-
reitung bald Stickstoff enthalten, bald keinen. Ihre verschie-
dene Farbe scheint mir nur eine Folge eines verschiedenen Ag-
gregat-Zustandes zu sein. Mulder’s Ulminsiure und Huminséiure
sind identisch mit meiner Anitrohumussiure und Zickerhumus-
siure. Der geringere Wassergehalt der beiden Mulder’schen
Siiuren und der iiberwiegende Wasserstoffigehalt seiner Ulmin-
siure. sind eine Folge der Zersetzung, die beide bei der hohen
Temperatur erlitten haben, der sie Mulder vor ihrer Analyse
ausgesetzt hat. Mulder selbst bemerkt, dass seine Ulminsiure
bei der Erhitzung Ameisensiiure entwickelt und dass die Bildung
dieser Siure bei einer Temperatur von 165° aufgehort hitte.
Andere Modersubstanzen entwickeln bei der Erhitzang iiber 100°

N
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Kohlensiinre, andere Essigsiiure, alle aber geben Wasser und ver-
wandeln sich dabei, wie ich schon oben rachgewiesen habe, in
ein Braunkohlen ihnliches Gemenge ganz verschiedener Moder-.
-substanzen.

Geinsiure bereitete Mulder durch Digestion der Dammerde
mit Natronlosung und Fillen mit Schwefelsiure. Da aber die
Dammerde verschiedene Arten von Modersinren und Quellsiuren
enthiilt, so ist ein so erzeugter Niederschlag gewdohnlich ein
Gemenge von Holzhumussiure, -Torfsatzsiure und Quellsiuren.
Mulder’s Geinsiure ist also offenbar ein Gemenge sehr verschie-
dener Substanzen. Ihr iiberwiegender Sauerstoff-Gehalt deutet
auf eine starke Beimengung von Quellsduren.

Auch scheint es Mulder entgangen za sein, dass die im
faulen Holze enthaltene Ari von Humussiure, die Holzhumus-
sdure, eine ganz andere Sittigungs-Capacitit besitz} als die durch
Kochen von saurer Zuckerlosung erhaltene Art, die Zuckerhumus-
giure, und dass die Holzhumusséure durch Kochen ihre. Sétti-
gungs-Capacitiit verindert und sich in Metahumussiure umwan-
delt. Alle drei Arten sind iibrigens quantitativ nnd qualitativ
gleich zusammengesetzt. Ihre verschiedene Sittigungs-Capacitiit
beweist aber, dass sie verschiedene Atomgewichte besitzen, dass
sie mithin als -drei polxmemche Modnﬂcauoneu der Humussiure
betrachtet werden miissen.’

Die Modersatzséuren. scheult Mulder gar nicht zu kennen.
Er sagt, dass die Loslichkeit mancher Modersubstanzen in Essig-
siure und ‘essigsauren Alkalien eine mufillige Eigenschaft sei,
dass dieselbe den natiirlichen Modersuren zukomme, wahrend sie
den kiinstlich dargestellten fehle!

Dass die in Essigsiiure loslichen Modersiuren eine asdere
Sittigungs-Capacitit und eine andere Zusammenseizung. besilzen
als die-in Essigsiure unloslichen, ist Mulder bei der ihm eigen-
thiimlichen Untersuchungsweise natiirlich ganz entgangen. Eben
80 kennt Mulder das Humusextract nicht. Mit diesem Namen
bezeichnet er nimlich das Gemenge von modersauren und quell-
sauren Salzen, welehes Wasser aus. Dammerde auszieht. In
seiner physiologischen Chemie sagt er S. 153 awsdriicklich:

,sWenn man Ackererde mit Wasser auslaugt, so erhilt man eine
Henge Salze ‘aufgelost. Diese Salze sind: Chlornatrium, Chlor-
kalium, Chloroalcium, Chlormagnesium, Chlorammonium und Ver-

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV, 3. 11
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bindungen der Ameisensiiure, Essigsiure, Schwefelsiure, Kohlen-
siure, Quellsiure, Quellsatzsiure und Humussiure mit den ge-
. nannten Basen, Man nennt sie insgesammt Humusextract.
Dass aber bei der Fiulniss des Holzes neben Holzhumussiiure ein
eigenthiimlicher Extractivstoff, den ich Humusextract genannt
habe und der sich von den Modersiiuren durch seine Leichtloslich-
keit in Wasser, von den Quellsiuren dagegen dadurch-unterschei-
det, dass er nicht durch essigsaures Kupferoxyd, auch nicht nach
Uebersiittigung der Fliissigkeit mit Ammoniak, dagegen durch
basisch - essigsaures Bleioxyd niedergeschlagen werde, scheint
Mulder unbekannt gebliehen zu sein.

Welches Vertrauen daher Mulder’s Analysen von Acker-
erde, in denen er so wesentliche Bestandtheile, wie die Moder-
satzsiuren und das Humusextract, iibersehen hat, verdienen,
brauche ich nicht niher zu beleuchten.

Mulder irrt sich, wenn er sagt, dass er der Erste sei, wel-
cher die Quellsiiuren analysirt hiitte. Ich habe ihre Unlersnclmn-
gen schon vor mehreren Jahren bekannt gemacht.

Mulder’s Quellsatzsiure ist identisch mit meiner Humusquell-
siure. Seine Quellsiiure ist meine Torfquellsiure. Die Oxy-
krensiure scheint Muld er nicht beobachiet zu haben.

Der Theil meiner Untersuchungen, welcher mit' Recht die
meisten Vorurtheile gegen ihre Richtigkeit angeregt hat, sind die
ungeraden Zahlen von Stickstoff-Atomen, die ich in den Moder-
siuren gefunden habe. Diese ungeraden Zahlen 3, 5, 7 ergeben
sich, wenn man von der Voraussetzung ausgeht, dass beim Kochen
verdiinnter Losungen von kohlensaurem Kali mit iiberschiissigen
Modersiuren neutrale Salze gelost werden. Es scheint mir je-
doch gegenwiirtig wahrscheinlicher, dass sich hierbei saure Salze
aus 3 Atomen Siare und 2 Atomen Basis bilden, wihrend beim
Losen derselben in Ammoniak und Abdampfen zur Trockne saure
Salze mit 2 At. Siure und 1 At. Basis entstehen. Die neutralen
Verbindungen der Modersiuren wiren also bis jetzt noch nicht
dargestellt worden. Aus den Proportionen der Stickstoff-Atome
und der Kohlenstoff-Atome in den beiden sauren Salzen, néimlich
4:3 und 40:30, wird es aber sehr wahrscheinlich, dass die neu-
tralen Salze dieser Siuren 2 At. Stickstoff und 20 At. Kohlenstoff
enthalten diirfien. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass sich
die Formeln der Modersiuren wie folgt feststellen werden :
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Anitrohumussiure = C® Hy, 0.
Zuckerhumussiure = Cog Hy Og N,
Torfsatzsidure . = Cyy Hjg Og N§-
Anitrosatzsiure = Cgy H;q Og. -

Die Sittigungs-Capacitiiten der Holzhumussiure und der Me-
tahumussiure wiirden dagegen, wenn man von der erwihnten
Vorausselzung ausgeht, von mir unrichtig angegeben worden sein.

Es wiire diess iibrigens ein sehr verzeihlicher Fehler, indem
sich die Sittigungs-Capacitit der Halzhumussiure so za sagen
unter den Hiinden veriinders. Es geniigt, dieselbe bis 80°R. zu
erwirmen, um sie in Mehhumussiule umzuwandeln, und doch
lisst sich kohlensaures Kali nicht anders mit Humnssiure sitligen,
als wenn man die Flissigkeit zum Kochen bringt.

Es ist wahrscheinlich, dass die Formeln beider Sauren fol-
gende sind:

Metahumussiure
Holzhumussiure

Gy Hyg O3 N,.
Coo Heo O34 N .
Die Aufsuchung der neutralen Verbindungen der Modersiiwren
und die definitive Feststellung ihrer, Atomgewichte bleibt demnach
eine noch zu lisende Aufgabe. - 4

XIL.
. Ueber Respiration der Pflanzenblatter.

Yon
Dr. 0. C. Mchow

Die in der That kochst merkwiirdigen Wechselwirkungen
zwischen Pflanzenblittern und atmosphirischer Luft, vorzugsweise
diejenigen, welche unter dem Einflusse' des Sonnenlichtes stati-
finden, bestimmten mich schon vor langer Zeit zu eigenen Fo-
schungen, um Aufklirung zu erlangen iber eine micht geringe
Anzahl von Widerspriichen, in welche dazumal derjenige-ver-
wickelt wurde, der die beziiglichen Schriftsteller studirte. Dass
es mir gelungen, die Ursachen erheblicher Widerspriiche und
falscher Behauptungen -aufzudecken, -davon zeugen noch heute

11+
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die in meinen ,,Beitrdgen zur chemischen Kenntniss des Pflanzen-
lebens. Leipzig 1819% niedergelegten Thatsachen, die ich, kurz
zusammengefasst; auf Veranlassung der Herausgeber des Jahr-
buchs der Chemie und Physik (Schweigger und Meinecke)
auch durch diese Zeijtschrift, I. Bd. S.449 u.f., veriffentlicht
habe.

Die niichste Veranlassung zu dieser Abhandlung ist eine
jiingst erschienene Schrift *), worin, auf Folgerungen aus neuen
Versuchen iiber die Respiration der Pflanzen, so sinnreiche wie
gewagte Hypothesen iiber die nichsten Vorgiinge bei der Erniih-
rungsthitigkeit der Pflanzen erbaut sind.

In diesen Versuchen warden Pflanzenblitter unter verschie-
denen Fliissigkeiten, vorzugsweise unter gekochtem destillirtem
oder Regenwasser, welches zuvor mit mancherlei Substanzen ver-
selzt worden, dem Sonnenlichte ausgesetzt. Unter solchem mit
Mineralsiiuren, Pflanzensiuren, sauren pflanzensauren Salzen,
Zucker, Milchzuckér, Dammerdeanszug u. dgl. m. vermischien
Wasser haben die Bliitter nicht nur reines- Sauerstoffgas ent-
wickelt, sondern die Siuren, selbst die Salze, sollen dabei sum
Verschwinden gebracht sein. Durch Salze, vorziglich Salmiak

und Salpeter, soll die Sauerstoffaushauchung sehr befordert wor-
den sein.

Eine genauere Beobachtung des Verlaufs der Erscheinungen
bei der Sauerstoffaushauchung aus den assimilirbaren Nahrungs-
stoffen der Pflanzen hat angeblich gezeigt, dass die Pflanzen
solche Stoffe niemals unveriindert einsaugen, sondern auf diese
dihnlich einwirken, wie der Magen und Darmcanal der Thiere auf
die Speisen. Dle Pflanzenblitter, in Wasser liegend, worin
Rohrzucker oder Milchzucker geldst, haben jenen zuniichst in
Traubenzucker, demniichst, eben so wie den Milchzucker — in
Stirkegummi verwandelt, - nicht minder inztwischen den Milch-
sucker in Milchsiiure, und dieseé wiederum unter Eathindung von
Sauerstoffgas zersetzt.

Obigen neuen Versychen entnahm der Verfaner nnter andern
auch noch folgende Schliisse :

*) Die Entdeckung der wakren Pflanzennahring, Mit Aussicht su einer

Agriculturphysiologie. Von Dr. C. H. Schaltz, ord. Prafessor a. . Univer-
sitit zu Berlin. 1844,
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Die Bliitter bilden unter gekochtem destillirtem Wasser im
Finstern eine Menge Koblensiure, die sich luftformig iiber dem
Wasser sammelt *). .

Dass die Pflanzen auch ohne eingenommene Kohlensiiure
Sauerstoffluft aushauchen konneun, sei keine Frage; sei aber jene
nicht die Quelle des ausgehauchten Sauerstoffgases, so miissen
sich andere Stoffe in der Pflanze finden, die es entwickeln. Die
griinen Pflanzentheile sollen simmtlich die Fihigkeit besitzen,
die meisten vegetabilischen und mineralischen Siuren zu zer-
seizen, und diese wiederum besonders es sein, aus welchen jene
Pflanzentheile das Sauerstoffgas im Lichte entwickeln, wihrend
im gewihnlichen Laufe sehr wenig oder gar keine Kohlensiure
zerselzt werde. o

Man wird mir zugeben miissen, dass diese Thatsachen und
Urtheile sehr auffallend, ja ungemein jiberraschend sind, und dass
sie, wenn wahrhaft begriindet, von grosser Wichtigkeit sein
wiirden, wenn aber unrichtig, nicht friih genug iiber den Haufen
geworfen werden kinnen. Da hier Versuchserfolge wie Folge-
rungen denjenigen, die ich in dieser Angelegenheit vorlingst
beschrieb, geradehin widersprechen, da iiberdiess diese Folge-
rungen einer vormals bestandenen Verwirrung auf glinzende
‘Weise erheblichen Vorschub leisten, so mag hier die Beschrei-
bung einiger auf's Neue von mir ausgefiihrten Versuche mit ihren
Erfolgen Zeugniss geben von dem, was in dieser Sache wahr und
guverlissig ist. Ich wihle dabei solche aus, die mit Leichtigkeit
zu wiederholen sind, und iber die hier in Betracht kommenden
‘Wahrheiten, hoffentlich auch von meinem geistreichen Gegner,
unzweifelhaft erfunden werden miissen. _

Um Tiuschungen durch das zur Umhiillung der hier der Be-
obachtung zu unterwerfenden Blitter zu verwendende Wasser
nicht ausgesetzt zu sein, wurde destillirtes Wasser zum Sieden
erhitzt, nach etwa halbstindigem lebhaftem Wallen siedendheiss
in einen Glaskolben gefiillt und dieser, durchaus gefdllt, mit sei-
ner Miindung sofort in eine Schale mit Quecksilber gestellt.

*) st hier von darch Respiration lebender Pflanzenblitter bervorge-
brachter Kohlensiiureluft die Rede, so ist die Bebauptang durchaus wnrich-
tig. Gilt sie der Luftentwickelung aus abgestorbenen oder absterbendem
— verwesenden — Blittern, so darf ich versichern, dass auch das Sonmnen-
licht micht wesemttich #ndernd, wohl aber beschleunigend wirke.
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Diess so 'unter Ausschluss' der atmosphirischen Luft erkaltete
Wasser ward ‘am folgenden Tage zu den Versuchen genommen.
Die Nothwendigkeit der Anwendung eines auf diese und noch
andere Weise hergestellteix miglichst luftfreien Wassers zu den
hier in Betracht stehenden Versuchen hibe wh 2. 2. 0. umstéind;
lich berédet. ’ o

1) In eine dinnwandige weisse Gla:lsglocke, welche 74 Loth
Wasser fassen konnte, wurden 35 Gran (N. Arzneigewicht) Salz-
siure von 1,12 spec. Gewicht hineingegossen. Nach dem An-
fillen mit ohgedachtem destillirtem (gekochtem) Wasser, welches
nun also ungefihr g Salzsiure enthielt, wurden jetzt theils
beblitterte Zweige, theils Blitter von Ligusirum vulg., Syringa
oulg., Cytisus Laburn., Junip. Sabina und Polygon. Persicar.,
zusammen an Gewicht relchhch 1 Loth, hineingebracht, nachdem
sie zuvor, mindestens eine halbe Stunde iiber, in eine Schale voll
desselben _gestern gekochten destillirten Wassers gelegt und
durch Runeln und Ruhren wie leises Pinseln von der anhangenden
gemeinen Luft nach Mogllchkelt befreit worden. Hierauf ward
die Glocke mit einer Glasplatte bedeckt und nach dem Umkehren
(in einer Wanne voll destillirten Wassers) in eine Schale gestellt.
So mit destillirtem Wasser gesperrt, brachte man die Yorrichtung
nun in’s Sonnenlicht, welches von Morgens 9 Uhbr bis spit Nach-
mittags fast ununterhrochen darauf wn'kte

" Stundenlang hatte das .Lmht des herrlichen Sommertages
gohon, gewirkt, -okne.dass Luft sich entwickelte. Nachmittags
erst, und zwar nur an der Unterseite. der Bliitter von Polyg. Per-
sicar., erschienen hier und dort einige winzige Luftblischen, die
aus der Blaitsubstanz deatlieh nur.dort heraustraten, wo und in-
dem in dieselbe das saure Wasser hineindrang,. Stellen, die durch
das Gesicht leicht 3u.erkennen waren. Diese Luftblischen, ab-
gekehrt 'und gesammelt, wiirden nur ungefihr den Umfang der
verwendeten Salzsiure eingenommen haben und kaum 5 vom
Umfange der Blitter. Eine mikrochemische Priifung. zeigte, dass
sie Salpeterstoffluft war mit wenig Procenten Sauerstoffluft.
Kalkwasser verminderte ihren Umfang nicht, und Schwefelkalium-
lésung , zuvor mit Stickgas gesittigt, dbsorbirte’0,13,"

Gegen Abend hatten die Blitter hin und wieder schon’gelb-
liche Flecke bekommen, nameatlich.die vom Flieder; -an mehre-
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ren waren auch bereits Siellen vorhanden, wo das Parenchym
vom sauren Wasser ganz durchdrungen erschien.

Dieselben Blitter, in demselben sauren Wasser am folgenden
Tage der Sonne ausgesetzt, waren (Juniper. Sabina ansgenom-
men) gegen Abend zum Theil iiber und iiber fahlgelblich ge-
worden und vom Wasser durchdrungen, ja wahrhaft getodtet.

Vorzugsweise an der Unterseite der Blitter von Polyg. Per-
sic., muthmaasslich aus dem lockern Parenchym, kamen jetzt
reichlicher als gestern und, im Maasse des eindringenden Was-
sers, sehr langsam einzelne Luftblasen hervor, anscheinlich me-
chanisch nur ausgetrieben, der Beschaffenheit nach wieder sehr
sauersioffarme gemeine Luft, der Menge mach noch nicht }
des Umfanges der Blitter iibersteigend *).

‘Wurden nach Art obigen Versuchs andere angestellt, wobei
man in den einzelnen Fillen verschiedene viel geringere Men-
gen Salzsiure zusetzte, so war der Erfolg wesentlich derselbe,
nur dass die Blatter weniger oder gar nicht verletzend angegrif-
fen wurden.

2) 95 Gran Rohrzucker nebst 75 Gran Salmiak wurden in
33 Unzen des obgedachten reinen Wassers gelgst und mit der
bereits beschriebenen Vorsicht nahe 1 Loth der schon genannten
Pflanzenblitter in die krystallklare Fliissigkeit hineingelegt, wo-
mit eine weitmiindige weisse Flasche véllig angefiillt war. Diese
Vorrichtung stand neben der unter 1) beschriebenen im Sonnen-
lichte. — Trots der Gunst des schinen Tages erschien auch
keine Blase Luft.

Am folgenden Tage begann, fast nur bei Polyg. Persic.,
hier und dort das Eindringen der Fliissigkeit in einzelne Stel-
len des Zellgewebes und der Hihlen desselben und damit das

*) In einem ganz Hhnlichen Versuche, dem ich meinen eben beschrie-
benen nachgebildet, erhielt Schultz (a. a. O. S. 36) aus 40 Unzen des seine
Pflanzenbliitter umgebenden salzsauren Wassers an einem heitern Tage 5,8 Cb.C.
reines Sauerstofigas. Als Erliuterung ist folgerde Bemerkung hinzugefiigt.

,,Die Siiure des Wassers verschwindet in dem Maasse, als sich Sauer-

stoffgas entbindet. Bleibt nach einem ersten Versuche noch eine saure

Reaction in dem Wasser zuriick, so konnte ich durch von Neuem hin-

eingelegte- Blitter im Sonnenschein auch den letzten Ueberrest zum

Verschwinden bringen. Nach dem Verschwinden aller Siure sondert sich

aus den in das Wasser gelegten Bliittern kein Sauerstofigas mehr aus.*



168 Grischow: Ueber Respiration der

triige Hervortreten einzelner Luftblasen *). . Menge und Beschaf-
fenheit dieser Luft glich der des vorbeschriebenen Versuchs.
Von ausgehauchtem Sauerstoffigas konnte-die Rede nicht sein.

3) 40 Gran Rohrzucker, in 14 Unzen des mehrgedachten
reinen Wassers geldst, wurden nebst einigen wohlgenissten
Blittern von Querc. Robur, Acer Tataric. u. a. in eim weitmiin-
diges Krystallglas gegeben, das durch dessen Stopsel und Was-
ser gesperrt ward. Zwei Tage und Nichte waren bereits ver-
gangen, das Sonnenlicht war inzwischen reichlich und kriftig
aufgefallen, die Fliissigkeit noch krystallhell, aber keine Bluse
Luft ausgetreten aus den anscheinlich noch ganz gesunden
Blittern *¥), _

Die Erfolge dieser meiner vorstehenden Versuche in wenig
Worte zusammenfassend, wird mir zugegeben werden miissen,
behaupten zu diirfen, dass lebende Pflanzenblitter unter reinem,
auch von Luft freiem Wasser, das geringe Mengen Zucker,
Zucker und Salmiak, oder Salzsiare enthilt, in einiger Zeit —
2. B. in einem Tage — sichtbarlich keinerlei zersetzende Ein-
wirkung auf diese Korper iiben, und dass letziere nicht im Ge-
ringsten die hier besonders in Betracht liegende Sauerstoffiuft-
Aushauchung zu bewirken vermdgen. :

Diess Urtheil darfich in Folge friiherer und jiingst zum Theil
wiederholter Versuche dahin verallgemeinern, dass es sich mir
bewidhrt habe, soweit ich Salze und Siuren (mit alleiniger Aus-
nahme der freien Kohlensiure) und mancherlei andere, sowohl

*) Von solchem Eindringen der umhiillenden Fliissigkeit in das Paren-
chym der Blitter iiberzeugte ick mich durch folgenden Versuch. Mehrere
Blitter des oben unter 1) beschriebenen Versuches wurden, nachdem sie am
Abend des ersten Tages aus dem saurea Wasser herausgenommen, in rein-
stem Wasser wokl gewaschen, und so lange, bis das Waschwasser durch
Silbersalpeter nicht im Geringsten mebr getriibt warde. ‘Nachdem sie hier-
auf, mit destillirtem Wasser bedeckt, iiber Nacht gestanden batten, ward
diess Wasser von jenem Salze sehr stark getriibt, wiihrend frisch gesammelte
Blitter derselben Art, mit demselben Wasser eben so lange bedeckt, diesem
die Eigenschaft der Triibung durch jenes Salz nicht mitgetheilt hatten.

*¥) Aus 40 Unzen eines &Hbnlichen Zuckerwassers (ohne Salmiak) er-
hielt Schultz (a. a. 0. S.48) durch Pflanzenblitter am ersten Tage 2,7 Cb.C.
sauerstoffreiches Gas, am zweiten Tage durch neue Blitter (aus demselben
Wasser), bei einer sprudelnden Gasentwickelung, iiber 5 Cb.C. Sauerstoffgas ;
am dritten Tage aus dlterem opalisirenden Zuckerwasser (50 Unzen) 9,8 Cb.C.
Sauerstofigas neben 0,4 Cb.C. Kohlensiiuregas. Und diese Luftmengen sind
noch grisser ausgefallen, wenn dem Zuckerwasser Salmiak. oder Salpeter
zugesetzt gewesen.
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einfache als zusammengesetzte Korper versuchte. Und hieraus
folgt denn unmittelbar, dass alle oben erwihaten auffalionden
und @iberraschenden Folgerungen durchaus unbegriindet, duss sie
@bereilte Schliisse sind aus mingelhaften Versuchen.. Noch heute
steht fest, dass Pflansenbidtter Suuerstoffiuft im Lickte nur danh
entwickeln , wenn freie Kohlensdure iwnihrer Umgebunyg .sich be-
findet. In der That, lebende Pflanzemblatter sind das untrﬂghohste
Reagens fiir freie Kohlenstiure.

In wieweit sogenamnte fleischige Plamen eine Ausnahme
machen kinnen, und in der Regel sie machen, dariiber habe ich
in meinen Untersuchungen iib. d. Athm. d. Gew. an mehrerer
Stellen, z. B. S. 33. 210 geredet. :

Ausdriicklich darf ich also unter andern besonders noch her-
vorheben , dass es ein Irréhum sei, angunehmen , Blitter , mit rei-
nem Wasser bedeckt, dem z. B. Salzsiiure, Schwefelsiiure, Phos-
phorsiure, Milchsiure u. v. a. zugesetzt worden, vermdchter diese
Siuren unter Aushauchung von Sauerstoffluft zu zersetzen und
sie sowohl als Salze zum Verschwinden zu. bringen. Wahrlich,
ein genauer Arbeiter wird in solchen Versuchen, nach Beendi-
gung derselben, bis auf den kieinen unvermeidlichen Verlust,
Salz und Siure wohlerhalten wiederfinden. Ueberdiess, das in.sol-
chem Falle aus salzsaurem Wasser erhaltene Sauerstoffgas, woher
wiirde diess kommen, da die Siure es nicht enthilt ? —

Wider den Ausspruch, dass Salze-als Reizmittel die Thmg-
keit der Sauerstoffaushauchung begiinstigen, bedarf es. nur der
Erinnerung an dasjenige, was ich gegen Ruhland’s ihnliche
Urtheile schon bewiesen hahe, a. a. 0. S. 98, 193,

Ich will diese Gelegenheit benutzen, eine merkwiirdige Be-
hauptung eines andern Schriftstellers, in Betreff der Sauerstoffent-
wickelung durch Blitter, niher zu wiirdigen.

In einer jiingst durch J. W. Draper ‘publicirten Abhandlung
iiber Zersetzung der Kohlensiure und der kohlensauren Alkalien
durch das Sonnenlicht*) bemerkt derselbe, dass diese Fundamen-
talthatsache in der PflanZenphysiologie noch nicht genau unter-
sucht worden und die in den Biichern dariiber vorkommenden
“Angaben oft durchaus nicht richtig seien. In diesem aus The

*) 8. dies. Journ. XXXI. S. 21.
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Loud., Edinb. and Dublin phil. Mag. Septbr. 1843 iibertragenen
Aufsatze, worin uater-andern ohne befriedigenden Beweis wahr-.
scheinlich gemacht wird , dass das bei Zerleguag der Kohlensiure
immer neben dem Sauersioff ausgehauchte Salpetersioffigas niechst
durch sogenannte Diffusion der im Parenchym der Blitter enthal-
tenen Luft zufillig zum Vorschein komme, sondern der Zersetzung
stickstoffhaltiger Substanz im Pflanzensefte zuzuschreiben sei,
werden Versuche beschrieben (ohne Angabe der Verhiltnissmen-
gen von Wasser, Salz und Blittern), in welchen Grasblitter unter
gekochtem destillirtem Wasser, mit doppelt-kohlensaurem Natron
versetzt, mit Leiehtigkeit das zweite Atom gebundener Kohlen-
siure zersetzend, sehr sauerstoffreiche Luft entbunden haben.
Um noch Erheblicheres zu melden, lasse ich den Verfasser selbst
reden ;. es heisst S. 33: ,,Ich machte einige Versuche, um zu ent-
decken, wie viel Sauerstoff auf diese Weise *) aus bekannten Men-
gen von kohlensaurem Natron entwickelt werden konnte, indem
ich. es fiir wahrscheinlich hielt, dass nach der Entfernung und Zer-
setzung des. zweiten Atoms von Kohlensiure der Process aufhd-
rea wiirde.. Ich branche mich.nicht in eine nihere Angabe dieser
. Versuche - einzulassen., . Ala Resultat derselben ergab sich, dass
meine Annahme unrichtig war. Der Prooess ist nicht auf die Bunt-
fernung und Zersetzung des zweiten Atoms beschrinkt, sondern
schreitet vorwiirts, indem das erste Atom selbst auf gleiche Weise
zerseizt wird. Hieraus wiirde sich ergeben, dass kohlensaures
Natron selbst zersetzt werden sollte, und der Versuch bestitigt
den Schluss; denn wenn man sich dieses Salzes statt des doppelt-
kohlensauren bedient; so erfolgt die Entwickelung des Sauerstoff
gases gerade auf dieselbe Weise.*

Hier nun ein paar von mir ausgefiihrte Versuche, die ich den
eben beredeten Drap er’ schen entgegenstelle.

a) Mit dem oben heschriebenen destillirten , miglichst luft-
freien Wasser ward ein weitmiindiger weisser Stopselhafen ge-
fillt und nun vollkommen kohlensaures .Natron zugesett;
12976 Gran Wasser enthielten 6,5 Gran dieses Salzes, also nahe
9ogp- In.das vollig angefiillte Glas legte ich nun theils Blitter,

*) Es warde nimlich doppelt-kohlensaures Natron in gekochtem de-
stillirtem Wasser gelost, Grasblatter Innemgelegt wnd die Vorrichtung dem
Sonnenlichte ausgesetzt.
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theils beblitterte Zweige (von Cytis. Laburn., Syringa Persica,
Ligustr. oulg., Poa ann. und trivial., Tritic. rep., Bellis perens.,
Valeriana rubra, Phlox mac., Iris Sibir. u. a.) in dem Verhik-
nisse hinein, dass alle mehr oder etwas weniger vom Lichte ge-
troffen werden konnten. Das Abkehren der gemeinen Luft ward
wieder mit besonderer Vorsicht auf schon gedachte Art bewerk- -
stelligt. Durch Einschieben des Stopsels, Umkehren des Glases
und theilweises Einsenken in reines Wasser konnte nun diese
Vorrichtung sehr bequem gesperrt werden. Sie ward dem Son-
nenlichte ausgesetst. Stundenlang hatte es schon gewirkt: Luft-
entwickelung fand nicht siatt. Im Verlaufe des Tages zeigte
sich nur hier und dort ein Blischen: atmosphirische Luft, die al-
ler Sorgfalt ungeachtet nicht entfernt worden war. Keine Blase
Luft an solchen Blittern, an welchen Wasser mit Leichtig-
keit zerfliesst. ‘ _

’ b) Der vorstehende Versuch wurde mit der Abinderung wie-
derhols, dass man die Pflanzenblitter (theils die schon genannten,
theils noch andere) mit Wasser umgab, welches ‘h Natron-
Bicarbonat — in einem andern Falle 0,001 Kali-Bicarbonat —
enthielt. Der nimliche verneinende Erfolg!

¢) Derselbe Versuch, mit g} anderthalb-kohlensaurem Am-
moniak statt des Natronsalzes wiederholt, gab eben sowoh! den-
selben Erfolg.

d) Versuch @ wurde nun aber wiederholt mit dem Unter-
schiede,” dass 5 Gran Natron-Bicarbonat in der einen Hilfte des
‘Wassers gelost wurden, in der andern dagegen 9 Gran krystalli-
sirte Weinsteinsiure. Durch Vermischen beider Ldsungen hatte
ich nun eine Fliissigkeit dargestellt, welche freie Kohlensiure ent-
halten musste. Unter diesem, in Sonnenschein gestellten , extem-
porirten kohlensauren Wasser begannen die Blitter (die 1,2 Cb.C.
Raum einnahmen) sofort und ohne Unterlass stundenlang lebhafte
Luftentwickelung, die bei Unterbrechung des Versuchs gegen
Abend 3 Cb.C. Luft geliefert hatte, aus Sauerstoffluft bestehend,
mit nur 22 Umfangsprocenten Salpeterstoffluft.

Dass in diesem Versuche die Gegenwart des Natrons wie der
Weinsteinsiure ohne Einfluss gewesen auf den Erfolg, und die
freie Kohlensiiure conditio sine qua non, davon ist leicht Ue-
berzeugung zu gewinnen dadurch, dass man das zu verwendende
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reine Wasser lediglich mit so viel Kohlensiureluft anschwingert,
als im Gegenversuche aus dem Carbonat durch die gewiihlte zer-
setzende Siure frei gemacht wird. Ob letztere in mit dem Carbo-
nat genau gleichwerthiger oder etwas iiberschiissiger Menge zu-
gefiigt worden, auch das erschien mir ohne bemerkbaren Einfluss
aif den Erfolg.

Es zeigen also auch diese Versuche, dass Blidtter unter Was-
ser mit alkalischen Carbonaten und Bicarbonaten im Sonnenlichte
kein Sauerstoffgas, iiberhaupt keine Luft hervorbringen, dass sol-
ches aber sofort geschehe, sobald die gebundene Kohlensiure der
Fliissigkeit in Freiheit gesetzt worden. '

Woher nun aber so viel und so grosse Irrthiimer oder Fehl-
schliisse bei allen jenen Versuchen, deren Wiirdigung ich hier mir
herausnahm? — Sie beruhen offenbar grisstentheils auf Nicht-
kenntniss oder Nichtbeachtung der luftartigen Beimischungen des
verwendeten Wassers oder der stalt dessen verwendeten Flissig-
keiten, z. B. der Molken, des triben Zuckerwassers, Briihen
u. 8. w., die theils absorbirtes Sauerstoffgas, theils — und vor-
ziiglich — Kohlensiure in um so reichlicherer Menge gewisslich
enthielten, je ergiebiger in jenen Versuchen die Ausbeute war an
im Lichte entwickeltem Suuerstoffigas. Wenn Draper von sei-
nem zu den Versuchen gebrauchten, Natron-Carbomat enthalten-
den Wasser ausdriicklich bemerkt, es habe keine andere, nament-
lich keine gasartige Substanz ausser dem.aufgeldsten Salze ent-
hdlten, so muss ich diese Behauptung fiir irrig erkliren, wenn
Grasblitter unter diesem Wasser Sauerstoffluft entwickelt haben;
es wire denn, was freilich wohl kaum anzunehmen, die verwen-
deten Grasblitter wiren ungewohnlich reich gewesen an Siure,
die, zum Theil ausgetreten in das Wasser, Carbonat zersetzt, d. h.
Kohlensiiure frei gemacht hiitte.
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X1l

Entdeckung eines neuen Metalles (Ruthenium).
Schreiben des Prof. Claus in Kasan an Hrn, Hless.
(Bulletin de St. Petersbourg, No. 68.)

Endlich, nach zweijshriger ununterbrochener Arbeit, ist es
mir gelungen, das von mir schon friiher angekiindigte neue Metall
in reinem Zustande darzustellen und auf eine einfache Weise aus
den Platinriickstiinden zu ziehen. Ich eile, Sie davon in Kemntniss
zu setzen, indem fch Ihnen zugleich einige Angaben iber seiwe
merkwiirdigen Eigenschaften mittheile. Das Metall habe fch bis-
her nur als ein schwarzgraues Pulver darstellen konnen, das be-
deutend leichter als das Iridium ist, Es gehort zu der interessan-
ten Gruppe der Platinmetalle, und seine Chloride wnd Doppel-
chloride sind denen dés Iridiums sehr dhnlich. Die Aehnlichkeit
. des Kalium-Iridiumchlorids mit dem entsprechenden Salze des
neuen Metalles ist so gross, dass Berzelius, dem ich eine
Probe davon schickte, mir in einem Briefe erklirte, dass es ein
Iridiumsalz sei; allein acht Tage spiter erhielt ich abermals ein
Schreiben von ihm, in welchem er seine frilhere Ansicht zorilok-
nimmt und es fir das Salz eines ihm unbekannten Metalles hiilt.
Das Metall hat aber so bestimmte und eigenthiimliche Charaktere,
dags man keinen Zweifel iiber seine Eigenthiimlichkeit hegen
kann. Sein héchstes Chlorid hat namlick eine schén pomeranzen-
gelbrothe Farbe und giebt, mit Ammoniak aus seiner wiissrigen
Losung gefillt, ein schwarzes Oxyd als Niederschlag, wihrend
die Losungen der Chloride der iibrigen Platinmetalle durch Am-
moniak, bei gewthnlicher Temperatur, gar nicht gefiillt werdea.
Die Losung dieses Chlorids wird erst nach lingerer Einwirkung
von H, S afficirt, es fallt ein anfaggs braunes, spiter schwarz
werdendes Schwefelmetall heraus und die Fliissigkeit firbt sich
prachtvoll lasurblau. Diese Erscheinung ist davon abhingig , dass
das H, S das Chlorid, wnter Abscheidung von etwas Schwefelme-
tall, in ein blaues Chloriir iiberfiihrt, das von Hy 8 fast gar nieht
zersetzt wird. Thut man in die mit Salzsiiure sauer gemachte Li-
sung des pomeranzenfarbigen Chlorids eine Zinkstange, so fallt
nach einiger Zeit ein schwarzes Metallpulver heraus und die.Fliis-
sigkeit firbt sich dunkel indigoblau; spiter wird alles Metall - ge-
fillt und die Losung wird farblos.
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Das Metall sowohl als alle seine Verbindungen geben, mit vie-
lem Salpeter stark gegliiht, eine schwarzgriine Masse; welche sich
in destillirtem Wasser zu einer schén pomeranzenfarbenen Fliis-
sigkeit auflost. Diese Losung des metallsauren Kali’s firbt organi-
sche Gegenstinde schwarz und zersetzt sich durch Hinzuthun or-
ganischer Substanzen, 2. B. Alkohol, durch Wirkung von Siuren
u. 8. w., wobei ein sammetschwarzes Oxydkali-herausfillt, - Dieses
letztere 16st sich beim Sieden mit Salzsiure vollkommen zu einer
Lisung des pomeranzenfarbenen Chlorids auf. Das Chlorid ist
ungemein leicht zersetzbar, besonders in der wissrigen Losung:;
unter Verlust von Chlor firbt es sich dunkelbraun, fast schwarz,
manchmal kirschroth, und lisst ein schwarzes, unlijsliches Pulver
fallen. In diesem zerselzten Zustande hat es eine ganz unglaub-
liche tingirende Kraft, so dass ein paar Milligramme des Chlorids
im Stande sind, ein halbes Pfund Wasser fast undurchsichtig zu
machen. Fillt man das Chlorid mit Ammoniak, 1ost hierauf den
schwarzen Niederschlag in Salzsiure und raucht his zur Trockene
ab, so erhilt man einen schmuziggriinen Riickstand, der, in vie-
lem Wasser geldst, eine undurchsichtige , schwarze, in’s Kirsch-
rothe spielende Fliissigkeit giebt, welche beim Abdampfen, mit et-
was Salpetersiure versetzt, die schonsten Farbenspiele zeigt, —
sie wird erst violett, lasurblau, roth, gelb und zuletzt, beim Ab-
rauchen bis zur Trockene, grin. Diese leizte Eigenschaft theilt
das Salz mit der des Iridiumsesquichloriirs. Die ibrigen Eigen-
schaften aber, das Verhalten zum Salpeter und Schwefelhydrogen,
sind so charakteristisch, dass die Eigenthiimlichkeil dieses Metalles
sogleich in die Augen springt. Die Verbindungefihigkeit des Me-
talles mit Alkalien ist so gross, dass es sich beim Schmelzen mit
Aetzkali darin vollstindig auflost und, mit Wasser vermischt, eine
pomeranzengelbe Fliissigkeit. giebt, welche ebenfalls metallsaures
Kali ist. Daher kommt es auch, dass man das Metall nicht auf die
"Weise reduciren kann, wie die iibrigen Platinmetalle aus ihren
Chloriden, indem man sie mit Natron mischt uad stark. gliht.
YVermischt man Kalium oder Metallchlorid mit Natron uand gliiht,
so lost sich der grosste Theil der Masse mit pomeranzenrother
Farbe in Wasser auf.

Ich will dieses Metall Ruthenium nennen, weil .es in geringer
Menge in dem von O sann erwihnten weissen Korper vorkommt,
der grosstentheils aus Kiesel-, Titansiure, Eisenoxyd und Zirkon-
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erde besteht und von Osdnn fiir ein eigenthiimliches Metall-
oxyd, das er Rutheniumoxyd nannte, gehalten wurde. Die Ent-
deckung des neuen Metalles ist O sann daher entgangen, weil er
sein rohes Rutheniumoxyd zu wiederholten Malen mit Salzsiure
auszog, diesen Auszug aber nicht untérsuchte, sendern den unlis-
lichen Riickstand fiir das neue Oxyd hielt.- Bei meinen’ Arbeiten
mit dem Platinriickstande habe ich auch das Osann’sche Ruthe-
nium erhalten, begabt mit allen Eigenschaften, ivelche dieser
Chemiker von ihm angiebt. Aus diesem Oxyde habe ich mit Salz-
giure eine namhafte Menge meines Rnthemumoxyds mit etwas
Eisenoxyd ausgezogen.

Nachdem ich bei kleineren Proben mwh mit den Eigensehaf-
ten des Metalles bekannt gemacht hatte, war es mir- leicht, das-
selbe aus dem Platinriickstande darsustellen. Bevor ich jedoch
mit dem Ruthenium genauer vertraut geworden -war, hatte ich
meinen gamzen Vorrath von Platinriickstand sur Anfschliessung
einer einmaligen Schmelzung mit §alpeter anterworfen (das Auf-
schliessen mit Chlor im Grossen war mir doch zu umstiindlich und
za sehr zeitraubend). Aus der geschmolsenen Masse stellle ich
mir, auf eine eigenthiimliche Weise, die: verschiedenen Verbin-
dungen der darin enthaltenen Platinmetalle dar und erhielt dabei
aus 15 Pfund Riickstand an 4 Unzen Osmiummetall. Bei dieser
Arbeit habe 'ich schon friher als Frémy das osmigsaure Kali
aufgefunden, doch anf einem anderen Wege als er dargestellt.
Es ist ein sehr schones Salz, in regelmiissigen-Octaédern krystal-
lisirend, von schwarzer, granairother, oder rosenrotker Farbe.
Die Farbe ist abhiingig von der grisseren oder geringerem
Schnelligkeit ihrer Bildung. Haben sie Zsit, sich aus-einer nicht
zu gesittigten Losung, bei langsamem Erkalten, zu regelmissigen
grossen Krystallen zu gestalten, so sind sie schwarz, mit granatro-
ther Farbe in den Kanten ‘durchscheinend ; schiessen sie-schnell
aus einer gesittigten Losung an, so sind sie granatroth, und be-
fordert man das Ausscheiden des Salzes durch Umniihren, 86 wet-
den die Krystalle pulverférmig und haben eine rosenrpshe Farbe.
Zu Pulver gerieben, ist das Salz fast weiss; es ist- K0 4 08 O,
4 Aq,. Eslost sich nun langsam in Wasser mit (der Farbe des
mangansaurer Kali's. Beim Abdampfen zersétzt sich die Losung
theilweise, es entweicht freie Osmiumsiure Os O,, es fill
schwarzes Osmiumoxyd Os O, -+ Aq heraus, - die Fliissigkeit
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wird stark alkalisch und éin ‘Theil des’ Salzes krystallisirt unzer-
setyt héraus. Diese Zersetzung kann verliindert werden, wean
man zur Losung des Salzes viel freies Kali setzt. Siuren zer-
setzen die Aufldsung des Salzes sogleich za Osmiumoxyd und
Osmiumsiiure; aus 2 (0s.0,) wird 08 0, 4 0s 0,. Auch dieses
Factum habe ich frither als Frémy beobachtet. Das Oxyd hat
die merkwiirdige Eigenschaft, beim Erhitzen in einer Glasrshre un-
ter geringer Verpuffung in Osmiummetall und Osmiomsiiure zu ser-
fallen; aus 2 (0s 0,) entstehen Os 4 0s 0,. Ueberhaupt habe ich
die ganze Reihe der Osmiumverhindungen dargestellt. Osmigsaurer
"Baryt BaO 4 Os O; 4 Aq bildet sich in schémen schwarsen,
diamantglinzenden Krystallen, wenn maa die Auflosung der Os-
miumsiure mit einem Ueberschuss von Barytwasser vermischt.
Die gelbe Flissigkeit setzt nach vier Wochea das ‘Salz ab. Ich
stellte mir feruer aus diesen. Ausziigen der ersten Schmelzung mit
Salpeter einé bedeutende Meuge Iridiumsalze dar; wuater andern
bekam ich an 3 Unzen eines Igidiumsalzes, das sehr abweichende
Eigenschaften hatte, das ich aber doch fiir Iridium hielt und dem
andern Kalium-Iridiumchloride zufiigte, Damals war ich noch
nicht genau genug mit den Eigenschaften der Ruthemiumsalze be-
kannt ; jetzt weiss ich, dass es Kalium-Rutheniomchlorid war. Es
blieb mir nun nichts mebhr iibrig, als aus dem einmal mit Salpeter
gegliihten, mit Wasser und Siuren ausgezogenen Riickstande, den
ich zur weiteren Bearbeitung bei Seite gestellt hatte, zu ver-
suchen, Ruthenium. darzustellen. Ich war so gliicklich, aus diesem
.schon ziemlich erschipfien Riickstande nake anderthalb Unzen
Halium-Rutheniumchlorid auf folgende Weise zu gewinaen. Ich
‘vermischte gleiche Theile Riickstand mit Salpeter und gliihte in
einem hessischen Tiegel , zwei Stunden hindurch, bei Weissgliih-
hitze. Die geglithte Masse wurde noch glithend heiss mit einem
eisernen Spatel herausgenommen und nach dem Erkallen zu ei-
nem griblichen Pulver zerrieben. Dieses zieht man mit destillir-
-tem ‘Wasser aus ; indem man es damit steben lisst, bis es
sich klirt; hierauf decanmtirt man .die vellkommen klare Fliis-
sigkeit, welche eine schine dunkelgelbe Farbe hat, .Das Aus-
ziehen wird so fange fortgesetst, bis nishts mehr ausgezogen wird.
Filtriren kann man die Flissigkeit nicht; weil sie sich durch die
Einwirkung des Filters zerselat und'dieses verstopft. Sie enthilt
rutheniumsaures, chromsaures oder kieselsaures Kali, keine Spur
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von Rhodium und Iridium, nur eine unbedeutende Spur von os-
miumsaurem Kali. Man versetst die Losung vorsichtig mit Salpe-
tersiiure, bis die alkalische Reaction- der Fliissigkeit verschwin-
det; hierbei fillt Rutheniumoxydkali und etwas Kieselsiure als
sammetschwarzes Pulver heraus, wihrend chromsaures Kali gelost
bleibt. Nach dem Auswaschen l3st man das Rutheniumoxydkali
in Salzsiiure, dampft die Losung so lange ab, bis die Kieselsiure
gallertartig gerinnt, verdiinnt dann mit Wasser und filtrirt. Man
kann zu besserer Abscheidung der Kieselsiure nicht bis zur
Trockne abrauchen, weil das Rutheniumchlorid dabei in ein unlés-
liches Chloriir zersetzt wird. Die filtrirte schon pomeranzengelbe
Liésung engt man zu einem sehr geringen Volumen ein und ver-
"mischt sie mit einer concentrirten Auflésung von Chlorkalium,
wobei sich das Salz K Cl, 4 Ru Cl; in braunrothen Krystallen
abscheidet. Aus der von den Krystallen abgegossenen Fliissigkeit
gewinnt man beim Abdampfen noch viel Salz. Durch Umkrystalli-
siren kann man das Salz noch mehr reinigen.

Ich werde mir nun die Freiheit nehmen, Ihnen néichstens Pro-
ben von meinen Priiparaten zuzusenden, mit der ergebensten
Bitte, einige Versuche mit ihnen anzustellen.

XlV'

Untersuchungen. russischer Mineralien.
Von
R. Hermann.
(4. Fortsetzung.)

20) Ueber Stroganowit, ein neues Mineral.

Ich habe dieses Mineral nach. Sr. Erlaucht dem Herrn Grafen
Stroganoff, Prisidenten der K. M. naturforschenden Gesell-
schaft, benannt,

Der Stroganowit findet sich in Blocken und Geschieben in
der Slidinka, einem Flusse Dauriens *). Er wurde zuerst von

*) Kiirzlich fand ich in einer Sammlung ein Geschiebe, welches neben
Stroganowit auch noch Glaukolit enthielt.
Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 3. 12
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dem Hrn. Staatsrath Schtschukin nach Moskau gebracht und
mir als ein noch niher su untersuchendes Mineral iibergeben.

Der Stroganowit bildet krystallinische Massen von licht-
griiner Farbe mit ausgezeichnet blitirigem Bruche. Die Blitter-
durchginge sind besonders ausgezeichnet in zwei, sich nahe
rechtwinklig schneidenden Richtungen. Sie bewirken, dass
sich das Mineral beim Zerschlagen leicht in wenig verschobene
vierseitige Prismen spaltet.

In der Richtung dieser Blitterdurchgiinge ist das Mineral
glinzend, zwischen Glas- und Fettglanz. Der Querbruch ist
uneben und schimmernd. Ausserdem ist das Mineral stark durch-
scheinend, stellenweise halbdurchsichtig. Hirte des Apatits.
Spec. Gew. 2,79.

Im Kolben erhitzt, veriindert sich das Mineral nicht und giebt
nur Spuren von Wasser. In der Zange erhitzt, wird es zuerst
weiss und undurchsichtig und schmilzst dann unter Schiiumen zu
einer weissen Masse.

Mit Soda schmilzt das Mineral zu einem triiben Glase, das nur
schwer frei von Blasen erhalten werden kann,

In Borax lost sich dasselbe reichlich und unter schiumender '
° Entwickelung von Kohlensiure zu einem farblosen Glase.

Von Salzsiure wird das geschlimmte Mineral unter Entwicke-
lung von Kohlensiure aufgeldst, unter Absatz von pulverformiger
Kieselerde. In der Losung fanden sich Thonerde, Kalk, Natron
und sehr geringe Mengen von Eisenoxydal und Manganoxydul.
Hundert Theile Stroganpwit gaben:

Kieselerde 40,58
Thonerde 28,57
Kalk 20,20
Natron 3,50
Kohlensiiure 6,40
Eisenoxydul

Manganoxydul } 0,89

100,14,

Diese Mischung entspricht der Formel :

.......

Cag Si+2A1'Si + CaC.
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Diese Formel giebt:

Berechnet.
36 — 1731,93 39,72
2 Al — 1284,66 29,46
3 Ca = 1068,06 24,49
18 = 275,00 6,33

4359,65  100,00.

’

Eine geringe Menge Kalk wire also in dem Stroganowit
durch Natron ersetzt. Ausserdem geht aus dieser Untersuchung
hervor, dass die Zusammensetzung des Stroganowits der des
Cancrinits sehr nahe komme,, nur mit dem Unterschiede, dass die
2 Atome Natron des Cancrinits im Stroganowit fast vollstindig
durch Kalk vertreten werden. Man kinnte sagen, dass der Stro-
ganowit eine Verbindung sei von 1 At. Skapolith mit 1 At. koh-
lensaurem Kalk, wihrend der Cancrinit als eine Verbindung von
1 At. Natron-Eldolith mit 1 At. kohlensaurem Kalk betrachtet
wird.

21) Ueber antimonsaures Blei, e neues Mineral.

Dieses Mineral fand ich als eine zwei Pfund schwere Masse
in der reichen, leider bereits ganz versplitterten Sammlung des
Generals Struguwschtschikoff. Auch in anderen Samm-
lungen habe ich antimonsaures Blei unter falschen Bezeichnungen,
aber immer ohne Angabe des Fundortes, bemerkt. Ich vermuthe,
dass dieses Erz entweder in den Bleihiigeln der Kirgisensteppe,
oder in Gruben des Districts von Nertschinsk vorkommt.

Das antimonsaure Bleioxyd hildet amorphe Massen von ab-
weichender Beschaffenheit. Das Mineral hat am hiufigsten einen
dichten, flachen, fetiglinzenden Bruch und schwefelgelbe Farbe.
Aber es kommt auch nicht selten vor mit erdigem, mattem, ver-
steckt schiefrigem Bruch, grauer, griiner und schwirzlicher
Farbe und mit marmorihnlichen Zeichnungen. Die dichten Ab-
inderungen haben die Hirte des Flussspaths, die erdigen dagegen
sind zerreiblich. Spec. Gew. 4,60 —4,76.

Im Kolben erhitzt, giebt das Mineral Wasser und wird dabei
dunkler und reiner gelb. Auf Kohle erhitzt, reducirt es sich zu
einer Legirung von Blei und Antimon, ohne dabei einen Geruch
nach Schwefel oder Arsenik zu entwickeln. Das reducirte Metall

12+
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in einer offenen Glasrihre erhitzt, entwickelt Dimpfe von antimo-
niger Sédure und hinterlisst geschmolzenes Bleioxyd.

Ich habe die Analyse dieses Erzes durch Schmelzen mit
Schwefelnatrium und Natronhydrat ausgefiihrt. Hierbei bilden
sich Schwefelmetalle; das Schwefelantimon l6st sich in der alka-
lischen Flissigkeit auf und das Schwefelblei bleibt ungelost.
Letzteres hilt gewohnlich eine geringe Menge Schwefelantimon
hartnickig zurick. Man kann es davqn trennen, wenn man es
durch Salpetersiure oxydirt, das schwefelsaure Bleioxyd in Na-
tronhydrat 16st und nochmals durch Schwefelwasserstoffgas aus
der alkalischen Losung abscheidet. Hierbei bleibt der letzte
Rest von Antimon in der alkalischen Fliissigkeit gelost. Zu sei-
ner Bestimmung wurde es durch Salzsiure als Schwefelantimon
gefa]lt und sein Schwefelgehalt durch Baryt bestimmt.

Das Mineral war nach der Formel: Pby 8b + 4H zusammen-
gesetzt. Es gab nimlich: i
Berechnet. Gefunden.

3Pb = 41835 62,01 6183
kb = 21129 31,32 3171
48 = 4500 6,67 6,46

Pb,8b + 48 — 67464 100,00 100,00,

22) Ueber Xy, ein neues Mineral.

Der Name Xylit, Holzstein, bezieht sich auf die holziihnliche
Beschaffenheit des Minerals. Ich fand es ebenfalls in der Samm-
lung des Generals Struguwschtschikoff ohne Angabe des
Fundortes. Aus der Beschaffenheit der das Mineral begleitenden
Kupferlasur zu schliessen, diirfte dasselbe auf einer der Uralschen
Kupfergruben vorkommen.

Der Xylit hat grosse Aehnlichkeit mit dem Bergholze. Wie
dieses, besitzt er eine zarte und untereinanderlaufend verwebte,
faserige Structur. Er zerspringt in Stiicke, die einen gewissen
Grad von Biegsamkeit besitzen. Ausserdem ist das Mineral
schimmernd und undurchsichtig. Farbe nussbraun. Hirte des
Kalkspaths. Spec. Gew. 2,935.

Im Kolben erhitzt, giebt der Xylit etwas reines Wasser und
firbt sich dabei dunkler. In der Zange schmilst er schwer an
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den iussersten Kanten zu einer schwarzen Masse. Mit Soda
schmilzt der Xylit zu einem schwarzen Glase, Mit viel Soda geht
ein Theil des Minerals in die Kohle und wird dort zu Eisen redu-
cirt. Mit Borax giebt der Xylit Eisenreaction.

Von Siuren wird das Mineral nur wenig angegriffen. Bei
der auf bekannte Weise mit Natronhydrat ausgefiihrien Analyse
gab das Mineral : _

Kieselerde 44,06
Eisenoxyd 37,84

Kalk 6,58
Magnesia 5,42
Kupferoxyd 1,36
Wasser 4,70

99,96.

Das Kupferoxyd gehort nicht zur Mischung des Minerals; es
stammt von Kupferlasur her, die auf allen Kliiften des Xylits zum
Vorschein kommt. Zieht man daher dieses Kupferoxyd von der
Mischung des Minerals ab, so erhilt man die Formel:

Ca | oo o wur oot
ilg} Slfl!e SiH.
Diese 'giebt nimlich:
Berechnet.
28 = 1154,62 45,23

1¥e 97841 38,32
3Ca| _

L) = 307,15 12,03
1g = 11250 4,42

2552,68 100,00,
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XV.
Bemerkungen iber das Atomgewicht des Lanthans

und iber das Didymium.
Von
R. Hermann.

In Beziehung auf meine Untersuchungen iiber Cer und Lan-
than #ussert sich Berzelius in seinem Jahresberichte wie folgt:

p,Hermann hat auch einige Versuche angestellt, um Cer-
oxyd rein zu bekommen; da er aber dabei die Existenz des Didym-
oxyds ir Abrede stellt, indem er dasselbe fiir einen Irrthum hils,
der von vorhandenem Manganoxyd entstanden sei, so sclteinen
seine Versuche nicht mit der Sorgfalt und Aufmerksamkeit ausge-
fiihrt worden zu sein, 'welche billig zu fordern sind, daher ich sie
ibergehe. Dasselbe ist auch der Fall mit seinen Versuchen iiber
das Lanthanoxyd und mehrere Verbindungen desselben. Es lohnt
nicht der Miihe, die Zahlenverhiltnisse abzuschreiben, dus denen
es deutlich ist, dass sie nicht richtig sein kénnen, de sie aus Ver-
suchen mit Stoffen abgeleitet worden sind, welche nicht bis zur
volligen Reinheit gebracht worden waren. Ich halte mich zu
diesem Schlusse aus dem Grunde berechtigt, weil Mosander,
welcher das Lanthanoxyd reiner als irgend ein Anderer gehabt
hat, das Atomgewicht desselben zu ungefdhr 680 angiebt, wih-
rend Hermann dasselbe zu 700 gefunden hat und angiebt, dass
die Salze davon rosenroth seien.*

Hierzu habe ich Folgendes zu bemerken:

Als ich meine Untersuchungen iiber das Lanthanoxyd an-
stellte, waren in Betreff seines Atomgewichis folgende Zahlen
bekannt:

nach Otto = b51,7;
nach Rammelsberg = 551.8;
nach Choubine = 554,8.

Es gehorte damals einiger Muth dazu, diesen so nahe iiber-
einstimmenden Angaben die Zahl 700 gegeniiber zu stellen.
Spiter berichtigte Rammelsberg seine Zahl zu 654,88, und
Mosander, dessen gewissenhafte Bemiihungen um die Kennt-
niss des Lanthans ich vollkommen anerkenne, bemerkte, dass bei
seinen Versuchen das Atomgewicht desselben um die Zahl 680
herum geschwankt hitte.
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Wie kommt es nun, dass Berzelius gerade mir, dessen
Angabe der Zahl, die er fiir die richtigste hilt, am niichsten
kommt, vor aller Welt den Vorwurf macht, dass ich es bei ihrer
Bestimmung an Sorgfalt und Aufmerksamkeit habe fehlen lassen?
Auch begreife ich nicht, wie die ungefdhre Zahl 680 als ein Be-
weis gegen die Richtigkeit der Zahl 700 betrachtet werden kann!

‘Was das Didymium anlangt, so habe ich mich blos auf die
Bemerkung beschrinks, dass ich bei meinen Untersuchungen iiber
Cer und Lanthan keine Spur dieses neuen Metalles hitte finden
konnen. Zwischen dieser Bemerkung und den Worten, die mir
Berzelius in den Mund legte, existirt ein wesentlicher Unter-
schied. Diese Bemerkung lisst es niimlich ganz unentschieden,
ob der Grund davon, dass ich kein Didymoxyd finden konnte, in
einem Irrthum liege, den Mosander begangen hat, oder in
meiner eigenen Ungeschicklichkeit, oder darin, dass das Material,
welches ich unter Hinden hatte, zufillig kein Didymoxyd enthielt.
Am sichersten kinnte Mosander selbst die Sache entscheiden ;
ich lege sie daher mit vollkommenem Vertrauen zu seiner Wahr-
heitsliebe in seine Hiinde und bemerke nur noch, zu einer siche-
rern Beurtheilung des Ganges der Operationen, welchen ich das
Salz aus der Mutterlauge des schwefelsauren Lanthans unterwor-
fen habe, Folgendes:

Wenn man das nach Mosander’s Methode dargestellte Lan-
thanoxyd in Schwefelsiure 158t und die concentrirte Lisung er-
wirmt, so scheidet sich schwefelsaures Lanthanoxyd in nadelfor-
migen Prismen ab. Trocknet man die hierbei bleibende Mutter-
lauge bei niedriger Temperatur iiber Schwefelsiure ein, so bleibt
ein rosenroth in’s Violette gefirbtes kiorniges Salz, dem einzelne
Gruppen von reinerem, licht rosenrothem prismatischem schwefel-
saurem Lanthanoxyd beigemengt sind.

Jenes kornige bliulich-rosenrothe Salz hiitte also schwefel-
saures Diaymoxyd sein miissen, da dieses Salz ganz mit der Be-
schreibung iibereinstimmt, die Mosander von jenem giebt.

Dieses Salz bestand aus:

Basis 38,62
Schwefelsiure 36,84
Wasser 24,54

100,00.
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Ich habe dieses Salz mit Natronliydrat glihend zusammen-
geschmolzen. Beim Behandeln der alkalischen Masse entstand
eine griine Losung von mangansaurem Natron. Nach einiger
Zeit schlugen sich aus dieser griinen Losung dunkelbraune Flok-
ken von Mangansuperoxyd nieder. Nach der Uebersiittigung der
alkalischen Fliissigkeit mit Salzsiure und nach Zusatz von iiber-
schiissigem Ammoniak entstand ein nicht unbetrichtlicher Nieder-
schlag von Thonerde. Das Oxyd, welches nach der Behandlung
obiger alkalischer Masse mit Wasser ungelost geblieben war,
wurde mit verdiinnter Salpetersiure digerirt. Hierbei blieb viel
Ceroxyd ungelist. Die filtrirte salpetersaure Losung wurde mit
Ammoniak neutralisirt und hierauf freie Phosphorsiure in gerin-
gem Ueberschusse zugesetzt. Nach der Erwirmung der Fliissig-
keit entstand ein weisser pulveriger Niederschlag. In der hier-
von abfiltrirten sauren Fliissigkeit brachte Aetzammoniak einen
reichlichen flockigen Niederschlag hervor, der aus basisch-phos-
phorsaurem Kalke, basisch-phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia
und sehr geringen Mengen phosphorsaurem Lanthanoxyd bestand.
Obiger pulveriger weisser Niederschlag, den die Phosphorsiure
hervorgebracht hatte, wurde mit seiner doppelten Menge trock-
nen kohlensauren Natrons zusammengemischt und gegliiht. Nach
dem Auswaschen der Masse blieb ein Oxyd ungelost, welches, mit
Schwefelsiure verbunden, ein Salz gab, das sich ganz wie schwe-
felsaures Lanthanoxyd verhielt, dessen Lésungen namentlich bis
auf den letzten Tropfen zu einem prismatischen Salze von licht
rosenrother Farbe krystallisirten.

Die Basen obiger kiornigen Salzmasse bestanden also aus
Thonerde,, Manganoxydul, Kalk, Magnesia, Ceroxydul und Lan-
thanoxyd.

Ich muss also wiederholen, dass ich in der Mutterlauge des
schwefelsauren Lanthanoxyds nur lauter wohlbekannte Oxyde
angetroffen habe und dass ich darin keine Spur eines Oxyds eines
neuen Metalles habe finden kinnen. Wiinschenswerth bleibt es
jedoch, dass sich Mosander veranlasst sehen mige, sein Didym-
oxyd der angedeuteten Behandlung zu unterweérfen, um zu sehen,
ob es darnach abermals zu einem schwefelsauren Salze von blau-
rother Farbe, korniger Krystallform und abweichendem Gehalt
an Schwefelsiure krystallisiren wird.
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XVL

Ueber die Zusammensetzung des Wassers
der Nordsee.

Von
H. Backs.

Das Meerwasser bei Calais hatte nach Gay-Lussac’s Unter-
suchung (Gilb. Ann. Bd. LXIIL S. 204) bei 8° C. ein spec. Gew.
von 1,0278 und hinterliess beim Abdampfen einen wasserfreien
Riickstand von 3,48 Proc.

Eine Analyse des Wassers aus dem Firthof Forth von John
Murray (Gilb. Ann. Bd. LXIIL. S. 204) gab:

2,180 salzsaures Natron,
0,486 salzsaure Magnesia,
0,078 salzsauren Kalk,
0,350 schwefelsaures Natron

3,094,

Hr. 6. Clemm untersuchte die Zusammensetzung des Meer-
wassers bei Barmouth an der Kiiste von Nord-Wales, dessen spec.
Gewicht bei 19° C. 1,023 betrug und welches beim Verdunsten
3,078 Proc. wasserfreien Riickstand hinterliess. Er fand, wasser-
frei berechnet:

2,484 Chlornatrium,

0,242 Chlormagnesium,

0,206 schwefelsaure Talkerde,

0,135 Chlorkalium,

0 ,120 schwefelsaure Kalkerde,
kohlensaure Kalkerde,
kohlensaure Talkerde,
kohlensaures Eisenoxydul,
kohlensaures Manganoxydul,
phosphorsaure Kalkerde,
Bromverbindungen, '
Jodverbindungen,
Kieselerde,
organische Materie,
Kohlensiure,

Ammoniak ?

In sehr geringer, unbestimmbarer
Menge
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Ich habe eine Analyse des Seewassers von der Kiiste von
Helgoland ausgefiihrt. Das spec. Gew. desselben betrug 1,0234
bei 12° R. und seine Zusammensetzung wurde bestimmt zu:

2,358 Chlornatrium,

0,101 Chlorkalium,

0,277 Chlormagnesium,

0,199 schwefelsaure Magnesia,
0,118 schwefelsaure Kalkerde

3,053.

Stellt man die drei angegebenen Analysen zur Vergleichung
neben einander, nachdem sie zuvor auf gleiche Form gebracht
sind, so erhilt man folgende Uebersicht:

Firthof Forth. Barmouth, Helgoland.

* Chlornatrium 2 2,468 { 2,484 2,358
Chlorkalium ? 0,135 0,101
Chlormagnesium 0,240 0,242 0,277
schwefelsaure Magnesia 0,214 0,206 0,199
schwefelsaure Kalkerde =~ 0,096 0,120 = 0,118

3,018 3,187 3,053.

XVIL

Ueber das Vermdgen mehrerer gas- und dunst-
formiger Korper, Metalle zn polarisiren und auf
Jodkalium, Cyaneisenkalium etc. zersetzend
einzawirken.

Vom
Prof. Jéscher in Breslau.

Indem ich die Beurtheilung der Schrift von Schénbein
iiber die Erzeugung des Ozons auf chemischem Wege fiir die
Berliner Jahrhiicher fiir wissenschaftliche Kritik ibernahm und
sowohl die friilheren Versuche des Verfassers iiber die Polarisa-
tion von Platin durch einige gas- oder dunsiférmige Stoffe als
auch die neueren iiber das Polarisationsvermdgen und iiber die
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chemische Wirkung auf Jodkaliumstigke, Cyaneisenkalium etc.
der von ihm Ozon genannten Substanz wiederholte, habe ich
mehrere andere Korper in Hinsicht dieses Verhaltens untersucht
und Resultate erhalten, welche, abgesehen von der Natur dieser
Substanz, Ozon, von einigem wissenschaftlichen Interesse sind
und deren specielle Darstellung weit mebr fiir diese naturwissen-
schaftliche Zeitschrift als ftir jenes literarische Blats sich eignet.

Die wesentlichen Ergebnisse der ilteren Versuche von
Schonbein, ‘welche in naher Beziehung zu den folgenden
Versuchen stehen (s. Pogg. Annalen, Bd. XLL. S. 101 u. £.) sind
folgende:

1) Platin, Gold, und Silber, nur einige Augenblicke in Chlor-
oder Bromgas gebracht, werden negativ polarisirt. Hingegen in
Sauerstoffgas nicht.

2) Ist der Platindraht positiv polarisirt und wird er auf einen
Augenblick' in Chlor- oder Bromgas gebracht, so wird sein
elektro-motorisches Vermogen vernichtet. Dasselbe fadet auch
in Sauerstoffgas statt, aber erst nach lingerer Zeit.

3) Wird der Platindraht in Wasserstoffgas gebracht, so wird
er in wenigen Secunden positiv. Ist der Draht vorher negativ
polarisirt, so wird er, wenige Secunden in Wasserstafigas gehal-
ten, depolarisirt. Gold- und Silberdriihte werden in dieser Luft
nicht polarisirt.

* Zu diesen kommen noch hinzu:

4) Die riechende Substanz (Ozon), welche bei der Elektro-
lyse des Wassers am positiven Pol sich ausscheidet, welche Platin
und Gold — mit Silber hat der Verfasser keinen Versuch ange-
stellt — ebenfalls negativ polarisirt.

5) Dieselbe riechende Substanz, Ozon, welche beim Aus-
stromen der gewdhnlichen Elektricitit erzeugt wird, macht diese
Metalle, wenn sie in die Nihe der aussiromenden Spitzen gehal-
ten werden, negativ polar.

6) Die zwei Producte, welche bei Einwirkung der atmosphi-
rischen Luft auf Phosphor gebildet werden, von denen das zuerst
und bei niedriger Temperatur erzeugte, knoblawehartig riechende
die Metalle positiv, das spiiter bei etwas erhthter Temperatur sich
darstellende, ganz anders riechende (Ozon) negativ polarisirt.
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7) Derselbe Gegensajz, welcher. in Hinsicht des Polarisa-
tionsvermogens zwischen Chlor und Wasserstoff, findet auch zwi-
schen dieser riechenden Substanz, Ozon, und Wasserstoff statt.

Nachdem ich.mich von der Richtigkeit der Angaben 1, 2, 3,
4, 6 durch Versuche iiberzeugt hatte, suchte ich auszumitteln:

1) ob und welche andere Metalle, und

2) ob und welche andere gasférmige Substamzen ein éhn-
liches Verhalten zeigen.

Unter den Metallen fand ich, wie solches zu erwarten war,
dass das Palladium von Chlor- und Bromgas eine gleiche Polari-
sation erhilt. Eben so auch von den beiden Phosphoratmosphi-
ren. Es ist aber hochst wahrscheinlich, dass auch die oxydir-
baren Metalle ein gleiches Verhalten zeigen werden. Doch ist
es mir bis jetzt nur mit dem Kupfer gelungen, einen Versuch hier-
iiber anzustellen. Der Grund, dass die oxydirbaren Metalle kein
sicheres Resultat geben, ist der, dass es bei aller erdenklichen
Sorgfalt in Hinsicht der gleichen Dimensionen, der gleichen Rein-
heit etc. nicht moglich ist, sich zwei indifferente Streifen dessel-
ben Metalles -— ich habe mit Blei und Zinn den Versuch ge-
macht — zu verschaffen, vorausgesetzt, dass das Wasser, in
welches .die einen Enden geleitet werden — wiihrend die ent-
gegengesetzien mit dem Galvanometer verbunden sind — durch
den Zusatz von,. wenn auch nur geringer Menge von Schwefel-
siure leitend gemacht worden ist. Bei blossem Wasser aber fin-
det keine Stromung statt, so sehr auch der eine Streifen durch
die angegebenen Mittel polarisirt worden ist. Mit dem Kupfer
allein konnte ich in sofern experimentiren, dass ich die zwei
moglichst gleichen Streifen mit dem Galvanometer und blossem
Wasser verband und diesem Wasser so lange verdiinnte Schwe-
felsidure hinzutropfelte, bis sich eine sehr geringe Stromung ge-
" zeigt hatte. 'Wurde dann einer dieser Streifen, wohl getrocknet,
in die obigen wirksamen Atmosphiren gehalten, so zeigte sich
dieselbe negative Stromung wie beim Platin. Das Kupfer war
noch empfindlicher als die iibrigen Metalle.

Weit ergiebiger waren die Versuche mit den gasférmigen
Substanzen (bei den nicht luftartigen, sondern in Wasser aufge-
lssten Stoffen wurden die Metalle in der iiber der Fliissigkeit
stehenden Atmosphiire vermittelst des Glasstopsels in dem Halse
der Flasche festgehalten, nach der Natur der Fliissigkeis, in gros-
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serem oder geringerem Abstande von dergelben und kiirzere oder
lingere Zeit hindurch). Ausser den angegebenen bewirken fol-
gende eine positive oder negative Polarisation:

1) Jodgas, und zwar das aus der blossen wiisserigen Auflo-
. sung dieses Stoffes sich in geringer Menge entwickelnde, bringt
den negativ-polaren Zustand in allen den angegebenen Metallen
schnell hervor.

2) Stickoxydgas, von dem beim Hineintauchen der Metalle
durch den Zutritt der atmosphirischen Luft eine geringe Menge
in salpetrige Siure iibergeht, macht schnell die Metalle negativ
elektrisch., Eben so salpetrige Siure.

3) Wasserstoffsuperoxyd, und zwar sehr verdiinntes — aus
verdiinnter Fluorkieselwasserstoffsiure und Baryumsuperoxyd be-
reitet — wirkt eben so, erfordert aber ein Lingeres Verweilen
der Metalle.

4) In schwefligsaurem Gase wird Platin und Gold positiv,
Silber und Kupfer negativ polar.

5) Sauerstoffigas, welches, wie angegeben, auf Platin und
Gold nicht wirkt, polarisirt Silber und Kupfer negativ.

6) Ammoniakgas, d. h. das aus der Fliissigkeit verdunstende,
macht Platin und Palladium nach langer Einwirkung schwach po-
sitiv, Silber und Kupfer stark negativ.

7) Salpetersiiure lisst Platin indifferent, macht aber Palla-
dium, Silber und Kupfer negativ.

8) Eben so wirkt Salzséiure auf Platin nicht ein, auf Silber
stark positiv, auf Palladinm und Kupfer negativ.

9) Fluorkieselwasserstoffsdure lisst die Metalle indifferent,
auch das Kupfer.

10) Wasserstoffigas polarisirt Platm, Silber. und Palladium
positiv und lisst Gold und Kupfer indifferent.

In Hinsicht der von Schonbein als ebenfalls charakten-
stisch fiir das Ozon aufgestellien chemischen, Wirkung anf Jod-
kaliumkleister haben meine Versuche folgende Resuligte gegeben.

Ich habe mich jedoch zu diesen Versuchen blos des Jedkali-
ums ohne Stirke bedient,” weil das mit der Auflosimg von g die-
ses Salzes bestrichene Papier eben so empfindlich die geringste
Zersetzung dieses Salzes durch die gelbrothe oder -braune Fir-
bung des Papiers anzeigt, wie durch die blaue Firbuog der ge-
bildeten Jodstirke, die eine secundire Wirkung des ansgeschw'
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denen Jods ist. Auch findet dieses Blaufirben ohne Zusatz von
Stirke dennoch statt, durch den Gehalt von Stirke eines jeden
Schreibpapiers.

Einen besonderen Vortheil gewihrt das blos mit Jodkalium
bestrichene dadurch, dass es bei Einwirkung verschiedener Kor-
per, die eine Zersetzung des Jodkaliums verursachen, nach der
Natur dieser Korper eine verschiedene Farbe zeigt.

1) In Chlorgas aus verdiinntem Chlorwasser aushauchend,
wird dieses Probepapier schnell braun gefirbt, welche Farbe im-
mer dunkler wird, ohne jedoch in die blaue iiberzugehen. Lin-
gere Zeit darein gehalten, wird es geblelcht oder schwach gelblich
gefirbt.

2) Trocknes Stickgas, d. h. das unter Quecksilber aufgefan-
gene, bewirkt anfangs eine braune Firbung, dann aber ein voll-
kommenes Bleichen. Feuchtes hingegen, d. h. das unter Wasser
aufgefangene, firbt das Papier anfangs braun, dann dunkelblau.
Salpetrigsaure Dimpfe zeigen dieselbe braune Farbung des Stick-
oxydgases, ohne jedoch das Bleichen za bewirken.

3) Ueber Salpetersiure. gehalten, erfolgt bald die braune
Farbe, die dann in die dunkelblaue iibergeht. Dieses findet selbst
bei einer aus einem Theile Siure von 1,2 spec. Gewicht und
16 Theilen Wasser gebildeten Mischung statt, aber erst nach eini-
ger Zeit. '

4) Ueber Salzsdure wird eg schnell roth und spiter blau.

5) Trocknes schwefligsaures Gas firbt das Papier schon
blassgelb; feuchtes, d. h. das aus der wiisserigen Aufldsung ver-
dunstende, bleicht nicht nur das nach einiger Zeit an der Luft
briiunlich gefirbte, sondern auch das durch die verschiedenen
Substanzen stark gefirbte.

6) In der Phosphoratmosphire gebildet, durch Einwirkung
- fenchter atmosphérischer oder Sauerstoffluft, wird es bald réthlich
und dann blau gefiirbt. Hingegen in der Atmosphire aus trock-
ner Luft, ebenfalls gleich viel, ob atmosphiirischer oder Sauerstoff-
luft, und Phosphor erzeugt, nimmt es anfangs eine gelbe, dann
eine schone gelbbraune Farbe an, ohne je blau su werden.

7) Ueber econcentrirter Essigsiiure wird es braun gefirbt,
ohne blau zu werden.

8) Ueber Wasserstoffsuperoxyd fiirbt es sich anfangs roth,
dann blau.
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9) Eben so wirkt Fluorkieselwasserstoffsiiure.

10) Kohlensiiure bewirkt blos eine rothe Firbung.

11) Eben so wirkt Sauerstoffgas, aber erst mach lingerer
Zeit, und die Firbung ist weit schwicher. _

Das — in der ersten Zeit — in Chlorgas, in Stickoxydgas, in
der trocknen Phosphoratmosphire und iiber Essigsiure braun ge-
firbte Papier wird beim Benetzen mit Wasser sofort blau oder
blauschwarz; hingegen das bei lingerer Einwirkung in Chlor und
Stickoxydgas gebleichte oder in schwefliger Siure entweder
gelbgefirbte oder ebenfalls gebleichte wird durch Wasser nicht
verindert.

Das in schwefliger Siure gebleichte wird in Stickoxydgas
oder salpetriger Siure eben so wie das gewdhnliche gefirbt.
Umgekehrt bewirkt, wie bereits angegeben, die schweflige Siure
das Bleichen des in Stickoxydgas gefirbten Papiers.

Ausser diesen gas- und dunstformigen Substanzen bewirken
alle fliissigen (wisserigen) Siuren, wie Schwefel-, Phosphor-,
phosphorige, Arsenik-, Kieselfluorwasserstoff-, Essig-, Weinstein-
Séure etc., selbst die Blausiure, sofort die blaue Firbung des Pa-
piers, wihrend alle, mit Ausnahme der Schwefelsiure, mit Jod-
kaliumlésung vermischt, wie natiirlich, keine Zersetzung dieses
Salzes und folglich keine Firbung hervorbringen. Der Grund
dieses scheinbaren Widerspruches ist, dass beim Benetzen des
Papiers die Ausscheidung des Jods durch die Mitwirkung des
Sauerstoffes der Luft geschieht; wie denn auch das mit Jodkalium-
losung bestrichene und getrocknete weisse Papier, der Luft aus-
gesetzt, nach einiger Zeit rothlich gefirbt erscheint, was von
der gleichzeitigen Wirkung des Sauerstoffes und der Kohlensiiure
der Luft herriihrt. Daher natiirlich beim Aussetzen an freie Luft
diese Firbung des Probepapiers weit schneller und stiirker als in
abgesperrter erfolgen und gar nicht stattfinden wird, wenn die
Luft Schwefelwasserstoffgas, schweflige Siure u. dgl. enthilt.

Alle diese Substanzen, welche auf das Jodkaliumpapier rea-
giren, wirken auch zersetzend auf Cyaneisenkalium ¢in und firben
daher das mit der Auflésung dieses Salzes bestrichene Papier
mehr oder weniger griin oder blau.
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XVII.
Trennung der.Kalkerde von der Magnesia.

Als Mittel, die Kalkerde von der Magnesia zu scheiden, ist
angegeben worden, das feuchte Gemenge von Chlormagnesium
und Chlorcalcium zu glihen, wodurch Magnesia ausgeschieden
wiirde, Chlorcalcium unverindert und durch Wasser ausziehbar
zuriickbliebe. Berzelius, welcher diese Methode erwiihnt,
fiigt hinzu, dass sie ungenau sei; dennoch ist sie von einigen
Personen angewandt worden. Beim Gliihen des feuchten Chlor-
calciums scheidet sich .bekanntlich unter Chlorwasserstoff-Ent-
wickelung immer etwas Kalkerde aus; moglich wire es gewesen,
‘dass diese Menge so unbedeutend ist, dass sie wenigstens bei
annihernden Analysen iibersehen werden konnte.

-Hr..Backs beschiftigie sich auf meine Veranlassung damlt,
diesen Gegenstand zu prifen. 0,221 Grm. frisch gebrannte
Magnesia wurden in Chlorwasserstoffsiure aufgelist, belm Ein-
dampfen mit 2 Grm. trockenen Chlorcal = —-- st d--
ilberschuss verjagt und die ganze Mas
nach dem Erkalten mit Wasser befeuc
Bei der ofteren Wiederholung dieser (
rend Chlorwasserstoff.  Als. endlich d
wurde, erhielt man einen Riickstand, v

Die Methode ist also vollig zu verwerfen. :
ld.

Berichtigung su Bd. XXXIIL: S. 336.

Der Name des Hrn. Verfassers der Abbandlung: ,,Beitriige zur Kennt-
niss der Schwefelalkalien in Beziehung auf ihre Anwendung zur Bereitung
des Schlippe’schen Salzes** ist nicht Jemsen, sondern . KE. Janssen
(Apothekergehiilfe in Altona).



XIX.

Chemisch-mineralogische Beitrige zur Kenntniss des
rothen Porphyrs von Halle.

Von

Dr. Emil Wolff,
Assistent am Universitiits - Caboratorium zu Halle.

* Die dem rothen Porphyr angehdrenden Gesteine, welche sich
bei Halle lings den Ufern der Saale und zu beiden Seiten dersel-
ben in’s Land hinein erstrecken, die der nichsten Umgegend von
Halle ihre Schonheit und den Feldern im verwitterten Zustande
ihre Fruchtbarkeit verleihen, haben oftmals die Aufmerksamkeit
_der Mineralogen und Geognosten erregt, aber noch niemals hat
ein Chemiker diese in vieler Hinsicht interessanten Bildungen
zum Gegenstande eines niheren Studiums gemacht. Nur die
verschiedenen Arten der Porcellanerde sind oftmals, gewshnlich
in Folge technischer Zwecke, analysirt worden, und iiber den
Chromocker besitzen wir eine vor lingerer Zeit von Duflos
ausgefithrte empirische Analyse. Die Untersuchungen, deren
Resultate ich in dieser Abhandlung mittheilen werde, sind inner-
halb eines Zeitraumes von fast zwei Jahren zu sehr verschiede-
nen Zeiten und mit verschiedenem Material ausgefiihrt worden;
sie erstrecken sich zuniichst auf den sogenannten dliern Porphyr.,
den sogen, Knollenstein und auf einige der Zersetzungsproducte
dieser Gesteine,

1. Aelterer Porphyr.
1) Grauer Porphyr vom Sandfelsen.

Die erste Porphyr-Varietit, welche ich einer chemischen
Untersuchung unterwarf, findet sich am Sandfelsen an der Saale,
gleich an dem Abhange, welcher Lehmann’s Garten begrenzt.
Dieser Porphyr, der hier sehr zur Verwitterung geneigt ist, bie-
tet im unzersetzien Zustande einen sehr hunten Anblick dar. Die
Grundmasse ist von grauer oder bliulich-grauer Farbe, von sehr
fester, zither Beschaffenheit, durch das Messer nicht ritzbar und
am Stahle Funken gebend. Trotz dieser Festigkeit ist dieselbe
doch sehr zur Verwitterung geneigt, und eben an der Fundstitte

Journ, f. prakt. Chemie. XXXIV. 4. 13
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dieser Porphyr-Varietit lassen sich die verschiedenen Stadien der
Verwitterung auf’s Schonste verfolgen. Die Masse bleicht all-
miihlig aus, der Feldspath verliert seinen Glanz und seine Festig-
keit, und das Ganze zerfillt zuletzt zu einer theils sand-; theils
kaolinartigen Substanz. In der Grundmasse sieht man eine Menge
verschiedenartig gefirbter Mineralien eingesprengt. Als Gemeng-
theil vorherrschend ist der Feldspath, und zwar die beiden Arten
des Kali- und des Natronfeldspaths, welche sich hier schon durch
Farbe, Glanz und Blittrigkeit auf den ersten Blick deutlich unter-
scheiden. Wihrend der Kalifeldspath seine gewihnliche rothe
Farbe, seinen Glanz und seine vollkommene Blittrigkeit besitzt,
hat der weisse Natronfeldspath ein mattes Ansehen, geringe
Blitirigkeit, ist oft durchléchert und zerfressen und ist selten so
wohl erhalten, dass er sich durch die charakteristische Streifung
auf der Brachfliiche deutlich als Albit zu erkennen giebt. Ausser
dem Feldspathe finden sich in diesem Porphyr noch eine Menge
kleiner glinzender Quarzkirner, oft mit bestimmter Krystallform;
ferner viele kleine schwarze Puncte, die theils von einem glim-
merartigen Mineral, theils von Flussspath herzuriihren scheinen,
welcher letzterer nicht selten deutlich in kleinen krystallinischen
Puncten von griiner oder violblauer Farbe hervortritt. Das
specifische Gewicht dieses Porphyrs wurde bei 19° C. = 2,643
gefunden. Dieses hohere specifische Gewicht, im Vergleich zu
dem der iibrigen im Folgenden beschriebenen Porphyr-Varieti-
ten, findet seinen Grund in dem aus der Analyse sich ergebenden
bedeutend geringeren Kieselerdegehalt und in dem mit der Masse
der Gemengtheile gleichzeitig zunehmenden Gehalte an erdigen
‘wie alkalischen Basen.

Hinsichtlich der von mir bei der Analyse befolgten Methode
ist nur zu erwiihnen, dass die Quantitit des Gesleines, welche zur
Bestimmung des specifischen Gewichis benutzt wurde, in einem
Stahlmorser zerstossen, in einem Achatmérser fein zerrieben und
geschlimmt wurde; ein Theil dieser geschlimmten und getrock-
neten Masse wurde darauf mit kohlensaurem Natron aufgeschlos-
sen und analysirt, der andere Theil aler zur Bestimmung der
Alkalien mit kohlensaurer Baryterde gemengt, im Sefstrom’-
schen Ofen der Weissgliihhitze ausgesetzt und sodann die Analyse
nach der bekannten, bei den Kieselmineralien #hnlicher Zusam-
mensetzung befolgten Methode ausgefiihrt. Die kohlensaure Ba-
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ryterde war, wie ich zu spit bemerkte, etwas mit Sand verunrei-
nigt; die Analyse gab durchgingig den Kieselerdegehalt 2 —3
Procent zu hoch; ich habe deswegen die bei dem Aufschliessen
mittelst kohlensauren Baryls gefundene Menge an Kieselerde hier
nicht mitgetheilt; da aber die kohlensaure Baryterde ausser die-
ser Verunreinigung mit etwas Sand sonst villig rein gefunden
-wurde, so war natiirlich kein Grund vorhanden, diese Analysen
hinsichilich der iibrigen Bestandtheile des Porphyrs zu verwerfen.
Bei dieser ersten Varietit musste die Analyse, welche zur Bestim-
mung der Alkalien angestellt wurde, wegen Mangel an Material
mit einer verhilinissmissig etwas zu geringen Quantitit ausge-
fiihrt werden. Folgende sind die aus den Analysen sich ergeben-
den Zahlenresultate:

L IL
(Mit kohlensaurem Natron  (Mit kohlensaurem Baryt
aufgeschlossen.) aufgeschlossen.)
Angewandie Menge: 1,682. Angewandte Menge: 0,785.
In 100 Th. In 100 Th.

Kieselerde 1,192 70,85 — —
Thonerde 0,238 14,15 -
Eisenoxyd 0046 2,73 2 0,132 16,81

Kalkerde 0,031 1,84 0,011 1,40
Talkerde s

Manganoxyd } pu - - -
Kali — - 0,028 3,57
Natron —_— — 0,041 5,23
Gliihverlust 0,011 0,65 — -

Mittel aus beiden Analysen.

Sauerstoff.

Kieselerde 70,85 36,81
Thonerde 14,12 6,59
Eisenoxyd 2,72 0,83
Kalkerde 1,62 0,46
Kali 3,57 0,61
Natron 5,23 131
Glihverlust 0,65

98,76.

13*
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2) Rother Porphyr vom Tanzsberge bei Diemits.

Der Porphyr des Tanzbherges bei Diemitz bietet im Aeussern
mancherlei Verschiedenheiten von dem vorher beschriebenen des
Sandfelsens dar. Die Farbe ist durchg%ngig roth, ohne irgend in
andere Farben iiberzugehen, als dass die rothe Farbe allmihlig
durch Zersetzung ausbleicht. Die Zersetzung selbst jedoch
scheint hier weit langsamer von Statten zu gehen; man sieht in
dieser Gegend gar keine Ablagerungen von Kaolinen, die Felsen
selbst, in so weit sie zu Tage stehen, haben allenthalben ihre
rothe Farbe beibehalten, nur der in der Masse befindliche Feld-
spath bleicht zuweilen aus und bildet, noch in der urspriinglichen
Krystallform des Feldspaths zusammenhiingend, grossere oder
kleinere Massen einer zart und etwas fettig anzufiihlenden speck-
steinihnlichen Substanz, welche dann in der rothen, festen, noch
zum grossten Theile unverinderten Grundmasse deutlich hervor-
treten. Der Feldspath selbst bildet hier nicht selten kreuzihn-
liche, zwillingsartige Verwachsungen. Von sonstigen Gemeng-
theilen ist nur der Quarz zu erwihnen, der hier hiufiger als in
den andern Porphyr-Varietiten als kleine rundliche Kérner oder
in dihexaédrischen Gestalten, an der Oberfliche mit tribem Fett-
glanz, auf dem muschligen Bruche mit lebhaftem Glasglanze vor-
kommt. Kleine schwarze oder bronzefarbene Glimmerblitichen
sind selten zu bemerken und der Flussspath scheint hier ganz zu
fehlen. Das specifische Gewicht wurde gefunden

bei 4+ 19° C. = 2,594;
und die Analyse wies folgende Zusammensetzung nach :
L IL
(Mit kohlensaurem Natron  (Mit kohlensaurem Baryt
 aunfgeschlossen.) aufgeschlossen.)
Angewandte Menge: 1,522. AngewandteMenge: 1,511.
In 100 Th. In 100 Th.
Kieselerde 1,159 75,62 — -
Thonerde 0,154 10,04
Eisenoxyd 0,056 3,67 % 0,204 13,51
Kalkerde 0,008 0,54 0,007 0,45
Kali — —_ 0,063 4,16
Natron 0,058 3,84

Glihverlust 0,016 1,10 — —
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Mittel aus beiden Analysen.

Sauerstoff.

Kieselerde 75,62 39,29
Thonerde 10,01 4,67
Eisenoxyd 3,65 - 1,12
Kalkerde 0,47 0,14
Kali 4,16 0,71

. Natron 3,84 0,98
Glithverlust 1,10 —

98,85,

3) Weisser Porphyr vom Sandfelsen.

Dieser Porphyr findet sich in der Nihe des unter No. 1 be-
schriebenen Gesteines anstehend und ist vielleicht aus demselben
durch eine im Beginn begriffene Verwitierung entstanden. Die
rothe und graue Farbe ist villig durch den zersetzenden Einfluss
von Luft, Sonne und Wasser verschwunden; das Gefiige ist
schieferartig geworden; er sondert sich leicht nach einer be-
simmten Richtung in mehr oder weniger diinne Platten ab, und
zwischen den Platten hat sich oft eine erdige kaolinartige Sub-
stanz abgesetzt, so dass die ganze Masse schon beim Anhauchen
einen deutlichen Thongeruch erkennen lisst. Der Feldspath ist
ebenfalls farblos geworden, die Blittrigkeit zwar noch deutlich,
aber der perlmutterartige Glanz des Hauptbruches meist sehr matt.
In Folge der Verwitterung erscheint der Feldspath wie die Grund-
masse zuweilen eiwas zerfressen und durchlochert; die unverin-
derten Quarzkorner treten in ihrer urspriinglichen Beschaffenheit
jetzt deutlicher hervor. Von Nebenhestandtheilen, von Glimmer
und Flussspath ist in diesem Porphyr keine Spur zu entdecken.
Im Uebrigen ist die Grundmasse, so wie der Feldspath, noch sehr
fest und scheint chemisch nur wenig verindert zu sein. Fiir die
folgenden Analysen wurden solche Stiickchen ausgewiihlt, die
noch hart und fest waren und ausser dem Ausbleichen der Farbe
keine weitere Verinderung erlitten haiten. Nach dem Entfernen
der anhiingenden erdigen Substanz wurde das specifische Gewicht
des zu einem groben Pulver zerstossenen Gesteines

bei 19° C. = 2,596
gefunden. Die auf dieselbe Weise, wie die frither mitgetheilien,
ausgefiihrten Analysen fiihrien zu folgenden Zahlenverhiltnissen ;
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L IL
(Mit kohlensaurem Natron (Mit kohlensaurem Baryt
aufgeschlossen.) aufgeschlossen.)
Angewandte Menge: 1,616. AngewandteMenge: 1,482,
N In 100 Th. In 100 Th.
Kieselerde 1,233 76,29 — —

Thonerde 0,244 13,86 g

Eisenoxyd 0,012 0,74 0,213 14,37
Kali — S — 0,036 2,43
Natron — — 0,080 - 5,39
Glithverlust 0,013 0,82 — —

Mittel aus beiden Analysen.

Sauerstoff.
Kieselerde 76,29 39,64
Thonerde 13,80 6,44
Eisenoxyd 0,72 0,22
Kali 2,43 0,41
Natron 5,39 1,38
Glihverlust 0,82 —
99,45,

4) Gelblicher Porphyr vom Sandfelsen.

Diese der vorigen in chemischer wie in physikalischer Hin-
sicht sehr dhnliche Porphyr-Varietit findet sich an demselben
‘Fundorte, " ganz in der Nihe des durch das Vorkommen von
Chromocker bekannt gewordenen Abhanges. Sie zeigt gleich-
falls ein schiefriges Gefiige und auf den Absonderungsflichen be-
findet sich eine erdige kaolinartige Masse mit derselben schmuzig-
gelben Farbe wie die Substanz dieses Porphyrs selbst. In Hin-
sicht der Hiirte, Festigkeit, der Beschaffenheit der Grundmasse
und der Gemengtheile stimmt sie ganz mit der vorigen iiberein.
Das spec. Gew. der von den erdigen Bestandtheilen so viel wie
moglich abgesonderten Hauptmasse wurde

bei 19° C. = 2,501

gefunden. Aus den Analysen ergab sich die folgende Zusam-
mensetzung :
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L IL
(Mit kohlensaurem Natron  (Mit kohlensaurem Baryt
aufgeschlossen.) aufgeschlossen.)
Angewandte Menge: 1,771. AngewandteMenge: 2,040.
In 100 Th. . In 100 Th.

Kieselerde 1,355 76,49 — —
Thonerde 0,250 13,42
Eisenoxyd 0,016 0,90 } 0282 - 13,80
Kali — — 0,064 3,14
Natron — — 0,082 = 4,02
Glihverlust. 0,020 1,17 —_ —

Mittel aus beiden Analysen. .

Sauerstoff.
Kieselerde 76,49 39,75
Thonerde 13,25 6,18
Eisenoxyd 0,88 0,27
Kali 3,14 0,54 .
Natron 4,02 1,03
Glithverlust 1,17 —
98,95.

Den Resultaten der Untersuchung der beschriebenen 4 Por-
phyr-Varietiten aus der Umgegend von Halle lassen sich noch
einige allgemeinere Bemerkungen beifiigen. Ich schicke densel-
ben zuvirderst noch folgende iibersichtliche Zusammenstellung
voraus.

Die mit moglichster Genauigkeit bestimmten spec. Gewichte
wurden bei 19° C. folgendermaassen gefunden:

1) Grauer Porphyr vom Sandfelsen’ = 2,643,
2) rother Porphyr vom Tanzberge = 2,594,
3) weisser Porphyr vom Sandfelsen = 2,596,
4) gelblicher Porphyr vom Sandfelsen — 2,591,

Die 'quantitativen Mengenverhiltnisse der einzelnen, die ganze
Masse des rothen Porphyrs zusammensetzenden Mineralien kann
man auf folgende Weise berechnen und den Porphyr selbst sich
aus den folgenden Gemengtheilen zusammengesetzt denken.
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1) Grauer Porphyr.

Kalifeldspath 17,10)
Natronfeldspath 4391 ( 61,01
iiberschiissige Kieselerde 30,00
Thonerde, Eisenoxyd,
Kulk u. 8. w. 7,10
98,11,

2) Rother Porphyr.
Kalifeldspath 25,03
Natronfeldspath 32,72 = 57,75
iiberschiissige Kieselerde 36,59
Eisenoxyd, Kalk 3,88

98,22.

3) Weisser Porphyr.
Kalifeldspath 1472
Natronfeldspath 46,14 — 60,86
iiberschiissige Kieselerde 34,74
Thonerde, Eisenoxyd 4,03

99,63.

4) Gelblicher Porphyr.

Kalifeldspath 19,07 __ 53.50
- Natronfeldspath 34431

iiberachiissige Kieselerde 40,24
Thonerde, Eisenoxyd 4,04

97,18.

Der Glihverlust des bei 100 —120° getrockneten Minerals
ist hier als hygroskopische Feuchtigkeit betrachtet und ausser
Acht gelassen worden.

Es scheint mir nicht unwahrscheinlich, dass der. rothe Por-
phyr von Halle wirklich aus den angefiihrien Gemengtheilen als
solchen bestehe, dass die Substanz des Kali- und Natronfeldspaths
meistens in iilberwiegender Menge vorhanden sei, die eigentliche
Grundmasse aber, als Bindemittel fir den Feldspath und fiir die
anderen selineren Gemengtheile allein aus Kieselerde bestehe,
welche gewdhnlich durch kleine Mengen Eisenoxyd, Mangan-
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oxyd, Thonerde u. s. w. verunreinigt und gefixbt erscheint, dass,
mit einem Worte, die Grundmasse ein dem (unten beschriebenen)
Knollenstein analoges Gebilde sei, aus welchem die Masse des .
Feldspaths nur nicht so vollkommen sich hat ausscheiden kiénnen,
wie diess bei diesem der Fall ist. Durch allmiihlige Verwitterung
des Feldspaths zerfillt der Porphyr zu einer erdigen Suhstanz:
die eigentliche Grundmasse wird hierbei, ausser dass die Firbung
verschwindet, nicht chemisch, sondern nur mechanisch verindert:
der Feldspath allein bildet im zersetzten Zustande eine neue che-
mische Verbindung, den Kaolin, welcher mit der unveriinderten,
nur ausgeblichenen Grundmasse des Porphyrs gemengt bleibt
und sich von derselben durch Behandlung mit Schwefelsiure
abscheiden lisst. (Vergl. die Untersuchungen iiber den Knollen-
stein.)

Wenn man die specifischen Gewichte der beschriebenen Por-
phyr-Varietiten betrachtet, so bemerkt man nur bei der ersteren
ein von dem der iibrigen, unter sich fast genau iibereinstimmen-
den, ziemlich bedeutend abweichendes specifisches Gewicht.
Diess hat seinen Grund nicht sowohl in der iiberwiegenden Menge
des Feldspaths, sondern vielmehr in dem bedeutend geringeren
Gehalt an Kieselerde (um 5 bis 6 Proc. geringer), welcher wie-
derum zusammenhiingt mit der sich schon dem Auge deutlich dar-
bietenden Einmengung von verschiedenen Mineralien, wie Glim-
mer, Flussspath, Eisenglanzschiippchen u. s. w., die keinen we-
sentlichen Charakter des rothen Porphyrs ausmachen, sondern nur
zufillig an einigen Orten sich einstellen.

Die Hauptbestandtheile des Porphyrs, der Feldspath und die
Grundmasse, scheinen in ihrem specifischen Gewichte nur wenig
von einander verschieden zu sein, wie auch aus dem weiter unten
angefiihrten specifischen Gewichte verschiedener Varietiten des
Knollensteins hervorzugehen scheint. Ich betrachte deswegen
das bei diesen drei Porphyr-Arten gefundene specifische Gewicht
als das dem ilteren rothen Porphyr von Halle eigenthiimliche (im
Mitiel =2,594). Will man auf die gefundenen kleinen Ver-
schiedenheiten einiges Gewicht legen, so sieht man allerdings,
dass mit der Zunahme der Feldspathmasse auch das specifische
Gewicht ein wenig sich erhdht; bei dem gelblichen Porphyr, wo
die Menge der Feldspathsubstanz = 33,50 Proc. gefunden wurde,
ist das specifische Gewicht am niedrigsten = 2,591, bei dem



202 Wolff: Ueber den rothen Porphyr

weissen Porphyr hingegen (Feldspath — 60,86) .am héochsten
= 2,596.

Zur Vergleichung fiihre ich hier endlich noch eine Analyse
* des rothen Porphyrs von Kreuznach von E. Schweizer an
(s. dies. Journ. Bd. XXII. S.155—158), welche fiir denselben
die folgende procentische Zusammensetzung geliefert hat:

Sauerstoff.
Kieselerde 70,50 36,63
Thonerde 13,50 6,30
Eisenoxyd - 5,50
Kalkerde 0,25
Magnesia 0,40

Kali 5,50 0,94

Natron 3,55 0,91

Chlor 0,10

Glihverlust 0,77

100,07.
Oder, nach dem Alkaligehalt berechnet:

Kalifeldspath 3325 _
Natronfeldspath 30,40 ( 63,65

iiberschiissige Kieselerde 27,27
Thomerde, Eisenoxyd,
Kalk, Magnesia, Chlor 8,38
99,30.
Die Zusammensetzung des rothen Porphyrs von Kreuznach
stimmt also fast genau mit dem von Halle iiberein (s. No. 1); nur

scheint die Grundmasse eiwas eisenhaltiger zu sein. Das speci-
fische Gewicht dieses Porphyrs ist nicht mitgetheilt worden.

I. Der Chromocker vom Sandfelsen.

Das bekannte Yorkommen des Chromockers an dem Sandfel-
sen bei Halle, dort, wo der jihe Abhang gegen die Saale hin sich
zuerst dem Ayge des Beobachters darbietet, beschrinkt sich auf
einen kleinen Raum von wenigen Fusa Breite. Es befindet sich
hier ein verwitterter Porphyr von gelblicher oder weisser Farbe,
iihnlich den im Vorigen beschriebenen Porphyr-Varietiten, jedoch
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selten von so deutlich schiefrigem Gefiige und gewdéhnlich in
einem hiheren Stadinm der Verwitterung begriffen, als bei diesen
beobachtet wurde. Auf den Absonderungsfliichen dieses Gestei-
nes befindet sich der Chromocker als Anflug, oder er zeigt sich
auch in diinnen Schniiren, das mehr oder weniger feste Gestein
durchziehend. Die Farbe des Chromockers ist zeisig-, apfel- und
berggriin, und zumal bei feuchter Witterung oder im nassen Zu-
stande tritt er mit schoner tief blaugriimer Firbung besonders
deutlich hervor. Er fillt dann in kleinen Partien aus dem Mut-
tergestein heraus oder lisst sich mit Leichtigkeit von demselben
ablosen; er hat dann nicht selten ein fast blittriges Gefiige und
ist ein wenig fettig anzufihlen, meist jedoch, und besonders im
trocknen Zustande, einen vollkommen erdigen Bruch und einen
glinzenden Strich. Selten hat er, selbst in kleinerén Massen,
das Aussehen einer villig gleichartigen Substanz; bricht man ein
Stiickchen durch, so sieht man auf dem Bruche sehr hiufig, ausser
mehr oder weniger grossen Quarzkornchen, grossere oder kleinere
Partien einer weissen Substanz, die, ausser in der Farbe, freilich
dieselben physikalischen Eigenschaften besitzen wie der Chrom-
ocker selbst, aber zugleich auch ganz das Aussehen des zersetz-
ten Porphyrs haben und zuweilen sogar noch in ihren iusseren
Umrissen deutlich die Formen der urspriinglichen Feldspathkry-
stalle erscheinen lassen. Das Ganze hat demnach das Aussehen
eines zersetzten Porphyrs, welcher mit einer chromhaltigen, viel-
leicht dem Kaolin analog zusammengesetzien Substanz mehr oder
weniger gleichmissig und vollstindig getrinkt und durchzogen
ist. Von der chemischen Untersuchung eines so gemengten
Minerals lassen sich im voraus keine vollig genauen Resultate
erwarten. Ich habe auf dem im Folgenden beschriebenen Wege
versucht, mir iiber die chemische Constitution .dieser Substanz
einige Aufklirung zu verschaffen.

Zuniichst bemiihte ich mich, durch eine Reihe von Versuchen
den Wassergehalt oder den Gliihverlust des Chromockers festzu-
stellen. Die Bemerkung, welche ich schon friiher im Allgemei-
nen gemacht habe, gilt auch namentlich von dieser Substanz, dass
die Untersuchungen zu oft weit auseinander gelegenen Zeiten
angestellt, und dass das Material zu denselben bei verschiedener
Witterung und zu verschiedenen Jahreszeiten eingesammelt wurde.
Immer jedoch war dasselbe, ehe es der Untersuchung unterwerfen
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wurde, im Sommer bei gewdhnlicher Lufttemperatur und im
Winter bei der gewdhnlichen Stubenwirme lingere Zeit aufbe-
wahrt worden, so dass es also als véllig lufttrocken angesehen
werden konnte. Der Wassergehalt wurde immer nach der
_ gehérigen Vorbereitung durch den Gliihverlust, welchen die Sub-
stanz im Platintiegel iiber der Spirituslampe mit doppeltem Luft-
zuge erlitt, gefunden und berechnet. Die einzelnen Versuche
selbst lieferten mir die folgenden Resultate :

1) Lufttrockne Substanz 1,457 Grm.
iiber Schwefelsiure 24 St.

lang getrocknet 1,406
bei 110 —120° 1,405

0,052 =" 3,57 Proc.
im Platintiegel gegliht 1,302
0,103 = 7,07 -
10,57 Proc.

2) Luftirockne Substanz - 3,632
bei 100 — 110° getrocknet 3,523

0,109 = 3,00 Proc.

von dieser Substanz 0,783
gegliiht 0,737
0,046 = 5,90 -

8,90 Proc.

3) Lufttrockne Substanz 1,951
bei 100 —110° getrocknet 1,889

0,062 = 3,18 Proc.
gegliiht 1,771

0,118 = 6,05 Proc.
9,23 Proc.

4) Geschlimmte und bei 110°
getrocknete Substanz 1,605
bis 130° erhitzt 1,603
gegliiht 1,505

0,098 == 6,04 Proc.
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5) Mehrere Tage lang iiber
Schwefelsiure getrocknet 1,833
gegliiht 1,722

0,111 = 6,06 Proc.

6) Substanz, iber Schwefel-
siiure getrocknet 2,568
gegliiht 2,398

0,170 = 6,62 Proc.

Mittel des gefundenen Wassergehaltes der

lufttrocknen Substanz - 9,57 Proc.
Mittel des gefundenen Wassergehaltes der

bei 100 —120° getrockneten Substanz 6,29 -

Aus diesen Versuchen geht also hervor, dass der Chromocker,
im luftirocknen Zustande bis 100 — 120° erhitzt, oder auch lingere
Zeit iiber Schwefelsiure getrocknet, genau ein Drittel seines
gauzen Wassergehaltes verliert. Diess betriigt ungefihr 3 Proc. ;
wo der Verlust bei 100° oder iiber Schwefelsiiure etwas geringer
oder hoher gefunden wurde, war ebenfalls der Glihverlust im
Platintiegel verhiltnissmissig etwas geringer oder grosser. Ueber
120° erhitzt, nimmt der Wassergehalt nach und nach immer mehr
ab, je hoher die Hitze steigt. Aus diesem constanten, so viel
mir bekannt, bisher bei keiner andern kaolinartigen Substanz
beobachteten Verhalten scheint es mir wahrscheinlich, dass man
diesen Gewichtsverlust, welchen der Chromocker bei 100° oder
im leeren Raume iiber Schwefelsiure erleidet, durchaus nicht
hygroskopischem Wasser zuschreiben darf, sondern dasselbe als
zur chemischen Constitution des Minerals gehorig betrachten
muss.

Das specifische Gewicht des Chromockers wurde
bei 19° C. = 2,701
und bei einer andern Menge
= 2,695

gefunden. Die Substanz war jedoch zur Bestimmung des absolu-
ten Gewichtes, nachdem sie im Wasser gewogen war, bei 100°
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getrocknet worden und enthielt nur etwas iiber 6 Proc. Wasser.
Berechnet man jedoch das specifische Gewicht auf das Mineral im
lufttrocknen Zustande (also mit circa 9 Proc. Wasser), so wurde
bei dem letztern Versuche dasselbe

= 2,571

gefunden.

Zu den Analysen wurden die schonsten Sticke ausgesucht,
von moglichst gleichmissigem Gefiige und von allen Gemengthei-
len, namentlich von den eingesprengten Quarzkirnchen so viel
wie moglich gereinigt. Die Substanz wurde von Chlorwasser-
stoffsiure nur wenig angegriffen, sie firbt sich durch Anfnahme
von ein wenig Eisenoxyd und Chromoxyd nur schwach; dagegen
wurde die bei der Analyse kaolinartiger Mineralien befolgte Me-
thode der Behandlung mit Schwefelsiure auch hier anwendbar
gefunden. Der Chromocker wurde in einer geriumigen Platin-
schale mit chemisch reiner, etwas verdiinnter Schwefelsiure
iibergossen, damit mehrere Stunden lang digerirt, dann die iiber-
schiissige Schwefelsiure fast vollig verdampft, die trocken zuriick-
bleibende Masse mit starker Chlorwasserstoffsiure angefeuchtet,
darauf (gewdhnlich erst nach Verlauf von circa 20 Stunden) mit
destillirtem Wasser iihergossen, die Fliissigkeit abfiltrirt und der
Riickstand mit Chlorwasserstoffsiure mehrere Mal ausgekocht,
bis diese nicht mehr gefirbt erschien. Die zuriickbleibende Kie-
selerde, gemengt mit einer quarzigen Substanz, war weiss im
nassen Zustande, zeigte jedoch nach dem Trocknen einen hichst
geringen Stich in’s Griine; die Masse wurde zu wiederholten Ma-
len mit kohlensaurem Natron ausgezogen, bis nichts mehr aufge-
lost wurde. Der Riickstand, der zum grossten Theile aus einer
festen kornigen, sandartigen Substanz bestand, wurde abfiltrirt,
das Filter verbrannt und gewogen. Von dem durch die
Schwefelsiure nicht angegriffenen Riickstande aus der Analyse 1.
wurden

0,668 Grm.

mittelst kohlensauren Natrons aufgeschlossen und auf die gewdhn-
liche Weise folgende Zusammensetzung gefunden :
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Kieselerde 0,629 Grm. = 94,16 Proc.
Thonerde,, Eisenoxyd
und Chromoxyd 0030 - = 449 -

0,659 Grm. = 98,65 Proc.

Diess giebt also eine der Grundmasse des Porphyrs véllig
analoge Zusammensetzung, nur dass eine geringe Menge des
durch die Schwefelsiure nicht vollstindig zersetzten Chrom-
ockers dieselbe ein wenig verindert haben mag.

Die in der concentrirten Lauge von kohlensaurem Natron
aufgeloste Kieselerde wurde mittelst Salzsiure ausgeschieden,
die Flissigkeit eingedampft, getrocknet, aufgeldst, filtrirt, die
Kieselerde gesammelt und nach dem Verbrennen des Filters
gewogen. Die urspriingliche saure Fliissigkeit nun, von der
das Gemenge der Kieselerde und des unldslichen Riickstandes
abfiltrirt worden war, wurde mit Ammoniak iibersiittigt, der
Niederschlag abfiltrirt, die durchgelaufene Fliissigkeit in der
Platinschale eingedampft und nach der bekannten Methode zur
Bestimmung der Alkalien behandelt. Der Niederschlag aber
wurde noch feucht auf dem Filter in Chlorwasserstoffsiure auf-
~ gelost, die Thonerde durch anhaltendes Kochen mit Kalilauge
aufgelost, aus dieser durch Salmiak wieder abgeschieden und dem
Gewichte nach bestimmt. Das in der Kalilauge unlésliche Chrom-
oxyd und Eisenoxyd wurde wiederum in Salzsiure geldst, reine
Weinsteinsiure zugesetzt, mit Ammoniak iibersittigt, das Eisen
als Schwefeleisen mittelst Schwefelwasserstoff-Ammoniak nieder-
geschlagen, abgeschieden und als Eisénoxyd mnach dem Gliihen
gewogen. Die weinsteinsiurehaltige Fliissigkeit wurde einge-
dampft, in einer kleinen Platinschale die Kohle der Weinstein-
siure vollstindig verbrannt und das iibrig bleibende reine Chrom-
oxyd gewogen. Diese Methode zur Abscheidung und Bestimmung
des Chromoxyds ist nicht ganz vollkommen, da noch immer eine
geringe Menge desselben, selbst nach stundenlangem Kochen,
in der Kalilauge aufgelist bleibt und mit der Thonerde zugleich
ausgeschieden wird. :

Die nach der angegebenen Methode ausgefithrien Analysen
gaben folgende Resultate:
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I. Lufttrockne Substans = 2,833.
(Von der Wasserbestimmung No. 2.)
In 100 Th.
Kieselerde 0,971 34,22
Thonerde 0,669 23,61
Eisenoxyd
Chromox’yd} 0,146 5,15
Kali 0,076 2,33
Natron 0,010 0,35
Gliihverlust 0,252 8,91
" Riickstand 0,724 25,55
C 100,12,
Nach Abzug des Riickstandes.
2,833 — 0,724 = 2,109.
In 100 Th.

Kieselerde 0,971 46,05
Thonerde 0,648 -~ 30,73

Eisenoxyd * 0146 - 602

Chromoxyd

Kali 0,076 3,60

Natron 0,010 0,48

Glihverlust 0,252 11,95
2,103  99,73.

II. Gegliihte Substanzs = 2,290.
(Von der Wasserbestimmung' No. 6.)
Mit dem Wassergehalte berechnet:
2,290 + 0,242 = 2,532.
In 100 Th.
Kieselerde 0,860 33,96 -
Thonerde 0,564 22,27
Eisenoxyd 0,062 2,45
Chromoxyd 0,084 3,31
Kali
Natron ; 0,075 2,96
Gliihverlust 0,242 9,56
Riickstand 0,669 26,42

2,556 100,93,
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Nach Absug des Riickstandes.
2,532 — 0,669 — 1,868,
In 100 Th.

Kieselerde 0,860 46,16
Thonerde 0,564 30,27
Eisenoxyd 0,062 3,33
Chromoxyd 0,084 4,51

y Kali
. Natron : 0,075 4,26
Glilhverlust 0,242 12,99

, 1,887 101,52

Mittel aus beiden Analysen.
Kieselerde 46,11 23,96 =4 X 579
Thonerde 30,53 14,26
Eisenoxyd 3,15 0,97;16,50 = 3 >< 550
Chromoxyd 4,28 1,27

Kali 3,44 0,59

Natron 0,46 0,11

Glihverlust 12,52 11,13 =2 X 556
160,49. '

Im Ganzen stimmt diese Zusammensetzung mit der von
Forchhammer zuerst aufgestellten Formel fiir die Kaoline
iiberein: .
’ 4,8, + 6 Aq.

Bei 100 — 110° verliert die Substanz ein Drittel des Wasser-
gehaltes, und die Formel des bei dieser Temperatur oder iiber
Schwefelsidure getrockneten Chromockers ist also:

A1,8i, + 4 Aq.

Das Verhalten in der Wiirme, ferner der bedeutende Gehalt
an Alkali lassen eine so einfache Formel zweifelhaft; endlich
bleibt es noch villig unbestimmt, ob das Chrom- und Eisenoxyd,
als mit der Thonerde isomorphe Kirper, mit dieser zugleich und
der vorhandenen Kieselerde ein kaolinartiges Mineral hilden (wie
es mir allerdings am wahrscheinlichsten erscheint), oder ob diese
Oxyde vielleicht mit den Alkalien und einem Theile der Kiesel-

erde eine eigenthiimliche Verbindung eingehen, welche mit dem
Journ. f. prakt, Chemie, XXXIV. 4. 14
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in iberwiegender Menge vorhandenen Kaolin nur mechanisch
gemengt sei. :

Die von Duflos ¥) ausgefiihrte Analyse des Chromockers
stimmt so ziemlich mit den meinigen iiberein, wenn man die von
ihm als Kieselerde berechneten Quarzkérner und Theilchen der
Gebirgsart in Abzug bringt.

III. Der Knollenstein. '

Als Einleitung zu der chemischen Untersuchang, welche ich
iiber diese gangartige Nebenbilduag des rothem Porphyrs von
Halle angestellt habe, mige es mir erlaubt sein, die Beschrei-
bung und Charakterisirung dieses Gesteines aus der vortrefflichen
,,Uebersicht der orographischen und geognostischen Verhiltnisse
vom nordwestlichen Deutschland, von Friedrich Hoffmann*¢
(2. Abthl. S. 635) hier wortlich mitzutheilen.

pVorkommen des sogenannien Knollensteins. Unter dieser
Benennung begreift man das Vorkommen eines eigenthiimlichen,
bis jetzt noch nicht genau untersuchten Fossils, welches in der
Mitte zwischen Quarz (Hornstein) und dichtem Feldspath zu ste-
hen scheint, von heller Farbe und im dussern Ansehen dem letz-
teren ihnlicher als dem ersteren, wenn gleich durch die Hirte
sehr ausgezeichnet an Hornsfein erinnernd.*

,,In der gleichformig dichten Grundmasse desselben, welche
sich durch ein knolliges, gleichsam geflossenes Oberflichen-
Anschen auszeichnet, pflegen gewdhnlich eine Menge kleiner
stumpfeckiger Quarzkorner zerstreut zu liegen. In einzelnen
Partien findet man ferner eine eigenthiimliche Lochrigkeit vor-
waltend, welche zum Theil von ausgewitterten Feldspath-Kry-
stallen herrihrt, deren Zerstorung mitten in den dichten, festen
Massen etwas Rithselliaftes hat, Auch ist es wirklich sehr son-
derbar, dass man niemals den Feldspath hier im frischen Zustande
antrifft.  Oft sind seine Umrisse indess- noch keanilich und sehr
scharf erhalten, hinfiger dagegen sind sie hdckerig und so uare-
gelmissig, dass man nicht wmhin kann, zu glauben, sie seien
durch irgend ein zerstirendes Agems (Umschmelzung, Zerfres-
sung und dergleichen) aufgebliiht und verzéhrt worden. In dieser
gewdhnlichen Gestalt zeigt sich unser Gestein am sogenmannten

*). Schweigger-Seidel’s Journ. Bd. LXIV. 1832. S. 249—252.




von Halle. 211

Weinberge, unmittelbar unter dem Galgberge bei Halle, einen
rauhen, felsigen Kamm bildend, welcher sich an den ilteren
Porphyr desselben anschliesst; dieser Kamm scheint ferner quer
durch die Porphyre dieser Gegend zu setzem und hebt sich
npamentlich mit senkrecht niedersetzenden Winden von Neuem
aus der Kuppe des Reilsberges hervor. Dort hat das zerstorte,
verinderte Ansehen desselben zuweilen so zugenommen, dass
grossere Partien fast schon an schlackenartige Gebilde erinnern,
und dort ist, merkwiirdig genug, dieselbe Gesteins-Abinderung,
" welche am Galgherge mit dem iltern Porphyr so innig verwebt
ist, in der innigsten Verbindang mit dem jiingern.*

s Merkwiirdig indess, und hochst anffallend das Ansehen einer
spiiter verinderten Masse tragend, ist ein Vorkommen des Knol-
lensteins, welches man vor wenigen Jahren im iltern Porphyr,
ostlich von Brachwits gefunden. Es trat dort sehr deutlich als
Ausfiillungsmasse einer wahren Gangspalte auf, welche mit senk-
recht niedersetzenden Winden, von Norden nach Siiden strei-
chend, etwa bis 30/ tief verfolgt worden ist. Man fand darin
Knollenstein von weisser und rother Farbe in geschiedenen
Trimmern neben einander, anf der Oberfliche komig und deut-
lich in einen fein krystallisirt kérnigen Quarz iibergehend, wel-
cher als ein eckig kirniger Sand den Haupttheil der Spalte aus-
fiillt, so dass die Kuollensteine selhst in shm wie ia zerstreuten,
unformlichen Blocken liegen. Viele dersetben sind auf eine so
auffallende Weise durchlochert und zerfressen, dass sie sich in
schaumige, zellige Massen verwandeln, welche bei erster ober-
flichlicher Ansicht kaum von wahren Schlacken unterschieden
werden konnen. Die drusigen Wiinde der einzelnen Blasenriume
sind gewéhnlich mit einem feinen Ueberzuge von Schwarsbraus-
steiners bekleidet, und nichi seltemn auch befinden sich darin
eckige Flecken von Porcellanerde. Die verzerrten Umrisse von
Feldspath-Krystallen ireten zugleich dann sehr deutlich aus der
Gestalt dieser anregelmiissigen Blasenriume herver, und in ihnen
sind zuweilen auch die Blitichen der frither darin gewesenen
Feldspathe noch sichthar. Doch auch sie sind in kirnige Quarz-
masse verwandelt und liegen frei in den leeren Zwischenriumen.
Uebrigens zeigt ausserdem sich hier nicht selten Rathesisenrahm
und Schwarzbraunsieiners auf den Kliifien in grosserer Quantitit,
und es sind mehrfach bergmiinnische Versuche dadurch veranlasst

14+
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worden, welche die Lage dieser merkwiirdigen Spalten-Erfillung
aufgeklirt haben.*

,,Das Nebengestein dieser Spalte, der alte Porphyr, ist zu-
gleich immer im hochsten Grade aufgelost und verwittert. Wir
sind demnach sehr geneigt, das Ganze hier mit dem Ansehen ven
Massen zu vergleichen, welche durch den Einfluss saurer Dimpfe
in den noch gegenwirtig durch vulcanische Wirkungen heimge-
suchten Gegenden durchdrungen, aufgelést und verindert worden;
denn es zeigen sich in der That nur sehr wenige Erscheinungen,
welche an Schmelzung erinnern méchten, und jedenfalls wiirden
dann wohl die geschmolzenen Substanzen nicht an Ort und Stelle
selbst hier erzeugt, sondern nur aus der Tiefe heraufgestiegen
sein, Alles, was hier der Schlacke &hnlich sieht, unterscheidet
sich dadurch sehr wohl von wahren Schiacken, dass die Blasen-
riume hier nie die verrundete Gestalt haben, welche sie annehmen
miissten, wenn in einer fliissigen, erhirteten Grundmasse Luft-
blasen gefangen bleiben. Wie tief iibrigens -diese semkrechte
Spalte niedersetzt, ist noch unbekannt; ihre Lingen-Erstreckung
betrigt, wie die auf der Oberfliche umherliegenden Schlacken-
sticke beweisen, etwa } Stunde. Merkwiirdig ist es gewiss
noch, dass auch sie in der Lingen-Axe der Haupt-Porphyr-Ver-
breitung gerissen ist. Noch kennen wir iiberdiess Vorkommnisse
des sogenannten Knollensteins an andern Puncten mehrfach, doch
minder deutlich und viel riithselhafter als diese.*

Dieser genauen Beschreibung des Knollensteins und seines
Vorkommens habe ich hier nichts hinzusufiigen; erst mach der
Mittheilung der Resultate der von mir ausgefiihrten chemischen
Untersuchungen iiber denselben werde ich mir noch einige Be-
merkungen iher sein Aufireten wie iiber sein Verhalten zum
eigentlichen Porphyr erlauben.

1) Krollenstein, als Geschiebe auf der Hohe des Galgberges
gefunden.

Er bildet eine dichte, feste, weisse Masse, im Bruche matt
und etwas rauh anzufilhlen, nicht selten jedoch in das Halb-
splitirige iibergehend. Auf der Bruchfliche zeigen sich eine
Menge kleiner und sehr kleiner stark glinzender Quarzkorner, die
durch die graue Farbe und ibren Glanz aus der matt weissen
Grundmasse sehr deutlich hervortreten. Ferner sieht man auf
der Brachfliche viele ganz kleine Piinctchen und feine Striche.
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die von einer gelben thonartigen Substanz herrithren, die das
Zersetzungsproduct des urspriinglich in der Masse vorhanden ge-
wesenen Feldspaths ausmachen. Die Puncte und Striche sind
aber so fein, dass, ohgleich sie in grosser Menge vorhanden
sind, doch der in ihnen sich befindende Thon bei der Analyse
nur eine hichst geringe Menge an Thonerde und Eisenoxyd gelie-
fert hat. Die Substanz des Knollensteins selbst scheint auch
etwas veriindert zu sein. Obgleich nimlich die Grundmasse des
Knollensieins allein oft aus fast chemisch reiner Kieselerde he-
steht, so ist dieselbe nichtsdestoweniger doch einer Art von Ver-
witterung und mechanischer Zersetzung unterworfen. Aus einer
horasteinartigen, sehr verschiedenartig gefirbten Masse mit voll-
kommen splittrigem Bruche, mit etwas fettartigem Glanze und von
harter und ziher Beschaffenheit, geht dieselbe durch den Einfluss
von Sonne, Luft und Wetter allmihlig in eine graulich- oder
gelblich-weisse Substanz iiber, welche chemisch nicht verindert
ist, aber Glanz, splittrigen Bruch, Hirte und Zihigkeis fast ganz
verloren hat und jetzt eine matte, etwas rauh anzufiihlende, zu-
weilen sogar erdige Bruchfliche darbietet, mit Leichtigkeit zu
einem feinen, aus fast chemisch reiner Kieselerde bestehenden
Pulver zu zerschlagen und zu zerreiben ist. Die oben heschrie-
bene Knollenstein-Varietit hatte diese Art der Verwitterung bis
zu einem gewissen Grade erlitien; sie war auch mit Leichtigkeit
zu einem feinen Pulver zu zerreiben und auf dem unebenen
Bruche sogar ein wenig an die-Zunge anhingend. Das speci-
fische Gewicht dieses zu einem groben Pulver zerschlagenen
Khnollensteins wurde bei 12° C. bestimmt und gefunden
= 2,602.

Da ich anfangs, von dem Aussehen des Gesteines getiuscht,
eine dem dichten Feldstein analoge Zusammensetzung vermuthete,
so behandelte ich eine gewisse Quantitit dieser Gesieinsabinde-
rung mit kohlensaurem Baryt in der Weissgliihhitze, um den in
ihr vorausgesetzten Alkaligehalt zu bestimmen. Das auf diese
Weise aufgeschlossene Mineral wurde nach der bekannten Me-
thode untersucht. Ich fand folgende einfache Zusammensetzung:

Substanz, bei 120° getrocknet, 2,864
. —  gegliht 2,857

Glithverlust 0,007 = 0,24 Proc.
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Zur Analyse verwandte Menge: 1,605. '
Kieselerde 1,589 =— 99,11 Proc.
Thonerde
Eisenoxyd% 0,010 = 059 -
Gliihverlust 0,004 —= 0,24 -

99,94 Proc.

2) Knollenstein vom Weinberge.

Anstehend; sehr fest und zihe, dicht und scharfsplittrig wie
ein Feuerstein; von Farbe matt weiss, von aussen nach innen zu
in’s Fleischrothe iibergehend; in der Masse finden sich eine
Menge kleiner glinzender, durchsichtiger Quarzkérner fest ein-
gewachsen. Die urspriingliche, von Eisen- und Manganoxyd
herriihrende Firbung ist an der Oberfliche durch den ersten Ein-
fluss der Atmosphire schon véllig verschwunden. Es ist in die-
sem Gesteine keine Spur von zersetztem Feldspath und von die
friihere Gegenwart desselben verrathenden Léchern und Poren
vorhanden. Das specifische Gewicht fand ich

bei 12° C. = 2,616.
Die Analyse gab folgende Resultate: ‘
Substanz, getrocknet 2,072
—  gegliiht 2,068

Verlust 0,004 = 0,19 Proc.

Zur Analyse verwandte Substanz: 1,928.
Kieselerde 1,909 — 99,03 Proc.

Thonerde
Eisenoxyd } 0,013 = 067 -
Manganoxyd 0,008 0,52 -

Glithverlust 0,004 — 0,19 -
1,934 =100,41 Proc.
Die Substanz war fiir diese Analyse wie fiir alle folgenden

des Knollensteins mit Hiilfe des trocknen kohlensauren Natrons
aufgeschlossen worden.

3) Knollenstein, als Geschiebe auf den Hohen zwischen Giebichen-
stein und Trotha gefunden.

Unbestimmt rothlich-weiss gefirbt; ohne deutlich ausgeschie-
dene Quarzkorner ; aber etwas poros, mit kleinen eckigen Lichern
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und Vertiefungen, ia welchea oft noch etwas zersetzte Feld-
spathmasse sich befiadet. Der Bruch ist etwas rauh uwnd kornig,
nicht so dicht und scharfsplitirig wie bei den vorhergehenden Va-
rietiten. Das specilische Gewicht fand sich

bei 12° C. = 2,598.
Substanz, getrocknet 1,506
- gegliiht 1,502
Verlust 0,004 — 0,26 Proc.

Die zur Analyse verwandte Menge: 1,499.
Kieselerde 1,454 — 97,01 Proc.
Thonerde
Eisenoxyd 0,019 = 1,27 -
Glihverlust 0,008 — 0,26 -

1,477 — 98,54 Proc.

4) Knollensiein vom Weinberge.

Dunkel fleischroth und braunroth; ausserordentlich zihe und
schwer zersprengbar; die Bruchstiickchen sind eckig, mit schar-
fen und schneidenden Kanten; sehr pords, mit gréssern und klei-
nern scharfeckigen Lochern in grosser Masse versehen, die noch
ganz die Form der Krystalle des gewohnlichen Feldspaths be-
wahrt haben, mit noch erkennharen Flichen. An einigen Stel-
Jen bemerkt man auch noch etwas zersetzte Feldspathmasse; aber
nirgends hier, wie iiberhaupt im Knollenstein, eine Spur von
frischem unverwittertem Feldspath, Das specifische Gewicht
dieser Steinart fand ich

bei 12° C. = 2,594.
Substanz, getrocknet 1,742
—  gegliht 1,738

Verlust —m = 0,51 Proc.

Zur Analyse verwandte Substanz = 1,733.
Kieselerde 1,705 — 98,01 Proc.
Thonerde _

Eisenoxyd } 0019 = 1,04 -
Manganoxyd
Magnesia 0,017 097 -
Glihverlust 0,009 — 0,51 -

1,750 =100,53 Proc.




216 Wolff: Ueber den rothen Porphyr

5) Chausseestein No. 1.

Der Stein, welcher zum Bewerfen der Magdeburger Chaussee
dient, ist von folgender Beschaffenheit. Die Farbe -des noch
durch atmosphirischen Einfluss unveriinderten Steines ist grau
und graulich-schwarz.  Die Masse ist sehr fest, dicht und scharf-"
splitirig, fast gleichférmig mit sehr kleinen glinzenden Quarz-
kornchen durchsetzt; der Bruch ist uneben, oft jedoch fast musch-
lig. An der Luft bleicht das Gestein aus, wird weiss und verliert
in hohem Grade seine Festigkeit. Das specifische Gewicht die-
ses Fossils wurde :
bei 12° C. = 2,642
gefunden. Die Analyse ergab die folgenden ResuHate:

Substanz, getrocknet 2,061
—  gegliiht 2,056

Verlust ' 0,005 == 0,24 Proc.

Beim Glithen verschwindet die grauliche Farbe des Pulvers
und nimmt einen Stich in’s Réthliche an.

Die zur Analyse verwandte Menge: 2,056.

Kieselerde 2,036 — 99,02 Proc.
Thonerde "

Eisenoxyd 0,024 116 -
Glihverlust 0,005 — 024 -

2,065 =100,42 Proc.

6) Chausseestein No. 2.

Die Farbe dieses Steines ist weiss mit einem etwas gelblichen
Anflug, von einer geringen Menge Eisenoxyd herriihrend. Die
Masse hat keine grosse Festigkeit, sondern lisst sich mit Leich-
tigkeit zu einem feinen Pulver zerreiben. In der matt weissen
Grundmasse sicht man eben so wie bei dem vorher beschriebenen
Fossil eine_grosse Menge kleiner glinzender Quarzkérnchen fest
eingewachsen. Beim Anhauchen bemerkt man einen etwas tho-
nigen Geruch. Diese Substanz ist offenbar aus dem vorigen
festen und splittrigen Chausseesteine durch allmiihlige Verwitte-
rung entstanden; es lassen sich mit Leichtigkeit alle Zwischen-
stufen und Ueberginge verfolgen. Die Analyse ergab folgende
Zusammensetzung -

l
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Substanz, getrocknet 2,214
—  gegliiht 2,210

Verlust 0,004 = 0,18 Proc.

Zur Analyse verwandte Menge: 2,210.
Kieselerde 2,169 = 98,14 Proc.
Thonerde 0,036 1,63 -
Gliihverlust 0,004 0,18 -

2,209 = 99,95 Proc.

Diese beiden Chausseesteine stimmen sowohl in ihiren hlusem
Charakteren wie in ihrer chemischen Zusammensetzung mit jenen
Varietiten des Knollensteins iiberein, welche, frei von verwitter-
tem Feldspath, eine feste, zihe Masse darbieten, mit splittrigem
Bruch und mit Quarzkdrnern durchwachsen. Die Chausseesteine
sollen in der Nihe von Trotha gegraben oder gehrochen werden,
an einem mir durch den Augenschein noch nicht bekannten
Fundorte.

Wenn wir absehen von dem upter 5 beschriebenen Steme,
so fanden wir bei den 4 zuerst beschriebenen Varietiten des
Knollensteins bei 12° C. folgende specifische Gewichte :

No. 1 = 2,602
- 2 =216
- 8 =2598
- 4 =2,594.

Die kleinen Abweichungen, welche sich im specifischen Ge-
wichte dieser Varietiten des Knollensteins zeigen, haben ihren
Grund in dem verschiedenen Grade der Festigkeit und der Hiirte
des Gesteines. Das Mittel aus diesen 4 Bestimmungen

= 2,603

kann als das eigentliche specifische Gewicht der festen unverwit-
terten Grundmasse des Knollensteins angesehen werden. Es
stimmt sehr nahe mit dem fiir den iltern Porphyr gefundenen
= 2,594 iiberein; die etwas geringere Zahl des letztern wird man
natiirlich finden, wenn man bedenkt, dass die Grundmasse des
Porphyrs fast niemals in einem so fesien und unverwitterten
Zustande sich belindet, als diess bei dem Knollensteine in der
Regel der Fall ist.

Wie aus der oben angefiihrten Beschreibung des Vorkom-
mens des Knollensteins hervorgeht, bildet derselbe die Aus-

I
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fillungsmasse von gangartigen Kliften und Spalten im iltern
sowohl als, wie es scheint, auch im jingern Porphyr. 'Diese
Bildung des Knollensteins wird also héchst wahrscheinlich jiin-
geren Ursprunges sein als die beiden streng von einander ge-
schiedenen rothen Porphyre der Umgegend von Halle. Ich
betrachte die qualitativen Verhiltnisse der Elementarbestandtheile
wie auch der Gemengtheile bei den Porphyren wie bei dem Knol-
lensteine als identisch, nur die quantitativen Verhiiltnisse der Ge-
mengtheile, so wie ihre gegenseitige An- und Nebenordnung bie-
ten einige Verachiedenheiten dar und geben einem jeden Gestein
seinen eigenthiimlichen Charakter. Der iltere und der jingere
Porphyr, wie der Knollenstein, alle sind Ansbriche von einem
und demeselhen vulcanischen Heerde, nur dass dieselben zn ver-
schiedenen Zeiten stattgefunden haben. Die Haupthestandtheile
dieser 3 Gebirgsarten, die kieselige, gewdhnlich nur durch zu-
fillige firbende Stoffe verunreinigte Grundmasse nnd der Feld-
spath, bleiben bei allen dieselben, nur ihre gegenseitige Menge
scheint etwas verschieden zu sein. Eia Gemenge von Kieselerde,
Thonerde und Alkali muss in dem Massse, wie der Alkaligehalt
zunimmt, um so leichter schmelzbar, um so diinnflissiger sein.
Der ditere Porphyr, welcher die Grund- und Hauptformation des
rothen Porphyrs von Halle ausmacht, ist verhiltnissmissig an
Alkali sehr reich. In der geschmolzenen, urspriinglich durch den
grossen Alkaligehalt ziemlich diinnfliissigen- vulcanischen Masse
hat sich allerdings die Substanz des Feldspaths selr schnell sam-
meln und unter giinstigen Umstinden zu grossen und vollkomme-
aen Krystallen heraushilden kinnen ; auf der andern Seite aber ist
durch dieses Herauskryatollisiren des Feldspaths die Grundmasse
schnell sehr zihflissig geworden, weil die Temperatur micht
mehr hoch gemng gewesen ist, das Ganze im fliissigen Zustande
zu erhalten; die Grundmasse hat also die Substanz des Feldspaths,
welche sich noch nicht zu grisseren Krystallen hatte vereimigen
kénnen, umschlossen und das Ganze ist erstarrt zu einem Gemenge
von deutlich herauskrystallisirtem Feldspathe und von der kieseli-
gen Grundmasse, welche gleichsam als Mutterlauge noch einen
Theil der Feldspathsubstanz mechanisch einschliesst, nicht aber
chemisch in sich gebunden enthilt. Es ist ganz natiirlich und leichs
einzusehen, dass in einem geschmolzenen Gemenge von Kiesel-
" erde, Thonerde, Eisenoxyd und Alkali, bei dem alimihliges
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Erstarren, die ganze Menge des Alkali’s, sa lange nur noch Thon-
erde zugegen ist, sich mit dieser zu Feldspath oder zaweilen auch
Glimmer verbinden muss, und wenn, wie es bei dem rothen Por-
phyr der Fall ist, Thonerde in hinlinglicher Quantitit vorhanden
ist, um die ganze Menge des Alkali’s zu siittigen, so wird keine
Spur des letztern in die eigentliche Grundmasse tbergehen, son-
dern diese einsig und allein aus der in grossem Ueberschuss vor-
handenen Kieselerde bestehen, welche verunreinigt ist durch
eine geringe Menge von Thonerde, Eisemoxyd, Manganoxyd etc.,
welche niokt mehr die nithigen Elemente gefunden haben, um
bestimmte chemische und also krystallinische Verbindungen ein-
zugehen. Bei der Verwitterung des Porphyrs, welche in chemi-
scher Beziehung nur den Feldspath trifft, bewirkt besonders der
dem Auge kaum sichtbare fein eingesprengte Feldspath eine vol-
lige mechanische Zerstérung der Grundmasse, dieselbe zerfillt zn
einem feinen Pulver und bleibt als solches mit dem Zersetzungs-
product des Feldspaths mechanisch gemengt, in welchem Zustande
beide die gewdhnliche Porcellanerde bilden. Die gebriuchliche
Benennung des Thonstein-Porphyrs ist also nur ein rein empiri-
scher Name, hergenommen von dem gewdhnlichen Aussehen des
rothen Porphyrs; mit diesem Namen darf man aber nicht die Idee
" einer wirklich thonigen Grundmasse verbinden, oder einer soge-
nannten feldsteinartigen, dem dichten Feldspath analog zusam-
mengesetzien unkrystallinischen, aber alkalihaltigen Grundmasse.
In einer fliissigen Steinmasse ist eben das Alkali das die Krystall-
bildung hauptsichlich bewirkende Princip, und so lange noch die
ndthigen Elemente vorhanden sind, erzeugt es fortwiihrend neue
krystallinische Verbindungen. Diess sieht man ebenfalls bei
dem Granit, in welchem der Feldspath und der Glimmer zu sché-
nen Krystallen sich herausgehildet haben, wihrend die iiberschiis-
sige Kieselerde die hier gewohnlich weniger als beim Porphyr
verunreinigte Grundmasse und das Bindemitiel fiir die krystallini-
schen Bildungen ausmacht. .

Der sogenannte jiingere Porphyr von Halle unterscheidet
sich hauptsiichlich von dem iltern durch einen grdssern Gehalt an
Eisenoxyd und besonders durch ein kleineres Korn; die Feld-
spathkrystalle sind nimlich durchgiingig weit kleiner und unbe-
stimmter in den sussern Umrissen wie bei dem #ltern Porphyr.
Die geschmolzene, nach der Menge des vorhandenen Feldspaths
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zu urtheilen, wahrscheinlich ziemlich diinnflissige Masse ist
durch Spalten und Oeffnungen des schon fest gewordenen iltern
Porphyrs emporgestiegen und hat sich in der Art von Lavastrs-
men tber die Oberfliche desselben hingegossen. Hierdurch,
dass die geschmolzene Masse der Atmosphire eine verhiltniss-
miissig grosse Oberfliche darbot, wurde die Masse bald abgekiihlt
und erstarrte schneller, als diess bei dem éltern Porphyr der Fall
war; der Feldspath konnte also in-der flissigen Masse sich nicht
zu 80 grossen und regelmiissigen Krystallen ausammeln, sondern
wurde in kleinen, unregelmiissig gestalteten Partiem von der
schnell erstarrenden Grundmasse umschlossen. '

Der Knollenstein endlich scheint .noch jingern Ursprungs zu
sein, da er sowohl mit dem iltern wie mit dem jiingern Porphyr
eng verbunden auftritt. Bei ihm ist das Verhiiltniss der Grund-
masse zur Feldspathsubstanz bei weitem iiberwiegend. Die ur-
spriiuglich schmelzende Masse, welclie gangartige Kliifte ausge-
fiillt hat, ist also in Folge des geringeren Alkaligehaltes in einem
weit zihfliissigeren Zustande, aber auch eben deswegen mit einer
hoheren Temperatur versehen gewesen. Als Ausfiillungsmasse
von Kliiften in einem vielleicht noch nicht vollstindig erkalteten
Gesteine bietét sie der atmosphiirischen Kilte nur eine kleine
Oberfliche dar; sie hat sich also jedenfalls weit linger in einem
fliissigén oder halbflissigen Zustande erhalien konnen, als diess
bei den eigentlichen Porphyren der Fall gewesen sein mag; die
krystallisirende Substanz des Feldspaths hat dadurch Gelegenheit
gefunden, sich fast vollstindig in kleineren und grisseren Par-
tien zu sammeln und wegen der Zihfliissigkeit der Grundmasse
verschrobene und unregelmiissig geformte Krystalle zu bilden.
Durch spiiteren Einfluss, sei es nun durch Entwickelung von
sauren Dampfen oder durch die zersetzende Kraft der Atmosphiire,
ist der Feldspath vollkommen verwiitert und oft bis tief in's
Innere des Gesteines vollkommen verschwunden, ohne eine andere
Spur zu hinterlassen, als die scharf begrenzten Licher und Gru-
ben,. welche er vormals im krystallinischen Zustande ausgefiillt
hat. In dem folgendeén Abschnitie werde ich den niemals im
frischen Zustande sich vorfindenden, sondern immer vollkommen
zersetzten Feldspath einer nihern chemischen Uniersuchung -
unterwerfen.
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IV. Der zerselste Feldspath des Knollensteins.

Der Feldspath bildet bekanntlich im vollkommen verwitter-
ten Zustande eine neue chemische Verbindung, den sogenannten
Kaolin oder die Porcellanerde, welche immer mit einer mehr oder
weniger grossen Menge Quarz oder unzersetzier Gebirgsart im
mechanisch fein zertheilten Zustande vermischt ist. Erst seit
man angefangen hat, die Analyse der verschiedenen Arten der
Porcellanerde auf eine rationelle Weise auszufihren, um den
eigentlichen Kaolin von den zufilligen Gemengtheilen gesondert
erhalten und der chemischen Untersuchung unterwerfen zu kon-
nen, ist man zu einiger Aufklirung iiber die chemische Constitu-
tion dieses Fossils gelangt. Wir verdanken diese ersten wissen-
schaftlichen Untersuchungen iiber die Porcellanerde den Bemii-
hungen des Prof. Forchhammer, der im Jahre 1835 eine Reihe
von vortrefflichen Analysen iiber verschiedene Abarten des Ge-
schlechtes der Kaoline mitgetheilt hat ¥). Forchhammer
stellte als allgemeine Formel fiir die Zusammensetzung derselben
auf: ' :

A1, Si, + 6 Aq.

In neuerer Zeit haben nun Brogniart und Malaguti *¥)
eine wichtige Arbeit iiber diesen Gegenstand mitgetheilt und es
durch eine grosse Menge von Analysen von den verschiedensten
Fundorten wahrscheinlich gemacht, dass man die allgemeine
Formel der Kaoline in die folgende einfachere umiindern miisse:

A1Si + 1] Aq. oder A1, 8i; + 3 Aq,

in welcher also der Sauerstoff des Wassers zu dem der Thonerde
und der Kieselerde in dem Verhiiltniss = 1:2:2 steht. Sie ha-
ben niimlich nachgewiesen, dass die meisten Abinderungen der
Porcellanerde eine griossere oder geringere Menge von aus der
Verbindung des Feldspaths chemisch ausgeschiedener Kieselerde
eingemengt enthalten, und dass sich diese durch eine sehr ver-
diinnte Kalilosung auflosen und auf diese Weise von der eigent-
lichen chemischen Verbindung des Kaolins abscheiden lasse.
Hiernach wiirde also der frische Feldspath durch die Wirkung
atmosphirischer Einflisse folgende Verinderung erleiden. Der
Feldspath

*) Pogg. Ann. Bd. XXXV, S.3831—856. 1835,
*¥) Dies. Journ. Bd. XVII, S, 118 und Bd. XXXI. S. 129—160.
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@ VAR
Na}s: + A1,

gersetzt sich zunichst in Kaolin = Al Si und in eine kieselsaure
Alkaliverbindung

= ga} Sia;

3 Atome dieser letztern .
' Ky L

= 1‘(%} Siy
zersetzen sich wiederum, um iu die in Wasser auflosliche Ver-
bindung

) .
N%} Sis

iiberzugehen, wihrend 1 Atom Kieselerde = Si chemisch ausge-
schieden und mit dem Kaolin mechanisch gemengt zuriickbleibt.
Diese Kieselerde nun lisst sich durch die Behandlung mit ver-
diinnter Kalilauge auflésen, ohne dass zugleich die Substanz des
. Kaolins oder des eingemengten Quarzes und der Gebirgsart ange-
griffen wird. Bei einer Menge von Porcellanerden ist von den
genannten Chemikern die Richtigkeit dieser Annahme nachge-
wiesen worden; mehrere jedoch bieten bedeutende Abweichun-'
gen dar, iiber deren Grund und Ursprung wir nicht weiter aufge-
klirt sind.  Zur Priifung dieser von Brogniart und Malaguti
aufgestellten Ansicht, so wie ihrer Analysen, mdochte sich wohl
selten eine bessere Gelegenheit darbieten, als eben hier bei der
Untersuchung des in der Umgegend von Halle vorkommenden
Knollensteins. Der Feldspath in demselben befindet sich in
einem durchgingig verwitterten Zustande, er lisst sich gewdhn-
lich mit Leichtigkeit in grissern oder kleinern zusammenhingen-
den Partien aus dem Muttergesteine herausnehmen, oder er findet
sich schon aus demselben herausgefallen an dem Fusse kleiner
Felsenpartien vor. Die Grundmasse des Knollensteins selbst
besteht, wie die obigen Analysen beweisen, aus fast chemisch
reiner Kieselerde, so dass sie selbst bei der Einmengung desselben
in die Masse des Feldspaths, was in der Regel in geringem Maasse
der Fall ist, auf die Analyse keinen Einfluss haben kann, weil
diese Quarzmasse durch die Behandlung mit kochender Schwefel-
siiure in keiner Art eine Verinderung erleidet. Die in der Folge
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mitgetheilten chemischen Untersuchungen beziehen sich aus-
schliesslich auf den in dem Knollensteine des sogenannten Wein-
berges (unmittelbsr am Fusse des Galgberges) vorkommenden -
zersetzten Feldspath; er findet sich hier nimlich in einem beson-
ders reinen, zur Analyse geeigneten Zustande und ist mit germger
Miihe zu erhalten.

Was die Methode der Analyse betrifft, so ist sie fast gansz
dieselbe, wie sie oben bei Gelegenheit der Analyse des Chrom-
ockers ausfiihrlich mitgetheilt worden ist; mur habe ich hier ge-
wohnlich, zumal wenn die Menge der eingemengten fremdartigen
Gemengtheile nur sehr gering war, nach dem Filtriren und voll-
stindigen Auswaschen der Kieselerde und des unléslichen Riick-
standes, die ganze Masse vom Filter abgenommen, scharf bei
¢c. 150° getrocknet, dieselbe nach dem Trockmen in 2 Hiilften
" gesondert, die eine gewogen, bis zum vollstindigen Gliihen er-
hitzt und den Gewichtsverlust, der immer nur sehr gering war,
bestimmt; die andere Hilfte dagegen wurde mit kohlensaurem
Natron ausgekocht, der feste Riickstand gewogen und beides auf
die ganze Menge berechnet; das Filter wurde endlich fiir sich
verbrannt und zu der gefundenen Menge von resp. Kieselerde
und Riickstand hinzugerechnet. Zur Fillung der Thonerde wurde
die mit Ammoniak beinahe neutralisirte und bis zum Kochen er-
hitzte Fliissigkeit mit kohlensaurem Ammoniak versetzt und ge-
kocht. Die abfilirirte, ausgewaschene und gegliihte Thonerde
enthielt selbst, wenn auch kaustisches Ammoniak statt des kohlen-
sauren war angewandt worden, immer nur sehr unbedentende
Spuren von Schwefelsiiure. '

Das specifische Gewicht wurde nach der Abich’schen Me-
thode in einer Flasche mit dem feingeriebenen Pulver gefunden

bei 21° C. = 2,592.

Bei Anwendung von kleinen zusammenhéngenden Stickchen

wurde dasselbe gefunden
= 2,601.

1) Vollkommen zersetzter Feldspath, welcher zum Theil
noch die urspriingliche Form beibehalten hatte, zum Theil auch
in diinnen Platten und Blittern sich abgesondert hatte; der Bruch
war erdig, etwas blittrig; das Fossil sonderte sich nimlich nach
ciner bestimmten Richtung, wie es schien nach der Richtung der
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Flichen M des urspriinglichen Feldspathkrystalls, leicht in mehr
oder weniger diinnen Blittern ab. Der Strich mit dem Nagel
oder dem Messer war fettglinzend; die Substanz liess sich, ganz
analog dem Speckstein, nach allen Richtnngen mit dem Messer
zu allerlei Figuren schneiden. Von Farbe war sie fast schnee-
weiss, nur hie und da bemerkte man kleine Quarzkirnchen und
Knollensteinstiickchen eingewachsen. Aus der Analyse ergab
sich die folgende Zusammensetzung : )

Substanz, bei 80° getrocknet 2,468
—  gegliiht 2,169

Verlust 0,299 — 12,17 Proc.

Zur Analyse verwandte Substanz 2,460
hierin gefunden quarziger Riickstand 0,229

2,231.
In 100 Th.  Sauerstoff.

Kieselerde 0,982 44,01 22,86
Thonerde © 0,915 41,01 19,15 ,
kohlensaurer Kalk 0,006 0,27 )
Kali

Natron } 0,035 1,57 ’
Wasser 0,299 13,40 11,90

2,237  100,26.

2) Dieser zersetzte Feldspath von demselben Fundorte wie
der vorige war etwas gelblich gefirbt, nicht so compact, mehr.
weich erdig als fettig anzufiihlen; im Bruche erdig.

. a. b.

Lufttrockne Sub- , :

stanz 2,325 0,988
bei 100 — 120°

getrocknet 2,275 0,969
Verlust 0,050 = 2,15 Proc. 0,019 = 2,00 Proc.
gegliiht 2,070 0,881
Verlust 0,205 = 901 - 0,088 = 9,08 -

11,16 Proc. . 11,08 Proc.
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Diese Substanz, welche als frei von hygroskepischem Was-
ser betrachtet werden Konnte, verlor also bei 100 —120° C.
2 Proc. oder ungefihr } ihres ganzen Wassergehaltes; die Re-
sultate der Analyse mussten daher auf die Substanz im lufttrock-
- nen Zustande berechnet werden, um sie mit denen der iibrigen
in Uebereinstimmung zu bringen.’

Lufttrockne Substanz 2,322
in diesen quarziger Riickstand gefunden 0,141
2,181.

Die quantitative Analyse lieferte die folgenden Resultate:
In 100 Th.  Sauerstoff.

Kieselerde 0,956 43,83 22,77
Thonerde 0,915 4195 19,59 -
kohlensaurer Kalk 0,011 0,50 -

Kali

Natron $ 0,027 \ 1,24 : .
Wasser 0,255 11,70 10,39 .

2,164 99,22

3) Die dritte der Analyse unterworfene Substanz fand sich
in den Spalten und Vertiefungen des Knollensteins schichtenweise
abgesetzt, war also durch die atmosphirischen Wisser zusam-
mengespiilt worden; sie loste sich in diinnen Blittern leicht aus
einander und war mit grossern oder kleinen runden Quarzkirnern
und Knollensteinstiickchen vermengt; im Uebrigen wie der unger
No. 1 beschriebene zersetzte Feldspath, etwas zihe und leicht zu .
schneiden, fast ganz weiss von Farbe, im Bruch ein wenig blitt-
rig und im Striche glinzend.

Lufttrockne Substanz 3,374

bei 110 —115° getrocknet 3,347
gegliiht ‘ 2,960
Verlust 0,387 = 11,51 Proc.

Bei 100° getrocknete Substanz 2,207
hiervon quarziger Riickstand 0,313
1,804.
Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 4. 15
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Diese wnrden'feléendemaasaen zusammengesetzt gefunden:
In 100 Th.  Sauerstoff.

Kieselerde - 0,814 43,15 22,40

Thonerde 0,830 43,99 20,55

kohlensaurer Kalk 0,012 0,63

Kali 0,013 0,68

Wasser 0,237 1251 11,12
1,906  100,96.

4) Dieser zersetzte Feldspath wurde aus dem Gesteine her-
aus gesammelt; er war etwas griinlich gefirbt, ein wenig hiirter
als die im Vorhergehenden beschriebenen Varietiten; im Bruche
uneben und erdig. Strich glinzend. Zuweilen war noch die
urspriingliche Krystallform des Feldspaths deutlich zu erkennen.

a. b.
Lufttrockne Sub-
stanz 2,306
bei 100 — 110°
getrocknet 2,266 2,636
gegliiht 2,036 2,362 :
Verlust 0,230 = 10,15 Proc. 0,274 == 10,02 Proc.
Bei 100° getrocknete Substanz 3,256
hierin quarziger Riickstand 0,243
3,013,
In 100 Th.  Sauerstoff.
Kieselerde 1,306 43,34 22,51
Thonerde . 1,284 42,60 19,89
kohlensaurer Kalk 0,014 0,46
Kali -
Natron % 0,034 1,13 (
Wasser 0,329 10,92 9,71
' 2,967.

5) Dieser zersetzie Feldspath war schneeweiss, sonst in
Hirte, Festigkeit, Bruch u. s. w. den vorhergehenden Varietiten
gleich, nur reiner und fast ganz frei von fremdartigen Gemeng-
theilen.
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Luafttrockne Substanz. 3,427 .
bei 100° getrocknet 3,377
gegliiht . 3,017

0,360 — 10,66 Proc.

Substanz, bei '1'00°.getro’cknet 3,420 °
hierin quarziger Riickstand 0,102

3,318.
Sauerstoff.
Kieselerde 1,385 41,74 21,68
Thenerde - 1,472 44,36 20,72
kohlensaurer Kalk 0,024 0,72 .
‘Wasser 0,360 10,85 9,65

Kali Spur —
3,241 97,67.

6) Zur Bestitigung der hinlinglichen Genawigkeiy der von
mir zur Untersuchung der genannten Substanzen angewandten
Methode habe ich eine Quantitit eines zersetzien Feldspaths von
moglichst reiner Beschaffenheit mit kohlensaurem Natron voll-
stindig aufgeschlossen und ‘dann auf die gewihnliche Weise die
Menge der Kieselerde und der Thonerde bestimmt. Ich erhielt -
die folgenden Resultate:

Gegliihte Substanz = 2,229,

- In100 Th. .
Kieselerde 1,170 52,49
Thonerde 1,040 - 46,65
2,210 99,14, |

7) Ein anderer zersetzter Feldspath, der, wie der vorige,
noch deutlich die Form des Kalifeldspaths beibehalten hatte,
schneeweiss und nur sehr unbedeutend mit Quarz verunreinigt
war, wurde ebenfalls durch Zusammenschmelzen mit trocknem
kohlensauren Natron aufgeschlossen und analysirt.

Bei 100° getrocknet 2,328

gegliiht 2,043 4 ,

Verlust 0,285 = 12,24 Proc.
: 15 *
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Zur Analyse verwandte gegliihte Substanz = 2,024.
Kieselerde 1,046 51,68
Thonerde 0,962 47,53

99,21.

Man sieht also, dass die Resultate dieser Analysen mit denen
der oben angefiihrten recht gut iibereinstimmen, wenn man den
hier offenbar nur in unbedeutender Menge eingemengten Quarz
in Abzug bringt.

8) Eine erdige, trocken anzufiihlende, leicht zerreibliche
und gelblich gefiirbte Masse, welche sich an verschiedenen Orten
am Weinberge im Knollenstein vorfindet, wurde mit Schwefel-
siure behandelt und nach der frilher beschriebenen Methode
analysirt.

Lufttrockene Substanz 3,143
bei 100° getrocknet 3,118
gegliiht 2,872
Verlust 0,246 = 7,89 Proc.

Bei 100° getrocknete Substanz 3,118 .
hierin quarziger Riickstand 0,869

‘ 2,249.

In 100 Th.  Sauerstoff.
Kieselerde 0,962 42,78 22,22
Thonerde 0,968 43,04 20,10
Kalk
Kali } 0,033 1,02
Wasser - 0,236 10,50 9,33

2,199 97,34,
9) Eine der vorigen im Aeussern ganz ihnliche Substanz
wurde ebenfalls der chemischen Analyse unterworfen und folgen-
dermaassen zusammengesetzt gefunden:

a. b.
Lufttrockne Sub- i
stanz 1,811
bei 100 Grad ge-
trocknet 1,792 2,877
gegliiht 1,661 2,672

Verlust - - . 0131 =17,20 Proc. 0,205 = 7,12 Proc-
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Bei 100° getrocknete Substanz 2,862
hierin quarziger Riickstand 1,085

1,777.
‘In100 Th.  Sauerstoff.
Kieselerde 0,797 44,85 23,30
Thonerde - 0,754 42,43 19,81
- Kalk
o } 0,028 1,57
Wasser 0,205 11,53 10,24

1,784 100,38,

Abgesehen von den beiden Analysen, bei welchen die Sub-
stanz mit kohlensanrem Natron aufgeschlossen wurde und die nur
als Controle fiir die Genauigkeit der angewandten Methode dienen
sollten, verhielt sich also in den iibrigen 7 Analysen der Sauer-
stoff des Wassers zu dem der Thonel:de wie

1:1,7:1,9:19:2,0:2,1:21:1,9;

im Mittel also = 1:1,94 oder fast genau wie 1 : 2. 'Dagegen
giebt das Verhiiltniss des Sauerstoffes der Kieselerde zu dem der
Thonerde, ausser bei der Analyse 5, bei welcher derselbe in
beiden Bestandtheilen fast gleich ist, durchgiingig die Sauerstoff-
menge der Kieselerde etwas hoher an als- die der Thonerde, so
dass in den analysirten Substanzen fast immer ungefihr 4 Proc.
Kieselerde mehr gefunden wurden, als die einfachste, mit den Re-
sultaten der Analysen am nichsten iibereinstimmende Formel er-
fordert. Ausserdem war die Substanz immer mit einer mehr oder
weniger unbedeutenden Menge Kalk urnid Alkali verunreinigt. Die
Vermuthung also, dass, wie Brogniart und Malaguti Bei so
vielen Arten von Porcellanerde gefunden haben, auch bei diesem
zersetzien Feldspathe eine gewisse Quantitit von chemisch aus-
geschiedener , aber mechanisch beigemengter Kieselerde die
Ursache des zu hoch gefundenen Kieselerdegehaltes sei, lag sehr
nahe und es wurde deswegen folgender Versuch angestellt.

Die unter No. 6 analysirte Substanz des zerseizien Feld-
spaths aus dem Knollensteine, bei welcher der Wassergehalt nach
dem Trocknen bei 100° — 12,24 Proc. gefunden’ wurde, wurde
mit einer reinen und kohlensiurefreien Kalilauge, die etwas skir-
ker war, als Brogniart und Malaguti vorschreiben, iiber-
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gossen und mit derselben his zum Kochen erhitzt, darawf abfil-
trirt, vollstindig mit heissem Wasser ausgewaschen, gegliiht und
gewogen.

Bei 100° getrocknete Substanz 2,706

nach der Behandlung mit der

Kalilauge gegliiht 2341
Verlust 0,365 — 13,48 Prac.
Hiervon betriigt das Wasser 12,24 -
also von der Kalilauge aufgeldst I 1,24 Proc.

Die Kalilauge wurde mit Chlorwasserstoffsiure ibersittigt,
zor Trockenhéit ‘eingedampft, der Riickstand mit 'Wasser behan- -
delt und der Gehalt an Kieselerde und Thonerde auf die gewdhn-
tiche Weise bestimmt. Es wurde auf diese Art gefunden :

Kieselerde 0,017 0,63 Proc.
Thonerde 0,015 0,55 -

" 0,032 = 1,18 Proc.

Il

Hieraus geht also deutlich hervor, dass die iiberschiissige
Kieselerde nicht in dem Zustande zugegen ist, um von der ver-
diinnten Kalilauge aunfgelost und von der eigentlichen Substanz
abgesondert werden zu konnen. Sie muss also an Alkali und
vielleicht einen Theil der Thonerde auf eine solche Art gebunden
sein, dass sie weder vom Wasser, noch von einer verdiinnten
Kalilauge , awohl aber von heisser coneendrirter Schwefelsiure
angegriffen wird. Die Formel also fiir den zersetzten Feldspath,
welche aus den mitgetheilten Analysen, besonders aus der Ana-
lyse 5 mit grosser Wahrscheinlichkeit hervorgeht, ist

Si Al 4 1} Aq oder Si, A1, + 3 Aq;

oder Si, 41, 4 6 Aq;
ubereinstimmend mit derjenigen, welche sich aus dem Unier-
suchungen von Brogniart und Malaguti ergiebt. Die unter
No. 2 mitgetheilte und analysirte Substans ist nur im lufsirocknen
Zustande analog dieser Formel zusammengesetel; dagegen ent-
spricht der bei 100 —120° getrockneten Substanz, bei welcher
Temperatur alle iibrigen Substanzen getrocknet wnd berechnet
worden sind, die folgende Formel: -

- Si, Al, 4 5 Aq.
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Zum Schluss dieser Abhandlung theile ich noch eine Unter-
suchung mit, welche in der Absicht angestellt wurde, um die
allgemeine Giiltigkeit der von Brogniart und Malaguti auf- -
gestellten definitiven Formel auch fiir andere Arten der Porcel-
lanerde zu priifen. Hierzu wiihlte ich

die Porcellanerde von Schneeberg (Aue),

weil diese, wie schon aus der Analyse von Forchhammer
hervorgeht, besonders frei ist von fremdartigen quarzigen Ge-
mengtheilen, Das Material hatte Herr Professor Marchand die
Gefilligkeit, mir aus seiner Mineraliensammlung zu iberlassen.
Es war nur locker zusammenhingend, stark abfirbend, fein und
trocken anzufiihlen, vollig weiss von Farbe; es war bereits durch
Schlimmen und Reinigen zur Porcellanmasse vorbereitet worden.
Die Untersuchung, welche ebenfalls, wie die des zersetzten Feld-
spaths aus dem Knollenstein, nach der von Forchhammer vor-
geschlagenen Methode ausgefiihrt wurde, lieferte die folgenden
Resultate :

1) Substanz, laftirocken 3,875
bei 100 —110° getrocknet 3,849

gegliiht 3,367 -
Verlust 0,482 =— 12,53 Proc.

2) Substanz, lufttrocken 2,788
bei 110° getrocknet 2,761

gegliiht 2,414
Verlust 0,347 — 12,57 Proc.
Bei 110° getrocknete Substanz 2,337
quarziger Riickstand 0,172
: 2,165.
In 100 Th. Sauerstoff. .
Kieselerde 1,000 4849 25,18 == 4 ¢ 629
Thonerde 0,820 37,88 17,69 = 3 X< 589
kohlensaurer Kalk 0,004 0,18- ' .
Kali " Spur -
Wasser 0,294 13,58 11,07 =2 X 554

2,168 100,13,
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Die Resultate dieser Analyse stimmen im Ganzen iiberein mit
der Formel:
' ' ' Bi, Al + 6 Aq.
Die bei 100° getrocknete Substanz wuarde mit verdiinnter
Kalilauge behandelt und, wie oben angegeben, untersucht.
Getrocknete Substanz 4,081
mit Kalilayge behandelt

und gegliiht - 3,461
Verlust 0,620 = 15,02 Proc.
hiervon Wasser 12,57 -

) 2,45 Proc.
Yon der Kalilauge waren aufgeldst worden:

Kieselerde 0,048 = 1,16 Proc.
Thonerde 0,044 — 106 -

2,22 Proc.

Diese gegliihte Substanz wurde nochmals mit einer etwas
concentrirteren Kalilauge bis zum Kochen erhitzt; jetzt wurden
von der Kalilauge 0,854 Grm. aufgenommen, und zwar Kieselerde
und Thonerde in dem folgenden Verhiltnisse :

. Kieselerde 0,459 = 53,75 Proc.
Thonerde 0,405 = 47,42° -

0,864 =101,17 Proc.

Hieraus ergiebt sich also, dass die untersuchte Porcellanerde
keine chemisch ausgeschiedene Kieselerde mechanisch beige-
mengt enthilt, wenigstens, dass dieselbe von Kalilauge nicht fiir
sich allein aufgelost wird ¥). Auf welche. Weise die beobachte-

*) Die Porcellanerde von Schneeberg wurde vor 4 Jahren von Herrn
Hochstetter in meinem Laboratorium untersucht; er fand folgende Zusam-
mensetzung in der geschlimmten Substanz:

0,622 Grm. gaben: 0.

Kieselsiiure 0,309 49,67 26,80 45
Thonerde 0,227 8648 17,08) 4
Eisenoxyd 0,008 1,28 0,37
Wasser 0,081 13,02 11,57 2
Kali_ Spur —

0,625 10045.

Diese Zusammensetzung stimmt mit der von Hrn. Wolff gefundenen
vollstiindig, weicht jedoch von der von Hrn. Forchhammer angegebenen
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ten Differenzen ihre Erklirung finden und mit einander in Ein-
klang gebracht werden kinnen, wird noch kiinftigen Unter-
suchungen iiberlassen bleiben miissen, Auch mehrere der von
Brogniart und Malaguti untersuchten Arten der Porcellan-
erde zeigen Abweichungen von der allgemeinen Formel fiir die
Zusammensetzung dieses Fossils.

XX,

Chemisch - mineralogische Notizen.

Von
Dr. Emil wolff.

1) Grobkirniger Granit.

Dieser prachtvoll grobkérnige Granit ist in der Nihe der
Stadt Flensburg (in Schleswig-Holstein) als ein Geschiebeblock
von mehreren Cubjkfnss Inhalt gefunden worden; er wurde da-
selbst von meinem Freunde, dem Dr. Hermannsen entdeckt,
welcher die Gefilligkeit hatte, mir einige schone Stiicke zur che-

ab; sie stimmt jedoch mit der Zusammensetzung des Kaolins von St. Yrieux,
wie sie Forchhammer fand, iiberein. Dieser besteht nach ihm aus:

Si = 48,68
A = 3692

Mn+4 Mg = 0,52 .
Na = 0,58
Aq = 13,13
- 99,83.

Hiermit und mit der obigen Zusammensetzung stimmt die Formel iiberein:

38i24l + 4 Aq.

Diese wiirde geben:
3 Si = 49,98
24l = 37,06
4 Aq= 12,97

100,00.
Ma.
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mischen Untersuchung zu iiberlassen. Der Feldspath ist in die-
sem Granit in hohem Grade vorwaltend,, die schin ausgebildeten
Krystalle (mit den gewohnlich vorkommenden Feldspathflichen
T, M, P, z, y, » und 0) erreichen nicht selten die Grosse von
1 bis 1} Zoll; der blittrige Bruch ist steis sehr vollkommen und
deutlich. Besonders merkwiirdig und interessant ist dieser Gra-
nit durch das Vorkommen von zwei verschiedenen Arten Feld-
spath, welche nach physikalischen wie chemischen Merkmalen
streng von einander geschieden sind, nimlich des Kali- und eines
Natronfeldspaths.

Beide Arten des Feldspaths sind fast in gleicher Menge vor-
handen, die Krystalle sind in gleicher Vollkommenheijt nach allen
Seiten hin ausgebildet und lassen sich mit einiger Vorsicht voll-
kommen erhalten aus dem Gesteine herausschlagen. Der Ortho-
klas (Kalifeldspath) hat die gewdhnliche rothlich-graue Farbe des
nordischen Feldspaths, auf dem Hamptbruche perlmutterartigen
Glanz und ein specifisches Gewicht

bei 20° C. = 2,578.

Der Natronfeldspath dagegen ist von gelblich-weisser Farbe,
an der Oberfliche mit einem geringen, durch Eisen etwas briun-
lich-gelb gefirbten Anfluge; der Hauptbruch ist, besonders bei
den grossen Krystallen, perlmutterglinzend, bei den kleinern zeigt
sich deulich die charakteristische Streifung des Natronfeldspaths
auf der Bruchfliche. Herr Dr. Hermannsen sprach schon
nach einer vorliufigen Messung der Winkel dieses Natronfeld-
spaths die Vermuthung aus, dass derselbe wohl kein Albit, son-
dern ein Oligoklas sein mochte. Schon das specifische Gewicht,

welches ich

bei 20° C. = 2,651
fand, schien diese Yermuthung zu bestitigen; aber erst die che-
mische Analyse stellte mit Gewissheit diesen Feldspath in die

Reihe der Oligoklase. Die Analyse nimlich gab mir folgende
Resultate: : :
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L IL. I .
Substanz: .2,338. 2,574. 2,243,
(Mit kohlensaurem Natron (Mit kohlensau-
aufgeschlossen.) ‘rem Baryt auf-
- geschlossen.)
In 100 Th. In100Th. In100 Th

Kieselerde 1,501 64,20 1,656 64,3¢ 1443 64,33
Thonerde 0,533 22,67 0,563 21,87 0,512 22,83

Kalkerde 0,004 4,02 0,107 4,18 — 418
Natron — -— — — 0,202 9,01
) 100,35.

Der zum Aufschliesen des Minerals verwandie kohlensaure
Baryt war ein wenig kalkhaltig; die Kalkerde konnte deswegen
bei dieser Analyse nicht direct bestimmt werden. Als mittleres
Resultat ergiebt sich nun aus diesen Analysen:

Sauerstoff.
Kieselerde 64,30 33,40 =9 371
Thonerde 22,34 10,43 =3 X 348

Kalkerde 4,12 1,16 .
Natron 9,01 2,31} 3471=1x 347

99,77.

Einen geringen Ueberschuss an Kieselerde abgerechnet,
stimmt diese Zusammensetzung vollkommen mit der Formel des
Oligoklas:

Na

Ca }SI-I-A] §1,

iiberein. Der Gehalt an Kalkerde ist bei diesem Oligoklas etwas
grosser, als er bei andern Varietiten dieser Mineralspecies gefun-
den worden ist.

Auch von dem Orthoklas, obgleich er schon nach seinen
iiusseren Kennzeichen sich deutlich als solchen zu erkennen gab,
stellte ich eine Analyse an, bei welcher das Mineral mittelst koh-
lensauren Natrons aufgeschlossen wurde.

Substanz: 2,4065.
Kieselerde 1,545 64,54
Thonerde 0,413 17,14

\
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Diese Verhiltnisse stimmen mit der Zusammensetzung des
gewohnlichen Kalifeldspaths sehr gut iiberein.

Der Glimmer des oben beschriebenen Granits war vollkom-
men schwarz von Farbe, zauweilen zu recht schonen mehr oder
weniger tafelartigen Krystallen ausgebildet, iibrigens nur in ver-
hiltnissméssig geringer Menge vorhanden, eben so wie der grau-
Jich-weisse, etwas feinkdrnige Quarz, der nur in diinnen Schich-
ten zwischen den Feldspathkrystallen als Bindemittel auftritt.

2) Augit (Hedenbergit) von Arendal.

Dieser Augit findet sich bei Arendal in bliltrigem Kalkstein,
welcher dem Kalkspath an Blitirigkeit und Reinheit nahe steht.
Der Augit selbst ist pechschwarz, auf dem fast muschligen.Bruche
stark fettglinzend und hat ein specifisches Gewicht

bei 25° C. = 3,467.

Das mir ebenfalls von dem Dr. Hermannsen aus 4seiner
Sammlung iiberlassene Mineral fand ich bei der Analyse folgen-
dermaassen zusammengesetzt:

Substanz: 2,082.
In 100 Th. ' Sauerstoff.  At.

Kieselerde . 0,995 47,78 2482 — 4

Eisenoxydul 0,562 27,01 6,14 =1

Kalkerde 0,478 22,95 6,45 =1
97,74.

Diese Zusammensetzung ist wegen ihrer Einfachheit interes-
sant; es ist keine Spur weder von Thonerde noch von Magnesia
vorhanden, dagegen Eisenoxydul und Kalkerde fast genau in glei-
chen Atomverhiltnissen. Die Zusammensetzung entspricht also
der einfachen Augit-Formel: :

Ca, §i; + Fe, Siy,

Von friihern Analysen des Augits stimmt die des Hedenbergits
von Tunabherg in Sédermanland, von H. Rose, so wie die des
Augits von den azorischen Inseln, ausgefiihrt von C. Hochstet-
ter, am meisten mit der oben mitgetheilten iiberein.
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8) Ueber den Glithverlust des Quarzes und des Feldspaths.

a) Rosenquars.
Luftirockne Substanz 31,897 Grm.
bei 120° getrocknet 31,807 -
nach schwachem Glihen 31,897 -
nach heftigem Gliihen 31,897 -

Bei schwachem Gliihen blieb die Farbe unverindert, man
horte jedoch von Zeit zu Zeit ein lebhaftes Knistern im Platin-
tiegel; nach heftigem Gliihen war das Mineral milchweiss von
Farbe. ' .

Das spec. Gewicht des Rosenquarzes fand ich bei 15° C.
vor dem Glihen = 2,6569
nach dem Gliihen = 2,6578.
b) Rauchtopas.
Bei 100° getrocknete Substanz 20,881 Grm.
stark erhitzt, jedoch nicht bis
zum Gliihen 20,879 -
nach heftigem Gliihen - 20,879 -

Schon bei missiger Erwirmung verschwindet die rauchgraue
Farbe vollstindig unter lebhaftem Knistern. Der Gliihverlust
von 0,002 Grm. betrigt, nach Procenten berechnet: ‘

0,0096 Proc.
Das spec. Gewicht des Rauchtopases fand ich bei 15° C.
vor dem Glihen = 2,6563
nach dem Gliihen = 2,6574. ‘
¢) Griiner phosphorescirender Flussspath vom Ural.
Bei 120° getrocknete Substanz 14,410 Grm.
erhitzt bis zum Verschwinden
der Phosphorescenz 14,408 -
nach gelindem Gliihen bis zum

Verschwinden der griinen
Farbe 14,408 -

nach heftigem Glithen 14,404 -
Im Ganzen betrug also der Gliihverlust dieses Flussspaths
0,006 Grm. = 0,0416 Proc. ’



Beitrige zur Oryktographie von Syra.
Vom

Hofrath Hausmann.
(Gitting. gel. Anzeigen. 20. Stiick. 1845.)

Die Mineralkdrper, welche den Gegenstand dieser Beitrige
ausmachen, verdankt der Verf. seiner Schwester, Caroline
Brandis in Bonn, die bei einem Besuche jener Insel im August
1838 *) seine Sammlung bedachte und dabei so gliicklich war,
ein noch unbekanntes Fossil zu finden.

Die felsige Insel Syra, ziemlich in der Mitte der Cycladen
gelegen, besteht nach dem Bericht der Expédition scientifique de
Morée und den Angaben Fiedler’s hauptsichlich aus Glimmer-
und Talkschiefer nebst kirnigem Kalk. Weisser Marmor bildet
Einlagerungen im Glimmerschiefer und grauer kirniger Kalk die
Gipfel der Berge, zumal im nordlichen, hoheren Theil der Insel,
indem er, jenen Nachrichten zufolge, die krystallinischen Schiefer
deckt. Diese enthalten nicht nur in ihrem Gemenge ausser den
wesentlichen Theilen verschiedene fremde Fossilien, sondern sie
schliessen auch hiufige untergeordnete Lager von verschieden-
artiger und zum Theil ausgezeichneter Zusammensetzung, zumal
in der Nihe des Kalkes ein, so dass Syra in einem verhiltniss-
miissig kleinen Raume eine griossere Mannigfaltigkeit einfacher
Mineralkrper und mit einander wechselnder Gesteine zu besitzen
scheint, als irgend ein anderer Punct in den bis jetzt gemauer
untersuchten Theilen von Griechenland. Der Mineralreichthum
jener Insel wird noch vermehrt durch Lagerstitten verschiedener
Eisenminern, indem namentlich Eisenspath, Exsenglanz, Roth- und
Brauneisenstein sich finden.

Zu den Fossilien, welche auf Syra in den krystallinischen
Schiefern vorkommen, gehiren Granat, Hornblende, Strallstein,
Chlorit, Thallit, Disthen, Staurolith, Rutil, Schwefelkies. Der
Staurolith war unter den jener Insel eigenen Mineralkorpern bis-
her nicht bemerkt worden. Er kommt dort in einem Glimmer-
schiefer vor, gegen dessen silberweissen Glimmer seine schwirz-

*) Mittheilungen iiber Griechenland von Chr. Aug. Brandis. L S, 324
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lich-braunen, geschoben-vierseitigen Prismen sehr abstechen. Die
Hornblende bildet theils fiir sich, theils in Verbindung mit Strahl-
stein, Chlorit, Granat, Thallit, ganze Lagermassen und setzt mit
diesen Begleitern ausgezeichnete Gesteine von krystallinisch-
kirnigem Gefiige zusammen. Diese werden indessen an Schon-
heit noch iibertroffen durch ein krystallinisch-kdrniges Gemenge,
ina welchem die unter dem Namen Smaragdit bekannte Verwach-
sung eines Amphibol- und Pyroxenfossils von hochgriiner Farbe
mit einem weissen, schuppig-kdrnigen, feldspathartigen Fossil
verbunden ist, wozu sich ausserdem Glimmer von einer lebhaft
griinen, einen Chromoxydgehalt andeutenden, zum Theil auch von
silberweisser Farbe gesellt.

Eine von diesen Gesteinen verschiedene Gruppe wird durch
eine Verbindung von hyacinthrothem Granat, griinem Strahlstein,
schwirzlich-griiner Hornhlende, Chlorit, Glimmer von griiner
oder silberweisser, in das Messinggelbe sich ziehender Farbe und
einem Fossil gebildet, welches sich durch seine dusseren Kenn-
zeichen als ein noch unbekanntes verrieth, und zu dessen Bezeich-
nung der auf die hellblaue Farbe, mit der es bei durchfallendem
Lichte erscheint, sich beziehende Name ,,Glaukophan® gewihlt
worden. Dieser Mineralkérper hat einige Aehnlichkeit mit der
unter dem Namen Indicolith bekannten Abinderung des Turmalins;
sein blittriges Gefiige ertheilt ihm doch aber mehr den Charakter
eines hornblendartigen Fossils. Der Glaukophan kommt krystal-
lisirt vor; indessen gestatteten die der Untersuchung sich darbie-
tenden Krystalle leider keine genaue Bestimmung der Form und
des Krystallisationensystems. Sie stellen sich als lange und ver-
hiltnissmissig diinne, an den Enden nicht ausgebildete, dem An-
scheine nach geschoben- vierseitige und irregulir- sechsseitige
Prismen dar, deren Flichen in die Linge zart gereift sind. Nach
dieser Form, zusammengehalten mit der Art des bléttrigen Gefii-
ges, konnte das System entweder ein orthorhombisches oder ein
klinorhombisches sein. In dem vorhin angegebenen Gemenge
zeigt sich der Glaukophan hauptsiichlich krystallinisch-derb, und
zwar entweder theils gleich-, theils durch einander laufend strah-
lig und dabei stiinglich abgesondert, oder kérnig, vom Kleinkor-
nigen bis beinahe zum Verschwinden des Korns. Bei der sting-
lichen Abiinderung, so wie an den Krystallen, sind zwei, der
Hauptaxe der Prismen gleichlaufende Blitterdurchginge von
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gleicher Deutlichkeit wahrnehmbar, deren Durchgangswinkel sich
aber nicht bestimmen liess. Es zeigen sich ausserdem Quer-
spriinge von keiner entschiedenen Regelmiissigkeit. Der Bruch
ist kleinmugchelig. Das Mineral ist auf den Spaltungsflichen
glinzend, von einem zwischen Glas- und perlmutterartigem das
Mittel haltenden Glanze; iibrigens von Glasglanz; auf dem Bruche
nur wenig glinzend oder schimmernd. Es indert vom Durch-
scheinenden bis beinahe in das Undurchsichtige ab. Die Farbe
verliuft von einem mit Grau vermischten Indigblau einerseits in
das Blaulichschwarze, andererseits in das Lavendelblaue, Bei
durchfallendem Lichte ist das Fossil blass indighlau. Das Palver
blaulichgrau. Das specifische Gewicht wurde bei einem Stiick
=3,103, bei einem zweiten = 3,109, bei einem dritten =3,113,
mithin im Mittel = 3,108 gefunden. Die Hirte ist zwischen der
des Apatits und Feldspaths, also =5,5. Der Korper ist sprode.
Das Pulver wird schwach vom Magnete gezogen.

Vor dem Lithrohre wird die Farbe des Glaukophans schnell
in eine gelbbraune umgeiindert, welches an die Farbenverinde-
rung des ebenfalls durch Eisenoxydul gefirbten Krokydoliths
erinnert.  Er schmilzt fiir sich sehr leicht und ruhig zu einem
schmuzig olivengriinen Glase. Von Borax wird er leicht unter
starker Blasenbildung zum klaren Glase aufgelist, welches, so
lange es heiss ist, Eisenfirbung zeigt. Von Phosphorsalz
wird er nur unvollkommen, mit éhnlicher Eisenreaction, auf-
gelost,

Der Glaukophan wurde im hiesigen academischen Laborato-
rium von Herrn Schnedermann, unter Leitung des Herrn Prof.
Wohler, analysirt. Durch Digestion mit concentrirten Siuren
wurde er nur langsam und unvollkommen zersetzt. Die Auf-
schliessung wurde daher bei einem Theile durch Schmelzen mit
kohlensaurem Natron, bei einem andern durch Gliihen mit kohlen-
saurem Baryt, um den Alkaligehalt zu bestimmen, bewirkt. Die
Masse wurde darauf mit Salzsiure behandelt und die Trennung
und quantitative Bestimmung der einzelnen Bestandtheile nach
den iiblichen Methoden bewerkstelligt. Die Analysen ergaben
folgende Bestandtheile:
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L IL Mittel.
Kieselsiiure 56,33 56,64 - 56,49
Thonerde 12,23 - 12,23

Eisenoxydul 10,86 10,95 10,91
Manganoxydul 0,52 0,48 0,50

Talkerde 7,70 8,24 7,97
Kalk 2,07 2,43 2,25

Natron mit Spu- '
ren von Kali 9,28 —_ 9,28
99,63.

Mit dleser Zusammensetzung stimmt ziemlich gut folgende
Formel :
Feg
Nag
3 {Mgg} iy + 24l iy
s,
¥ing
Hinsichtlich der Mischung ist der Glaukophan dem ebenfalls
von Hrn. Schnedermann chemisch zerlegten Tachylyte vom
Siisebiihl bei Dransfeld *) verwandt, von welchem er sich indes-
sen sowohl durch den Mangel des Wassers, als auch dadurch un-
terscheidet, dass das Eisen in ihm als Oxydul, in dem Tachylyte
dagegen als Oxyd-Oxydul enthalten ist. Im Aeusseren weichen
beide Mineralkorper sehr von einander ab. In dieser Hinsicht
steht der Glaukophan dem von Laurent untersuchten Wichiyn
aus Finnland niher, fiir dessen Mischung folgende Formel aufge-
stells worden

bas S|2+¥ }Slz 2

*) Studien des Gotting. Vereins Bergminn. Freunde, V. S, 91 u.f.

Journ. f. prakt. Ciaemie. XXXIV. 4. 16
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Das Verhalten des Zinks zum sauren phosphorsanren
Natron und zur geschmolzenen Phosphorsiure.

Von
Trommer.

Setzt man zu einer Perle von saurem phosphorsaurem Natron,
die durch Erhitzen des bekannten Phosphorsalses vor dem Loth-
rohre leicht erhalten wird, eine kleine Quantitis Zink und erhitzt
die Perle mit dem Lithrohre von Neuem, so dass das geschmol-
zene Zink von der Perle aufgenommen wird, steigert hierauf die
Temperatur bis zur starken Rothgliihhitze, so bemerkt mau ganz
deutlich eine Entwickelung von Gasblasen, die, wenn sie an der
Oberfliche der Perle erscheinen, zerplatsen und mit einer scho-
nen, lebhaften Flamme sich entzinden. Diese Erscheinung tritt
noch schéner hervor, wenn man die Perle, nachdem sie bis zum
starken Rothgliihen erhifzt worden ist, langsam erkalten lisst,
indem nun wihrend des Erkaliens jene Gasentwickelung noch
fortdauert, und die Gasblasen, die die Oberfliche der Perle durch-
brechen, selbst moch bei einer niedern Temperater mit jenem ans-
gexeichneten Lichte verbrennen. Man kaan diess mit derselbon
Perle mebrmals wiederbolen, und steis wird man dieselben Er-
scheinungen beobachten. Bei einer oberflichlichen Untersu-
chung dieser Thatsache hiilt man leicht das Zink, als ein fliich-
tigos Metall, welches bei einer Temperatur von 400° wnd unter
Zautrilt von Sauerstoff ebenfalls mit ciner lebhaften Flamme ver-
bremnt, fir die Ursache derselben. Allein man gewahrt sehr
bald, wenn man genau beobachtet, dass einmal die Lichterachei-

- nung, die hierbei staitfindet, eine ganz andere ist als beim bren-
nenden Zink; ferner, dass keine Spur vom Zinkoxyd auf der
Kohle sichtbar wird, was doch geschehen misste, wenn Zink die
Ursache der Flamme wiire, und drittens, dess die Lichterschei-
nung sich fortsetzt, wenn bereits die Perle zu erkalten beginnt,
ein Beweis, dass der Kérper, der diese Erscheinung bedingt,
fliichtiger und brennbarer als das Zink ist. Man hemerkt schon
an der Farbe des Lichtes und an den weissen Ringen, welche
nach dem Abbrennen emporsteigen, dass die Ursache dieser Er-
scheinung in der Bildung von Phosphor zu suchen ist, und in der
That, wenn der Versuch so geleitet wird, dass man in einem
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kleinen Kugel-Apparate ein Gemenge von Zinkstiickchen und sau-
rem phosphorsaurem Natron bis zum starken Rothgliihen erhitzt,
s0 bemerkt man ganz deutlich, wie Phosphor iiberdestillirt und
in dem einen Ende des Apparats sich ansammelt. Am besten
gelingt dieser Versuch, wenn durch Kohlensiure die atmosphii-
rische Luft aus dem Apparate entfernt wurde und wiihrend des
Erhitzens noch fortwihrend ein Strom von Kohlensiure hindurch-
geleitet wird, indem sonst bei Gegenwart von atmosphirischer
Luft ein Theil des Phosphors verbrennt und ein Gemenge von
Phosphor und Phosphoroxyd entstehen wiirde. Zieht man den
Riickstand mit Wasser aus, so ldsst sich leicht in der abfiltrirten
Fliissigkeit phosphorsaures Zinkoxyd nachweisen, indem die Auf-
losung desselben durch einen Theil der noch unzersetzten freien
Phosphorsiure bewirkt wird; denn es gelingt nur sehr schwer,
simmtliche freie Phosphorsiiare auf diese Weise zu zersetzen.
Das Auffallende dieser Erscheinung ist die unmittelbare Zer-
legung der Phosphorsiure selbst, obgleich dieselbe unter diesen
Umstiinden stets noch Wasser enthilt. Stellt man den Versuch
mit glasiger Phosphorsiure auf die Weise vor dem Lithrohre an,
dass man ebenfalls ein Stiickchen derselben mit Zink auf Kohle
bis zum starken Rothglithen erhitst, so geschieht die Zerlegung
der Phosphorsiure so energisch, dass Stiickchen des brennenden
Phosphors herumgeschleudert werden und den Operateur leicht
beschiidigen kénnen. Dasselbe Resultat liefert auch wasserfreie
Phosphorsiure. :
Man kann bei einiger Uebung dieses Verhalten des Zinks
zum sauren phosphorsauren Natron benutzen, um ersteres in
Legirungen, die freilich einen micht zu hohen Schmelzgrad
erfordern, vor dem Lothrobre zu entdecken. Unverkennbar
wird unter solchen Umstinden die Gegenwart des Zinks, wenn
die Legirung mit saurem phosphorsaurem Natron in einem an der
einen Seite zugeschmolzenen Glasrshrchen erhitzt wird, indem
alsdann ein gelber Beschlag von Phosphoroxyd in dem Innern des
Rohrchens sich bildet *). ‘

*) Kine iibnliche Zarlogung nahm Saussure wahr, indem er phospher-
saures Natron mit der doppelten Menge Kohle gliiite; auch hierbei ent-
wickelt sich Phosphor. . D. Red.

16 *
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Ueber die Zusammensetzung des Harns der

Schildkréte.
Von
R. ¥. Marchand.

Fiir eine Untersuchung iiber die Respiration der Schildkrite
war es von grosser Wichtigkeit, die Natur und Zusammensetzung
der Ausscheidungen derselben zu kenmen;. ich analysirte daher
mit Sorgfalt den Harn einer Testudo tabulata, welche einige
Monate gehungert hatte.

Der Harn befand sich in der durch ihn sehr angespannten
Harnblagse und stellte eine gelbliche, sehr triibe Fliissigkeit, die
sich dem Ansehen nach am besten mit Eiter vergleichen lisst,
dar, in der eine grosse Menge Klumpen und Flocken, z. Th. von
Harnblasenschleim, umherschwammen. Die Fliissigkeit reagirte
schwach sauer und liess unter dem Mikroskop deutliche Krystalle
erkennen, welche neben Flocken und Kugeln nicht selten er-
schienen *).

Die ganze Menge des ausgeflossenen Harns betrug 86,8 Grm.
Beim Eindampfen im Wasserbade entwickelte sich ein schwach
urindser Geruch; die beim Trocknen im siedenden Wasserbade
guriickbleibende feste Masse betrug 4,274 Grm. oder fast 5 Proc.
Es waren deutliche Krystalle zu erkennen, welche aus Harnstoff
zu bestehen schienen. Die Masse wurde an der Luft feucht und
roch stark urinis. '

Nach dem Ausziehen des Riickstandes mit wasserfreiem Alko-
hol blieb eine graue Masse zuriick, welche mit siedendem Wasser
ausgezogen wurde und sich fast vollstindig in verdiinnter kausti-
scher Kalilauge loste. Chlorwasserstoffsiiure schlug daraus eine
grosse Menge weisser Harnsiiure nieder, welche sich an ihren
charakteristischen Merkmalen leicht .erkennen liess. Ihre Menge -
betrug 1,485 Grm., von der ganzen Menge des Harns 1,71 Proc.,
von der Menge des festen Riickstandes 34,7 Proc.

Ein Riickstand, welcher sich von der Harnsiiure bei Behand-
lung mit Kali ausschied, bestand hauptsiichlich aus Kieselsiure.

" *) Den von den Schildkréten ausgesonderten Harn habe ich immer
wasserklar gefunden. Ich erhielt ihn nicht in einer zur Untersuchung ge-
eigneten Quantitit.
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In der wiisserigen Fliissigkeit, mit welcher die rohe Harn-
sidure ausgekocht war, konnten eine geringe Menge Schwefelsiure,
eine bedeutende Menge Phosphorsiure und Chlorverbindungen
entdeckt werden. ' Hippursiure ward nicht aufgefunden.

Das erste alkoholische Extract des abgedampften Harne ward
auf die gewohnliche Weise auf Harnstoff durch Oxalsiure unter-
sucht. Def bei 0° erhaltene oxalsaure Harnstoff ward durch
kohlensaure Baryterde zerlegt und der ahgeschiedene Harnstoff
dem Gewichte nach bestimmt. Er betrug 0,555 Grammen oder
0,64 Proc., von dem festen Riickstande 13 Proc. Aus der ersten
alkoholischen Liosung nahm Aether eine kleine Menge eines braun
gefirbten fetten Oels auf, welches stark urinds roch.

Die Basen, welche in dem Harne sich befanden, waren na-
mentlich Natron, Kalk und Magnesia; sie konnten bei ihrer gerin-
gen Quantitit nicht gehorig bestimmt werden. = Ob und welche
organische Siure sich ausser der Harnsiure hierin befand, suchte
ich nicht weiter zu bestimmen, nachdem mir das Auffinden der
Hippursiiure bei der geringen Menge des Harns nicht gelang.

Das Resultat war also, dass der Schildkriotenharn nicht allein
Harnséiure und Harnstoff enthielt, sondern an ersterer sogar sehr
reich war. v

Die Untersuchung iiber die Zusammensetzung des Schildkrs-
. tenharns ist zuletzt von J, Miiller und G. Magn us *) ausgefiihrt
worden. Sie benutzten den Harn aus der Blase einer grossen
Schildkrote (Testudo nigra s. elephantopus), welche Meyen von
den Gallopagos-Inseln mitgebracht hatte.. - Dieses grosse Thier,
deren Schild eine Linge von 2 Fuss hatte, war nach einer Krank{
heit auf der Pfaueninsel bei Potsdam gestorben; der Inhalt ihrer
Blase betrug gegen 3 Quart. Der frisch untersuchte Harn zeigte
nach der Untersuchung der genannten Gelehrten keine Harnsiiure,
eine bedeutende, der Menge nach wegen Mangel an Harn nicht
bestimmte Quantitit Harnstoff, welcher bis dahin noch nicht im
Schildkrstenharn aufgefunden worden war, keine Hippursiiure und
viele phosphorsaure, wenig schwefelsaure Salze, eineMenge ¢iner
Chlorverbindung; die Basen bestanden aus Kali und Kalkerde **).

¥) Miiller’s Archiv der Physiologie, 1835. S.214.

*¥) Irrthiimlich ist in Berzelius’s Lebrbuch der Chemie, Bd. IX.
8. 464 die Angabe iibergegangen, dass Magnus sebr viel Harnsiore und
nur deutliche Spuren von -Harnstoff gefunden hitte.
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J. Miller und Magnus bemerken, dass ihre Untersuchung
in directem Widersprache mit den Angaben von Vaugquelin,
J.Davy und Stoltze stehen, welche simmtlich Harnsiiure in
dem Schildkritenharne gefunden haben. Sie leiten den Mangel
an Harnsiiure daraus ab, dass ihre Schildkrite krank gewesen.

Offenbar ist der Harn dieses Thieres mehr der Verinderung
oder der Verschiedenheit unterworfen, als der der meisten andern
Thiere. Vauquelin fand in dem Harne wenig Harnsiure *).

John, welcher den Schildkritenharn gleichfalls untersucht
hat *¥), fand 2,5 Proc. festen Riickstand, der harnsaures Kali und
Harnsiure enthielt *+¥),

J.Davy sagt, dass er in den Blasen der geometrischen und
der Riesen-Schildkroten reine Harnsiure, aber nicht in sehr gros-
ser Menge gefunden habe t); Harnstoff konnte er nicht ent-
decken. Endlich fand Stoltze in dem Harne der Emys europaes
ungefihr 10 Proc. Harnsidure (in der trocknen Substanz). Harn-
stoff giebt er nicht an. '

Der Gehalt an Harnsiiure in dem Harne der Schildkriten kann
also jedenfalls als normal betrachtet werden, und zwar kann man
annehmen, dass die stickstoffhaltige Substanz desselben vorzugs-
weise aus Harnsiiure, nicht aus Harnstoff bestehen werde. Wo
die Harnsiiure fehlt, wie in dem Miiller-Magnus’schen Falle,
ist es also mehr als wahrscheinlich, dass eine krankhafte Disposi-
tion diesen Mangel veranlasst habe.

Yon einigen Anatomen, namentlich von Carus 1), wird
angenommen, die in der Blase der Schildkrste enthaltene Fliis-
sigkeit sei kein Harn; Miiller und Magnus unternahmen ihre
Untersuchung, um diess zu widerlegen. Ich glaube, diese
Widerlegung in etwas durch obige Angaben unterstiitzt zu haben;
denn schwerlich verdient eine Fliissigkeit, die in einer mit den
Nieren in Verbindung stehenden Blase enthalten ist und aus Was-

¥) Fourcroy, Systéme des connaissances chimiques, T. X. p. 264.

**) Meckel's Archiv fir Physiologie, Bd. III. S. 358.

**¥) John fand 0,37 Proc. harnsaures Kali, welches er mit Alkohol
ausgezogen hatte, ausserdem 1,5 Proc. einer grauen, in Alkohol und Was-

ser unlgslichen, in Kali leichtloslichen Substanz. Diese war vermuthlich
die freie Harnsiure.

4) MeckeD’s Archiy fir Physiologie, Bd. VI. S, 848.
+1) Lebrbuch der vergleichenden Zootomie, 2. Aufi. Bd. II. §.657.
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ser, Harnstoff, Harnsiure,. phosphorsauren Erden und Chlor-
metallen besteht, einen andern Namen als Hara.

Das Aufireten der Harnsiure in diesem Harne ist fir die An-
sicht iiber die Bildung dieses Secrets iiberhanpt nicht ganz ohne
Wichtigkeit. Das Thier, von welchem der Harn genommen war,
hatte einige Zeit vorher gehungert. Lange Zeit war seine einzige
Nahrung Salat gewesen; das Thier, mit villiger Panzennshrung,
hatte also einen Stoff erzeugt, den wir sonst besonders bei den
fleischfressenden Thieren und namentlich den fleischfressenden
Amphibien zu finden pflegen. Die kornerfressenden Vigel sind
hierbei diesen Thieren an die Seite su stellen. Wir kénnen daher
daraus, dass diese letztern, die fleischfressenden Vigel, die pflun-
zenfressenden Chelidonier, die fleischfressenden Ophidier ein
und dasselbe Secret liefern, gewiss mit Recht schliessen, dass
dieses Secret nicht sowohl durch die Nahrung, als darch die Or-
ganisation bedingt wird.

Ich habe friiher gezeigt, dass die Bildung des Harnstoffes,
wenigstens zum Theil, unabhiingig von der Nahrung, welche der
Mensch und das Thier geniesst, ist *). Dasselbe gilt gewiss auch
von der Harnsiure, und was von dieser, ohne Zweifel auch von
mehreren andern Bestandtheilen, und namentlich den Hauptbe-
standtheilen des Harns. Dieser wird erzeugt durch Zerlegung
der consumirten Korpermasse, gleichviel durch welche Verbin-
dungen dieselbe wieder ersetzt wird. Diejenigen Stoffe, welche
nicht zum Kérperersatz dienen, werden durch ihren Genuss die
Zusammensetzung des Harns modificiren miissen. Aus der Zu-
sammensetzung der genossenen Nahrungsmitiel @ priori einen
Schluss auf die im Harne moglicher Weise vorkommenden Ver-
bindungen machen zu wollen, scheint daher misslich. Wem
wiirde es einfallen, eine Bildung der Harnsiure aus dem Genusse
des Salats ableiten zu wollen?

¥) 8, dies. Jours. XL 449.‘ XIV. 490.
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’Ueber die Zusammensetzung des oxalsauren und
salpetersauren Harnstoffes.

Von
nB. . Harclumd

Bei einer Anzahl von Untersuchungen, bei denen der Ham-
stoff quantitativ bestimmt werden musste, zog ich die Wigung
der Verbindung desselben mit Salpetersiure’ oder Oxalsiure
der Bestimmung des reinen Harnstoffes vor. Die Angabe von
Regnault®), dass der oxalsaure Harnstoff aus C, N, H, 0, 4-
Cy O3 -+ HO **) bestehe, und der salpetersaure aus C, Ny H, 0, +
NO; + HO, also 1 Aequivalent Wasser enthalte, steht im Wider-
spruch mit den Angaben von Prout und von Berzelius; ich
habe dieselbe zu priifen gesucht durch unmittelbare Bestimmung
« der Oxalsiure und der Salpetersiure.

1) Ozalsaurer Harnstoff.

Der reine, in Wasser geldste Harnstoff wurde mit einem
‘Ueberschuss von Oxalsiiure gefillt und noch einmal umkrystal-
lisirt. Die bei 110° sehr lange getrocknete Verbindung wurde _
in Wasser geldst und durch Chlorcalcium zerlegt. Der oxalsaure
Kalk wurde in schwefelsauren Kalk verwandelt und dem Gewichte
nach bestimmt. '

0,735 Grammen oxalsaurer Harnstoff gaben 0,465 schwefel-
saure Kalkerde, welche 0,2583 Grm. Oxalsiiure entsprechen, oder
35,1 Proc. Oxalsiure.

Enthilt die Verbindung 1 Aequivalent Wasser, wie Regnault
angegeben hat, so besteht sie aus: .

Oxalsiure 450 34,28
Harnstof 750 57,14
Wasser 1125 8,58

13125 100,00,

Die wasserfreie Verbindung wiirde 37,5 Proc. Oxalsiiure ent-
halten. Berzelius giebt an, dass er in seiner Analyse des

*) Dies. Journ. Bd. XVI. 8. 286.
) N==175; H=12)5.
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oxalsauren Harnstoffes 37,4 Proc. Oxalsiure aufgefunden habe
(Lehrb. IX. S. 443); daher suchte ich zu erfahren, ob bei einer
hoheren Temperatur als 110° vielleicht, ohne dass die Verbindung
zerseizt wiirde, diess eine Atom Wasser ausgeschieden wiirde.
0,9065 Grm. des krystallisirten luftirocknen Salzes wurden bis
120° erhitzt; die Krystalle wurden undurchsichtig und triibe, sie
verloren dabei 0,173 Grm. = 14,6 Proc. Dariiber hinaus erhitzt,
zerlegte sich das Salz, ehe es zu schmelzen begann. Das bei
120° getrocknete Salz hatte die oben angegebene Zusammen-
setzung; es enthielt 34,5 Proc. Oxalsiure. 0,338 Grm. einer
andern Portion verloren bei 115° 0,045 Grm. = 13,3 Proc. Das
krystallisirte Salz enthiilt demnach 3 At. Wasser, von denen es
zwei Atome (14,6 Proc.) bis 120° abgiebt, das dritte jedoch zu-
riickhilt bis zur Zersetzung.

2) Salpetersaurer Harnstoff.

Prout hat die Zusammensetzung des salpetersauren Harn-
stoffes untersucht und gefunden, dass derselbe wasserfrei sei,
indem er 47,37 Proc. Salpetersiure darin fand *). Nach welcher
Methode Prout die Salpetersiure bestimmte, ist in der citirten
Abhandlung nicht angegeben, da sie selbst ein Auszug aus einer
im VIIL Bande der Medic. Chirurg. Transactions enthaltenen aus-
fiihrlichern Abhandlung ist. Diese habe ich mir nicht verschaffen
konnen. Jedenfalls erscheint es sonderbar, dass Prout sich
bei der Bestimmung der Salpetersiure um mehr als 3 Procent
geirrt haben sollte; denn mach der von Regnault gefundenen
Zusammensetzung sind nur 43,9 Proc. NO; in der Verbindung
enthalten. Nach der .oben angegebenen Formel wiirde die Ver-
bindung bestehen aus: : g

Salpetersiure 675 43,90
Harnstoff 750 48,78
Wasser 1125 7,32

1537,5 100,00.

Ich suchte die Zusammenseizung durch Zerlegung mittelst
kohlensaurer Baryterde und Kiillung der salpetersauren Baryterde
durch Schwefelsiiure zu bestimmen.

*) Annals of Philosophy by Th. Thomson. Vol. XI. p. 364 (1818),
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Zuerst wandte ich salpetersauren Harnstoff an, welcher aus
seiner Auflésung durch Zusatz von Salpetersiiure ausgefillt war.
Dieser wurde von der Flissigkeit getrennt, swischen Fliesspapier
sehr hiufig stark gepresst und endlich bei 110 — 120° getrocknet.

0,6035 Grammen davon gaben 0,7885 Grm. schwefelsaure
Baryterde, 0,36611 Grm. Salpetersiure entsprechend, oder
60,66 Proc.

Hiernach ist diese Verbmdung susammengesetzt aus zwei Aeq.
Salpetersiure, einem Aeq. Harnstoff und einem Aeq. Wasser;
diese wiirde bestehen aus:

2 Aeq. Salpetersiure 1350 61,09

1 . Harnstoff
1o ool } 8625 38,91

.

22125 100,00,
Diese Verbindung kann Regnault nicht analysirt haben, da
er bei weitem mehr Kohlenstoff und Wasserstoff und viel weni-
" ger Stickstoff erhielt, als diese Zusammensetzung erfordert. Diese
wiirde geben:

C, = 1500 6,77
H, — 625 288
N, = 7000 31,65
0,; = 1300,0 58,75

22125 100,00.

Es war kaum méglich, dass dieses Eine Aequivalent Salpeter-
silure, welches hier mehr als in R egnault’s Sals enthalten war,
nur anhiingend gewesen wire; jedoch wurde die umkrystallisirte
Verbindung auf dieselbe Weise untersucht.

Das Resultat war dasselbe, indem in zwei Versuchen wieder
61,2 und 60,92 Proc. Salpetersiiure gefunden wurden.

Von derselben Substanz wurde eine Quantitit bis 140° er-
hitzt und 0,770 Grm. auf die angegehene Art zersetzt; sie liefer-
ten 1,090 Grm. schwefelsaure Baryterde, entsprechend 0,50613
Grm. Salpetersiiure oder 65,72 Proc. Die Verbindung war also
wahrscheinlich wasserfrei gewerdea, deam sie wirde alsdann
64,3 Proc. Salpetersiure enthalten.

Endlich untersuchte ich die aus einer sauren Losung in der
Kilte angeschossenen Krystalle von salpetersaurem Harnstoff,
welche noch einmal umkrystallisirt worden waren.
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0,275 Grm. der Verbindung gaben 0,366 Grm. schwefelsaure
Baryterde, entsprechend 61,79 Proc. NO;.

Da es auf diese Weise nicht gelang, dea neutralen salpeter-
sauren Harnstoff zu erhalten, so léste ich die sanre Verbindung
in Wasser auf und fiigte Harnstoff hinzu. Die krystallisirte Ver-
bindung wurde bei 110° getrocknet; sie verlor dabei 0,5 Proc.
Die trockene Substanz enthielt 55 Proc. Salpetersiure, denn
0,934 Grm. derselben gaben 1,165 Grm. schwefelsaure Baryterde.
Parnach waren in derselben 3 At. Salpetersiure mit 2 At. Harn-
stoff und 1 At. Wasser verbunden; diese Verbindung wiirde
55,67 Proc. Salpetersiure liefern.

Als der Flissigkeit, aus welcher das eben erwihnte Salx
herauskrystallisirt war, noch etwas Harnstoff hinzugesetzt wurde
und die Fliissigkeit zur Krystallisation gebracht worden war, so
erhielt ich eine Verbindung, welche bei 110° nichts an Gewicht
verlor und, bei dieser Temperatur anhaltend erhitzt, 44,1 Proc.
Salpetersiure enthielt, denn 0,6685 Grm. geben 0,635 Grm.
schwefelsaure Baryterde. '

Es ist leicht miglich, dass Prout ein Gemenge dieser Ver-
bindungen untersucht hat. - Zu bemerken ist, dass die bei der
Analyse abgeschiedene Verbindung nicht 48,7 Proc. Harnstoff,
sondern nur 33,89 Proc. enthilt.

XXV.
Ueber die Einwirkung der Alkalien auf das Chinon,
Von . .

A. WWM.
(Bulletin de St. Petersbourg.)

Zur der héchst interessanten Reihe von Chinonverbindungen,
welche in der letzten Zeit von Dr. W&hler beschrieben worden -
sind *), habe ich roch Folgendes hinzuzusetzen:

I. Leitet man einen Strom von trockenem Ammoniakgas in
eine mit Chinon gefiillte gliserne Réhre, so erhiilt die Substanz

*) Dies. Journ. Bd. XXXII. 8, 416.



-

252 Woskressensky: Ueber die Einwirkang der

nach und nach eine griinliche Farbe, es scheidet sich Wasser aus,
und nach wenigen Augenblicken erhiilt man eine schone smaragd-
grine, krystallinische Masse, die, mit Wasser in Berilhrung ge-
bracht, eine braune, beinahe schwarze Auflésung giebt.
1) 0,4095 Grm. dieser smaragdgriinen Krystalle lieferten:
0,9474 Grm. Kohlensiure und
0,1732 Grm. Wasser.
2) 0,4483 Grm. Substanz gaben:
1,0335 Grm. Kohlenséure und
0,2002 Grm. Wasser.
3) 0,2896 Grm. Substanz lieferten:
0,1338 Grm. Wasser.

Hiernuch ergiebt sich folgende Zusammensetzung fiir diese
smaragdgriine, krystallinische Masse :

L IL IIL.
Kohlenstoff 63,1703 62,947
Wasserstoff 4,699 4,964 5,134,

entsprechend der theoretischen Zusammensetzung :
Cyx = 1878,000 62,981

H, = 149,754 5,222
0 = 600,000 20,1228
N, = 354080 11,874

2981,834¢  100,0000.

Wir finden also in dieser Substanz alle die Bestandtheile von
Chinon und 2 At. Ammoniak, 2 At. Wasser ausgenommen, folg-
lich ist es eine Amidverbindung, die, in Beriihrung mit Wasser
gebracht, sich augenblicklich zersetzt und neue Producte bildet.

Il. Wenn man eine Chinonauflssung mit Aetzkali versetzt,
80 tritt eine sehr lebhafte Reaction ein; die Flissigkeit absorbirt
Sauerstoff ‘aus der Luft, wird braun und erhiili am Ende eine tief
schwarze Farbe; mit Siuren versetst, giebt sie angenblicklich
einen volumindsen, schwarzen, der Humussiiure ihnlichen Nieder-
schlag; ‘der nach dem Auswaschen und Trocknen sich schwer in
Wasser nnd Alkohol auflist.

1) 0,2278 Grm. von dieser Substanz, bei 115° C. ausgetrock-
net und mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt, hinterliessen: -
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0,4717 Grm. Kohlensiure und
0,0662 Grm. Wasser.

2) 0,2497 Grm. Substanz lieferten:
0,0738 Grm. Wasser.

3) 0,175 Grm. Substanz lieferten:
0,0560 Grm. Wasser.

Auf 100 Theile berechnet, erhilt man hieraus folgende Zu-
sammensetzung :
L IL L
Kohlenstoff 56,650
Wasserstoff 3,299 3,287 3,555
Sauerstoff 40,121

100,000 —_ =
und die theoretische Zusammensetzung von diesem Korper ist:

Cy = 1878,000 57,077
He = 112,3155 3,413
0,; = 1300,000 39,510

32003155 100,000,

Die Bildung dieses Korpers aus dem Chinon ist hieraus sehr
leicht zu erkliren: Bei der Einwirkung der Alkalien auf die Auf-
l6sung des Chinons werden 4 Atome Sauerstoff aus der Luft ab-
sorbirt und es bildet sich die Chinonsiure, die mit Aetzkali ver-
bunden in der Auflésung bleibt und beim Zusatz von irgend einer
Siure als Hydrat sich ausscheidet.

Dieselbe Substanz wird erhalten, wenn man das farblose
Hydrochinon oder das griine Hydrochinon mit Alkalien behandelt.
Waohler, in seinen Untersuchungen iiber das Chinon, erwihnt ¥),
dass die Losung des Hydrochinons mit Ammeniak sich sogleich
von der Oberfliche an braunroth fiirbt. - Beim Verdunsten bleibt
eine braune, -huminihnliche Masse, die er nicht untersucht
hatte.

Wenn wir nun alle die Chinonverbindungen, die bis zu dieser
Zeit untersucht worden sind, in einer Reihe zusammenstellen wol-
len, so haben wir:

*) Dies: Journ. a. a. O.
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Chinon Cys Hig O,
Chinonsiiure Cy Hy 0y + H, 0
Chinonamid Cy Hy, Og N,
griines Hydrochinon Cy Hy O
farbloses Hydrochinon Cys Hy, O
Chlorhydrochinon Cyy Hy, 04 Cl,
Chlorchinon Cy H, 05 Clyp
braunes Sulfohydrochinon Cy Hy 0, S,
gelbes Sulfohydrochinon Cos Hyy 0, S
braunes Chlorsulfochinon Cys Hig 05 S, Cly

orangerothes Chlorsulfochinon Cy Hy, 04 S, Cl,.

XXVI.

Einfache Priifungsweise des Essigs auf einen Gehalt
" an freier Schwefelsiure.

Von
Dr. Bud. Bdttger.

Es ist bekannt, dass der gewohnliche Tafelessig nicht selten
mit scharfen Mineralsiuren, namentlich mit Schwefelsiure ver-
filscht im Handel vorkommt, und dass eine solche Verfilschung
bisher nur auf einem etwas umstindlichen Wege mit Sicherheit
konnte dargethan werden, indem die gewohnlichen Reagentien,
wie salpetersaure und essigsaure Baryterde, in sofern hier im
Stiche liessen, als fast alle Essige ohne Ausnahme geringe Men-
gen schwefelsaurer Salze enthalten, die bei Zusatz eben genann-
ter Reagentien mit Leichtigkeit sich zu erkennen geben. Da npun
das bekannte Verfahren des Herrn Prof. Runge, einen Gehalt
an freier Schwefelsiure im Essig mittelst Zuckerlosung nachzu-
weisen, zwar in der Hand eines erfahrenen und im Experimenti-
ren hinlinglich bewanderten Chemikers recht wohl seinen Zweck
erfiillt, dagegen fiir den Techniker und Nichtchemiker immerhin
etwas umstindlich und gewissermaassen auch etwas unsicher
bleibt, so glaube ich, diirfte folgende eben so einfache, wie leicht
und sicher zum Ziele fihrende Methode gewiss nicht ganz ohne
Interesse entgegen genommen werden. Ich habe nimlich die
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Beobachtung gemacht, dass alle Essige ohne Ausnahme, seien sie
Weinessige, Branntweinessige, Qbstessige oder Bieressige, sich,
trotz ihres etwaigen geringen Gehaltes an schwefelsauren Salzen,
gegen eine concentrirte Losung von Chlorcalcium villig indiffe-
rent verhalten. Fiigt man sonach zu irgend einem unverfilsch-
ten Essige wenige Tropfen einer concentrirten Losung von Chlor-
calcium, so sieht man nicht die mindeste Tribung, noch viel
weniger einen Niederschlag entstehen, weil die Quantitit der in
dem gewdhnlichen Essige vorkommenden schwefelsauren Salze
im Ganzen genommen so gering ist, dass dadurch eine gesittigte
Chlorcalciumlssung weder in der Siedehitze, noch bei mittlerer
Temperatur zerlegt zu werden pflegt. Ganz anders verhilt es
sich aber bei Anwesenheit von freser Schwefelsiure im Essig.
Verselzt man némlich etwa swei Drachmen Essig, dem kaum der
1000. Theil freier Schwefelsiiure absichtlich beigemischt wurde,
mit einem haselnussgrossen Stiick krystallisirten Chlorcalciums
und erhitzt dann den Essig bis zam Sieden, so sieht man, sobald
derselbe wiederum oillig erkaltet ist, eine auffallende Triibung
und kurze Zeit nachher einen bedeutenden Niederschlag von Gips
entstehen, was, wie gesagt, niemals einzuireten pflegt, wenn
- man sich zu einer solchen Probe des gewdhnlichen, nicht mit
Schwefelsiiure verfilschten Essigs bediente. Ist der Gehalt an
Schwefelsiure im Essige grosser als yqlyy, was hekanntlich
immer der Fall zu sein pflegt, wenn der Essig absichtlich von
gewinnsiichtigen Fabricanten oder Yerkéiufern verfiilscht wurde,
s0 sieht man jenen Niederachlag, oder doch wenigstens ein Triib-
werden des Essigs, schon vor seinem giinzlichen Erkalten ent-
stehen. Falls oin Essig freie Weinsdure oder Weinstein enthielt
oder absichtlich mit diesen Btoffen versetzt worden wire, so
wiirde man bei einem ganz gleichen Verfahren mrittelst Chlor
calcium keine ihnliche Reaction entstehen sehen, da bekanntlich
weder freie Weinsiure noch Weinstein das Chlorcalcium, selbst
nicht in der Siedehitze, zu zerlegen im Stande sind; sonach diirfte
denn die vorerwihnte Reaction auf freie Schwefelsiure, selhst
bei Anwesenheit von Weinsiure oder Weinstein im Essig, weder
zweideutig erscheinen, noch iberhaupt dadurch beeintrichtigt
werden.
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Ueber die Metallsiuren.

Von
Edm. Fremy.
Schluss.
(4nn. de Chim. et de Phys. Decbr. 1844, p. 457.)

Chrom.

Das Chromoxyd kann sich, sobald es wasserhaltig ist, in den
Alkalien anflésen und damit eine griine Losung geben, welche die
Farbe der Chromsalze zeigt. Ich wollte diese Losungen unter-
suchen und bestimmte Verbindungen von Chromoxyd und Alkali
darstellen; aber ich fand, dass diese Verbindungen so sehr unbe-
stindig sind, dass es unméglich ist, sie in einem constanten Ver-
hiltniss zu erhalten. Die Geschichte der Verbindungen des
Chromoxyds mit den Basen lisst sich daher auf Folgendes be-
schriinken.

Das Chromoxyd 1dst sich, wie das Zinkoxyd, nur als Hydrat
in den Alkalien auf; sobald es wasserfrei ist, wird es unldslich
in alkalischen Liésungen. Wenn das mit einem Alkali verbun-
dene Chromoxyd sein Wasser verliert, so verkisst es sofort die
Base und fillt nieder.

Lost man z. B. Chromoxyd in Kali auf, so bleibt die Flussxg-
keit hell, wenn man sie nicht erhitzt; bringt man sie aber zum
Sieden, so wird das Metalloxyd in Gegenwart von Kali wasserfrei
und wird ausgeschieden.

Dampft man eine Losung von Chromoxyd in Kali im luftlee-
ren Raume ab, so zersetzt sie sich auf dieselbe Art. Diese Zer-
setzung geht noch schneller vor sich, wenn die Flissigkeit stark
alkalisch ist.

Man sieht hieraus, dass ein Metalloxyd, welches als Hydrat
sich in Kali 1ost, beim Vorhandensein von Kali, von dem es auf-
gelost erhalten wurde , dieses Wasser abgeben und hierauf seine
Loslichkeit verlieren kann. Wir werden dieses Verhalten bei
mehreren in Alkali l6slichen Metalloxyden wiederfinden.

Gliht man in einem Silbertiegel Kali und Chromoxyd, so
nimmt dieses Sauerstoff aus der Luft auf und wandelt sich zu
chromsaurem Salze um. ,

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 5. 17
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Die Versuche, welche ich iiber die Verbindungen des Chrom-
oxyds mit den Alkalien anstellte, liessen mich einige nene That-
sachen zur Beschreibang des Chroms entdecken. Ich werde sie
hier gedringt anfiihren, um nicht von dem Gegenstande, den ich
in dieser Arbeit behandeln will, absaweichen.

Zuerst will ich ein Verfahren anfiihren, durch welches man
villig reines und vollkommen krystallisirtes Chromoxyd erhalien
kann.

Liisst man iiber neutrales chromsaures Kali, das in einer Por-
cellanrghre bis zum Rothglihen erhitzt ist, einen Chlorsirom
gehen, so wird das Chlor ginzlich absorbirt; Sawerstoff ent-
wickelt sich und in der Rihre bleibt ein Gemenge von Chlorkalium
und schon krystallisirtem Chromoxyd zuriick,

Die Krystallisation des Chromoxyds unter dfeseu Umstinden
ist ohne Zweifel der des Eisenoxyds beim Gliihen eines Gemisches
von schwefelsaurem Eisenoxydul und Kochsalz analog.

Die Temperatur, bei welcher die Einwirkung geschieht, &bt
auf die Krystallisation des Oxyds einen Einflugs aus. Wenn die
Zersetzung bei niedriger Temperatur vor sich geht, so erhilt
man das Oxyd als breite, im reflectirten Lichte griintiche Bliitter;
lisst man jedoch das Chlor erst einwirken, wenn das chromsaure
Salz bis zu einer hohen Temperatur erhitzt ist, so ist das gebil-
dete Chromoxyd schwarz, sehr hart und gleicht dem nach Wéh -
ler’s Methode dargestellten, indem sich durch die Hitze das saure
chromsaure Chromchlorid zersetzt. -

Ich will nun einen Versuch anfiihren, der beweist, dass das
Chlor, indem es auf das Chrom wirkt, eime chlorreichere Verbin-
dung als das Chromchloriir bilden kanm.

Bringt man in eine Porcellanrdhre wasserfreies krystatlisirtes
Chromchloriir von pfirsichbliithrother Farbe, erhitzt dieses und
leitet einen Chlorstrom dartiber, so verwandelt es sich ineinen
braunen Korper, der sublimirt und alle Eigenschaften eines Chlo-
rids zeigt,

Dieses Chlorid unterscheidet sich erstlich vom Chlorir durch
seine Farbe; ferner ist, wie man weiss, das wasserfreie Chlorir
in Wasser unléslich; dieses ist im Gegentheil sehr-13slich, sogar
zerfliesslich; mit heissem Wasser behandelt, zersetzt es sich
sofort, entwickelt Chlor und geht in Chloriir iiber.
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Bekanntlich nehmen einige Chemiker an, dass das Chrom-
ilberoxyd, mit Salzsiure behandelt, ein Chromchlorid bilde, wel-
ches mit Wasser eine rothe Firbung giebt und durch Kochen sich
gersetzt, indem es Chlor entwickelt und Chromchloriir bildet.

Es lassen sich- aber iiber di®8 wahre Constitution dieses
_Chromiiberoxyds einige Zweifel aufstellen; enthilt dieser Kor-
per Chromsiiure, so geniigen die Reactionen, die ich sogleich
angeben werde, nicht, um das Chromchlorid zu charakterisiren,
und die Entwickelung von Chlor, welche man bei Behandlung des
Chromiiberoxyds mit Salzsiure bemerkt, wirde einfach von der
Einwirkung der Chromsiiure auf diese Wasserstoffsiure herriihren.

Ich hoffe iibrigens diese Frage durch die Analyse des Chrom-
chlorids, dessen Darstellung ich hier anfithrie und das ich bis Jetzt
nicht véllig frei von Chloriir erhielt, zu lésen.

Das Verfahren, welches ich jetzt beschreiben werde, wird
sich auf andere Korper anwenden lassen und ohne Zweifel ge-
statten, neue Doppelchloriire darzustellen, wenn sich die ein-
fachen Chloriire nicht direct vereinigen.

Das Chromchloriir verbindet sich bekanntlich nicht direct mit
den Chloriden der Alkalien; ich habe aber gefunden, dass, wenn
man diese Chloriire zu gleicher Zeit erzeugt, sie sich dann ver-
binden und neue Doppelchloriire bilden.

Liisst man niéimlich iiber ein Gemenge von chromsaurem Kali
und Kohle einen Chlorstrom streichen, so erhilt man ein sehr
schones Doppelchloriir von Chrom und Kalium.

Um dieses Doppelsalz darzustellen, brachte ich das Gemisch
von chromsaurem Kali und Kohle in eine irdene tubulirte Retorte,
erhitzte diese zum Rothglihen und leitele dann einen Strom
Chlorgas hinein; es bildet sich in ziemlicher Menge wasserfreies
Chromchloriir, welches sublimirt, und auf dem Boden der Retorte'
findet sich eine krystallinische geschmolzene Masse, ein Doppel-
chloriir von Chrom und Kalium.

Dieses Salz besitzt eine schén rosenrothe Farbe, ist sehr
loslich in Wasser und sogar zerfliesslich; das Wasser, welches es
erst aufldst, zersetzt es hierauf in Chromehloriir und Chlorkalium.
Diese Einwirkung des Wassers beweist, dass es unmaiglich isi, .
dieses Doppelsalz auf nassem Wege darzustellen.

Es war mir unméglich, unter Einfluss von Wirme wasser-
freies Chromchloriir und Chlorkalium direct zu verbinden.

17+
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Zinn

Das Zinnoxydul kann sich, wie bekannt, in den Alkalien auf-
16sen; diese Losung ist bis jetzt wenig untersucht worden. Man
nimmt nach Proust’s Erfahrungen allgemein an, dass die Aufls-
sung von Zinnoxydul in Kali metallisches Zinn ahscheidet und
zinnsaures Kali aufgelost behilt. Nach Berthollet jun. soll
die Losung von Zinnoxydul in Kali durch Abdampfen wasserfreies
Zinnoxydul krystallisiren lassen.

Meine Versuche iiber die Einwirkung von Alkalien auf Zinn-
oxydul gaben mir neue Resultate, die ich im Detail anfiihren will,
da sich mehrere Oxyde bei Gegenwart von Alkalien wie das Zmn-
oxydul verhalten.

Das Zinnoxydul ist in einer verdiinnten Kalilésung nur, wenn
es Hydrat ist, 16slich ; unter allen Verhiilinissen, wo das im Alkali
geloste Zinnoxydul sein Wasser verlieren kann, trennt es sich
vom Alkali und fillt nieder. Diese sonderbare Eigenschaft be-
wog mich, die Umstinde, unter denmen das Zmnoxydulhydmt
wasserfrei werden kann, aufrusuchen.

Ich fand erstlich, dass das Zinnoxydulhydrat sein Wasser bei
der Gegenwart einer Kalilosung verlieren kann; lisst man in der’
That Zinnoxydulhydrat mit einer sehr schwachen Kalilauge kochen,
80 bemerkt man nach wenigen Minuten, dass das Hydrat sich in
kleine schwarze glinzende Krystalle von wasserfreiem Zinnoxyd
umwandelt. Der Einfluss des Alkali’s auf die Wasserabgabe ist au-
genscheinlich; denn nimmt man, wie ich es oft gethan habe, zwei
gleiche Mengen Zinnoxydul und kocht man die eine mit reinem

,  Wasser, die andere mit alkalischem Wasser, so sieht man, dass

« das in der alkalischen Fliissigkeit suspendirte Oxyd sehr schnell
wasserfrei wird. Es bedarf im Gegentheil einer’ sehr langen

% Zeit, um das Zinnoxydulhydrat in remem Wasser in wasserfreles
Oxydul umzuwandeln.

Die Wiirme ist bei der Entwisserung des Zinnoxyduls durch
ein Alkali nicht nothwendig; denn bringt man Zinnoxydulhydrat
, unter dem Recipienten einer Lufipumpe mit Kalilosung zusammen,
so wird das Oxydul wasserfrei, wenn die Kalilauge hinreichend
concentrirt war.

Die eben besprochenen Versuche zeigen die Zersetsunmg,
welche eine Lésung von Zinnoxydul in Kali erleidet. Die Lisung
kann man nur mit einem Ueberschuss von Kali erhalten; so
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lange nun die Losung verdiinnt ist, bleibt das Oxyd gelost; con-
centrirt man aber die Losung, so verliert das Oxydul das Wasser
und fillt wasserfrei nieder. Eben so unmoglich ist es, eine
Losung, sei es auch im luftleeren Raume, abzudampfen, ohne bei
einem gewissen Puncte der Concentration die Abscheidung von
wasserfreiem Zinnoxydul zu bewirken. Diese Thatsachen stim-
men mit den von Berthollet jun. gefundenen iiberein; sie be-
weisen, dass das Zinnoxydul in einer verdiinnten Kalilosung das
Wasser abgeben und wasserfrei niederfallen kann.

Um die Versuche von Proust zu' wiederholen, léste ich
Zinnoxydulhydrat in Kali, und anstatt wie im vorigen Falle lang-
sam abzudampfen, unterwarf ich es einem raschen Abdampfen;
hierbei wird das Zinnoxydul zersetzt, die Fliissigkeit scheidet
metallisches Zinn aus und hilt zinnsaures Kali aufgelost. Man
sieht hieraus, dass die Zersetzungsproducte je nach der Concen-
tration des Alkali’s verschieden sind. '

Ist die Fliissigkeit verdiinnt und schwach alkalisch, so fillt
wasserfreies Zinnoxydul nieder; nur unter dem Einflusse einer
sehr concentrirten Kalilosung geschieht es, dass das Oxydul sich
in metallisches Zinn und Zinnsiiure umwandelt.

Man sieht daher, dass es schwierig ist, bestimmte Verbin-
dungen von Zinnoxydul und Alkali zu isoliren; meine ganze Auf-
merksamkeit war auch bei dieser Versuchsreihe darauf gerichtet,
die Umstiinde, unter welchen das Zinnoxydul sein Wasser abglebt,
kennen zu lernen.

Diese Thatsachen beweisen auf ganz enischeidende Weise,
dass das Zinnoxydulhydrat wie die Oxyde des Zinks, Chroms etc.
mitten in einer Kalilésung von einer gewissen Concentration sein
Wasser verlieren kann.

Die Erfahrung zeigt, dass dieser Wasserverlust leichter in
einer heissen als in einer kalten Kalilosung vor sich geht. Muss
man daher annehmen, dass eine, selbst verdiinnte Lisung von
Kali Verwandtschaft zu Wasser habe und dieses einem wasser-
haltigen Oxyde entreissen kann? Oder kinnte man nicht diese
Erscheinunggn des Wasserverlustes den schonen Versuchen von
Mitscherlich iiber die Aetherbildung anreihen, welche zei-
gen, dass eine gewisse Menge Schwefelsiiure fast bis in’s Unend-
liche Alkohol in Aether umwandeln kann? Ich glaube, dass es,
jetst wenigstens, schwierig ist, diese Erscheinnngen auf eine
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geniigende Weise zu erkliren. Ich werde in dieser Abhandlung
auf Erscheinungen dieser Art hinweisen, welche wiirdig sind, die
Aufmerksamkeit der Chemiker zu fesseln.

. Nachdem ich gefunden hatte, .dass das Zinnoxydul unter dem
Einfluss von Kali sein Wasser abgeben kann, untersuchte ich, ob
nicht gewisse Salzlosungen dieselbe Wirkung zeigen wiirden. Ich
sah, dass Auflésungen von schwefelsaurem Natron, Chlorkalium,
Chlornatrium, Chlorammonium unter dem Einflusse der Wirme
schnell dem Zinnoxydul das Wasser entreissen konnten.

Diese Einwirkung der Chlorverbindungen auf ein wasserhal-
tiges Oxyd ist um so merkwiirdiger, da diese Kérper bekanntlich
wasserfrei krystallisiren.

Das unter den angefiihrien Umstinden erhaltene wasserfreie
Zinnoxydul erscheint nicht immer gleich; es kann bald schwars
und krystallinisch, bald braun und oft roth wie Mennige erhalten
werden.

Ich werde mich begniigen, in dieser Abhandlung die Darstel-
lung und die vorziiglichsten Eigenschaften dieser verschiedenen
Zustiinde des Zinnoxyduls anzugeben.

Ich behalte mir vor, in einer besonderem Arbeit zu unter-
suchen, was die Ursache der Wasserentziehung sein kann, welche
Metalloxydhydrate durch Alkali- und Salzlésungen erleiden.

Schwarzes Zinnozxydul.

Kocht man Zinnoxydulhydrat mit einer verdiinnten Lisung
von Kali und concentrirt diese Losung bis zu einem angemessenen
Grade, so wandelt sich der weisse Niederschlag von Zianoxydul-
hydrat sofort in schwarze Krystalle von wasserfreiem Zinn-
oxydul um.

Geschieht der Wasserverlust schnell, so werden die Krystalle
nicht gross; geht er aber langsam vor sich, so erhilt man harte
und glinzende Krystalle von wasserfreiem Zinnoxydul, welche
siemlich gross sind. Diese Krystallisationsweise eines Oxyds
besitzt etwas Auffilliges, denn der krystallisirende Korper éndert
nicht seinen Zustand ; er ist amarph, und wihrend er seine Unlos-
lichkeit behilt, wandelt er sich in eine krystallinische Masse um.

Das Oxyd, dessen Bereitung ich eben anfiihrie und dem ich
den Namen schwarzses Zinnoxydul gebe, erleidet unter dem Ein-
flusse der Wiirme eine ziemlich merkwiirdige Unwandlung ; setzt
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man es einer Temperatur von 250° aus, 80 decrepitirt es und ver-
mehrt betrichtlich sein Volumen; seine Krystalle werden weit
fortgeworfen und zerfallen in eine Menge kleiner olivenfarbener
Blatter, die sich weich anfihlen; wihrend des Decrepitirens
indert das Oxyd sein Gewicht nicht. Bekanntlich erleidet der
Arragonit eine idhnliche Modification durch die Wirme.

Braunes Zinmogydul.

Lisst man Zianoxydulhydrat mit Ammoniak kochen, so erhilt
man, wie Chevreul gezeigt hat, ein in olivenfarbenen Bliitt-
chen krystallisirtes Oxyd, welches dem durch Decrepitation des
schwarzen Oxyds erhaltenen gleicht. Ich werde mich nicht bei
den Eigenschaften dieses Oxyds aufhalten, da sie allen Chemikern
bekannt sind.

.

Rothes Zinnozydul.

Schligt man eine Losung von Zinnoxydul durch Ammoniak
in Ueberschuss nieder und erhitzt sie bis zum Sieden, so bildet
sich, wie oben bemerkt, braunes Oxydul; nimmt man aber gine .
kleine Menge der Fliissigkeit, welche zu gleicher Zeit niederge-
schlagenes Oxyd, Ammoniaksalz und iiberschiissiges Ammoniak
enthiilt, und dampft sie schnell in einer kleinen Schale ein, so geht
der. weisse Niederschlag in einen sehr schonen mennigrothen
Korper iber.

Dieser Korper, der eine neue Modification des Zinnoxyduls
ist, zeigt alle Reactionen des reinen Zinnoxyduls. Wird es stark
mit einem harten Korper gerieben, so verwandelt es sich in brau-
nes Zipnoxydaul.

Bei Untersuchung der Art der Erzeugung dieses rothen Oxy-
des fand ich, dass es leicht erhadten wird, wenn man Zionoxydul
durch Ammoniak niederschligt, diesen Niederschlag einige Se-
cunden mit iiberschiissigem Ammoniak kocht, hierauf eine kleine
Menge des Niedersehlags nimmt und ihn langsam bei Gegenwart
vyon Ammoniaksalz trocknet.

Wollte man eine gresse Menge Zinnoxydul und Salmiak an-
wenden, 80 wiirde man schwarzes Oxyd erhalten.

Bei diesem Versuche kann man anstatt des Salmiaks Losungen
von Chlormatrium, Chlorkalium und andere losliche Salze an-
wenden.
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Dieses sind die wichtigsten Réactionen , welche das Zinnoxy-
dul bei der Einwirkung von Kali zeigt. Ich habe ausserdem die
Loslichkeit des Zinnoxyduls in Kalk- und Barytwasser bestimmt.

Man kann eine Losung von Zinnoxydul in Kalkwasser ziem-
lich schnell abdampfen, ohne dass wasserfreies Oxydul nieder-
fillt; bei einem gewissen Puncte aber trennt es sich vom Kalke.

Die Loésung von Zinnoxydul in Baryiwasser behilt beinahe
dieselben Eigenschaften wie eine Losung in Kali, und sie zersetzt
sich unter denselben Umstiinden.

Die haupisichlichste Thatsache also, ' welche ich in diesem
Theile meiner Untersuchungen.anfithren will, ist die, dass sich
das Zinnoxydul nur als Hydrat mit verdiinnten alkalischen Lésun-
gen verbindet und dass alle Kérper, unter deren Einfluss es was-
serfrei werden kann, zugleich seine Ausscheidung bedingen.

Ich komme nun zur Untersuchung der Zinnsiure.

-

Zinnsdure.

oIn einer vor mehreren Monaten veriffentlichten Abhandlung
hatte ich die Darstellung von krystallisirten zinnsauren Salzen
angegeben und noch iiberdiess angefiihrt, dass ich die Erkliruig
der zwei isomeren Zustinde der Zinnsiure, die Berzelius ent-
deckt hat, gefunden zu haben glaubte.

Zu dieser Zeit schriecb mir Berzelius, dass Hoberg die
Resultate einer ausgezeichneten Arbeit iiber die Zinnsiure in
lateinischer Sprache verdffentlicht habe, bei welcher er krystalli-
sirte zinnsaure Salze erhielt. v -

Diese Abhandlung war in Frankreich ganz unbekannt, demn
Berzelius, welcher uns durch seine Jahresberichte mit den Ar-
beiten im Auslande bekannt macht, hatte bis zu der Zeit, wo ich
der Academie meine Mittheilung machte, noch nichts iiber Mo-
berg’s Arbeit versffentlicht.

Es ist meine Absicht keineswegs, mit Moberg einen Friori-
titsstreit iiber die Entdeckung der krystallisirten zinnsauren Salze
zu beginuen; ich gebe im Gegentheile zu, dass mir Moberg bei
diesem Theile meiner Untersuchungen zuvorgekommen ist, wie
diess oft bei langwierigen Arbeiten vorfillt, und ich erklire, dass
die Prioritit fir Moberg hinreichend durch den Brief von Ber-
zelius bestitigt ist.
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Ich werde jedoch meine Arbeit versffentlichen, indem ich
mich sehr wenig bei der Zusammensetzung und den Eigenschaften
der unloslichen zinnsauren Salze aufhalten will, die Moberg
sorgfiltig studirt hat; ich will im Gegentheil die verschiedenen
Fragen ausfihrlich prifen, welche sich auf die zwei-Modificatio-
nen der Zinnsiure beziehen, denn diese hat Moberg nicht unter-
sucht.

Die Chemiker haben lange Zeit die zweite Verbindungsstufe
des Zinns mit Sauerstoff als eine Base betrachtet, welche sich mit
Siuren zu Salzen vereinigen kann; Guyton-Morveau schlug
jedoch vor, diesem Korper den Namen Zinnsdure zu geben, um
seine Loslichkeit in den Alkalien anzudeuten. Chevreul be-
wies hierauf in einer Abhandlung, dass die zweite Oxydaiions-
stufe des Zinns eine wirkliche Siure sei, wobei er anfiihrte, dass
dieser Korper auf den Farbstoff des Campecheholzes wie eine
Siiure reagire, wihrend die andern Metalloxyde und selbst das
Zinnoxydul sich in dieser Hinsicht wie Basen verhielten.

Spiiter machte Berzelius iiber die Modificationen, welche
die Zinnsiure zeigt, Beobachtungen vom hochsien Interesse,
welche die Bemerkungen Gay-Lussac’s veranlassten, deren
Richtigkeit Berzelius anerkannte; endlich publicirte Graham
1835 in den Annalen von Liebig eine Notiz, in welcher er die
sweite Oxydationsstufe des Zinns als eine Base ansieht, die sich
mit verschiedenen Mengen Wasser verbinden und in diesen ver-
schiedenen Hydratzustinden verschiedene Salze bilden kann.
Graham meint hierauf, dass das Zinnoxyd als Base eben solche
verschiedene Modificationen darbiete wie diejenigen, welche er
bei seiner ‘Arbeit iiber die Phosphorsiiure untersucht habe.

Die Untersuchungen iiber die Zinnsiure unternahm ich haupt-
siichlich in der Absicht, die Ursache des Unterschiedes, welche
die Zinnsiure in ihren Eigenschaften, je nach ihrer Darstellungs-
art zeigi, zu bestimmen, die Verbindungen, welche die zwei -
Modificationen der Zinnsiure mit den Basen bilden kdnnen, zu
analysiren und die wahre Rolle, welche die Zinnsiure in den
chemischen Verbindungen spielt, zu finden.

Ich habe oben schon angefiihrt, dass die Zinnsiiure wegen
ihrer Loslichkeit in den Alkalien und ihrer Wirkung auf das Hi-
matoxylin besonders von Chevreul als eine wirkliche Siiure
angesehen wurde. Einige Chemiker behaupten jedoch, dass °
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sich das Zinnoxyd mit Siuren verbinden und Salze bildea kann.
Es fragt sich daker, ob man das Zinnoxyd als fihig betrachtem
muss, wechselsweise die Rolle einer Siure uad einer Base spielen
zu kdnnen. Diese Frage habe ich zuerst untersucht.

Ich nehme in jedem Falle an, dass das Zinnoxyd sich nich¢
mit Siwren zu verbinden scheint, um Zinnoxydsalze zu bilden,
und dass das Zinnoxyd stets als eine wirkliche Siiure betrachtet
werden muss.

Ich werde nun hier die Griinde anfiihren, die mich zur An-
nahme dieser Ansicht bewogen.

Zuerst erinnere ich an die Wirkung der Zinnsiure auf das
Himatoxylin, in welchem Falle sie sich wie eine Siare verhilt.

Priift man hierauf nach und nach die Verbindungen des Zinn-
oxyds mit den Siuren, so findet man, dass keine dieser Verbin-
dungen wie ein Salz betrachtet werden kann.

Man weiss, dass die Salpetersiure nur unbemerkbare Mengen
Zinnsiure auflést. ’

Was die Verbindang der Zinnsiiure mit der Chlorwasserstoff-
siure, d. h. was das Zinnchlorid betriffit, kann man es nicht mit
dem Arsenik-, Schwefel-, Phosphor- und Antimenchlorid verglei-
chen, welche niemals als wahre Salze angesehen worden sind ?

Ferner weiss man, dass sich die Zinnsiiure mit der Sehwefel-
séiure verbindet; aber diese Verbindung wird durch einige Secun-
den dauerndes Kochen giinzlich zuZinnsiure und wiedergebildeter
Schwefelsiiure zersetzt. Man findet iibrigens diese Eigenschafien
bei den am besten charakterisirten Metallsiurer wieder; denm
ich habe bei meinen Untersuchungen iiber die Aatimonsiure, auf
die ich spiter zuriickkomme, gefunden, dass diese - Siiure in
Schwefelsiure 1oslich ist; diese Verbindung bildet und zersetzt
sich unter denselben Umstinden, wie die Losung der Zinnsiiure in
Schwefelsiure.

Endlich verbindet sich die Zinmsiure nicht mit organischea
‘Séduren oder bildet wenigstens sehr wenig bestindige Verbindun-
gen, die alle villig durch Wasser zersetzt werden.

Man sieht daher, dass, wenn man die Existens von Zianoxyd-
salzen aunehmen wollte, man diese Verbindungen als sehr wenig
bestiudig und sich in vieler Hinsicht von den eigentlichea Salsen
eatfernend ansehen miisste. .Ich glaube daher, dass sich die
Ziansiare mit Siuren vereinigt, um nicht Salze, sondern Doppel-
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siuren zu bilden, welche, wie alle Verbiaduugen dieser Art,
wenig bestindig sind. Die Verbindungen von Siuren mit einan-
der kommen sehr hiiufig vor, und die vollige Zersetzung, welche
diese Doppelsiuren durch Wasser erleiden, ist einigermanssen
eine charakteristische Eigenschaft.

Endlich beweist, nach meiner Ansicht, ein Versuch auf ganz
positive Art, dass das Zinnoxyd immer eine Séure ist, selbst
wenn man es aus seiner Verbindung mit Chlorwasserstoffsiure
erhilt. Zersetzt man in der That Zinnehlorid durch kohlensaures
Kali oder kohlensaures Natron, so erhilt man einen Niederschlag,
der nicht Zinnoxyd, sondern zinnsaures Kali oder Natronm ist,
welche in diesem Falle in Wasser unléslich sind, das eine Auf-
lésung eines Kalisalzes enthilt. Behandelt man im Gegentheil
Zinnchlorid mit einem unlgslichen kohlensauren Salze, zum Bei-
spiel mit kohlensaurem Kalk oder Baryt, so fillt Zinnsiiure nieder,
welche alle Eigenschaften einer Siure besitzt.

Ich glaube daher, dass man aus den angefiihrten Versuchen
schliessen muss, dass das Zinnoxyd niemals als eine Base betrach:
tet werden kann, dass es stets in chemische Verbindungen ein-
geht, indem es die Rolle einer Siure spielt; die Versuche, die
ich sogleich anfiihren werde, beweisen ferner, dass sich die Zinn-
siiure in allen ibren Verbindungen wie eine wirkliche Siure ver-
hilt. Uebrigens sieht man, dass ich bei der Zinnsiiure zu ganz
ihnlichen Schliissen gelange, wie die sind, welche H. Rose aus
seinen Untersuchungen iiber die Titansdure abgeleitet hat.

Berzelius hat in seiner Arbeit iiber die Zinnsiiure nachge-
wiesen, dass diese Siure, je nach ihrer Bereitungsart, ganz ver-
schiedene Eigenschaften zeige. Die Zinnsiiure, durch Behand-
lung von Zinn mit Salpetersiure erhalten, ist in vielen Hinsichten
von dér Saure verschieden, welche man durch Zersetzung des
Zinnchlorids erhilt; in der That kann die letztere Siure durch
Behandlung mit Chlorwasserstoffsiure wieder Zinnchlorid bilden,
wiihrend sich die mit Salpetersiiure erhaltene Zinnsiure allerdings
auch mit Chlorwasserstoffsiure verbindet, aber eine Verbindung
giebt, welche nicht die Eigenschaften des Zinnchlorids dar-
bietet.

Da dio Versuche von Berzelius iber die awei Modificatio-
nen der Zinnsiiure, so wie die meinigen, zeigen, dass diese Siu-
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ren ganz verschiedene Eigenschaften besitzen und dass sie Salze
bllden, die nicht dieselbe Z'usammensetznng haben, so hielt ich
es fir unvermeidlich, fiir diese zwei Siiuren verschiedene Benen-
nungen anzunehmen; ich habe daher der Verbindung von Ziun
und Sauerstoff, welche sich durch Einwirkung von Salpetersiiure
auf Zinn erzeugt, den Namen Metazsinnsdure gegeben, und fiir die
Verbindung, welche durch Zersetzung des Zinnchlorids durch
Kali entsteht und die, wie ich weiter unten zeigen werde, auch
auf andere Weise erhalten werden kann, den Namen Zinnsdure
beibehalten.

Ich glaube nicht, mich bei der Darstellung der Metazinnsiure,
. welche Allen bekannt ist, aufhalten zu miissen. Diese Siure fills
stets als Hydrat nieder; ich hielt es daher fiir wichtig, das Wasser
der Metazinnsiure zu bestimmen; denn durch Priifung der ver-
schiedenen Hydrate der Phosphorsiure gelang es Graham, die
sonderbaren Modificationen dieser Siure zu erkliren; es war nun
wahrscheinlich anzunehmen, dass zwischen den Modificationen
der Phosphorsiiure und denen der Zinnsiiure eine Beziehung be-
-stehe.

Bei der genauen Bestimmung der Wassermenge aber, welche
eine Metallsiure enthiilt, stosst man aul’ Schwierigkeiten, die ich
hier erwiihnen muss.

Das Wasser ist in der That mit gewissen Metallsiuren nicht
mit der Energie verbunden, welche die Hydrate der gewihnlichen
_ Siiuren charakterisirt ; so reicht oft z. B. eine geringe Temperatur-
erhohung, selbst die Einwirkung des luftleeren Raumes hin, um
ihnen das Wasser zu entziehen. Da die Hydrate stets mechanisch
mit Wasser gemengt sind, welches man nur durch Wirme oder

_im luftleeren Raume entfernen kann, so wird es mitunter sehr
schwer, ja oft unmoglich, das hygroskopische Wasser von dem
Hydratwasser zu unterscheiden. In einem solchen Falle, glaube
ich, ist nur ein Mittel anwendbar, nimlich das Hydrat in einem
Luftstrom bei gewohnlicher Temperatur zu trocknen. Ich be-
diente mich dieses Mittels, um das in dem Hydrat der Metazinn-
siiure enthaltene Wasser zu bestimmen, oder wenigstens diese
Sdure in einem constanten Hydratzustande zu erhalten. Ich
erhielt bei meinen Versuchen folgende Resultate :
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Erster Versuch. )
Wasserhaltige Siure 0,312
wasserfreie Siure 0,249
Wasser 0,063.
Hieraus ergeben sich 20,1 Proc. Wasser.

Zweiter Versuch.
Wasserhaltige Saure 0,270
wasserfreie Siure 0,217
Wasser 0,053,
Hieraus 19,6 Proc. Wasser.

Dritter Versuch.
Wasserhaltige Siure 0,192
wasserfreie Siure 0,154
Wasser 0,038,
Hieraus 19,7 Proc. Wasser. ,

Stellt man das Hydrat der Metazinnséiure durch Sn0,, 2 HO
vor, so giebt die Theorie 19,39 Proc. Wasser. Dieses Resultat
stimmt, wie man sieht, mit den eben angefiihrten Versuchen;
ibrigens muss die Siure nach der angewandien Trocknungs-
methode stets einen geringen Ueberschuss von hygroskopischem
Wasser zuriickhalten.

Setzt man dieses Hydrat der Metazinnsiiure einer Temperatur
von 140 Grad oder der Einwirkung des luftleeren Raumes aus, so
verliert es einen Theil seines Wassers; analysirt man es, sobald
es nicht mehr an Gewicht verliert, so findet man folgende Zusam-
mensetzung : ’

Erster Versuch.
Wasserhaltige Siure 0,364
wasserfreie Siiure 0,336
Wasser 0,028

oder 7,6 Proc. Wasser.

Zweiter Versuch.
Wasserhaltige Siure 1,175
wasserfreie Siure 1,078
Wasser 0,097.
Hieraus 8,2 Proc. Wasser.
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Dritter Versuch.
Wasserhaltige Séure 0,344
wasserfreie Siure 0,318
Wasser 0,026.
Hieraus 7,5 Proc. Wasser.

Vierter Versuch.
Wasserhaltige Siure 0,307
wasserfreie Siure 0,282
_ ‘Wasser 0,025.
Hieraus 8,1 Proc. Wasser.

Fiinfter Versuch.
Wasserhaltige Sinre 0,282
wasserfreie Siure 0,255
Wasser 0,027.
Hieraus 8,1 Proc. Wasser. '

Stellt man' die Metazinnsiiure durch die oben angefiihrie For-
mel Sn0,, 2 HO vor, so wiirde man genithigt sein, anzuneh-
men, dass die Sidure einen Bruchtheil des Wasser-Aequivalents:
durch das Trocknen im luftleeren Raume oder bei 140° verliere.

Bezeichnet man im Gegentheil die wasserhaltige Metazinn-
siure mit der Formel : .
' Sn; 04, 6HO,

80 sieht man, dass diese Siure beim Trocknen 4 Aequivalente
Wasser verliert und sich in eine Siure umwandelt, deren Formel
Sn; 0g, 2HO
ist. :
Die Theorie giebt fiir den Wasserverlust dieser Siiure 7,4
Proc. Wasser, welches mit den angegebenen Analysen iiberein-

stimmt. .

Die Analyse der metazinnsauren Salze beweist iibrigens, dass

das Aeqluvalent der Metazinnsiure der Formel:

sns 0‘
entspricht, und bestiitigt demnach die fiir die wasserhaltlg‘e Meta-
zinnsiure vorgeschlagene Formel. :

Lost man wasserhaltige Metazinnsiure in Kah oder Natron
auf, so erhilt man ein Salz, welches, durch eine S&ure zersetzt,
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einen Niederschlag von gallertartiger Metazinnsiure giebt, die
ecinige Eigenschaften der Siiure vor dem Aufldsen besitzt; sie
verbindet sich z. B. mit Chlorwasserstoffsiure und hildet eine
Verbindung, die der ganz iihnlich ist, welche man durch Behand-
lang von wasserhaltiger Metazinnstiure mit Salzsiure erhilt.

Jedoch unterscheidet sich die aus dem Kali- oder Natronsalze
niedergeschlagene Metazinnsiure durch eine wichtige Eigenschaft
von der in einem Alkali nicht gelost gewesenen Siure; sie ist
pimlich dadurch in allen Verhiltnissen in Ammoniak léslich ge-
worden, wihrend die Siure vor ihrer Auflésung in den Alkalien -
in diesem Alkali villig unloslich war; diese zwei Modificationen
der Metazinnsiure unterscheiden sich offenbar durch einem ver-
schiedenen Wassergehalt von einander; denn trocknet man die in
Ammoniak lésliche Metazinnsiure bei gewohnlicher Temperatar,
so wird sie plotzlich unlslich. Wird sie einige Zeit in Wasser
gekocht, so verliert sie ihre Léslichkeit in Wasser; es war mir
unméglich, die von dieser Siure zuriickgehaltene Wassermenge
zu bestimmen; denn durch die Versuche, das hygroskopische
Wasser zu entfernen, wiirde die Siure ihre Loslichkeit in Ammo-
niak verloren haben. Uebrigens bilden diese zwei Siuren mit
den Basen ‘Salze, welche dieselbe Zusammensetzung besitzen,

Die Métazinnsiiure 16st sich beim Erhitzen mit concentrirter
Schwefelsinre in grosser Menge in derselben auf und erzengt
eine in Alkohol und in Wasser sehr losliche Verbindung. Die
wiisserige Losung wird durch Kochen zersetzt und lisst Metazinn-
siure niederfallen. Ich habe das in dieser Siure enthaltene Was-
ger bestimmst und fijhre hier die Resultate der Analyse an.

‘Wasserhaltige Sdure 0,270

wasserfreie Séiure 0,217

Wasser 0,053.
Diess giebt 19,6 Proc. Wasser.

Man sieht, dass die in diesem Falle niedergefallene Siure
ganz genau dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie die Siure vor
der Auflésung in Schwefelsiure. Ich habe ausserdem gefunden,
dass die Modification, welche man auf diese Art erhilt, in Ammo-
niak unléslich ist; die Metazinnsiiure nimm$ also nicht, wie wenn
sie sich mit Basen verbindet, bei dem Aafldsen in Siuren Was-
ser.auf. '
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- Metazinnsaure Salze.

Die Verbindungen von Metazinnsiiure mit Kali, Natron und
Ammoniak sind in Wasser 19slich; die andern metazinnsauren
Salze sind unléslich.

Das metazinnsaure Kali, Natron und Ammoniak wird direct
durch Auflésen der Metazinnsiure in den freien Basen erhalten;
die andern Salze werden durch doppelte Zersetzung dargestellt.

Die loslichen metazinnsauren Salze krystallisiren nicht und
werden von Alkohol niedergeschlagen. Ich stiess auf grosse
Schwierigkeiten, um diese Salze in einem bestimmten Zustande
zu erhalten und dadurch das Aequivalent der Metazinnsiure zu
finden.

Ich glaubte jedoch, dass die Einwirkung des Alkohols auf das
metazinnsaure Kali oder Natron zur Darstellung der neutralen
Salze dienen konne; ich bereitete mir daher zuerst metazinnsaun-
- res Kali, indem ich Metazinnséure, durch Behandlung von Zinn mit
Salpetersiure erhalten, in einer Losung von Kali in reinem Alko-
hol, aufléste. Eine concentrirte Losung dieses Salzes wurde mit
Alkohol behandelt; es entstand ein gummiartiger, zerfliesslicher
Niederschlag, der mit Alkohol gewaschen, hierauf schnell zwi-
schen Fliesspapier getrocknet und dann in den luftleeren Raum
gebracht wurde.

Dieses Salz zeigte folgende Zusammensetzung :
Salz 0,410
Kali 0,058
Metazinnsiure 0,311.

Diess giebt in 100 Theilen:

Kali 14,1
Séiure 75,8
Wasser 20,1

100,0.

Das Wasser wurde nicht direct bestimmt.

Bezeichnet man dieses Salz mit der Formel Sny0q, KO, 3 HO,
8o giebt die Theorie 75,1 Metazinnsiure. und 15,00 Proc. Kali.

Aus dieser Analyse sieht man, dass, wenn man dieses Salz
als ein neutrales Salz betrachtet, die Menge Metazinnsiiure,
welche sich mit 1 Aequivalent Kali verbindet, durch die Formel:
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Sn; O
dargestellt werden muss; diess ist, wie man sich erinnern wird,
dieselbe Menge Metazinnsiure, welche sich in der im luftleeren
Raume getrockneten Siure mit zwei Aequivalenten Wasser ver-
bindet.

Um iber das Aequivalent der Metazinnsiure einige Gewiss-
heit zu haben, stellte ich saure metazinnsaure Salze dar, indem
ich das metazinnsaure Kali, dessen Zusammensetzung ich eben
anfiihrte, in einer grossen Menge Wasser loste und diese Fliissig-
keit mit Alkohol behandelte.

Dieses so dargestellte Salz ist gelatinds, in Wasser 1dslich
und reagirt stark alkalisch ; es verliert oft seine Loslichkeit,
selbst wenn es bei gewohnlicher Temperatur getrocknet wird.

Um es zu analysiren, ldste ich es in Wasser auf und schlug
die Metazinnsiure durch verdiinnte Schwefelsiure nieder; damit
die Schwefelsiure nicht etwa Spuren von Metazinnsiiure aufgelsst
halte, liess ich die Fliissigkeit einige Zeit sieden; das Gewicht
des Niederschlags giebt die Menge der Metazinnsiure.

Das schwefelsaure Kali wurde mit den gewohnlichen Vor-
sichtsmaassregeln bestimmt; es war neutral und loste sich ohne
Riickstand in Wasser; es enthielt daher keine Metazinnsiure.

Die Analyse des metazinnsauren Kali’s gab in 100 Theilen :

Metazinnsiiure 82,6
Kali 8,7.
Stellt man dieses Salz durch die Formel:
2 Sng 04, KO 4 H; Oy
vor, so giebt die Theorie:
Metazinnsiure 82,9

Kali 8,7
Wasser 8,4
100,0.

Nimmt man daher fiir das Aequivalent der Metazinnsiiure die
Formel:
Sna 05
an, so wiirde das Kalisalz, welches man durch Fillung eines neu-
tralen metazinnsauren Salzes aus der Losung in einer grossen

Menge Wasser, mit Alkohol erhilt, ein saures Salz sein.
Journ. f. prakt, Chemie. XXXIV. 5. 18
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Ich stellte auch saures metazinnsaures Natron dar, indem ich
alle beim metazinnsauren Kali besprochenen Vorsichismaassregeln
beobachtete ; dieses Salz wurde auf dieselbe Art analysirt und gab
die unten angefiihrten Resultate.

Da sich das metazinnsaure Natron beim Trocknen zersetzt
und seine Loslichkeit verliert, . so analysirte ich es im feuchten
Zustande und begniigte mich , das Verhiiltniss der Metazinnsiure
zum Natron zu bestimmen : ,

Metazinnsiure 0,328
Natron 0,022;
es verhilt sich also die Metazinnsiure zum Natron wie 14,9 zu 1.

Ist die Formel des wasserfreien metazinnsauren Natrons 2Sn;
0g + Na O, so giebt die Rechnung das Verhiltniss 14,3 : 1.

Es ist also das durch Alkohol niedergeschlagene Salz saures
melazinnsaures Natron.

Aus den angefiihrten Versuchen geht hervor, dass die wasser-
freie Metazinnsiure durch die Formel:

Snz O
- dargestellt werden kann und zum Aequivalent die Zahl 2805,87
hat.

Es wiirde zweckmiissig sein, andere metazinnsaure Salze zu
analysiren, um diese Sittigungscapacitit zu priifen und zu finden,
ob die metazinnsauren Salze im wasserfreien Zustande erhalten
werden konnen; ich stellte zu diesem Ende metazinnsauren Baryt
und metazinnsaures Silberoxyd dar, indem ich Silber- und Barytls-
sungen mit mefazinnsaurem Ammoniak niederschlug , welches
durch Auflésen der oben beschriebenen loslichen Modification in
Ammoniak -erhalten wurde. '

Ferner erhielt ich metazinnsauren Baryt und Strontian, indem
ich Metazinnsiurehydrat mit Baryt- und Strontianwasser behan-
delte; ein Verfahren, welches Chevreul anwandte, um neutrale
stearinsaure ‘Salze von Baryt und Strontian zu erhalten. Ich habe
viel Analysen dieser verschiedenen Salze angestellt, fiihre aber die
Resultate dérselben hier nicht an, da sie nicht mit einander iiber-
einstimmen und daher zeigen, dass entweder bei der Darstellung,
oder withrend des Waschens, diese Salze eine theilweise Zer-
setzung erleiden.

Zum Schluss der Untersuchung iiber die Metazinnsiure will
ich noch eine sehr merkwiirdige Eigenschaft der loslichen zinn-
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sauren Salze erwithnen, die schon Berzelius angefiihrt hat und
die ich oft bestitigt fand.

Diese Salze zersetzen sich beim Erhltzen und werden unlis-
lich; hierbei wird die Base abgeschieden und man sieht wihrend
des Erhitzens sich Wasser entwickeln, Wird das gegliihte Salz
.wieder mit Wasser behandelt, so zieht man Alkali aus und die un-
1dslich gewordene Metazinnsiiure enthilt nur Spuren der Basis.

Ich glaube, dass in der Chemie nur wenige Beispiele von Sal-
zen vorkommen, die durch die Wiirme eine Zersetzung erleiden,
wobei nicht eins der Elemente der Verhindung seinen Zustand
veriindere. ’

In dem eben angefiihrten Falle bleibt das Kali bei der Meta-
zinnsiure , und doch zersetzt sich das metazinnsaure Salz. Die
Bildung von Kalihydrat beim Erhitzen des metazinnsaures Kali’s
verhinderte mich, direct die in diesem Salze enthaltene Menge
Wasser zu bestimmen.

Einwirkung des Zinnchloriirs auf die Metazinnsdure.

Alle Chemiker, welche Metazinnsiiure dargestellt haben, wis-
sen, dass diese Siure oft eine orangegelbe Firbung zeigt;
bis jetzt hatte man noch nicht die Ursache dieser Firbung ermit-
telt; man glaubte allgemein, dass die Metazinnsiiure bald weiss,
bald gelb vorkommen kénne, ohne ihre Zusammensetzung zu ver-
indern. Die Versuche, welche ich anstellte, um die Ursache die-
ser Firbung zu finden, zeigten mir, dass sich die Metazinnsiiure
niemals gelb firbe, sobald sie nicht mit einem Zinnoxydulsalz in
Berithrung gekommen ist, welches auf dieselbe eine merkwiirdige
Einwirkung ausiibt.

Bringt man in der That Metazinnsiure mit Zinnchloriir zu-
sammen, so sicht man die Sdure augenblicklich eine schone oran-
gegelbe Farbe annehmen; die Fliissigkeit wird stark sauer, und
war Metazinnsiure im Ueberschuss vorhanden, so ist in der Fliis-
sigkeit blos reine Chlorwasserstoffsiure enthalten.

Der so erhaltene gelbe Korper ist unldslich in Wasser; hei
140 Grad in einem Strom von Stickstoff oder Kohlensiure ge-
trocknet, verliert er sein Wasser und wird schwirzlich-braun;
diese schwarze Verbindung kann man auch durch Behandlung von
wasserfreier Metazinnsiure mit Zinnchloriir erhalten; bei Zutritt
der Luft erhitzt, absorbirt er sofort Sauerstoff und wird weiss,

18 *
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wiihrend er sich zu Metazinnsiiure umwandelt ; Salpetersiure wirkt
bei gewohnlicher Temperatur auf ihn ein, entwickelt rothe Dim-
pfe und wandelt ihn in Metazinnsiure um. Er 16st sich in Kali
und giebt damit eine gelbliche Fliissigkeit; aber beim Kochen ent-
firbt sich dieselbe; beim Abdampfen verhiilt sie sich wie ein Ge-
misch von metazinnsaurem Kali und in Kali geléstem Zinnoxy-
dul; bei einem gewissen Puncte der Concentration fillt metalli-
sches Zinn daraus nieder.

Dieses gelbe Oxyd 16st sich in Chlorwasserstoffsiure, wobei
Zinnchloriir und eine Verbindung von Chlorwasserstoffsiiure und
Metazinnsiiure entsteht, die nicht Zinnchlorid ist und die Berze-
lius bei der Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure auf Metazinn-
silure beschreibt. ,

Die Analyse zeigte,, dass dieser Korper nur Zinn, Sauerstoff
und Wasser enthalte. Man kdnn ihn daher als ein Oxyd betrach-
ten, das zwischen dem Zinnoxydul und der Metazinnsiure steht;
aber man darf dieses Zinnoxyd nicht mit dem Zinnoxyd verwech-
seln, welches die Formel :

4 ' $n, 04
hat und das Fuchs bei der Behandlung von Zinnchloriir mit Ei-
senoxyd-erhielt ; dieses Oxyd ist fast weiss, wiihrend das eben be-
schriebene schin gelb ist.

Ich analysirte dieses gelbe Zinnoxyd, indem ich eine gewisse
Menge desselben in einem trocknen Sauerstoffsirome gliihte, wo-
bei ich an die Rohre, welche das Oxyd enthielt, einen Apparat
brachte, um das Wasser aufzufangen, und der durch die Ge-
wichtszunahme das in der Verbindung enthaltene Wasser angab.

Die Analyse gab folgende Resultate:

Oxyd 1,443
‘Wasser 0,138
absorbirter Sauerstoff 0,038.
Diess giebt 2,6 Proc. Sauerstoff
und 9,5 Proc. Wasser.
Nimmt man fiir dieses Oxyd die Formel :
Sn; Og, Sn 0 4 3 HO
an, 8o erhiilt man nach der Theorie 2,5 Proc. absorbirten Sauer-
stoff und 8,4 Proc. Wasser.

Diese Verbindung kann demnach als metazinnsaures Zinnoxy-

dul angesehen werden. Man weiss , dass die Metallsiuren sich oft
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mit den Oxyden desselben Metalles verbinden, um Kérper zu bil-
den, die entweder als besondere Oxyde oder als binire, den Salzen
analoge Verbindungen betrachtet werden konnen; diese letztere
Hypothese , welche allgemein angenommen ist, erlaubt, sich von
der geringen Menge Sauerstoff, den diese Oxyde beim Erhitzen
an der Luft oder bei der Behandlung mit oxydirenden Kérpern
aufnehmen, Rechenschaft zu geben.

Das metazinnsaure Zinnoxydul bildet sich mit einer solchen
Leichtigkeit, wenn man Metazinnsiure mit Zinnchloriir behandels,
dass ich die Firbung der Metazinnsiure unter diesen Umstinden
als eins der besten Kennzeichen des Zinns halte, welches z. B.
gestatiet, sofort Metazinnsiure und Antimonsiure zu unterschei-
den. Es bedarf nur einer Spur Zinnchlorir, um eine grosse Menge
Metazinnsiiure gelb zu firben; dieses beweist, dass das metazinn-
saure Zinnoxydul ein sehr intensives firbendes Vermigen besitzt.

Das gelbe Zinnoxyd, dasich eben bheschrieben habe und dem
ich den Namen melazinnsaures Zinsorydul gebe, kann an die
Seite des molybdinsauren Melybdinoxyds (blaues Oxyd), des
wolframsauren Wolframoxyds (blaues Oxyd), des chromsauren
Chromoxyds etc. gestelit werden.

Das metazinnsaure Zinnoxydul hilt oft mit Hartnickigkeit
Spuren von Zinnchloriir zuriick, welche man ihm nur durch langes
Kochen mit Wasser entziehen kann. Ich habe mich iiberzeugt,
dass es nach hinkinglichem Waschen mit siedendem Wasser kein
Chlor mehr enthielt. Mam kann iibrigens metazinnsaures Zinnoxy-
dul erhalten, wenn man Zimnexydulhydrat bei Zutritt der Lufs
langsam erhitzt ; es ist aber in diesem Falle niemals rein.

Ich glaube , dass die Metazinnsiure und das Zinnoxydul sich
in mehrern Verhiltnissen verbinden konnen; die eben angefiihrte
- Verbindung ist mir jedoch bei meiner Untersuchung am hiufigsten
vorgekommen.
' ‘Zinnsdure.

Die Zinnsiure ist die Modification der Metazinnsiure, welche
Berzelius bei der Zersetzung des Zinnchlorids mit. einem Alkali
erhielt. '

Ich stelle die Zinnsiure durch Behandlung des Zinnchlorids
mit kohlensaurem Kalk oder kohlensaurem Baryt dar; die Siure
fillt gelatinds nieder und Llisss sich ziemlich schnell auf einem Fil-
ter auswaschen. '
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Die Zinnsiure 16st sich leicht in Chlorwasserstoffsiure und
bildet wieder Zinnchlorid, wie Berzelius gezeigt hat; sie ist
loslich in Schwefelsiure, selbst wenn diese verdiinnt ist; durch
Kochen wird diese Losung zersetzt und Zinnsiure véllig ausge-
schieden.

Ich habe das Hydratwasser der Zinnsiure bestimmt, indem ich
eine Sidure analysirte, die bei gewdhnlicher Temperatur in trock-
ner Luft getrocknet wurde, bis sie nichts mehr am Gewicht
verlor.

Ich erhielt folgende Zahlen:

Siurehydrat 0,310
wasserfreie Siure 0,240
Wasser 0,070,

d. i. 22,5 Proc. Wasser.

Nimmt man fiir diese Siure die Formel:

Sn; 05 4+ 7 HO
an, so giebt die Theorie 21,9 Proc. Wasser.

Diese Bestimmung kann nicht sehr genau sein, da die Siiure
moglicher Weise beim Trocknen einen Theil des Hydratwassers
verloren haben konnte. In diesem Zustande ist iibrigens die Zinn-
siure in Kali und Natron in der Kiilte l6slich, wahrend sie sich
in Ammoniak nicht lgst.

Wird Zinnsiure im luftleeren Raum oder auch bei 140 Grad
getrocknet, so wandelt sie sich zu Metazinnsiure um, verliert 5
Aequivalente Wasser und enthiilt nur noch 7,4 Proc. Wasser; sie
bildet nun nicht mehr bei der Behandlung mit Salzsiure Zinn-
chlorid und gleicht in jeder Hinsicht der unter diesen Umstiinden
getrockneten Metazinnsiure.

Das Zinnchloriir wandelt die Zinnsiure in einen gelben Kor-
per um, der grosse Aechnlichkeit mit dem durch Metazinnsiiure
erhaltenen besitzt, '

Lost man Zinnséiure in einem Alkali und zersetzt das Salz
durch eine Siure, so erhilt man eine Zinnsiiure, die in Ammoniak
l9elich ist, wihrend sie vor der Auflésung in Alkali, in Ammo-
niak unléslich war. Diese Siure verliert ihre Loslichkeit in Am-
moniak durch Trocknen, oder auch durch blosses Kochen mit Wasser
wiihrend einiger Minuten. Diese Modification der Zinnsiiure erin-

nert an die, welche die Metazinnsiiure unter denselben Umstinden
erleidet.
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Zinnsaure Salze.

Die zinnsauren Salze unterscheiden sich wesentlich von den
metazinnsauren Salzen; ich habe bereits angefiihrt, dass das meta-
zinnsaure Kali und Natron stets gelatinds und unkrystallisirbar ist,
wihrend die loslichen zinnsauren Salze sehr leicht krystallisiren.

Zinnsaures Kali. Zinnsaures Kali erhilt man, wenn man
Zinnsiure, die durch Zersetzung des Zinnchlorids mit kohlensau-
rem Kalk dargestellt wurde, in Kali auflost. Man muss hierbei ei-
nen Ueberschuss von Kali anwenden ; concentrirt man die Fliissig-
keit, so erhilt man sehr schone Krystalle von zinnsaurem Kali.

Man kann zinnsaures Kali auch leicht durch folgendes Ver-
fahren darstellen. Die Analyse des Zinnsiurehydrats zeigte, dass
sich diese Sidure von der Metazinnsiure nur durch den Wasserge-
halt unterscheide ; es war daher anzunehmen, dass die zinnsauren
Salze von den metazinnsauren Salzen nur durch ein gewisses Ver-
hiltniss von Basis verschieden seien. Ich glaubte demnach zinn-
saures Kali darstellen zu kénnen, wenn ich metazinnsaures Kali
mit einem Ueberschuss von Kali gliihte; ich 1ste Metazinnsiure,
durch Salpetersiure erhalten, in Kali und gliihte dieses Salz mit
einem grossen Ueberschuss von Kali in einem Silbertiegel, wobei
ich nicht die Dunkelrothgliihhitze iiberstieg. Ich erhielt eine kry-
stallinische Masse, die, mit Wasser behandelt, beim Abdampfen
schone Krystalle von zinnsaurem Kali gab. Man sieht, dass die
Metazinnsiiure bei diesem Versuche zu Zinnsiure umgebildet ist,
wenn man dieses Salz durch Schwefelsiure zersetzt; man schligt
gelatinose Siure nieder, welche sich sofort in concentrirter Chlor-
wasserstoffsiure auflést und Zinnchlorid bildet.

Die Metazinnsiure kann also unter dem Einfluss von Basen
eine dhnliche Modification erleiden, wie die Metaphosphorsiure
unter denselben Umstinden; man weiss in der That, dass Meta-
phosphorsiure, mit einem Ueberschuss von Kali gegliiht, sich zu
Phosphorsiiure umwandelt, welche sich von der erstern Siure nur
durch den Wassergehalt im isolirten Zustande und durch den Ge-
halt an Basen in den neutralen Salzen unterscheidet. Die Meta-
zinnsidure wandelt sich beim Glihen mit Basen auch zu einer
neuen Siure um, die sich von den erstern nur durch die Sitti-
gungscapacitit unterscheidet.

Bei der Einwirkung.der Wirme auf metazinnsaures Kali er-
wihnte ich, dass dieses Salz zersetzt und die Siure frei wiirde; #s



280 Frémy: Ueber die Metallsduren.

ist'augenscheinlich, dass, nach dém hier Angefiihrten, das Salz
nicht wiirde zersetzt werden, wenn es mit einem Ueberschuss von
Basis gegliiht worden wiire.

Das zinnsaure Kali ist weiss, sehr 1dslich in Wasser, unldslich
in Alkohol; es krystallisirt in schiefen, rhomboédrischen, durch-
scheinenden Prismen, die nur sehr langsam Wasser aus der Luft
anziehen*). Das metazinnsaure Kali schmeckt kaustisch. Es rea-
girt sehr alkalisch. Das Wasser scheint es mit der Zeit in Kali
und metazinnsaures Kali, welches gelatinis wird, zu zersetzen ; aus
seiner Losung wird es fast durch alle lgslichen Salze niederge-
schlagen ; so bewirken Ammoniak-, Natron- , Kalisalze im zinnsau-
ren Kali einen gelatindsen Niederschlag, der unléslich in Wasser
ist, welches ein anderes Salz geldst enthilt, sich aber in reinem
Wasser 10st. Die Unmoglichkeit, diesen Niederschlag zu waschen,
ohne ihn aufzulosen, hinderte mich, ihn zu analysiren; iibrigens
werden alle lgslichen zinnsauren und metazinnsauren Salze durch
Kali-, Natron- und Ammoniaksalze gefillt: diese merkwiirdige Ei-
genschaft kann sogar dienen, diese Classe von Salzen zu charakte-
risiren.

Das zinnsaure Kali wurde analysirt, indem die Zinnsiure durch
Schwefelsiiure in einer siedenden Losung gefillt, diese Siiure ge-
wogen und hierauf das schwefelsaure Kali abgedampft, gegliiht
und gewogen wurde.

Ich werde nun das Resnltat meiner Analysen anfihren.

Erste Analyse.

Salz 0,454

Sdure 0,215

Kali 0,138.
Hieraus ergiebt sich :

Siure 473
Kali 30,3
Wasser 22,4

100,0.

*) Ich werde in dieser Abhandlung nur wenig iiber die Krystallformen
der durch Metallsiaren gebildeten Salze anfiihren, da de la Provostaye
sid in einer speciellen Arbeit genau bestimmen wird.



Frémy: Ueber die Metallsiuren. 281

Zweite Analyse.

Salz 0,422

Saure 0,201
Kali 0,126,

Hieraus ergiebt sich:

Siure 47,5

Kali 29,8

Wasser 22,7
100,0.

Dritte Analyse.

Salz 0,460

Sdure 0,218
Kali verloren.
Hieraus ergiebt sich:
Siure 47,4 Proc.
Diese Analysen fiihren zu der Formel :
Sn 0, KO, 4 HO.
Die Theorie wiirde geben :
Kali 29,9
Siure 47,4
Wasser 22,7

100,0.

Um die Reactionen, welche die Zinnsiiure zeigt, mit den
von Graham in seiner Arbeit iiber die Phosphorsiure angegehe-
nen in Einklang zu bringen, konnte man, indem man die vorher-
gehende Formel verdreifacht, durch folgende Formel das zinn-
saure Kali darstellen: v

Sng 0g; 3 KO + 12 (HO).

Die Zinnsiure, der Phosphorsiure analog, wiirde also eine
dreibasische Siure sein, und die Metazinnsiiure wie die Metaphos-
phorsiure eine einbasische.

Die Siure, welche ich durch Trocknen der Metazinnsiiure im
luftleeren Raume erhielt und welche die Formel:

Sn; Og, 2 HO
hatte, wiirde demnach die Pyrozinnsiure sein.

Um die Analogie der Zinnsiure mit der Phosphorsiure zu
vervollstindigen, musste man Salze finden, welche zur Formel:
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Sn; 05, 2MO
hitten und pyrozinnsaure Salze sein wiirden.

Wird das zinnsaure Kali der Temperatur des Rothgliihens
ausgesetzt, so giebt es einen Theil des Wassers ab, indem es
17 Proc. Wasser verliert; es wandelt sich in eine weisse pulve-
rige Masse um, welche sich schwer in kaltem Wasser ldst, von
siedendem Wasser aber gelost wird. Wird das zinnsaure Kali
lingere Zeit gegliiht, so wird ein Theil des Kali’s frei und das
Salz wandelt sich in metazinnsaures Kali um.

Es bedarf iibrigens einer ziemlich hohen Temperatur, um
dem zinnsauren Kali das Wasser zu entziehen; denn ich habe
mich iiberzeugt, dass dieses Salz das Gewicht nicht hemerklich
veréndert, wenn man es einer Temperatur von 140° aussetzt.

Zinnsaures Natron.

Das zinnsaure Natron bildet sich wie das zinnsaure Kali, ent-
weder durch Auflésen von Zinnsiure, die durch ein unlésliches
kohlensaures Salz aus Zinnchlorid gefillt ist, in einem Ueber-
schuss von Natron, oder durch Gliihen von Metlazinnsiure mit
iiberschiissigem Natron in einem Silbertiegel. Im letztern Falle
erhilt man eine krystallinische Masse, die sich vollig in Wasser
I6st; man kann dieses Salz leicht vom iiberschiissigen Natron be-
freien, mit welchem es immer gemengt ist, wenn man die Fliis-
sigheit zum Sieden bringt; das zinnsaure Natron, welches in der
Wirme weniger lgslich ist als in der Kilte, fillt nieder. Lost
man das so erhaliene zinnsaure Natron in Wasser und lisst es
langsam krystallisiren, so erhilt man sehr schione Krystalle von
zinnsaurem Natron. »

Dieses Salz ist weiss, loslich in Wasser, in der Kilte viel
loslicher als in der Wiirme; es krystallisirt in hexagonalen Ta-
feln; es ist unloslich in Alkohol und reagirt stark alkalisch; es
gleicht in seinen andern Eigenschaften dem zinnsauren Kali,

Ich habe es analysirt und wandte dabei die beim Kalisalz
erwihnte Methode an.

Ich erhielt folgende Resultate:
Salz 0,515
Siiure 0,272
Natron 0,113,
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Hieraus ergiebt sich:

Biure 52,8
Natron 219
Wasser 25,3

100,0.

Stellt man dieses Salz durch die Formel :
Sn0,, NaO 4+ 4 HO
oder 3 (Sn0,, NaO, 4 HO)
vor, so giebt die Berechnung:

Y

Siure 52,8
Natron 22,0
Wasser 25,2

100,0.

Aus dieser Analyse sieht man, dass die Zusammensetzung des
zinnsauren Natrons genau der des zimnsauren Kali’s entspricht.
Das Natronsalz verhilt sich, der Wiirme ausgesetat, in allen Punc-
ten wie das Kalisalz.

Zinnsaures Kali und Natron geben mit Metalllssungen Nieder-
schlige, die als unlisliche zinnsaure Salze angesehen werden
miissen, welche den léslichen Salzen, von'denen sie gebildet wor-
den, entsprechen.

Diess sind die nenen Thatsachen, die ich iiber die Zinnsiure
bekannt zu machen hatte.

Sie vervollstindigen, glaube ich, die Geschichte dieser Siure
und werden die Puncte, die bis jetzt dunkel geblieben waren, auf-
kliren.

Sie beweisen in der That, dass die zwei von Berzelius
entdeckten Modificationen der Zinnsiure zwei unterschiedene
Siuren ausmachen, die, um neutrale Salze zu bilden, verschie-
dene Mengen Basis aufnehmen.

Diese Versuche stellen ausserdem eine merkwiirdige Analogie
gwischen der Zinnsiiure und Phosphorsiure auf, denn die den
phosphorsauren Salzen édhnlichen zinnsauren Salze haben zur all-

gemeinen Formel:
Sn; 05, 3MO,
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und die metazinnsauren Salze, welche den metaphosphersauren
Salzen entsprechen, werden durch die Formel:

Sn; 05, MO
vorgestellt.

Dieser Unterschied in der Sittigungscapacitit zweier Siuren
erklirt hinreichend die von Berzelius aufgestellten verschiede-
nen Eigenschaften. Diese in der Geschichte der Zinnsiure so
wichtige Frage wiinschte ich iiberhaupt in dieser Arbeit abzu-

handeln.
Blei:.

Zahlreiche Erfahrungen nithern bekanntlich das Blei dem
Zinn; neue Thatsachen, die ich jetzt bekannt machen will, wer-
den von der Art sein, diese Aehnlichkeit noch augenscheinlicher
zu machen.

Indem ich das Bleioxyd unter dieselben Bedingungen wie das
Zionoxydul stellte, fand ich, dass es beim Zusammentreffen mit den
Alkalien Reactionen zeigte, welche in jeder Hinsicht an die beim
Zinnoxydul beschriebenen erinnern.

Obgleich diese Reactionen schon theilweise den Chemikern
bekannt sind, se will ich sle doch hier anfiihren, weil sie neues
Interesse gewﬁhren , wenn ‘man sie mit den beim Zinnoxydul
gefundenen vergleicht.

Man weiss, dass das Bleioxydhydrat sich in Kali-, Kalk-,
Natron- und Barytldsungen auflost, und dass beim Abdampfen der
Fliissigkeit das Bleioxyd wie das Zinnoxyd wasserfrei und krystal-
lisirt niederfillt; es hat in diesem Falle eine griinlich-braune
Farbe; wird es gegliiht, so verindert es wie das Zinnoxydul
seine Farbe, verliert aber nichts an Gewicht und wird schén gelb.

Durch Reiben nimmt das wasserfreie Blenoxyd die Farbe der
Bleiglitte an.

Das wasserfreie Bleioxyd ist in Kali loslich; aber hierbei ist
nur eine Losung von Bleioxyd in Kali gebildet; denn erhitzt man
sie, 8o fillt beim Erkalten wasserfreies Bleioxyd nieder, welches,
wie Klaproth und neuerlich Mitscherlich bemerkt haben,
oft eine schon rosenrothe Firbung annimmt.

Das Bleioxydhydrat kann wie das Zinnoxydul unter dem Ein-

Alusse der Alkalien sein Wasser verlieren, ohne aufgelost zu wer-
den ; kocht man nimlich Bleioxydhydrat mit verdinnter Kalilauge,



Frémy: Ueber die Metallsiuren. 285

so gieht man bald den weissen Niederschlag des Hydrats sich in
Krystalle von wasserfreiem Bleioxyd umwandeln. Es kann also
das Bleioxyd wie das Zinnoxydul krystallisiren, ohne aufgelsst
gewesen zu sein.

Das Ammoniak entreisst dem Bleioxyd das Wasser, wie
Payen gezeigt hat.

Das Bleioxydhydrat kann auch unter dem Einflusse alkalischer
Losungen sein Wasser verlieren.

Diese sonderbare Beziehung zwischen dem Bleioxyd und
Zinnoxydul sieht man in den andern Sauerstoffverbindungen des
Bleies aviederkehren.

Ich will zuerst bemerken, dass die Mennige, welche von
allen Chemikern als eine Verbindung von Bleioxyd mit Bleiiiber-
oxyd betrachtet wird, sich an die Seite des metazinnsauren Zinn-
oxyduls, von dem ich oben gesprochen habe, stellen lisst.

Diese Analogie zwischen dem Zinnoxydul und dem Bleioxyd
liess mich glauben, dass das Bleiiiberoxyd, welches seiner Zu-
sammensetzung nach der Zinnsiiure entspricht, wie diese sich mit

- den Alkalien verbinden und die Rolle einer Siure spielen kionne;
der Versuch hestitigte meine Vermuthung; denn ich konnte nicht
nur Bleiiiberoxyd mit den Alkalien verbinden, sondern ich erhielt
auch vollkommen krystallisirte Salze, die durch ‘die Verbindung
des Bleisuperoxyds mit den Basen entstanden sind. .

Bleisdure.

Da die mit dem Bleiiiberoxyd angestellten Versuche zeigen,
dass dieser Korper, der bis jetzt als ein indifferentes Oxyd ange-
sehen wurde, sich mit den Alkalien verbinden und wirkliche Salze
bilden kann, so glaubte ich dem Bleiiiberoxyd den Namen Blei-
sdure geben zu miissen. Um den Beweis zu liefern, dass das
Bleiiiberoxyd eine Siure sei, versuchte ich krystallisirbare Ver-
bindungen der Bleisiure mit den Alkalien darzustellen.

Ich will hier die Eigenschaften des bleisauren Kali’s anfiihren.
Die Bildung dieses Salzes lisst, nach meiner Anmsicht, keinen
Zweifel iiber die sauren Eigenschaften des Bleisuperoxyds.

Bleisaures Kali. Es ist unmiglich, durch Erhitzen von Blei-
siiure mit einer verdiinnten Kalilauge bleisaures Kali zu bilden,
weil dieses Salz nur in einer sehr alkalischen Fliissigkeit bestin-
dig ist. Um es darzustellen, muss man daher ein Gemisch von
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Kali mit wenig Wasser und Bleisiiure in einen Silbertiegel brin-
gen und lingere Zeit darin kochen; die Bleisiure verschwindet
-und verbindet sich mit dem Kali. Behandelt man hierauf die
Masse mit wenig Wasser und dampft die Fliissigkeit langsam ein,
so schiessen schime durchscheinende Krystalle von bleisaurem
Kali an.

Dieses Salz ist weiss, krystallisirt in Rhomboédern; es ist
sehr zerfliesslich; es 1ost sich in einer alkalischen Fliissigkeit,
‘ohne sich zu zersetzen, erzeugt aber mit reinem Wasser eine
braune Flissigkeit, die saures bleisaures Kali enthilt und Blei-
siurehydrat fallen lisst.

Bei erhohter Temperatur zersetzt es sich, verliert sein Was-
ser und entwickelt hierauf Sauerstoff.

Es zeigte folgende Zusammensefzung :
Bleisaures Kali 0,397

Bleisiiure 0,241
Kali 0,090,
Zusammensetzung in 100 Theilen:
Siiure 60,7
Kali 249
Wasser 14,4
100,0.

Nimmt man fiir dieses Salz die Formel:
PbO,, KO, 3HO
an, so erhilt man:

Siiure 60,0
Kali 25,3
Wasser 14,7

100,0.

Betrachtet man dieses Salz als ein neutrales bleisaures Salz,
so sieht man, dass sich in den bleisanren Salzen der Sauerstoff
der Siiure zu dem Sauerstoff der Basis verhilt wie 2: 1.

" Bleisaures Natron. Dieses Salz entsteht wie das Kalisalz,
indem man Bleisiure mit Natron in einem Silbertiegel erhitzt; das
bleisaure Natron ist nur in Wasser weniger 1oslich ; wenn es mit

. Wasser behandelt wird, so wird es zuerst gelb und bald giinzlich
braun.
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Die unlgslichen bleisauren Salze kann man leicht durch Er-
hitzen eines Gemenges von Bleioxyd mit der anzuwendenden Basis
erhalten.

So erhilt man leicht bleisauren Kalk oder Baryt, indem man
Gemische von Bleiglitte mit diesen Basen gliiht; in diesem Falle
geschicht die Hoheroxydirung des Bleioxyds sehr schnell.

Die Constitution der Mennige ist durch die Arbeiten von
Dumas und Berzelius jetzt vollkommen entschieden; man
weiss, dass dieser Korper als bleisaures Bleioxyd, welches bald
neutral, bald basisch ist, betrachtet werden muss.

Es schien mir interessant, Mennige durch doppelte Zerselzung
darzustellen. Ich ldste zu diesem Zwecke Bleiglitte in concen-
trirtem Kali auf und schlug diese Fliissigkeit mit einem bleisauren
Alkali nieder; es entstand sofort ein bedeutender gelber Nieder-
schlag von Mennigehydrat.

Dieser Korper wandelt sich durch schwaches Trocknen in
wasserfreie Mennige von sehr schon rother Farbe um.  Die was-
serhaltige Mennige verliert ihr Wasser, sobald man sie mit con-
centrirter Kalilauge zusammenbringt.

Die Bildung von Mennige durch doppelte Zersetzung erklirt
eine Thatsaché, der man oft bei der Darstellung von bleisaurem
Kali hegegnet; ich erwiihnte oben, dass man, um hleisaures Kali
darzustellen, Bleisiure mit einer concentrirten Losung von Kali
erhitzen miisse; hierbei bildet sich immer eine gewisse Menge
Bleioxyd, die sich mit Kali verbindet und die beim Abdampfen
der Fliissigkeit, indem sie auf das bleisaure Kali reagirt, erst
wasserhaltige, dann wasserfreie Mennige erzeugt.

Alle in Kali lgslichen Oxyde konnen mit dem bleisauren Kali
unlosliche bleisaure Salze bilden.

Aus meiner Untersuchung des Bleisuperoxyds geht hervor,
dass dieser Korper, der allgemein als ein indifferentes Oxyd ange-
sehen wurde, sich mit einer grossen Anzahl Basen verbinden und
die Rolle einer Metallsiiure spielen kann. Alle Chemiker betrach-
teten die Mennige als eine Verbindung von Bleioxyd mit Bleisu-
peroxyd; die Wissenschaft bietet eine grosse Anzahl Beispiele
von Verbindungen zweier Metalloxyde dar, aber man kannte kei-
nen Versuch, der das Bleiiiberoxyd als eine Metallsiure betrach-
ten liess, und ich glaube diesen Punct ausser Zweifel gesetzt zu
haben.
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_ Wismuth,

Das Wismuthoxyd verbindet sich nicht mit den Alkalien; kocht
man aber Wismuthoxydhydrat in einer Alkalilésung, so verliert
es sofort sein Wasser und wird gelb; betrachtet man es in diesem
Zustande unter der Loupe, so erkennt man, dass es in feinen,
glinzenden , kleinen-Nadeln krystallisirt ist.

Das Wismuthoxyd kann also, wie die Oxyde des Zinks,
Chroms, Zinns, unter dem Einfluss von Alkalien sein Wasser
verlieren; ich fand, dass die Wasserentziehung bei diesem Oxyde
schwieriger ist als bei den angefiihrten Oxyden.

Ueber die Formeln, welche die Sauerstoffverbindungen des
Wismuths vorstellen, ist man noch nicht villig in Gewissheit.

Einige Chemiker reihen die Wismuthoxyde an die Eisen-,
Kobalt-, Nickeloxyde etc. an, nehmen als Aequivalent des Wis-
muths die Zahl 886,92 an und stellen die zwei Oxyde des Wis-
muths durch folgende Formeln dar:

Bi O und Big 03.

Andere, indem sie sich auf die Versuche von Jacquelain
iiber die Wismuthverbindungen , auf den Isomorphismus des
Schwefel - und Chlorwismuths mit dem Schwefel - und Chloranti-
mon und endlich auf die von Regnault neuerlich bestimmte
specifische Wirme des Wismuths und seiner Verbindungen
stiitzen, stellen das Aequivalent durch die Zahl 1330 vor und ge-
ben den Oxyden des Wismuths die Formeln:

Bi, 0, und Bi, O,.

Da sich das Wismuthiiberoxyd in der Hitze zu Wismuthoxyd
umwandelt, indem es Sauerstoff entwickelt, so ist es offenbar,
dass die genaue Bestimmung des Verlustes an Sanerstoff, den das
Wismuthiiberoxyd erleidet, indem es in Oxyd iibergeht, das Ver-
hiiltniss des Sauerstoffes in den beiden Wismuthoxyden angeben
muss und dadurch die Frage geldost werde.

Bei der Untersuchung der Einwirkung der Alkalien auf das
Wismuthoxyd gelang es mir, vollig reines Wismuthiiberoxyd dar-
zustellen.

Bekanntlich hatte Jacquelain, als er die Eiawirkung des
Kali’s auf Wismuthoxyd untersuchte, eine braune Verbindang er-
halten, die er als wismuthsaures Kali ansah ; er fand, dass die Wis-
muthsiiure die Formel: '

Bj, 0,
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habe. Es gelang ihm aber nicht, die Wismuthsiare im freien Zu-
stande zu erhalten, sondern-als er versuchte, das Kali durch Be-
handlung mit.einer Siure aus dem wismuthsauren Salz’ auszugzie-
hen, so zersetzte sich sofort die in dem Salze enthaltene Wis-
muthsiure in Wismuthsalz und Sauerstoff.

Meine Versuche iiber die Wismuthsiiure bestitigen vollkom-
men die von Jacquelain; nur gelang es mir, die Wismuth-
siure in vollig reinem Zustande zu erhalten.

Glitht man Wismuthoxyd jnit Kali in einem Silbertiegel, so
wird Sauerstoff absorbirt, die Masse firbt sich und es ist eine
Verbindung gebildet, die ich mit Jacquelain als wismuthsau-
res Kali betrachte ; dieses Salz zersetzte sich hei Jacquelain’s
Versuchen bei der Einwirkung von Siuren und entwickelte
Sauerstoff,

 Anstatt das Glihen zu unterbrechen, sobald das wismuthsaure
Salz gebildet ist, setzte ich es noch einige Minuten fort. Hierauf
behandelte ich das Salz mit Wasser und kochte es so lange, bis
das anfangs gelbe wismuthsaure Salz véllig braun geworden war.

Man kann sich leicht von dem Vorgang Rechenschaft geben :
das wismuthsaure Salz wird wihrend des Kochens zersetzt; die
Wismuthsiiure verliert bei Gegenwart einer alkalischen Fliissig-
keit ihr Wasser und fiillt wasserfrei nieder. .

Das Wismuthsiiurehydrat, welches beim Austritt aus dem Salz
leicht zersetzbar durch Siduren war, wird vollig bestindig, sobald
man sie im wasserfreien Zustande durch folgendes Verfahren nie-
dergeschlagen hat. Man kann sie dann, zuerst mit verdiinnter,
dann mit concentrirter Salpetersidure aussiissen.

Die Modification der Versuche Jacquelain’s bestéht alse
darin , dass ich das-Gemenge von Kali und Wismuthoxyd lingere
Zeit gliihte und hiernach das wismuthsaure Salz vor der Behand-
lung mit einer Sdure in alkalischem Wasser kochte.

Ich zersetzte, mit einem Wort, das wismuthsaure Salz mit ei-
nem Alkali, anstatt es mit einer Siiure zu zerlegen.

Wismuthsdure.

Dieser Korper ist braun und gleicht der Bleisdure; er ist un-
loslich in Wasser, zersetzt sich in der Wiirme in Sauerstoff und
Wismuthoxyd ; concentrirte Siuren bilden mit ihm Wismuthoxyd-

salze und entwiekeln Sauerstoff. Mit Chlorwasserstoﬁ'saure er-
Journ. f. prakt, Chemie. XXXIV, 5. 19
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gzeugt er Chlor und Chlorwismuth. Er 15st sich in geschmolzenem
Kali und giebt damit eine sehr dunkelbraune Flissigkeit, die durch
‘Wasser in unlosliches gelbes wismuthsaures Kali zersetzt wird.
Die Analyse der Wismuthsiure wurde durch Bestimmung des
durch Wiirme entwickelten’ Sauerstoffes ausgefiihrt.
Ich erhielt folgende Resultate:

Erster Versuch.
Wismuthsiure 1,090
Sauerstoff 0,034.
Diess giebt 3,12 Proc. Sauerstoff.

Zweiter Versuch.
Siure 1,478
Sauerstoff  0,04576.
Diess giebt 3,1 Proc. Sauerstoff.

Dritter Versuch.
Siure 1,610
Sauerstof  0,0529.

Diess giebt 3,2 Proc. Sauerstoff.

Bezeichnet man die Wismuthséiure mit Bi, 0, und himmt man
an, dass sich diese Siure in der Wiirme zn Bi; 0, wmwandle, so
giebt die Theorie einen Verlust von 3,26 Proc. Sauerstoff.  Stellt
man im Gegentheil das Wismuthoxyd durch Bi O vor und die
Wismuthsiiure darch Bi, O, wobei man fiir das Aequivalent des
Wismuths die Zahl 886,92 annimmt, so miisste der Verlust an
Sauerstoff 4,8 Proc. betragen.

Man sieht demnach aus diesen Analysen, dass die Wismuth-
giure in der Wirme den vierten Theil des darin enthaltenen
Sauerstoffes abgiebt, und dass, wenn man das Wismuthoxyd durch

Bi; O, ‘
vorstellt, die Wismuthsiiure
: Bi, O,
wird. Meine Versuche bestimmen daher das Aequivalent des Wis-
muths und die Oxydationsstufen dieses Metalles.

Antimon,
.Man nimmt allgemein an, dass sich die drei Verbindungen des
Anhmo.ns mit Sauerstoff mit den Alkalien verbinden konnen. Da
aber diese Verbindungen bis jetzt wenig untersucht sind, so
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glanee- ich; dass es interessant sei, das Studium derselben wieder

anzufangen.
Antimonoxyd.

Das wasserhaltige Antimonoxyd kann sich mit Basen verbin-
den; denn fillt man Antimonchloriir mit kohlensaurem Kali, so er-
hillt man einen Niederschlag, der sich leicht in den Alkalien Iést.

Die Auflésung des Antimonoxyds in Kali zeigt eine grosse
Aehnlichkeit mit der, welche Blei- , Zinn- und Chromoxyd bilden;
sie wird unter denselben Umstanden zerselzt; wenm man sie ab-
dampft, sei es selbst im lufileeren Raume, so scheiden sich Kry-
stalle von Antimonoxyd aus.

Kocht man Antimonoxydhydrat mit einer Auflgsung eines Al-
kali’s, so wird es wasserfrei und verwandelt sich, wie Mitscher-
li c h gezeigt hat, in krystallinische Nadeln von Antimonoxyd.

Das wasserfreie Antimonoxyd 1dst sich, wie das Bleioxyd,
in Kali und kann daraus krystallmren Schmilzt man in einem
Silbertiegel ein Gemisch von Kali und Antimonoxyd, so ldst sich
dieses auf und krystallisirt beim Erkalten in langen weissen Na-
deln, die Kali enthalten und beim Behandeln mit Wasser zer-
fallen. '

Gliiht man ein Gemenge von Kali und Antimonoxyd an der
Luft, so wird Sauerstoff absorbirt, und das Antimonoxyd verwan-
delt sich in Antimonsiure, die mit dem Kali verbunden bleibt.

Diess sind die hauptsichlichsten Reactionen, welche das An-
timonoxyd mit den Alkalien giebt; ich gehe jetzt zur Einwirkung
der Basen auf die antimonige Siure iiber.

‘Antimonige Siure oder antimonsaures Antimonoxyd.

Man giebt allgemein den Namen antimonige Siure der Ver-
bindung , welche man beim Gliihen der Antimonsiure erhilt. Ei-
nige Chemiker betrachten diesen Korper als eine wirkliche Siure,
die sich mit Basen verbinden und antlmomgsaure Salze bilden
kann. Andere sehen im Gegentheil in der antlmomgen Séure, de-
ren Formel Sb O, oder besser Sb, Og ist, ein wirkliches Salz, ent-
standen durch die Verbindung der Antimonsiure mit dem Anti-
monoxyd. Dieses musste daher an die Seite des zinnsauren Zinn-
oxyds, des bleisauren Bleioxyds (Mennige) etc. gestellt werden.

Mehrere Versuche unterstiitzen diese Betrachtungsweise, und
um nur einen, der mir entscheidend scheint , anzufiihren , will ich

19 *



202 Frémy: Ueber die Metallsiaren.

daran erinnern, dass Mitscherlich fand, dass bei der Einwir-
kung des sauren weinsauren Kali's die antimonige Séure Antimon-
siiure und Brechweinstein bildet. Es ist sehr wahrscheinlich, dass
der Weinstein unter diesen Umstiinden nicht Antimonoxyd wiirde
gebildet haben, wenn dieser Korper in der antimonigen Siure
nicht priexistirte. Auch die Einwirkung der Basen auf die anti-
monige Siure beweist, dass dieser Korper als antimonsaures Anti-
monoxyd angesehen werden muss.

Behandelt man in der That antimonige Siure mit concentrir-
tem Kali, so erhilt man eine Fliissigkeit, die alle Eigenschaften
eines antimonsauren Salzes und einer Losung von Antimonoxyd in
Kali zeigt. Die Auflésung des Antimonoxyds in Kali erkennt
man bekanntlich an der Abscheidung von Antimonoxyd beim Ver-
diinnen mit Wasser. Das antimonsaure Salz mit einer Siure be-
handelt , lisst Antimonsiiure niederfallen , die bei der Einwirkung
von Wirme Sauerstoff entwickelt. Beim antimonsauren Kali werde
ich ein sehr empfindliches Reagens anfiihren, welches mir erlaubte,
hier die Bildung des Salzes zu erkennen.

Geschmolzenes Kali iibt eine dhnliche Einwirkung auf die an-
timonige Siure aus ; anfangs wird sie in Antimonoxyd und Anti-
monsiure zersetzt; geschieht die Operation bei Luftzutriit, so
wird Sauerstoff absorbirt und das Antimonoxyd wird schnell zu
Antimonsiure umgewandelt.

Aus den angefithrten Thatsachen geht hervor, dass sich der
Korper, der den Namen antimonige Siure fiihrt, bei der Einwir-
kung von Basen wie antimonsaures Antimonoxyd verhiilt, und dass
die Salze, die man bis jetzt fiir antimonigsaure Salze gehalten hat,
antimonsaure Salze sind.

Antimonsaure Salze.

Die antimonsauren Salze sind schon von vielen Chemikern un-
tersucht worden, und doch lisst ihr Studium noch viel zu wiin-
schen iibrig.

.

Die neuen Thatsachen, die ich hier anfilhren werde, werden
* der Geschichte der antimonsauren Salze Interesse darbieten, denn
sie zeigen, dass das antimonsaure Kali ein wichtiges Reagens fiir -
die Analyse werden kann,
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Unlisliches antimonsaures Kali,
(Saures antimonsaures Kali nach Berzelius.)

Berzelius nimmt die Existenz von zwei antimonsauren Ka-
lisalzen an: das eine, welches unldslich ist und das er saures an-
timonsaures Kali nennt; das andere, welches 15slich ist, nicht kry- .
stallisirt, stets gummiartig vorkommt und'als neutrales antimon-
saures Salz betrachtet werden muss. Das erste dieser Salze hat zur
Formel:

2 Sb 0%, KO,
und das zweite wird durch die Formel-
Sh Og, KO

vorgestellt.

Berzelius betrachtet daher das lisliche Salz als das neu-
trale, und das unldsliche als das saure Salz.

Diess saure antimonsaure Kali scheint sehr bestindig zu sein,
denn ich habe gefunden, dass es sich, wenn man es mit concen-
trirter Kalilauge kocht, vollstindig auflést, beim Erkalten aber
sich fast giinzlich wieder ausscheidet. Um das unlésliche antimon-
saure Salz in das gummiartige umzuwandeln, ist es unumgiinglich
nothwendig, das saure antimonsaure Kali mit einem Ueberschuss
von Alkali in einem Siltbertiegel zu schmelzen.

Bei der Behandlung von Antimon mit Salpeter beobachtete
ich oft, dass, wenn man das Gemisch bei niedriger Temperatur auf
einander wirken lisst, man eine grosse Menge unldsliches antimon-
saures Salz erhiilt, wiihrend die ganze Masse, sobald man sie einige
Zeit roth gliiht, ginzlich in gummiartiges losliches antimonsaures
Kali umgewandelt wird. Wenn ich mich bei diesem Versuche auf-
halte, so geschieht diess, weil er die von Chevreul iiber das
basisch-salpetersaure Wismuthoxyd und iiber den Einfluss der Lo-
sungsmittel auf diese Salze gemachten Versuche unterstiitzt. Sie
zeigen bekanntlich, dass sich ein unldsliches basisches Salz bei
Vorhandensein von iiberschiissiger Siure bilden und dass sich ein
unlosliches saures Salz bei Gegenwart von Kali niederschlagen
kann,

Ich werde niichstens auf diese Frage zuriickkommen, indem
ich das Bestreben einiger Oxyde, basische oder saure Salze zu bil-
den, untersuche.
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Um das iiber das unlosliche antimonsaure Kali Gesagte zu
vervollstindigen , fiige ich hinzu, dass dieses in der Wiirme in ei-
ner Lisung von Kali aufloslich ist, dass sich beim Erkalten der
Fliissigkeit der grosste Theil wieder abscheidet, doch aber eine
gewisse Menge davon geldst bleibt; diese Losung bildet nun mit
loslichen Kalisalzen einen weissen flockigen Niederschlag. Diese
Eigenschaft, welche man bei dem gummiartigen Salz nicht wieder-
findet, beweist erstlich, dass sich das unlisliche Salz nicht unmit-
telbar in gummiartiges umwandelt, wenn man es in Alkalien 16st,
es erklirt ferner gewisse zufiillige Reactionen, welche die losli-

chen antimonsauren Salze zeigen, von denen ich jetzt sprechen
will.

Gummiartiges antimonsaures Kali,

Berzelius zeigt in seinem Lehrbuche die Darstellungsme-
thode fiir dieses Salz,

Es 168t sich in Wasser; einige lisliche Salze bilden mit ihm
einen weissen Niederschlag; ich erwihne vorziiglich das chlorwas-
serstoffsaure Ammoniak. Es kann leicht unlosliches antimonsaures
Kali auflésen; dieses Gemisch von gummiartigem und unléslichem
antimonsaurem Salze wird durch alle lgslichen Salze gefillt. Letz-
tere Eigenschaft zeigt die Flissigkeit, welche man erhilt, wenn
man das Product der Einwirkung des Salpeters auf Antimon mit
Wasser behandelt; denn sie enthilt verschiedene lésliche Kali-
salze und vorziiglich gummiartiges und unlésliches antimonsaures
Kali.

Ich werde hierauf zuriickkommen, wenn ich von der Darstel-
lung des Reagens, welches Natron niederschliigt, sprechen werde.

Die Reaction, welche die Natronsalze auf das gummiartige an-
timonsaure Kali ausiiben , werde ich hier speciell anfiihren.

Giesst man zu einem Natronsalz eine concentrirte Lisung von
gummiartigem antimonsaurem Kali, so erhilt man einen gelating-
sen Niederschlag, der dem Kalisalze, aus dem er entstand, ent-
spricht.

Dieser Niederschlag ist erst loslich in Wasser, aber die Ld-
sung dieses Salzes triibt sich bald und lisst kleine weisse, kornige
Krystalle von fast unloslichem antimonsaurem Natron niederfallen.
Dieser Niederschlag wird wie der der phosphorsaaren Aminoniak-
Magnesia durch Schiitteln beschleunigt.
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Giesst man in ein Natronsalz eine verdiinnte Lisung von gam-
miartigem antimonsaurem Kali, so erscheint das dem gummiarti-
gen Kalisalze entsprechende Natronsalz nicht, weil es hinreichend
Wasser findet, um sich aufzulésen. Nach einer gewissen Zeit der
Einwirkung sieht man aber krystallisirtes antimonsaures Natron
niederfallen , das sich fest an die Wiinde des Gefiisses ansetst,

Man kann daher jetzt eiﬁsehen, was beim Znsammenbringen
eines Natronsalzes mit einer Losung von antimonsaurem Kali ge-
schieht, welches letztere man durch Waschen von Antimonium
diaphoreticum erhilt.

Es bildet sich oft ein weisser flockiger Niederschlag, der vom
unloslichen antimonsauren Salz herrithrt, welches durch das gum-
miartige Salz aufgeldst wird; der gelatindse Niederschlag, den
man in concentrirten Losungen erhilt, ist das Natronsalz, welches
dem gummiartigen Kalisalz entspricht; endlich verschwindet die-
ses Salz im Wasser, um sich hierauf in krystallisirtes unlésliches
antimonsaures Natron umzuwandeln, von dem ich weiter witen
sprechen werde.

Ich stellte eine Analyse des gummiartigen antimonsauren Ka-
1i’s an und fand, dass dieser Kirper die Zusammensetzung besitzt,
die Berzelius fiir ihn angegeben hat.

, Zérﬂicssliches antimonsaures Kali,

Gliiht man in einem Silbertiegel Antimonsiiure oder gummar-
tiges antimousaures Kali mit 3 Theilen Kali, so erhiilt man eine in
alkalischem Wasser vollig losliche Masse ; die Fliissigkeit giebt
beim langsamen Abdampfen warzenformige Krystalle eines zer-
fliesslichen Kalisalzes.

Dieses Salz ist schwer zu reinigen, da_es von Wasser zersetzt
wird; ich trocknete es schnell zwischen Fliesspapier und uhter-
warf es der Analyse. Es zeigte folgende Zusammensetzung :

.  Erster Versuch.
Salz 0,542
Kali 0,133
Siure 0,230,

Das Kali verhilt sich zur Siure wie 1 : 1,729,
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Zweiter Versuch,

Salz 0,314
Kali 0,095
Sidure 0,155,

Das Kali verhilt sich zur Siure wie 1 : 1,63.

Ich begniigte mich, hier das Verhiltniss der Siiure zur Basis
zu bestimmen, weil dieses Salz sehr -zerfliesslich ‘ist und weil es
schwierig ist, das hygroskopische Wasser véllig zu entfernen.

Nimmt man fiir das Salz die Formel :

' Sb 05, 2 KO
an, so wiirde das Verhiltniss zwischen Basis und Siure sein wie
1:1,78.

Dieses Salz kann daher als ein antimonsaures Salz mit 2 Ae-
quivalenten Basis betrachtet werden.

Kocht man es eine gewisse Zeit in Wasser und dampft man die
Losung ab, so fillt bald gummiartiges antimonsaures Kali nieder
und freies Kali ist in der Losung.

Behandelt man im Gegentheil das zerfliessliche Salz mit kal-
tem Wasser, 8o wird es ebenfalls in Kali, welches gelost bleibt,
zerselzt; aber anstatt, wie im vorigen Falle, gummiartiges anti-
monsaures Kali zu bxlden, ist es in ein nenes, wenig in Wasser 16s-
liches Kalisalz umgewandelt, das ich kirniges antimonsaures Kalé
nenne.

Dieses letztere Salz schligt Natron aus seinen Losungen nie-
der und kann fiir die Analyse ein wichtiges Reagens werden.

Kirniges antimonsaures Kali.

Um dieses Salz zu erhalten, muss man also zuerst Antimon
mit Salpeter schmelzen, um unlésliches antimonsaures Salz zu bil-
den, dieses Salz mit lauem Wasser waschen, um das salpetersaure
und salpetrigsaure Kali zu entfernen, es dann trocknen und hier-
auf in einem Silbertiegel mit 3 Theilen Kali glihen. Das Glihen
muss 80 lange fortgesetzt werden, bis sich die Masse vollig in
Wasser auflést; man unterbricht dann das Glihen und behandels
die Masse mit Wasser. Die klare Flissigkeit wird im luftleeren
Raum abgedampft, wobei bald Krystalle von zerfliesslichem anti-
monsaurem Kali niederfallen.

Dieses letztere Salz wandelt sich durch Waschen mit kaltem
Wasser in korniges antimonsaures Kali um,
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Diess ist das Reagens, welches ich vorschlage, das Natron zu
fillen und zu erkennen. .

Da das Abdampfen im luftleeren Raume die Darstellung dieses
Reagens zu langwierig mach#, so kann'man die Fliissigkeit iiber
freiem Feuer abdampfen, bis sich Krystalle von antimonsaurem
Salz zeigen, welches in diesem Falle mit kohlensaurem Kali ge-
mengt ist; durch Waschen kann das letztere Salz entfernt werden,

Das kornige antimonsaure Kali zeigt folgende Eigenschaften:
es ist weiss, nicht zerfliesslich, 15st sich langsam in kaltem Was-
ser; es gab folgende Zusammensetzung

Salz 0,300

Kali 0,050

Siiure 0,183,

Zusammensetzung in 100 Theilen:

Siure 61,0

Wasser 21,6

Kali 16,6 )
99,2.

‘Wasserbestimmung.

Wasserhaltiges Salz 0,236
wasserfreies Salz 0,186.

* Stellt man das Salz durch die Formel:
Sho;, KO, 7THO
vor, so giebt die Theorie fiir die Zusammensetzung in 100 Thei-
len:

Kali 16,9
Antimonsiure 61,3
Wasser 21,8

100,0.

Dieses Salz enthilt daher dieselbe Menge Basis und_ Siure
wie das gummiartige antimonsaure Kali, und doch sind diese bei-
den Salze durch mehrere Eigenschaften verschieden.

In der That erzeugt eine concentrirte Lisung von gummi-
artigem Salze in den Natronsalzen einen weissen flockigen Nie-
derschlag, der sich in einem Ueberschuss von Wasser auflost,
um sich hierauf in das krystallinische und unldsliche antimon-
saure Natron umzubilden, wihrend das kdrnige antimonsayre
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Kali sofort in den Natronsalzen einen krystallinischen Nieder-
schlag bildet; diess ist seine vorziiglichste Eigenschaft.

Das gummiartige Salz fillt verdiinnte Losungen der Ammo-
nigksalze; das kornige Salz bildet keinen Niederschlag in ver-
diinnten Losungen dieser Salze.

Diese Eigenschaften reichen, glaube ich, hin, um diese zwei
antimonsauren Salze zu unterscheiden; man konnte daher diese
zwei Salze als isomer betrachten; aber wenn man das kornige
.Salz einer Temperatur von 200 Grad unterwirft, so hilt es stets
1 Aequivalent Wasser zuriick und wird durch die Formel:

SbhOo,, KO, HO
vorgestellt. ‘

. Man konnte vielleicht dieses Aequivalent Wasser als die
Rolle "einer Basis spielend ansehen. Das kornige antimonsaure
Kali wire demnach ein Salz mit 2 Aequivalenten Basis, entspre-
chend dem zerfliesslichen Salze, wihrend das gummiartige Kali-
salz ein Salz mit 1 Aequivalent Basis ist. Um jede Hypothese
iiber die Constitution des vorigen Salzes zu vermeiden, werde ich
" es einfach als eine mit dem gummiartigen Kalisalz isomere Ver-
bindung betrachten; denn diese zwei Salze haben, bei 300 Grad
getrocknét, dieselbe Zusammensetzung.

Will man das kérnige antimonsaure Kali als Reagens auf Na-
tron benutzen, so muss man es mit kaltem Wasser waschen, um
das iiberschiissige Alkali, welches ihm die Empfindlichkeit be-
nimmt, zu entfernen. Man hort erst mit Aussiissen auf, nach-
dem man sich iiberzeugt hat, dass das Waschwasser sofort eine
verdiinnte Lisung eines Natronsalzes fillt.

Wenn sich der Niederschlag nicht sofort bildet, so ist das
Salz noch alkalisch.

Nach dem Aussiissen lgst man das antimonsaure Salz in kal-
tem Wasser, filtrirt die Flissigkeit, die oft triibe ist, und fillt das
Salz. Ich habe gefunden, dass es besser ist, das antimonsaure
Kali in das Natronsalz zu giessen, wenn man die lelziere Basis
villig niederschlagen will.

Dieses Reagens kann lange Zeit ohne Verinderung in Losung
aufbewahrt werden; ich habe es seit mehreren Monaten in mei-
nem Laboratorium, ohne dass es sich zersetzt hat; mit der Zeit
verliert es jedoch seine Empfindlichkeit, indem es sich in gummi-
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artiges antimonsaures Kali umwandelt; zuletzt lisst es sogar un-
losliches saures antimonsaures Kali niederfallen.

Ich glaube mit Gewissheit behaupten zu konnen, dass dieses
Reagens auf Natron viel empfindlicher ist als diejenigen, welche
das Kali niederschlagen; denn ich habe gefunden, dass das anti-
monsaure Kali mit Leichtigkeit in einer Fliissigkeit 5J 5 Natron
angiebt.

Endlich muss ich noch erwihnen, dass das auf die angege-
bene Art dargestellte antimonsaure Kali sich niemals durch Kali-
salz triib¥; diess geschieht blos, wenn das kornige antimonsaure
Kali unlésliches aptimonsaures Salz aufgeldst enthilt.

Ich habe in der That gefunden, dass dieses Reagens, wenn
es mit dér erwihnten Vorsicht dargestellt wurde, das Natron oft
vollstindig niederschlagen konnte und dass, wenn die Ausschei-
dung nicht vollstindig war, der Zusatz einer geringen Menge
Alkohol die Fillung des unldslichen antimonsauren Salzes be-
wirkte. Es ist in diesem Falle unerlésslich, den durch Alkohol
entstandenen Niederschlag mit Wasser zu behandeln; die andern
Salze losen sich auf und das gefillte antimonsaure Nairon bleibt
allein zuriick. :

Ich fiihre iibrigens diese letztere Anwendung des antimon-
sauren Natrons nur mit Vorbehalt an, denn die Zeit hat mir noch
nicht erlaubt, alle Versuche, welche eine analytische Frage von
solcher Wichtigkeit verlangt, anzustellen.

Will man ein Kalisalz von einem Natronsalze unterscheiden,
so kann man, anstatt kérniges antimonsaures Kali, dessen Dar-
stellung stets langwierig ist, anzuwenden, sich des gummiartigen
antimonsauren Kali’s bedienen, welches durch Glihen von 3 Thei-
len Salpeter und 1 Theil Antimon bei sehr hoher Temperatur er-
halten wird. _

In diesem Falle entsteht nur der Niederschlag nicht augen-
blicklich und muss durch Schiitteln bewirkt werden.

Man darf nicht vergessen, dass das auf eben angefiihrte Art
dargestellte gummiartige antimonsaure Kali immer ein wenig
unlisliches antimonsaures Salz enthilt, welches mit allen 16s-
lichen Salzen weisse Niederschlige giebt; aber dieser geringe,
flockige Niederschlag kann nicht mit dem antimonsauren Natron,
das stets krystallinisch ist, verwechselt werden.
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Wenn man mit Gewissheit ein mit einer organischen Siure
gebildetes Natronsalz auffinden will, so ist nothwendig dieses
Salz in kohlensaures, chlorwasserstoffsaures oder schwefelsaures
Salz umzuwandeln, denn ich habe oft gefunden, dass das antimon-
saure Kali mit der Zeit in organischen Salzen, deren Basis Kali
war, einen flockigen Niederschlag erzeugt, der zwar nicht fiir
antimonsaures Natron gehalten werden kann, der aber doch unge-
iibte Chemiker verfiihren mochte.

Um hier nochmals die Vortheile, welche dieses neue Reagens
auf Natron in der chemischen Analyse darbietet, zu wiederholen
und um den Chemikern, welche vielleicht etwas zn schnell sind,
meine Versuche zu beurtheilen, ohne sie zu kennen, und die nur
die Fehler des Reagens sehen wollen, ohne seine Vorthejle zu be-
trachten, zuvorznukommen — will ich nur noch erwihnen, dass es
gewiss za bedauern ist, dass sich das kornige antimonsaure Kali mit
der Zeit im Wasser zersetzt, und dass die Unloslichkeit der anti-
monsauren Erden und Metalloxyde die Abscheidung dieser Salze
bei der Bestimmung des Natrons nothwendig macht; aber da das
_ antimonsaure Kali bis jetzt der einzige Korper ist, der in Natron-
salzen einen fast unléslichen Niederschlag giebt, so bin ich iiber-
zeugt, dass dieses Salz kiinftig von allen Chemikern, die seine
Eigenschaften ohne Vorurtheil priifen werden, als ein kostbares
Reagens angesehen werden wird, und dass seine Anwendung die
Gegenwart von Natron in Kérpern zeigen wird, in denen man
nicht die Existenz dieser Basis vermuthete.

Ich glaube in dieser Abhandlung alle Vorsichtsmaassregeln
angefiihrt zu haben, welche die Anwendung des antimonsauren
Kali’s in der Analyse erfordert; ich hoffe, dass dieses Reagens sich
bald in den Hiinden derjenigen Fabricanten befinden wird, denen
es daranf ankommt, zu wissen, wie viel Natronsalz in einem Kali-
salz enthalten ist,

Antimonsaures Nalron.

Dieses Salz entsteht, wie ich oben anfiihrte, bei der Ein-
wirkung des ldslichen antimonsauren Kali’s auf ein Natronsalz ; es
fillt sogleich in kleinen Krystallen nieder, wenn es durch korni-
ges antimonsaures Kali gebildet wurde; wurde jedoch gummi-
arliges antimonsaures Kali angewandt, so geschieht der Nieder-
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schlag langsam, und in diesem Falle werden die Krystalle oft
ziemlich gross.

Dieses Salz ist weiss, -fast unléslich in kaltem Wasser und
wenig lslich in siedendem; es zeigte folgende Zusammensetzung:

Bestimmung der Antimonsiure und des Natrons.
Salz 0,300
Siure 0,193
Natron  0,036.

Zusammensetzung in 100 Theilen: -

Siure 64,3
Natron  '12,0.
Wasserbestimmung.

Wasserhaltiges Salz 0,350
wasserfreies Salz  * 0,266.
Diess giebt 24 Proc. Wasser.
Nimmt man fir das Salz die Formel :
ShOg, NaO, 7HO
an, so giebt die Berechnung folgende Zahlen: -
Antimonsiure 64,2

Natron 119
Wasser 23,9
100,0.

Man sieht, dass dieses Salz seiner Zusammensetzung mach
dem kornigen antimonsauren Kali entspricht. 4
Erhitzt man es lingere Zeit zwischen 180 und 200°, so ver-
liert es nicht die ganze Menge des Wassers, sondern hilt stets
1 Aequivalent zuriick; es wird also dann durch die Formel:
SbO;, NaO, HO

ausgedriickt. :
Dieses Salz kann daher als ein saures antimonsaures Salz

betrachtet werden, in welchem 1 Aequivalent Basis durch 1 Aequi-
valent basisches Wasser vertreten ist. Das unlésliche antimon-
saure Natron ist schon von Mitscherlich beschrieben worden.

Diese neuen Thatsachen hatte ich iiber die Antimonsiiure be-
kannt zu machen; man sieht daraus, dass sich diese Siure mit den
Basen in drei verschiedenen Verhiltnissen verbinden kann.
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Die erste Classe dieser Salze hat zur allgemeinen Formel :
2 (ShOg) MO;
die zwelte kann dargestellt werdea durch:
SbOg, MO;
die dritte durch die Formel:
SbO;, 2 MO.

In der letzten Classe kann aber 1 Aequwalent Basis durch
1 Aequivalent Wasser ersetzt werden.

Die Antimonsiiure kann sich also in verschiedenen Verhiilt-
nissen mit Basen verbinden; eine gewisse Menge Basis kann
durch eine #dquivalente Menge Wasser ersetzt werden, und diese
verschiedenen Salze werden erhalten, wenn man Antimonsiure
mit der Menge Basis, welche in die Verbindung eingehen soll,
glitht.

. Kupfer.

Proust hat vor lingerer Zeit gefunden, dass sich das
Kupferoxyd, welches gewohnlich fir unloslich in den fixen
Alkalien gehalten wird, in gewissen Fillen in Kali auflosen
kann. Diese Loslichkeit ist ziemlich schwer nachzuweisen.
Aus meinen Versuchen geht hervor, dass, wenn man Kupfer-
oxydhydrat mit einer sehr concentrirten Lisung von Kali zusam-
menbringt, sich dieses vollig lost und der Fliissigkeit eine schon
blaue Fiirbung mittheilt; diese Verbindung ist aber sehr unbe-
stindig, sie zersetzt sich bei geringer Temperaturerhéhung, in-
dem sie wasserfreies Kupferoxyd fallen lisst. Das Niederfallen
von wasserfreiem Kupferoxyd in einer Kalilosung, nach vorher-
gegangener Auflosung, ist eine Thatsache, welche sich an die
anreiht, die in dieser Abhandlung iiber den Verlust des Hydrat-
wassers bei den Metalloxyden angefiihrt sind.

Es bleibt mir nur iibrig, einige Versuche anzufiihren, welche
beweisen, dass das Kupfer eine hoher oxydirte Verbindung als das
Oxyd bilden kann, die die Eigenschaften einer Metallsiure zeigt.

Lisst man Salpeter auf mit wenig Zink legirtes Kupfer ein-
wirken, 8o entsteht eine lebhafte Reaction und es ist eine braune
Masse gebildet, die, mit Wasser behandelt, sich theilweise aufldst.

Die in diesem Falle erhaltene Fliissigkeit besitzt eine schone
rosenrothe Farbe; aber indem sie schnell durch die Niiancen von
Blau und Violett geht, entfirbt sie sich schnell, entwickelt Sauer-
stoff und scheidet wasserfreies Kupferoxyd ab.
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Dieser Korper ist von solcher Unhestindigkeit, dass die Che-
mie vielleicht kein gleiches Beispiel aufzuzeigen hat; ich habe ihn
bis jetzt noch nicht untersuchea kénnen; es war mir sogar oft un-
moglich, die eben beschriebene Erscheinung nach Belieben zu
wiederholer. Das Kupfer allein wird nicht bemerklich durch Sal-
peter angegriffen; es bedarf der Dazwischenkunft eines Metalles,
wie des Zinks, welches mit dem Salpeter eine sehr hohe Tempe-
ratur erzeugt.

Beim eisensauren Kali erwihnte ich, dass man dieses Salz
leicht erhalten kénne, wenn man Eisenoxyd mit unterchlorigsaun-
rem Kali behandele. Ich fand eben so, dass, wenn man Kupfer-
oxydhydrat mit unterchlorigsaurem Alkali mischt, man eine
braune Fliissigkeit erhilt, welche beim Zusatz von Wasser wasser-
freies Kupferoxyd fallen lisst und Sauerstoff entwickelt.

Diese Versuche zeigen entscheidend das Bestehen von kupfer-
sauren Salzen.

Sduren des Osmiums.

Das Osmium muss zu den siiurebildenden Metallen gezihlt
werden; bekanntlich kann dieses Metall sich mit Sauerstoff ver-
binden und eine fliichtige und krystallisirbare Siure bilden.

Die Eigenschaften der Osmiumsiure und die der andern Os-
miumverbindungen sind wenig hekannt.

Die Schwierigkeiten, welche sich bei der Darstellung der Os-
miumverbindungen entgegenstellen, und die Einwirkung der Os-
miumséiuredimpfe auf den Organismus, haben bis jetzt die Chemi-
ker von den Untersuchungen des Osmiums abgehalten.

Ich werde znerst ein Verfahren kennen lehren, welches er-
laubt, das in den Riickstinden der Platinerze enthaltene Osmium
und Iridium leicht zu isoliren; hierauf werde ich die vorziiglich-
sten Eigenschaften einer neuen, durch Osmium - gebﬂdeoen Sinre
anfiihren.

Behondlung des Iridiumosmirs.

Die Platinriickstinde kommen im Handel unter zwei verschie-
denen Formen vor, manchmal als schwarzes Pulver, andere Male in
grossen metallischen Blittchen krystallisirt.

Durch die Analyse dieser Riickstinde fand ich, dass‘der pulve-
rige gewdhnlich sehr unrein ist und viel Chromeisen enthiilt. Das
Osmium findet sich oft nur in unbestimmbarer Menge darin; das
Iridiumosmiir , welches sich im Erze wahrscheinlich sehr vertheilt
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findet, wurde mit Kénigswasser behandelt und das Osmium in Os-
miumsiure umgewandelt. Diese schwarzen Riickstinde sind aber
sehr reich an Iridium ; sie enthalten oft 10, sogar 15 Proc. dieses
Metalles.

Um Osmium darzustellen, muss man daher im Allgemeinen
das blittrige Iridiumosmiir bearbeiten.

Man bringt in einen grossen irdenen Tiegel ein Gewicht von
100 Grm. Iridiumosmiir und 300 Grm. Salpeter und glitht dieses
eine Stunde lang bei lebhafter Rothglihhitze. Wiihrend der Ope-
ration entwickeln sich Dimpfe von Osmiumsiiure, die man sam-
meln konnte; aber die Condensation dieser Dimpfe wiirde nicht
die Kosten einer Glihung in einer irdenen oder Porcellanretorte
decken. .

Sobald die Masse eine breiige Consistenz erhalten hat, bringt
man sie auf eine Metallplatte ; diese Operation, welche an der Luft
gemacht werden muss, ist ziemlich gefihrlich; wihrend der Aus-
fiihrung ist es nothwendig, sich Gesicht und Hinde zu schiitzen;
denn ohne diese Vorsicht wiirde die Osmiumsiure auf die Haut
einwirken. '

Das Iridiumosmiir ist unter dem Einfluss des Salpeters in os-
miumsaures und iridiumsaures Kali umgewandelt. Diese beiden
Salze miissen schnell zerrieben und in eine tubulirte Retorte ge-
bracht werden, die mit einer gewhnlichen Vorlage communicirt.
Durch den Tubulus der Retorte geht eine Sformige Rébre, um
nach Belieben Salpetersiiure in die Retorte giessen zu kinnen.

Erhitzt man vorsichtig, so kann man das Aufstossen vermei-
den und die Osmiumsiure, die sich in der Vorlage condensirt,
vollkommen weiss erhalten,

Man beendigt die Destillation, wenn die Dimpfe nicht mehr
nach Osmiumsiiure riechen.

Der Riickstand wird mit Wasser behandelt, um die Igslichen
Salze auszuziehen; das Ungeléste wird mit Konigswasser erhitzt,
welches die Oxyde des Osmiums und Iridiums vollstindig auflst.

Diese Auflosung fillt man hierauf durch Salmiak; es bildet
sich ein rothbrauner Niederschlag von Ammonium-Iridiumchlorid
und Ammonium-Osmiumchlorid.

Es ist bis jetzt unmoglich gewesen, die Trennung dieser zwei
Salze zu bewerkstelligen; Berzelius sagt in der That bei der
Darstellung des Iridiums, dass dieses Metall immer Osmium zuriick-
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halte, welches sich nur unvollstindig durch Gliilhen in Sauerstoff
oder durch Konigswasser entfernen lasse.

Ich habe ein sehr einfaches Verfahren gefunden dlese zwei
Doppelsalze von einander zu frennen.

Bei meinen Versuchen fand ich, dass die schweflige Siure
dem Ammonium-Iridiumchlorid eine gewisse Menge Chlor entreisst
und es in losliches Ammonium-Iridiumchloriir umwandelt, wihrend
das Osmiumdoppelsalz in diesem Falle keine Reduction erleidet.

Leitet man also einen Strom schweflige Siure in Wasser,
welches die beiden Doppelsalze suspendirt enthilt, so wird das
Iridium geltst und das Osmium blelbt als rothes Ammomum—Os-
miumchlorid ungeldst.

Diesegrothe Salz, in einem Wasserstoffstrom gegliiht, giebt
metallisches Osmium; die Fliissigkeit, welche das Iridiumsalz ge-
lost enthilt, giebt beim Abdampfen schiéne braune Prismen von
Ammonium-Iridiumchloriir, welches beim Gliihen einen Riickstand
von vollkommen reinem metallischem Iridium lisst, das die Form
der Krystalle des Doppelsalzes beibehalt.

Dieses-Verfahren wandte ich an, um das Iridiumosmiir anzu-
greifen; es erlaubt, ziemlich betrichtliche Mengen von Platinriick-
stand zu behandeln; man erhilt dabei alles im Erz enthaltene Os-

‘mium, als Osmiumsiure und metallisches Osmium.

Man kann es ausserdem anwenden, um chemisch reines Iri-
dium darzustellen.

Ich komme jetzt zur Untersuchung der durch Osmium gebilde-
ten Siuren. '

Osmiumsdure.

Die einzige Verbindung des Osmiums mit Sauerstoff, die als
eine Siiure betrachtet worden ist, ist die unter dem Namen Os-
miumsdure bekannte, die zur Formel:
: . 0s 0,
hat. Dieser Korper ist entschieden eine Siure, denn er kann, in-
dem er sich mit Basen verbindet, seine charakieristischen Eigen-
schaften verlieren.

Es war bis jetzt unmoglich, krystallisirte osmiumsaure Salze
darzustellen und sie der Analyse zu unterwerfen; die- osmiumsau-
ren Alkalien sind nur in einem grossen Ueberschuss von Basis be-
stindig ; verdiinnt man ihre Losung mit Wasser, 80 entwnckeln sich

sofort Dimpfe von Osmiumsiure.
Journy f. prakt. Chemie. XXXIV. 5. 20

N
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Die andern osmiumsauren Salze sind unlgslich und zersetzen
sich mit einer Schuelligkeit, die nicht ihre Analyse gestattete;
die Dimpfe der Osmiumsiure, welche sich aus den osmiumsauren
Salzen entwickeln, machen iibrigens diese Untersuchung sehr ge-
fihrlich.

Ich wollte die Analyse der Osmiumsiure wiederholen, indem
ich, wie Berzelius, die Menge Sauerstoff bestimmte, welche das
Osmium braucht, um in Osmiumsiure iiberzugehen.

Das Osmium war nach einem in dieser Abhandlung weiter un-
ten angefiihrten Verfahren dargestellt; es verbrannte leicht in
Sauerstoff und hinterliess keine Spur einer fremden Substanz.

Der Sauerstoff wurde durch Glihen von vorher geschmolze-
nem chlorsaurem Kali erzeugt. '

Die Verbrennung des Osmiums und die Condensation der Os-
miumsiure wurde in einer aus drei Theilen bestehenden Glasrshre
ausgefiihrt.

Der erste enthielt das Osmium; der zweite, welcher in eine
Kiltemischung tauchte, war bestimmt, die Osmiumsiiure zu con-
densiren, und der dritte war mit Kalistiicken angefiilli, um die
durch den Sauerstoffstrom fortgerissene Osmiumsiure zu absor-
biren. '

Eine an das Ende der Verbrennungsriohre angebrachte Kali-
rohre durfte wihrend der Operation nicht ihr Gewicht verindern;
die Osmiumsiure wird vollstindig in dem kalten Theil der Réhre
condensirt, und die ersten Kalistiicken verinderten nicht ihre
Farbe.

Ich erhielt folgende Resultate:

Osmium - 0,365
absorbirter Sauerstof 0,117.

Nimmt man als Formel der Osmiumsiure:
‘08 0,
-an, 80 geht aus dieser Analyse hervor, dass sich 400 Sauerstoff
mit 1247,8 Osmium verbinden, um Osmiumséure zu bilden.

Das von Berzelius gefundene Aequivalent des Osmiums ist
1244,49; da diese zwei Zahlen sehr wenig verschieden sind, so

habe ich in allen Berechnungen das Aequivalent von Berzelius
angenommen.
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Bei den Salzen des Osmiums werde ich auf das Aequivalent
dieses Metalles zuriickkommen, welches vielleicht noch nicht véllig
genau bestimmt ist *).

Ich gehe jetzt zu einer neuen Verbindung von Osmium uﬁd
Sauerstoff, die ich osmége Sdure nenne, iiber.

Osmige Sdure.

Die osmige Siiure, dhnlich der salpetrigen, unterschwefligen
Siure etc., ist nur mit Basen verbunden bestindig.

Behandelt man ein osmigsaures Salz mit einer schwachen
Siure, selbst mit Kohlensiiure, so wird die frei gewordene osmige
Saure sofort zersetzt; es entspeht ein Niederschlag von Osmium-
oxydhydrat, und Osmiumsiuredimpfe entwickeln sich,

Die osmige Sdure wurde in ihrer Verbindung mit Basen ana-
lysirt; sie wird durch die Formel:
0s O,
vorgestellt; sie giebt mit einigen Basen vollkommen bestimmte
Salze.
Die osmigsauren Kali- und Natronsalze sind in Wasser 16slich,
die andern Salze sind unlgslich.

! Osmigsaures Kaii.
(Da bereits in der Abhandlung iiber das Osmium, Bd. XXXIII.
S. 407, die Darstellung, die Eigenschafien und die Methode der
Analyse des osmigsauren Kali’s angegeben sind, so sollen hier
nur die Details der Analysen angefithri werden.)

Bestimmung des Krystallwassers.

Salz = 0,511

’ Verlust  0,050.
Diess giebt 9,7 Proc.

Stellt man das Salz durch die Formel:
0503, KO, 2 HO
vor und nimmt man an, dass es durch Glithen im Stickstoff 2 HO
verliere, so erhilt man durch Berechnung 9,5 Proc.

*)  Bei mehreren Versuchen, die ich wiihrend des Druckes dieser Ab-
bandlung anstellte, erhielt ich fiir das Aequivalent des Osmiums eine etwas
niedrigere Zahl als Berzelius,

() *
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Kalibestimmung.
Salz 0,980
schwefelsaures Kali 0,451
Kali 0,243,
oder 24,7 Proc.
Die Theorie giebt 24,9 Proc. Kali.

Osmiumbestimmung.
Salz - 0,521
Metall 0,272.
‘Diess giebt 52,2 Proc.
Die Theorie giebt 52,7 Proc. Osmium.

Sauerstoffbestimmung.
Wasserfreies' Salz 0,440
Verlust 0,041,
Diess giebt 9,3 Proc.
Die Theorie giebt 8,7 Proc.

Um die angefiihrten Analysen zu bestitigen, unterwarf ich
das krystallisirte osmigsaure Kali der Einwirkung von Wasserstoff.
Dieses durch die Formel: ,

0s0;, KO, 2HO
vorgestellte Salz musste sich unter diesen Umstinden in
0s 4+ KO, HO.
umwandeln und demnach einen Verlust von 17,4 Proc. erleiden.

Ich erhielt folgende Resultate:

Salz 0,510 .
Verlust 0,088, )
oder 17,2 Proc.

Man sieht daher aus diesen Analysen, dass das osmigsaure

Kali die Formel:
0s80;, KO, 2 HO"
besitazt.

Einwirkung der Siuren auf das osmigsaure Kali.

Alle Siiuren zersetzen das osmigsaure Kali.

Verdiinnte Schwefelsiure wandelt das osmigsaure Kali in
schwefelsaures Kali, Osmiumsiure und Osmiumoxydhydrat um.
Ist die Schwefelsiiure concentrirt, so 1st sich das Osmium-
oxyd auf.
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Ich analysirte dieses unter solchen Umstinden gebildete Oxyd
durch Reduction in Wasserstoffgas,

Dieses Oxyd war, ehe es durch Wasserstoff zersetzt wurde,
mehrere Stunden in einem Stickstoffstrome bei 200 Grad getrock-
net worden, bis es nichts mehr an Gewicht verlor,

Ich erhielt folgende Resultate:

Oxyd 0,620
Verlust 0,126,
oder 20,3 Proc.
Stellt man dieses Oxyd durch die Formel:
0805, HO
vor, so giebt die Theorie 20,0 Proc. Verlust bei der Reduction
mit Wasserstoff.

Diese Analyse zeigt, dass das bei der Einwirkung von Siu-
ren auf osmigsaures Kali gebildete Oxyd schwarzes Osminm-
oxyd ist.

Dieser Kirper besitzt iibrigens alle Eigenschaften, die Ber-
zelius fir das Osmiumoxyd angiebt: es 16st sich in Sduren und
bildet braune Losungen, die durch Ammoniaksalze roth niederge-
schlagen werden. Es wird durch Wasserstoffgas in der Kilie
reducirt; die Reduction ist von einer Lichtentwickelung begleitet.

Chlorwasserstoffsiure zersetzt das osmigsaure Kali unter Bil-
dung von' Chlorkalium, von Osmiumchlorid, entsprechend dem
Oxyd, und von Osmiumsiure.

Die Salpetersiiure wandelt durch Oxydation des osmigsauren
Kali's die osmige Siure schnell in Osmiumsiure um.

Die schweflige Siure wirkt auf eine ganz eigenthiimliche Art
auf das osmigsaure Kali ein. Anfangs entwickelt sich Osmium-
siure, und das von Berzelius beschriebene blaue Oxyd wird
gebildet; dieser Korper scheint das letzte Product der Einwirkung
von schwefliger Siure auf alle Osmiumverbindungen zu sein.

Bringt man schweflige Siiure mit vorher alkalisch gemachtem
osmigsaurem Kali zusammen, so erhilt man ein in kaltem Wasser
wenig lisliches Doppelsalz, von dem ich hier nur die Bildung an-
fihre ; dieses neue Salz gehort zu den Verbindungen des Osmium-
oxyds mit den Siiuren und soll in einer andern Abhandlung be-
schrieben werden. '

Schwefelwasserstoff zersetzt das osmigsaure Kali vollstindig ;
es bildet Polysulfuret von Kalium und einen Niederschlag von
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Schwefelosmiumhydrat, welches dem Oxyd entspricht; es erzeugt
sich in diesem Falle kein Schwefelosmium, welches durch die
Formel:

‘ 0s S,
vorgestellt wiirde.

Einwirkung des Ammoniaks und der Ammoniaksalze auf
osmigsaures Kali.

Ammoniak zersetzt in der Kilte osmigsaures Kali, ohne Gas
zu entwickeln. Giesst man in der That einige Tropfen Ammo-
niak in eine Auflésung von osmigsaurem Kali, so verliert die
Fliissigkeit ihre rosenrothe Farbe, wird braungelb und besitzt
nicht mehr die Eigenschaften der osmigsauren Salze; setzt man
einen Ueberschuss von Kali hinzu, so wird das Ammoniak ausge-
tricben und osmigsaures Kali wieder gebildet. Diese Reaction
scheint zu zeigen, dass das osmigsaure Kali unter dem Einflusse
des Ammoniaks zu einem Kiorper umgewandelt ist, den man
Osmiamid nennen konnte und der durch die Formel:

0s0,, NH,
vorgestellt wiirde; dieser Korper kann sich durch Einwirkung des
Kalihydrats wieder zu osmigsaurem Kali umbilden.

Es war mir unméglich, das Osmiamid zu isoliren, denn es
scheint sehr unbestindig zu sein; aber ich erhielt es in der Ver-
bindung mit Salmiak.

~ Giesst man in eine Auflssung von osmigsaurem Kali Salmiak,
80 erhilt man einen krystallinischen gelben, in Salmiak unlos-
lichen Niederschlag, der durch die Formel:
HCl, NH; 4 0s0,, NH,
bezeichnet wird. '

Diese Zusammensetzung ging aus folgenden Analysen hervor:

Bestimmung des Osmiums.
Erste Analyse.
Salz - 0,315
Metall 0,169,
oder 53,6 Proc.

Zweite Analyse.
Salz 0,695

Metall 0,371,
oder 53,3 Proc.
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Dritte Analyse.
Salz 0,384
Metall 0,206,
oder 53,6 Proc.
Vierte Analyse.
Salz 0,352
Metall 0,187,
oder 53,1 Proc,

Die Theorie giebt 53,7 Proc. Osmium,

Bestimmung des Chlors.
Salz 0,352
Chlorsilber 0,272
Chlor 0,066,
oder 18,7 Proc. Chlor.
Die Theorie giebt 19,1 Proc. Chlor.

Bestimmung des Wasserstoffes.
Salz 0,550 '
Wasser 0,135
Wasserstoff 0,015,
oder 2,7 Proc.
Die Theorie giebt 3,2 Proc.

Bestimmung des Stickstoffes.

Salz 0,521
Stickstof 0,079,
oder 15,1 Proc.

Die Theorie giebt 15,2 Proc.

Man kann sich iibrigens die Bildung dieses Korpers leicht

durch folgende Formel erkliren:
0s0;, KO 4+ 2 (HCI, NH;) =
= (0s0,, NH)) HCl, NH; 4+ 2H0 + CIK.

Ich habe mich iiberzeugt, dass bei der Einwirkung des Sal-
miaks auf osmigsaures Kali nur Chlorkalium und der gelbe Nie-
derschlag, dessen Zusammensetzung ich eben gab, gebildet wird;
ich betrachte den letztern Korper als eine Verbindung von Os-
miamid und Salmiak.

Dieser Korper ist gelb, loslich in Wasser, villig unléslich
in Alkohol und in Wasser, welches Ammoniaksalze enthilt; er
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zersetzt sich schnell in siedendem Wasser, wodurch ein Nieder-
schlag von Osmiumoxyd entsteht und Dimpfe von Osmiumsiure
gebildet werden.

Behandelt man ihn mitKali, so entwickelt sich Ammoniak, und
osmigsaures Kali ist gebildet.

Durch die Wirme wird er zersetzt und hinterlisst einen Riick-
stand von villig reinem Osmium; aus dieser Verhindung kann man
Osmium mit der grossten Leichtigkeit darstellen; sie kann sogar
bis zu einer gewissen Genauigkeit zur Bestimmung des in einer
Losung von-osmiumsaurem Kali enthaltenen Osmiums dienen.

Man behandelt in dexf' That osmiumsaures Kali mit Alkohol,
welcher sofort osmigsaures Kali niederschligt; dieses wird mit
schwachem Alkohol, der es nicht auflgst,%gewaschen ; hierauf 16st

man es in kaltem Wasser und schligt die Losung durch Salmiak
nieder.

Dieses Doppelsalz, mit salmiakhaltigem Wasser gewaschen und
in einem Strome von Wassersioff erhitzt, giebt villig reines Os-
mium, welches Metallglanz zeigt und beim Verbrennen in Sauer-*
stoffgas nur unwiigbare Spuren Riickstand lisst.

Endlich habe ich die Einwirkung organischer Stoffe auf os-
migsaures Kali gepriifi; das Salz wird dadurch reducirt und giebt
metallisches Osmium. . - !

Von Chlor wird es zu osmiumsaurem Kali umgewandelt.

Osmégsaures Natron.

Dieses Salz zeigt eine grosse Aehnlichkeit mit dem osmig-
sauren Kali; es wird eben so dargestellt und scheint nicht so
leicht zu krystallisiren.

Es ist lslich in 'Wasser, seine Losung ist roseproth; in Alko-
hol und Aether ist es unlgslich:

Alle Korper, welche das osmrgsaure Kah zersetzen, wirken
shnlich auf das osmigsaure Natron ein.

Osmigsaures Ammoniak besteht nicht; bringt man ein osmig-
saures Salz mit Ammoniak zusammen,-so wird das Salz sofort re-
ducirt.

Die Baryt-, Strontian-, Kalk- Bleisalze etc. sind unléslich und
kinnen durch doppelte Zersetzung erhalten werden.
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Die osmige Siure scheint keine grosse Verwandtschaft zu den
letztern Basen zu haben, denn die unldslichen osmigsauren Salze
zersetzen sich schnell und bilden Osmiumsiure und Osmiumoxyd.

Diess sind die hauptsichlichsten Eigenschaften der neuen
Classe von Salzen, welche die osmige Siure bildet.

Die in dieser Abhandlung verzeichneten Thatsachen sind aus
einer umfassenden Abhandlung iiber das Osmium ausgezogen; ich
wollte hier nur die Puncte beriihren, welche sich an die Ge-
schichte der Metallsiuren anreihen.

Riickblick.

Ich werde nun noch kurz die Hauptsachen, welche in meinen
Untersuchungen iiber die Metallsiuren enthalten sind, wieder-
holen.

1) Ich habe versucht, die Sittigungscapacitit der Thonsiure
gu bestimmen, indem ich ein krystallisirtes thonsaures Kali dar-
stellte, welches als ein neutrales Salz angesehen werden muss.

2) Alle Chemiker glaubten, dass sich das Eisen nur in zwei
Verhiiltnissen mit dem Sauerstoff verbinden konne, um Basen zu
bilden. Durch die Aehnlichkeit des Eisens mit dem Mangan gelei-
tet, gelang es mir, eine neue Verbindung von Eisen und Sauer-
stoff, welche schon lange aufgesucht worden war, zu entdecken.
Diese neue Verbindung ist eine wirkliche Siure, di¢ zur Formel:

Fe 0,4
hat; diese Siure entspricht der Mangan- und Chromsiure; ich’
habe sie Eésensdure *) genannt.

3) Habe ich gefunden, dass Chlor, wenn es bei erhohter
~ Temperatur auf chromsaures Kali einwirkt, schone Krystalle von
Chromoxyd erzeugt. Dieses leicht auszufiihrende Verfahren wird
-immer sur Darstellung des krystallisirten Chromoxyds angewen-

det werden konnen. : S

*) Man hat mir in der letztern Zeit die Entdeckung der Eisensiure
streitig machen wollen, indem man einige Bemerkungen aus einem alten
Werke tiber Chemie anfiihrt, in welchem gesagt wird, dass Eisen, mit Sal-
peter gegliiht, eine rothe Firbung erzeugen kimme. Ich werde hier nicht
versuchen nachzuweisen, in wiefern dieser Einwand ungerecht ist; ich be-
gniige mich, blos zu sagen, dass mir eine Rothfirbung niemals schien eine
newe Verbindung eines Metalles mit Sauerstoff zu charakterisiren, und des-
wegen ist ohne Zweifel die angefiihrte Thatsache in keinem newern Werke
der Chemie aufgenommen worden,
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4) Das Chromchloriir kann, wenn es bis zum Rothglihen er-
hitzt wird, Chlor aufnehmen und Chlorid bilden, welches sich
durch Wasser zersetzt.

5) Das Zinnoxydul und fast alle Metalloxyde kionnen unter
dem Einfluss von Alkali- und Salzlésungen ihr Hydratwasser ver-
lieren. ’

6) Das Zinnoxydul kann in verschiedenen Zustinden erhalten
werden ; es kann braun, schwarz und roth sein.

7) Eine Kalilosung kann je nach der Concentration dem Zinn-
oxydul das Wasser entreissen, oder es in Zinn und Zinnsiure zer-
legen. .

8) Die zweite Verbindungsstufe des Zinns mit dem Sauerstoff
verhiilt sich immer wie eine Siure; sie kann, wie die Phosphor-
giure, sich mit verschiedenen Mengen Basis verbinden und be-
stimmte Salze bilden.

Die Séuren, - welche in diese Salze eingehen, haben Namen
erhalten, welche an die verschiedenen Modificationen der Phos-
phorsiure erinnern. Fiir die eine habe ich den Namen Zinnsdure
beibehalten, die andere habe ich Melasinnsdure genanni, Ich
habe nachgewiesen, dass die zwei Modificationen der Zinnsiure
wirklich zwei verschiedene Siuren bilden, welche verschiedene
Mengen Basis aufnehmen, um neutrale Salze zu bilden.

9) Die Metazinnsiure verbindet sich mit dem Zinnoxydul und
bildet damit ein gelbes Salz, das ich metazinnsaures Zinnoxydul
genannt habe.

10) Das Wismuth kann eine Wismuthsiure bilden, die leicht
zu isoliren ist und die Formel:

-Biz 0, .
hat; diese Formel bestitigt das Atomgewicht des Wismuths, wel-
ches aus der specifischen Wirme des Metalles und der seiner
Verbindungen abgeleitet ist.

11) Die zweite Verbindungsstufe des Bleies mit dem Sauer-
stoff , welche die Formel :

Pb O,
hat, ist nicht, wie man bis jetzt glaubte, ein indifferentes Oxyd;
es ist eine wirkliche Metallsiure, die sich mit allen Basen vereini-
gen kann. Das bleisaure Kali ist durch seine schonen Krystalle
merkwiirdig.
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12) Ich konnte wasserhaltige Mennige durch doppelte Zer-
selzung darstellen, indem ich bleisaures Kali mit einer Losung
von Bleioxyd in Alkali behandelte.

13) Die antimonige Siure verhilt sich bei der Einwirkung
von Basen wie antimonsaures Antimonoxyd.

14) Die Antimonsiiure kann sich in verschiedemen Verhiilt-
rissen mit dem Kali verbinden; sie konnen durch folgende For-
meln vorgestellt werden:

2 Sh 04, KO
Sh 05, KO
8b 04, 2 KO
Sb 04, KO, HO.

Das letzlere antimonsaure Salz bildet in Natronsalzen einen
sehr wenig loslichen Niederschlag, der die Zusammensetzung
Sb 05, Na O, HO hat, wenn er bei 180° getrocknet worden ist.
Dieses Salz kann als das beste Reagens auf Natronsalze betrachtet
werden.

15) Das Kupfer bildet bei seiner Vereinigung mit Sauerstoff
eine sehr wenig bestindige Metallsiure, die sauerstoffhaltiger als
das Oxyd ist.

16) Ich habe ein Verfahren angegeben , welches erlaubs, das
Iridiumosmiir leicht anzugreifen und vollkommen reines Osmium
und Iridium darzustellen.

17) Man kannte unter den Sauerstoffverbindungen des Os-
miums nur eine Siure; ich habe gezeigt, dass dieses Metall eine -
neue Siure bilden kann, die weniger Sauerstoff enthilt als-die
Osmiumsiure; ich habe sie osmige Sdure genannt und mit der
Formel:

Os 03
bezeichnet.

Die osmigsauren Salze sind bestiindig, lassen sich leicht dar-
stellen und konnen zur Bereitung aller Osmiumverbindungen
dienen.
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XXIX.
Ueber die Einwirkung der Salpetersiure auf das Jod.
Von

M. E. Millon.
(Annales de Chim. e de Phys. Nov. 1844.)

Die Oxydation des Jods durch Salpetersiure hat sehr zahl-
reiche Untersuchungen veranlasst, welche zu wenig Interesse dar-
bieten, als dass ich versuche, sie auseinander zu setzen. Diese
Untersuchungen bezweckten vorziiglich die raschere Bereitung
der Jodsiure. Ehe ich einer ginzlich verschiedenen Bereitungs-
methode den Vorzug gab, musste ich sorgfiltig die oxydirende
Einwirkung der Salpetersiiure auf das Jod untersuchen. Der Zu-
stand der Reinheit, in welchem ich die Salpetersiure anwandte,
und die genaue Bestimmung ihres Wassergehaltes haben mir er-
laubt, indem ich dieselbe als Mittel zur Darstellung der Jodsiure
benutzte, deutlich genug alle Siadien ihrer Einwirkung zu erken-
nen und einige neue Thatsachen zu entdecken, unter andern die
Existenz einer neuen Sauerstoffverbindung des Jods, welche sich
durch JO, ausdriicken lisst. Die Existenz dieser letztern Verbin-
dung, welche ich Unterjodsdure nennen werde, giebt einen inter-
essanten Beitrag zur Geschichte des Jods; sie ist ausserdem fiir
mich ein sehr schitzbarer Fiihrer geworden bei dem Studium ganz
peuer Producte, welche sich sowohl an die Jodsiiure, als an die
Unterjodsiiure anschliessen , und die einfache Constitution dersel-
ben liefert wichtige Thatsachen zur Schitzung der allgemeinsten
Bestrebungen der chemischen Verwandtschaft.

Ich begniige mich, hier die Wirkung der Salpetersiure auf
das Jod auseinander zu setzen; die Verbindungen, welche ich
eben angedeutet habe, werden Gegenstand einer andern, dieser
beigefiigten Arbeit sein.

Die Einwirkung der Salpetersiure auf das Jod variirt mit dem
Wassergehalte der Siure,

1) Salpetersiiure, welche 4 Aequivalente Wasser enthilt, so
wie eine noch wasserhaltigere, oxydirt das Jod nicht. Das in der
Wiirme darin geloste Jod bringt eine violette Firbung hervor
und schliigt sich beim Erkalten wieder nieder, ohne Jodsiure zu
bilden. Es erklirt sich dieses Verhalten durch eine interessante
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Erscheinung, welche die Salpetersiure von diesem Wassergehalte
in Berithrung mit Jodsiure selbst darbietet. Die.Jodsdure 108t sich
ohne scheinbare Einwirkung darin auf; aber wenn man ‘einige
Blasen Stickstoffoxydgas in diese Losung treten lisst, so redu-
cirt die sich bildende salpeirige Siure sehr bald die Jodsiure,
und Jod scheidet sich ab. Das Jod wiirde sich auf Kosten der ver-
diinnten Salpetersiure nur zu einer salpetrigsauren Verbindung
oxydiren kénnen ; aber indem diese letztere die Jodsiure reducirt,
befindet sich das Jod in der verdiinnten Salpetersiure zwischen
zwei entgegengesetzien und ohne Zweifel gleichen Kriften,
welche Gleichgewicht herbeifiihren.

2) Sobald die Salpetersiure 2 bis 3 Aequivalente Wasser ent-
hilt, so oxydirt sie das Jod mit Hiilfe der Wirme. Die salpetrige
Siure, welche alsdann frei wird, greift die Jodsiure nicht mehr
an, die sich bei hinreichender Concentration bildet. Die Jodsiure
krystallisirt beim ruhigen Stehen in kleinen weissen Wirzchen,
welche immer % Aequivalent Wasser zuriickhalten, wie auch die
Menge und Concentration der Salpetersiure sein mag. Diess ist
die in Alkohol unldsliche Modification der Jodsture mit 1 Aequi-
valent Wasser, 3 JO; + HO. Die so erhaltene Jodsaure ist frel
von jeder Verbindung mit Salpetersaure.

Die zur Oxydation des Jods nothwendige Concentration der
Salpetersiure erklirt sehr gut , warum es Sérullas gelang, das
Jod zu oxydiren, indem er ein Gemenge von gewdhnlicher Salpe-
tersiure mit rauchender Salpetersiure anwandte. Wenn sich
diese letztere mit einer wasserhaltigen Salpetersiiure mengt , fiihrt
sie dieser in der That wasserfreie Salpetersiure zu und -varmindert
so den Grad des Wassergehaltes.

(NO;,-6 HO) + 2 NO, = 2 (NO;, 3 HO) + NO,.

3) Wenn der Salpetersiure eine betrichtlichere Menge rau-
chende Salpetersiure zugefiigt wird, so lost sich das Jod in dem
Gemenge, es entsteht eine sehr dunkelbraune Fliissigkeit, aus
welcher sich spiter Krystalle von Jodsiure absetzen. Dleser Um-
stand bietet kein anderes Interesse dar.

4) Enthilt aber die Salpetersiure wemger als 2 Aeqmva-
lente Wasser und nicht zu viel salpetrige Siure, so erfolgt die
Oxydation in der Kilte und ist von hesondern Umstinden be-
gleitet.
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Um diese letztere Reaction zu erhalten, sind noch einige Be-
dingungen in Bezug auf die Sdure sowohl, als auf das Jod zu be-
riicksichtigen. :

Die Salpetersiure muss mit Sorgfalt durch Destillation von
der Schwefelsiiure getrennt werden, welche sich oft darin vorfin-
det. Das Jod kann nithigenfalls so verwandt werden, wie es im
Handel vorkommt, und es ist hinreichend, es sehr fein zu pulve-
risiren ; besser ist es jedoch, Jod anzuwenden, welches durch Fil-
lung von Jodchloriir mit Kali erhalten worden ist. Das Jod muss
sogleich sorgfiltig ausgewaschen und bei gewohnhcher Tempe-
ratur getrocknet werden.

Sobald das Jod und die Salpetersiure mit den angemessenen
Vorsichtsmaassregeln bereitet worden sind, bringt man 10 bis 15
Grm. Jod in einen Glasmorser und giesst alsdann 120 bis 150
Grm. Salpetersiure mit 1 bis 2 Aequivalenten Wasser hinzu. Mit
Hiilfe des Pistills erneuert man die Beriihrungsflichen zwischen
dem Metalloide und der Sdure. Nach einigen Augenblicken ver-
schwindet das Jod und wandelt sich in ein volumindses gelbes
Pulver um. Man riihrt einige Zeit um, und wenn nicht alles Jod
sichtlich angegriffen worden ist, so lisst man die Siure einen
Augenblick ruhig stehen und giesst sie sodann ab. Nachdem man
wieder eine neue, der ersten gleiche Quantitat Salpetersiure hin-
zugefiigt hat, lisst man nochmals absetzen, und die Siure, welche
oben aufschwimmt, wird immer abgegossen.

Das so erhaltene gelbe Pulver besteht in einer Verbindung
von Salpetersdure mit Jod und Sauerstoff, worin die relativen
Verhiltnisse dieser beiden letztern Korper nicht dieselben wie die
der Jodsiure sind. Dieses Pulver zersetzt sich mit ausserordentli-
cher Leichtigkeit; in Gegenwarl von Wasser zerfillt es in Jodsiure
und Salpetersiiure, mit Ausscheidung von Jod. Die Wiirme bringt
dieselbe Wirkung hervor ; und wenn die Einwirkung der concen-
trirten Salpetersiiure einige Stunden gedauert hat, so ist die neue
Verbindung durch Jodsiure ersetzt. Das gelbe Pulver konnte auf
keine Weise getrennt werden, aber man gelangt durch die Zer-
setzung desselben zu einer andern, sehr bestindigen gelben Ver-
bindung, welche die Formel hat:

3o,
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Diese neue Verbindung des Jods mit Sauerstoff kann nur mit
Beachtung mehrerer Vorsichtsmaassregeln erhalten werden, wie
sie im Folgenden angegeben werden sollen.

‘Wenn die urspriingliche Verbindung von der uberschussxgen
Salpetersiure getrennt worden ist, bringt man sie in einen Trich-
ter, durch dessen mit Asbest geschlossene Oeffnung die dem
Producte anhiingende Salpetersiiure abtropfen kann. Nach unge-
fihr 15 Minuten nimmt man das Product aus dem Trichter und
bringt es auf einen trockenen Ziegelstein, welcher so lange der
freien Luft ausgesetzt bleibt, als sich noch rauchende Dimpfe
von Salpetersiure verbreiten. Sobald sich solche Dimpfe nicht
mehr erzeugen, wird der Ziegel mit dem darauf befindlichen Pro-
ducte iiber Kalkhydrat gestellt und mit einer Glocke bedeckt, bis
das Product sein Aussehen nicht mehr veriindert. Nach zwei oder
drei Tagen wird das gelbe Pulver, welches auf der Oberfliiche des
Ziegels bleibt, entweder mit Wasser oder mit verdiinntem Alkohol
gewaschen, oder besser, nach und nach mit Wasser und Alkohol,
welche die Jodsiure und das der JO, (Unterjodsiure) - beige-
mengte Jod entfernen.

Die Unterjodstiure wird sogleich auf ein Filter gebracht,
welches man an der Luft oder iiber Schwefelsiure trocknen lisst.

Im Verhiiltniss zur angewandten Menge Jod erhilt man stets
nur sehr kleine Quantititen Unterjodsiure. 10 bis 15 Grm. Jod
gaben bei den Bereitungen, welche am besten gelangen, nie mehr
als 1 bis 1} Grm. des Products.

Es existiren jedoch noch andere Verfahrungsweisen, welche die
Unterjodsiure in sehr ansehnlichen Quantititen liefern und welche
in einer dieser beigegebenen Arbeit angefithrt werden sollen. Die
Unterjodsiure selbst wird darin in ausfiihrlicherer Weise behan-
delt sein. Wir fiihren hier nur die Resultate zweier Analysen an,
welche mit einem mit Salpetersiure, erhaltenen Producte ange-
stellt wurden.

Erste Analyse.
Gewicht der Substanz 1,187. Verlust an Sauerstoff 0,233.
Zweite Analyse.
Gewicht der Substanz 0,847. Verlust an Sauerstoff 0,171,
Die Rechnung ergiebt in 100 Theilen 20,18 Sauerstoff.
Erster Versuch 20,48.
Zweiter Versuch 20,07.
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Behufs der Analyse bringt man die Substanz in eine Glasréhre
von der Art, wie sie bei organischen Analysen verwandi wer-
den; diese an einem Ende geschlossene und am Rande ihrer Oeff-
nung verschmolzene Rihre hat eine Linge von 25 bis 30 Centi-
metern. Wenn die Substanz an das hintere Ende der gewogenen
Rohre gebracht ist, wiegt man von Neuem und hat so das Gewicht
der Substanz; man bringt alsdann etwas sehr trocknen Asbest
hinein, hierauf sehr reinen Kalk in einer Linge von 5 bis 6 Milli-
metern, und fiillt zuletzt die Rohre wieder mit Asbest. Die so vor-
bereitete Rohre wiegt man von Neuem und verbindet sie als-
dann mit einer gebogenen Rohre, die in eine graduirte Glocke iiber
Quecksilber geleitet wird, wie bei der Stickstoffbestimmung pach
dem Verfahren von Gay-Lussac. Man erwiirmt hierauf die Jod-
verbindung ; das Jod bindet sich an den Kalk, der Sauerstoff ent-
weicht. Nach dem Erkalten wiegt man die Rohre wieder ; der Ver-
lust giebt das Gewicht des Sauerstoffes, welcher ausserdem noch
gemessen werden kann; das Gasvolumen dient zur Controle der
Genauigkeit des Versuchs. Diese Vorsicht ist in beiden hier an-
gefiihrten Analysen gebraucht worden. Das Gewicht des Gases,
aus dem Volumen berechnet, differirt gewohnlich um 1 oder 2
Tausendtheile gegen das durch den Verlust gefundene Gewicht.

Der Versuch gewiihrt keine genauere Uebereinstimmung,
aber diese Bestitigung ist fir die Analyse vollig hinrei-
chend.

Ich habe mich durch zwei directe Versuche iiberzeugt, dass
man von der Einwirkung des Jods auf den Kalk unter obwalten-
den Umstinden nichts zu fiirchten hat. In der That erhilt man
nicht die geringste Gewichtsverinderung, wenn man die Sauer-
stoffverbindung des Jods durch das doppelte oder dreifache Gewicht
Jod ersetzt und dieses in demselben Apparate iiber Kalk ver-
fliichtigt. ’

Lassen wir jetzt die Darstellung der Unterjodsiiure bei Seite,
8o bieten die Einwirkungen der Salpetersiure auf das Jod zwei
bemerkenswerthe Thatsachen dar:

1) Die Salpetersiiure bildet ein Oxydationsmitiel, welches je
nach der darin enthaltenen Wassermenge verschieden wirkt; je-
des Hydrat constituirt eine bestiimmte Siure und ist in seiner Wir-
kung oft sehr von dem niichsten Hydrate entfernt,
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2) Die Salpetersiiure von der hichsten Concentration oxydirt
das Jod in geringerem Grade als eine schwichere Siure. Diese
beiden Thatsachen haben schon eine allgemeine Anwendung hin-
sichtlich der Wirkung der Salpetersiiure auf Metalle gefunden.

XXX.
Ueber* die Einwirkung der Schwefelsiure auf die
Jodsiure und iber die Verbindungen, welche
daraus hervorgehen.

Von
M. E. Millon.
(Ann. de Chim. et de Phys. Novbr. 1844.)

Gay-Lussac hatsich bei der allgemeinen Geschichte des
Jods begniigt zu sagen, dass die Schwefelsiure die Jodsiure in
Jod und Sauerstoff zersetze. H.Davy hat bei seinen Untersu-
chungen hieriiber eine gelbe Verbindung angefiihrt, welche er als
eine Verbindung beider Siuren hetrachtet. Sérullas versuchte
vergeblich, die von Davy bezeichnete Verbindung wieder darzu-
stellen, und glaubte sich berechtigt, die Existenz derselben zu
liugnen. . .

Die Priifung dieser, dem Anscheine nach so einfachen, aber,
wie man sieht, von den ausgezeichnetsten Chemikern dennoch be-
sirittenen Reaction hat mich zur Entdeckung mehrerer Thatsa-
chen gefithrt, dieich in dieser Abhandlung niederlege und die
noch betrichilicherer Erweiterungen fihig sind.

Allgemeine Reactionen.

Wenn man die Wirkung des Schwefelsdurehydrats S0;, HO
auf die Jodsiure aufmerksam beobachtet, so bemerkt man fol-
gende Erscheinungen:

Bei einer dem Kochpuncte der Schwefelsiure naheliegenden
Temperatur 1ost dieselbe die Jodsiure im Verhiltnisse von § ih-
res Gewichts. Ich habe gewdhnlich 150 Grm. Schwefelsiiure auf
30 Grm. Jodsiiure angewandt; das Gemenge wird in einen Pla-
tintiegel gebracht, welchen man mittelst der Berzelius’schen

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 6. 21
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Lampe erwiirmt. Wenn man nach der Auflésung der Jodsiure
fortfiihrt zu erwirmen, so findet eine reichliche Entwickelung von
sehr reinem Sanerstoffigase stait, ohne beigemengtes Jod.

Sobald sich das Gas entwickelt, firbt sich die Flussigkeit
stark gelb, und diese Firbung wird nach der Gasentwickelung im-
mer stirker, welche 15 oder 20 Minyten dauern kann, wenn man
die Hitze miissigt und mit den oben angefiihrten 'Quantititen ar-
beitet. Erhitzt man lingere Zeit, ohne gerade die Temperatur zu
erhdhen, so wird die Fliissigkeit griinlich, es kommt alsdann Jod
sum Vorschein und begleitet die Sauerstofentwickelung bis zu-
letzt.

Diese sehr auffallenden Erscheinungen, welche mit der Lo-
sung der Jodsdure anfangen und mit ihrer vollstindigen Zer-
setzung schliessen, werden in ihren verschiedenen Stadien von
der Entstehung mehrerer Yerbindungen begleitet, deren Existenz
nur mit einer vollkommen trocknen Atmosphire vereinbar ist,
oder die nur mitten in concentrirter Schwefelsiiure hestehen kon-
nen, Diese ziemlich schwer zu beobachtenden Bedingungen legen
dem Studium der zahlreichen Verbindungen, welche sich unter
den angegebenen Umstiinden erzeugen, neue Hindernisse in den
Weg. :

Um in dieses Studium mehr Klarheit zu bringen, werde ich
1) den Fall untersuchen, wo die Schwefelsiiure die Jodsiiure ohne
Zersetzung auflést; 2) den Fall, wo der Sauerstoff sich amvoll-
stindig entwickelt; 3)'den Fall, wo aller Sauerstoff, oder auch
noch, wo der Sauerstoff und das Jod sich gleichzeitig entwickeln.
Die beiden letztern Umstinde stehen einander sehr mahe, wie man
spiiter sehen wird ¥).

Erstes Stadium der Reaction,

Lésung der Schwefelsiure ohne Sauerstoffentwickelung.
Sobald das Momohydrat der Schwefelsiiure SO;, HO.eine dem
Siedepuncte naheliegende Temperatur ertangt bat, wirft man nach
und nach fein gepulverte Jodsiure in dieselbe. Die Jodsiure 158t
sich so lange, bis die Schwefelsiiure ungefihr } ihres Gewichts

*) Der Gang der Erscheinungen lisst sich in einem kleinen Glasbal-
Jon sebr gut beobachten; aber die Siure greift das Gefiiss stark an und
die gewonnenen Producte wiirden Kalisalze enthalten. Man muss deshalb
Platingefiisse, Schalen oder Tiegel anwenden. -
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davon aufgenommen hat. Es ist rathsam, das Gemenge nach jedes-
maligem Hinzubringen mit eirem kleinen Platinspatel umzuriihren.
‘Wenn die Schwefelsiiure gesiittigt worden ist, lisst man das ssure
Gemenge erkalten und unter einer Glasglocke, welche sich in
einer gefiillten Quecksilberwanne befindet, rahig stehen. Nach fiinf
bis sechs Stunden erhiilt man einen Niederichlag von einer weis-
sen pulverformigen oder perlmutterartigen Substanz. Vermehrt
sich dieser Niederschlag nicht mehr merklich, so giesst man die
Siiure ab und bringt das Pulver auf einen sehr trocknen Ziegel-
stein, den man augenblicklich iiber eine grosse Menge sehr con-
centrirte Schwefelstiure stellt, Das Ganze wird mit einer mog-
lichst kleinen Glocke bedeckt, deren unterer Rand in Quecksilber
taucht. Unter einer Glocke vor grossen Dimemsionen kamn die
Luft nicht so vollstindig austrocknen, und das weisse Product, um
das es sich handelt, eben so wie mehrere andere, welche unter-
sucht werden sollen, wiirden sich darin nicht halten.

Die Analyse des eben erwihnten weissen Productes, so wie die
aller folgenden Producte, beruht auf der genauen Bestimmung des
Sauerstoffes-und der Schwefelsiure.

Die Sauerstoffbestimmung geschieht nach der in der vorher-
gehenden Arbeit beschriebenen Methode. Nach diesem Principe
wurde der Sauerstoff gemessen, allein die bestindige Ueberein-
stimmung des Gewichts der erhaltenen Volumina mit dem directen
Verluste erlaubte spiter dieses Mittel der Controle in Wegfall zu
bringen.

Hilt die Verbindung Schwelelsidure und Wasser zuriick, so ist
es sehr riithlich, auf die Oberfliche des Quecksilbers, anf welcher
die zuar Aufnahme des Gases bestimmie graduirte Glocke ruht, eine
Schicht concentrirter Schwefelsdure zu bringen, und in die Zer-
setzungsrohre entweder vor oder nach dem Kalke nech eine kleine
Menge mit Schwefelsiure imprignirien Asbest hineiazubringen.
Man ist hierbei gewiss, das Wasser zuriickzuhalten wad das Ein-
dringen der dem Quecksilber und den Gefisswiinden aphingenden
Feuchtigkeit zu verhindern, welches durch die beim Erkalten der
Raohre stattfindenden Temperainrschwankungen hervorgerufen
werden kinnte.

Die Schwefelsiure ist als schwefelsaurer Baryt bestimmt wor-
den. Man zersetzt deshalb die in der Verbindung enthaltene Jod-
sdure mittelst Chlorwasserstoffsiiure, hierauf mit metallischem

‘21 *



-

324 Millon: Ueber die Einwirkung der Schwefelsiure

Zink, filtrirt die Flissigkeit sorgfiiltig, siisst aus und fillt sodann
mit Chlorbaryum, indem man die gewdhnlichen Vorsichtsmaassre-
geln anwendet.

Das weisse Pulver, welches sich aus der mit Jodsiure gesiit-
tigten Schwefelsiure absetzt, besteht aus einer Yerbindung beider
Siiuren. Da diese Verbindung durch die feuchte Luft zersetzt
wird, so ist sie Sérullas entgangen; ich selbst habe ihre Exi-
stenz nicht eher anerkannt, als bis ich die schnelle Verinderlich-
keit dieses Products in einer nicht vollkommen ausgetrockneten
Luft erwiesen hatte.

Die in Rede stehende Verbindung der Jodsiiure mit der
Schwefelsiure wurde analysirt, nachdem sie sich mehrere Tage auf
einem sehr porésen Ziegelsteine iiber sehr concentrirter Schwe-
felstiure befunden hatte. Die Analyse ergab folgende Resultate:

Gewicht der Substanz. Verlust an Sauerstoff. InProcenten.

Erste Analyse 1,492 0,189 12,67
Zweite Analyse 1,285 0,168 12,99
Berechnet 12,39.

Schwefelsiiurebestimmung.
Gew. d. Substanz. Erhaltener schwefels. Baryt. In Proc.
Erste Analyse 1,574 1,707 108,45
Zweite Analyse 1,949 2,094 109,92

Berechnet 108,35.

Die berechneten Zahlen sind auf eine Verbindung gegriindet,
welche aus 3 Aequivalenten Schwefelsiiure und 1 Aequivalent
Jodsiure besteht, welche also dargestellt wird durch:

3 80,4, HO + JO,, HO.
Es wire indess moglich, dass die Jodsiure wasserfrei wire,
" oder dass sie nur 1 Aequivalent Wasser enthielte. Diess ist ein
Punct, iiber welchen die Analyse einen definitiven Schluss nicht
erlaubt, welcher aber auch nur von sehr geringer Wichtigkeit ist.

Die Verbindung der Schwefelsiure mit der Jodsiure zersetzt
sich sowohl in Berithrung mit Wasser, als auch mit absolutem Al-
hohol augenblicklich. Sie ist noch nicht anderweitig stadirt
worden.

Diese Verbindung ist nicht die einzige, die sich erzeugen
kann; wenn man die Schwefelsiure, welche den ersten Nieder-
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schlag geliefert hat, sich ferner iiberldsst, so bilden sich nach ei-
nigen Tagen von Neuem Krystalle, und nach diesen wieder andere.
Es sind diess immer Verbindungen der beiden angewandten Siu-
ren, aber in wechselnden Verhiltnissen. Die Quantitiit der ver-
bundenen Schwefelsiiure vermindert sich, je nachdem die Bildung
des krystallinischen Niederschlags langsamer und beschriinkter
wird ; die nach und nach erfolgten Niederschlige, von denen meh-
rere Analysen gemacht wurden, ergaben immer verinderliche Re-
sultate, aus welchen es schwer sein wiirde, eine regelmiissige
Formel aufzustellen. Sie sind wahrscheinlich Gemenge der analy-
sirten Verbindung mit einer Verbindung, welche ein Minimum von
Schwefelsiure enthilt und welche aus gleichen Aequivalenten Jod-
sdure und Schwefelsiure bestehen wiirde. Man hat indessen in den
Analysen, welche hier anzufiihren unniitz sein wiirde, nie weniger
als 1% Aeq. Schwefelsiure auf 1 Aeq. Jodsiure gefunden.

Da die Verbindung der Jodsiure mit der Schwefelsiure in
Beriihrung mit Wasser zersetzt wird, so war ich begierig zu er-
fahren, bis zu welchem Puncte sie sich in einer verdiinntern Siure
bilden wiirde. Ich mahm deshalb statt des Monohydrats der
Schwefelsiure eine Siure mit 3 Aequivalenten Wasser. Die Lo-
sung geschah mit grosser Leichtigkeit, und beim Erkalten setzte
sich eine Verbindung der beiden Siuren ab, welche ein beson-
deres Interesse darbot. Die in die Verbindung eingegangene
Schwefelsiure hatte alles Wasser zuriickgehalten, mit dem sie ur-
spriinglich verbunden war; die Verbindung musste durch die For- .

mel ausgedriickt werden:
3 (S0;, 3 HO) 4 JOg, HO, oder 3 SO; 4~ JO; + 10 HO.

Die Analyse ergab in der That folgende Resultate:

Sauerstoffbestimmung.
Substanz. Verlust an Sauerstoff. In 100 Theilen.
Erster Versuch = 1,250 0,136 10,88
Zweiter Versuch 1,129 0,115 10,18

Nach der angegebenen Formel berechnet 10,87.

Schwefelsiurebestimmung. A
Erster Versuch 2,092 1,947 : 93,06
Zweiter Versuch 1,615 1,488 93,13

Berechnet 92,88.
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Wenn die in der Schwefelsiure enthaltene Wassermenge
wiichst und bis zu 5 Aequivalenten steigt, so 1dst sich die Jodsiiure
noch immer, obwohl in geringerm Maasse. Sie schliigt sich nie-
der, wihrend die Fliissigkeit noch warm ist, und ist iiberdiess frei
von jeder Verbindung mit Schwefelsiure. Der Niederschlag be-
steht aus Jodsiiure mit § Aequivalent Wasser und ist auf diese
Weise mit grosser Leichtigkeit zu erhalten.

Lisst man Schwefelsfure mit einem Aequivalente Wasser
auf Jodsiure einwirken, so wird durch kleine Theilchen organi-
scher Substanzen oft genug etwas Jodsiure reducirt, oder es ent-
wickelt sich, sobald die zur Aufldsung gerade nothwendige Wiirme
iiberschritten wird, ein wenig Sauerstoffgas. In beiden Fillen bil-
det sich ein gelbes krystallinisches Product von eigenthiimlicher
Natur, welches im folgenden Abschnitte untersucht werden soll;
da sich diese Verbindung aber selbst in sehr heisser Schwefel-
sdure absetzt, so kann man sie sehr gut trennen, indem man die
Séure etwa nach einer Stunde abgiesst. Die weisse Verbindung
der Jodsiure mit der Schwefelsiure kommt viel spiiter zum Vor-
schein. Mit einer 3 Aequivalente Wasser enthaltenden Schwefel-
siiure kann man diese gelbe Verbindung nicht erhalten; ist in der
Schwefelsiure nur 1 Aequivalent Wasser, so ist es sehr leicht, die
Bildung derselben zu vermeiden.

- Zweites Stadium der Reaction. _
Auflésung der Jodsidure in Schwefelsiure mit schwacher Sauer-
stoffentwickelung.

Erwirmt man Jodsiure mit Schwefelsiure bis zur Sauerstofl-
entwickelung, so haben die dabei sich bildenden Verbindungen
sogleich ein anderes Ansehen. Sie sind gelb; aber ihre Farbe
und ihre Natur sind ganz verschieden.

Hort man auf, sobald sich einige Sauerstoffblasen entwickelt
haben (bei 30 Grm. angewandter Jodsiure und 150 Grm. Schwe-
felsiure) , so bildet sich selbst in der kochenden Schwefelsiure
ein Niederschlag von vielen kleinen Blitichen, den man durch Ab-
giessen trennen kann.

Diese kleinen schwefelgelben Blitichen miissen anf einen

Ziegel iiber Schwefelsiiure gebracht und mit einer kleinen Glocke
bedeckt werden.
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Sie sind mehrere Male dargestelit worden und haben stets
dasselbe Verhiltniss von Schwefelsdure und Sauerstoff ergeben.

Sauerstoffbestimmung.
Erste Bereitung. — Nach der Entwickelung einer kleinen

Menge Sauerstoff erhaltene Substanz.
Substans. Sauerstoffverlust. In 100 Theilen.

Erste Analyse 1,483 0,320 - 21,57
Zweite Analyse 1,926 0,420 21,80,
Zweite Bereitung. — Die von einer andern Operation her-

riihrende Substanz wurde wie die vorhergehende erhalten.
Substanz. Sauerstoffverlust. In 100 Theilen.
1,686 0,369 . 21,88,
Dritte Darstellung. — Die Substanz wurde durch Eintauchen
von Schwefel in das kochende Gemenge von Schwefelsiure und
Jodsiiure erhalten. '

Substanz. Sauerstoffverlust. In 100 Theilen.
1,677 0,361 21,52,

Schwefelsdurebestimmung.
Erste Bereitung.
Substanz. Schwefelsaurer Baryt. 1In 100 Th.
Erster Versuch 3,011 0,401 - 13,33
Zweiter Versuch 2,849 . 0,416 13,62.
Zweite Bereitung.
Substanz. Schwefelsaurer Baryt. In 100 Th.

2,031 0,271 13,34.
Dritte Bereitung.
Substanz. Schwefelsaurer Baryt. In 100 Th.
1,684 0,249 14,78.

Diese verschiedenen Resultate kinnem nur mit folgender
Formel iibereinstimmen :
4J04,4 30, + SO, HO,
welche in 100 Theilen ergiebt:
Sauerstoff 21,95
schwefelsauren Baryt 13,51.
Andere Verbindung.
Liisst man die Sauerstoff-Entwickelung 7 bis 8 Minuten lang
fortdauern, indem man immer auf 30 Grm. Jodsiure 150 Grm.
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Monohydrat der Schwefelsiiure anwendet, so setzen sich in der
noch kochenden Flissigkeit Krystalle ab, von gelber Farbe, die
etwas dunkler ist als die der vorhergehenden Verbindung. Diese
Krystalle miissen mit den oben angegebenen Vorsichtsmaassregeln
getreunt und aufbewahrt werden.

Sauerstoffbestimmaunyg.
Erste Bereitung.

Substanz. Verlust an Sauerstoff. In 100 Th.
1,568 0,325 . 20,72.
Bestimmung der Schwefelsiure:
Substanz. Schwefelsaurer Baryt. In 100 Th.
2,541 _ 0,521 20,50.

Sauerstoffbestimmung.
Andere Bereitung.
Substanz. Verlust an Sauerstoff. In 100 Th.

1,262 0,269 21,31.
Bestimmung der Schwefelsiure.
Substanz. Verlust an Sauerstoff, In 100 Th.
2,187 0,478 - 21,85.

Diese Analysen stimmen mit folgender Formel iiberein :
2 J0y + JO, + S0,, HO,
welche in 100 Theilen giebt : ,
Sauerstoff 20,73
schwefelsauren Baryt 21,59.

Die eben beschriebenen beiden Verbindungen :
4 J0; + JO, + SO;, HO
2 JO; + JO, + S0;, HO,
zersetzen sich in Beriihrung mit feuchter Luft, Wasser und Alko-
hol, in Schwefelsiure, Jodsiure und Jod. In dieser Umwand-
lung kann die JO, nicht bestehen und verschwindet ginzlich.

Diese Art der Zersetzung ist. charakteristisch fir die Pro-
ducte, welche sich in Folge einer schwachen Entwickelung von
Sauerstoff bilden. ‘ )

In der Wirme sind diese Producte in Schwefelsiure sehr
loslich, giinzlich unloslich aber in erkalteter Schwefelsiure. Sie
trennea sich, sobald man die Schwefelsiure kochend unter eine

N \
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Glocke bringt, wo man sie schiitzt, wihrend: die vorhergehen-
den Verbindungen sich nur nach einigen Standen der Ruhe
absetzen. .

Es ist noch zu hemerken, dass diese Verbindungen nur eine
kleine Menge Schwefelsiure enthalten; sie unterscheiden sich in
dieser Beziehung sehr von den Verbindungen der Schwefelsiure
und der Jodsiure, welche sich im ersten Stadium der Auflésung

absetzen, und nicht weniger von den im dritten Stadium entste-
henden Producten. '

Drittes Stadéum der Reaction.
Auflésung der Jodsiiure in Schwefelsiure mit sehr lange anhalten-

der Sauerstoff-Entwickelung, oder auch mit gleichzeitiger
Abscheidung von Jod und Sauerstoff,

Wenn man 20 bis 25 Minuten lang Sauerstoff entwickelt,
indem man entweder die Bildung von Jod vermeidet, oder indem
man aufhort, sobald diess erscheint, oder auch noch, indem man
die iiberschiissige Menge Jod verfliichtigt, so erhilt man eine
Reihe Producte, die verschieden von den bis jetzt beschriebenen
und verschieden unter sich sind, aber durch merkwiirdige Ana-
logien sowohl unter einander, als auch in einigen Puncten mit den
vorhergehenden Verbindungen verbunden sind.

So bindet sich die Schwefelsiure in einem sehr grossen
Verhiltnisse an die Jodverbindung, welche entweder durch JO,,
oder durch J; O,y dargestellt werden muss. Fiir jedes Aequiva-
lent Jod vereinigen sich diese neuen Verbindungen mit 2 Aequi-
valenten Schwefelsiure. Dieses Verhiiltniss bleibt constant in
dem ersten Niederschlage, welcher sich nur sehr langsam in der
Schwefelsidure bildet. In dem zweiten Niederschlage, dessen
Bildung 5 bis 6 Tage erfordert, ist das Verhiltniss der Schwefel-
siure geringer. Der dritte, sich noch spiter erzeugende Nieder-
schlag enthilt eine immer abnehmende Menge Schwefelsiure,
und man erhilt so Verbindungen, in welchen man immer JO, und
J; 0,y wiederfindet, wo aber die Menge der Schwefelsiure auf die
Hilfte reducirt ist. Alle diese Verbindungen sind gelb, vom
Citronengelber bis zum tiefsten Orange.

Alle zersetzen sich in Berithrung mit feuchter Luft, Wasser
und Alkohol. Wenn die Zersetzung heftig ist, liefern sie, wie
die Verbindungen des zweiten Stadiums, Jod, Jodsiure und
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Schwefelsiiure. Wenn uaber die Zersetzung langsam vor sich
geht, in einer wenig feuchten Luft, so finden sich mit den vori-
gen Producten noch zwei neue, JO, und J; 0,5, welche spiter
untersucht werden sollen. Die letztern Niederschlige, wie sie
nach 8 oder 10 Tagen der Ruhe entstehen, sind geeigneter als
die erstern, die beiden neuem Verbindungen von Jod und Sauer-
stoff zu liefern. Sie werden auf eine Art und Weise gereinigt,
welche spiter in einem besondern Artikel beschrieben werden
wird, . .

Hier folgen die Analysen mehrerer unter den angegebenen
verschiedenen Umstinden gebildeter Producte.

Diese Verbindungen miissen wie die vorhergehenden aufbe-
wahrt, in einer abgeschlossenen und sehr trocknen Atmosphire
sorgfiltig geschiitzt und mehrere Tage iiber Schwefelsiure ge-
trocknet werden.

A, Citronengelbe, warzenformige Verbindung, erhalten nach
einer sehr anhaltenden Sauerstoff-Entwickelung ohne Erzeugung
von Jod.

Sauerstoffbestimmung.
1. Niederschlag.
Substanz. Verlust an Sauerstoff. In 100 Th.
1,358 0,166 12,22,
Schwefelsdurebestimmung.
Substanz. Verlust an Sauerstoff. In 100 Th.
1,885 1,687 89,49.

B. Citronengelbe, warzenformige Verbindung, erhalten nach
einer bis zur Erzeugung von Joddampf fortgesetzten reichlichen
Sauerstoff-Entwickelung.

Sauerstoffbestimmung. .
Substanz.  Verlust an Sauerstoff. In 100 Th.
Erster Versuch 1,497 0,189 12,62
Zweiter Versuch 1,776 0,223 12,55.
Schwefelsiurebestimmung.
Substanz. Schwefelsaurer Baryt. In 100 Th.
Erster Versuch 2,237 2,045 91,41

Zweiter Versuch 2,154 1,955 90,76.
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Nach der Formel:
JO, + 2 50;, HO
berechnet, erhilt man:
Versuch.

. 12,22
1) Fiir den Sauerstoff 12,47 ( 12,62
: 12,55. ‘

‘ 89,49
2) Fiir schwefelsauren Baryt 90,89 { 91,41
90,76.

C. Orangegelbe Verbindung in Form krystallinischer Krus-
ten, in Folge einer sehr reichlichen Sauerstoff- und Joderzeugung
gebildet und nach einem Tage der Ruhe abgesetzt.

Sauerstoffbestimmung.
Substanz. Sauerstoffverlust. In 100 Th.
Erster Versuch 1,399 0,161 11,50
Zweiter Versuch  1,350° 0,154 11,40.

Schwefelsdurebestimmung,

Substanz. Schwefelsaurer Baryt. In 100 Th.
Erster Versuch 1,844 - . 1,683 91,26

Zweiter Versuch 1,632 _ 1,493 91,48, ,

Diese Zahlen stimmen mit der Formel:
J5 0y + 10 SO;, HO
iiberein, nach welcher man erhilt:
Versuch.
. ' 11
1) Fiir Sauerstoff 11,92 { 11’;3_
91,26
91,48.

Ich fhre hier die zahlreichen Resultate der Analysen, welche
dber die Producte der zweiten und dritten Bildung angestellt
wurden, nicht an; das Verhiltniss der Schwefelsiure nimmt fort-
wilbrend ab, bis es ungefihr auf die Hiilfte reducirt ist. Diese
dusserste Grenze ist jedoch nie erreicht worden; es wurde bald

¥, bald } Aeqmvalent Schwefelsfure immer im Ueberschuss
erhalten.

2) Fir schwefelsauren Baryt 91,65 {
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Indem man die in den verschiedenen Stadien der Einwirkung
der Schwefelsiure auf die Jodsiure erhaltenen Verbindungen
iiberblickt, erhilt man:

Erstes Stadium.,
1) 3 (S04, HO) - JO,, HO.
Schwefelsiure mit ) 2) Verbindungen von SO;, HO und JO,, HO,
1 Aeq. Wasser die aber weniger Schwefelsiure als die
vorhergehende enthalten.

3) 3 (805, 3HO) + JO;, HO.
Schwefelsiure mit ) 4) Verbmdungen von S0;,3HO und JOg, HO,
3 Aeq. Wasser ‘die weniger Schwefelsiure als die vorige
enthalten.

Schwefelsiure mit
5 Aeq. Wasser { 3305 + H.

Zweites Stadium.

Schwefelsiure mit | 1) 4 JO; 4 JO, + SO5, HO.
1 Aeq. Wasser | 2) 2J0; 4 JO, + SO, HO.
Drittes Stadium.
1) JO, 4 2 (S04, HO).
2) Verbindungen von SO;3, HO und JO,,
weniger Schwefelsiure als die vorige
Schwefelsiure mit enthaltend.
1 Aeq. Wasser ) 3) J; 0, 4 10(SO;, HO).
4) Verbindungen von SOg, HO und J; O,
. weniger Schwefelsiure als die vorige
enthaltend.

Diese sehr zahlreichen Producte sind jedoch nicht die einzi-
gen, welche sich erzeugen konnen; ich habe die Gewissheit er-
langt, dass aus der Vereinigung zweier vorhergehender Verbin-
dungen noch .complicirtere Produete  entsichen kimnen. Sa
erhielt ich, indem ich eine betriichtlichere Menge Schwefelsiure
‘und Jodsiure anwandte (500 Grm. von der erstern und 100 Grm.
yon der zweiten), nach- einer anhaltenden Sauerstoff-Entwicke-
lung, eine sehr reichliche Menge einer krystallinischen Verbin-
dung von orangegelber Farbe, die sich in der sauren Fliissigkeit
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in dem Augenblicke bildet, wo diese die umgebende Temperatur
annimmt.

Die Analyse dieses Productes ergab Zahlen, die von den
unter den vorhergehenden Umstinden erhaltenen verschieden
sind.

Sauerstoffbestimmung.

Substanz. Verlust. In 100 Theilen.
Erster Versuch 1,832 0,334 18,23
Zweiter Yersuch 2,184 . 0,406 18,59,

" SchwefelsGurebestimmung.

Substanz. Schwefelsaurer Baryt. In 100 Th.
Erster Versuch 3,219 1,468 45,60
Zweiter Versuch 2,586 - 1,146 45,41,

Diese Zahlen stimmen mit folgender Formel iiberein:

(230, + JO, + SO;, HO) + (30, + 2S0,, HQ).
Letztes Glied der 2. Reihe.  Erstes Glied der 3. Reihe.

Die Berechnung ergiebt in der That:
Rechnung. Versuch.
1) 18,23
Sauerstoff 18,07 { 2) 18,59,
1) 45,60
2) 44,31.

Es ist diess eine Verbindung, in der das letzte Glied der
zweiten Reihe mit dem ersten Gliede der dritten Reihe verbun-
den ist.

‘Wenn man die Umstiinde ahandert s0 kann man dahin ge-
langen, noch andere Verbindungen zu bestimmen, verschieden
von den bis jetzt beschriecbenen. Wendet man auf 150 Grm.
Schwefelsiure 40 bis 50 Grm. Jodsiiure an, anstatt 30, und richtet
man die Hinzubringung dieser letztern so ein, dass in einer und
derselben Schwefelsiure alle Stadien der Reaction stattfinden, so
erhilt man ein weiches und breiartiges Product, welches unmég-
lich mit den vorhergehendeh Producten verwechselt, noch fiir ein
Gemenge angesehen werden kann.

Es muss noch hinzugefiigt werden, dass nach der angewand-
ten Trennung die unlgslichen nnd krystallisirbaren Producte nur
in der Kilte analysirt wurden; wenn losliche Verbindungen der

Schwefelsauren Baryt 43,92 {



334 Millon: Ueber die Einwirkung der Schwefelsiiure

Schwefelsiiure mit JOg, JO, J5 0,9, oder mit noch andern Sauer-
stoffverbindungen des Jods existiren, so mussten mir diese ent-
gehen ; aber die Producte, welche beschrieben wurden, geniigen
hoffentlich, den Gesichtspunct anzudeuten, welchen ich eingenom-
men habe. Es geniigt, einen Blick auf die eben bezeichneten
Formeln zu werfen, um von der Neuheit ihres Aussehens iiber-
rascht zu werden.

Welcher Reihe von Verbindungen lassen sich diese eigen-
thiimlichen Producte anschliessen?

‘Wie lisst sich ihre Constitation darstellen?

Welehe Vorstelling kann man sich iiber ihre Bildung
machen ? _

Diess sind Fragen, welche sich beim Studium dieser verschie-
denen Producte herausstellen, denn sie betreffen mamentlich den
theoretischen und wissenschaftlichen Gesichtspunet der Chemie.

Die durch ihre Formeln als Verbindungen zweier oder dreier
Siuren dargestellten Producte scheinen in diesem Augenblicke
einer andern' Deutung nicht fihig.

Es sind zusammengesetzte Producte, welche aus mehreren
unter sich verbundenen Siuren hervorgegangen sind, die zu
einander in einem ganz augenscheinlichen Gegensatze, wenn man
will, in einem elekirischen Gegensatze zu einander stehen, wie
diess bei einem alkalischen Oxyde in Gegenwart einer energischen
Siure der Fall ist. o

Diese bestimmte und verschiedene Vereinigixng ‘mehrerer
starker Sduren bezeichnet deutlich den Charakter der Neuheit
der aus der Einwirkung der Schwefelsiure auf Jodsdiure ent-
stehenden Producte.

Man konnte an der wirklichen Verbindung zweier Mineral-
siiuren unter sich zweifeln. Die von Gay-Lussac beschriebene
Verbindung der Chromsiure mit der Schwefelsiure ist in der That
von mehreren Chemikern bestritten.

Die Producte, welche aus der Vereinigung der Schwefelsiure
mit Salpetersiure und salpetriger Siure hervergehen, sind kaum
angezeigt. Die Aaalyse einer dieser Verbindungen ist in Folge
einer besondern systematischen Vorstellung gemacht worden.

Verbindungen, wie
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JOs, HO 4 8 SO,, HO
2 JOg + JO, 4 SO;, HO
JO, 4+ 2503, HO u.s. w.

lassen keine Ungewissheit zu.

Es ist noch hinzuzufiigen, dass sich die Mineralsiiuren unter
sich zu zweien, zu dreien und in veriinderlichen Verhilinissen
verbinden und dass die Verbindungen unter den Umstinden, wo sie
sich bilden, die Form, die Constitutior und die Stabilitiit der am
besten bestimmten Producte besitzen.

Dieser Schluss fiihrt zum Nachdenken itber den Antagonismns,
d. b. iiber die recxproke Verwandtschaft der Siuren und Basen.
Man bemerkt hier einen verschiedenen Antagomsmus diese Siu-
ren bilden mit anderen Siuren regelmissig constituirte Verbindun-
gen. Man darf deshalb gewiss den Antagonismus der Siuren und
Basen noch nicht verwerfen. Man muss bedenken, dass die Ver-
wandtschaft, welche die Vereinigung starker Siuren mit starken
Basen vermittelt, den Bedingungen untergeordnet ist, unter wel-
chen man immer gearbeitet hat, ohne genau auf ihren Einfluss
Riicksicht zu nehmen. Diese Bedingungen liegen in dem lssen-
den Mittel. In einem Mittel wie Wasser, atmosphirische Luft,
verbinden sich die Siuren mit den Basen; die Siuren stossen sich
darin gegenseitig ab; die Basen ersetzen sich und entfernen sich
gegenseitig von einander. In einem Mitiel wie Schwefelsiure
sind die Bedingungen der Verwandtschaft andere; die Siuren ver-
binden sich mit einander und bilden zusammengesetzte Producte.
Pelouze hat gezeigt, welche Stirungen die gewihnlichen Ver-
wandtschaftsverhiltnisse erleiden, indem er Alkohol anstatt Was-
ser als Losungsmittel anwandte; die Essigsiure wird in einer
~ alkoholischen Lésung durch Kohlensiure ersetzt. Indem H. Rose
das Wasser bei einer grossen Anzahl von Reactionen ausschloss,
zeigte er, welche sonderbare Verbindungen man hervorrufen
konne. Ich selbst konnte wasserfreie Schwefelsiiure iiber koh-
lensaurem Kali verdichten und in Beriihrung mit diesem die Siure
durch Wirme fliissig machen, eine Stunde lang destilliren, ohne
Kohlensiure in irgend einer Form zu entwickeln.

Man muss daher die chemische Verwandtschaft unter den ver-
schiedensten Bedingungen beobachten und alle Umstiinde, welche
sie begleiten, beriicksichtigen.
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Die verschiedenen Mittel, in denen man arbeitet, gestatten
bisweilen eine Ausnahme in der allgemeinen Anordnung und in
den Regeln, welche sie feststellen. Bei der Bestimmung der
speciellen Verwandtschaften gelangt man alsdann dahin, dass die
Einwirkungen des Mittels Grenzen finden, wo enigegengeseizte
Krifte sie beherrschen und sie vernichten; so wie die Gegenwart
des Wassers die Vereinigung von Siuren und Basen erleichtert,
so giebt es Salze, in welchen das Wasser Siure und Base trennt.
Bei gewissen salpetérsauren Quecksilbersalzen ist diess der Fall.

Das Princip der Vereinigung der Siuren unter sich, wenn
diese in einem sauren Mittel, vor feuchter Luft geschiitzt, vor sich
geht, wie zum Beispiel der Schwefelsiure und der Jodsiure,
lisst sich noch bei den Brechweinsteinen und den Alaunen mitten
im Wasser, ungeachtet des Einflusses des Wassers, verfolgen.
Da sich das zweifach-weinsaure Kali mit Borsiiure, arseniger Siiure
und Arseniksiure eben so vereinigt wie mit Chromoxyd, Eisen-
oxyd (Sesquioxyd) und Antimonoxyd, so begreift man, dass es
rationeller sein wiirde, diese leiztern bestindig als Siuren zu
betrachten.

Aus dem Studium der Verbindungen, welche durch die Wir-
kung der Schwefelsiure auf die Jodsiure entstehen, kann man im
Allgemeinen schliessen, dass das Bestreben der Siuren, sich mit
einander zu verbinden, nicht geringer ist als das der Siuren mit
Basen und vielleicht auch das der Basen unter sich. Dieses Be-
streben giebt sich namentlich unter den verschiedenen Zustinden
der Atmosphire und des Mittels zu erkennen, aber es beharrt in
einem Losungs-Mittel, welches man als dergleichen Vereinigun-
gen hinderlich betrachten kann.

Wir finden in dieser Tendenz eine Erklirung fiir gewisse
Verbindungen, wie fiir die Brechweinsteine und Alaune, welche
bis jetzt eine Art Abweichung in der Constitution dargeboten
haben. Indem wir fortan der Thonerde, dem Eisenoxyde und
den Oxyden, deren Formel

M, O,
ist, die Rolle einer Siure zugestehen und die Verbindungen,
welche sie bilden, den Verbindungen der Schwefelsiiure mit der
Jodsiure und Unterjodsiure an die Seite stellen, glauben wir, die
allgemeine Kenntniss und die Geschichte dieser Verbindungen zu
erleichtern.
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XXXI.

Ueber zwei neue Sauerstoffverbindungen des Jods.
Von :
M, E. Millon.
(Ann. de Chim. et de Phys. Novbr. 1844. p. 858.)

Bei der Untersuchung der Verbindungen, welche aus der Ein-
wirkung der Schwefelsiiure auf die Jodsdure entstehen, erwihnte
ich die Existenz zweier neuer Sauerstoffverbindungen des Jods
JO, und J; 0,4. Ich nannte die erstere Unferjodsdure, die zweite
werde ich Niederjodsdure (acide sous-hypojodique) nennen.

Der Zweck dieser Arbeit ist, einige Eigenschaften dieser
neuen Siuren zu bestimmen und einfachere Darstellungsweisen
anzugeben.

Uniterjodsdure.

Die Wirkung der Salpetersiiure mit 1 oder 2 Aequivalenten
‘Wasser auf das Jod kann, wie man oben gesehen hat, sehr leicht
auf die Darstellung der Unterjodsiure fithren; dieser Vorgang lie-
fert zwar das reinste Product, aber man erhilt dadurch nur sehr
kleine Mengen, wiihrend man viel Salpetersiiure in einem schwer
zu erlangenden Zustande der Reinheit und der Concentration an-
wenden muss.  Es ist diess ein Mittel, um die Unterjodsiiure zu
erzeugen, aber nicht, um sie darzustellen. Die weiter oben durch
JO, 4 2 SO; HO dargestellte Verbindung kann die Unterjodsiure
auch liefern; die ersten Niederschlige geben davon weniger als
die letztern, es liefern aber beide noch eine zu kleine Menge, um
daran alle Eigenschaften leicht studiren zu kénnen. In jedem Falle
erhiilt man die Unterjodsiiure aus JO, 4 2 SO; HO, oder aus den
letzten Niederschligen der analogen Verbindung, in denen die
Schwefelsiuremenge geringer ist, wenn man diese Producte so-
‘gleich in eine trockene Atmosphire iiber concentrirte Schwefel-
siure bringt und sie nachher zwei bis drei Tage lang der feuch-
ten Luft aussetzt. Das Product zersetzt sich in Berithrung mit
Feuchtigkeit, die Schwefelsiiure zieht Wasser an, und JO, zerfillt
in grosser Menge in Jod und Jodsiure, wihrend nur ein kleiner
Theil unzersetzt bleibt. Diesen wiischt man mit Wasser und Alko-
hol. Die in diesen beiden Liosungsmitteln ginzlich unlésliche Un-

terjodsiiure wird so von Jod und Jodsiiure getrennt.
Journ. f. prakt, Chemie, XXXI1V. 6. 22
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Bei dieser Bereitung hilt die Unterjodsiure stets ungefihr
Schwefelsiure zuriick, welche weder durch die anhaltend-

sten Waschungen, noch durch 14 Tage fortgesetztes Stehenlassen
in Wasser oder Alkohol davon getrennt werden konnte.

Um zu einer ergiebigern Bereitungsart der Unterjodsiiure zu
gelangen, muss man vorher die Niederjodsiiure darstellen. Diese
letzte Verbindung erhilt man in grosser Menge, wenn man die
Verbindung

J5 049 + 10 SO5, HO
eben so behandelt, wie es fiir JO, 4+ 2 SO; HO eben angegeben
wurde. Bei Beriicksichtigung der beschriebenen Vorsichtsmaass-
regeln bildet sich nur sehr wenig Jod und Jodsiure wegen der
langsamen Zersetzung dieser Schwefelsidureverbindung in feuch-
ter Luft. Da das Product eine grosse Bestindigkeit besitzt, so pul-
verisirt man es, behandelt es mit Wasser und Alkohol und trock-
net es sodann; es bleiht jetzt nichts mehr iibrig, als dasselbe in
Unterjodsiure umzuwandeln. Diese Umwandleng wird leicht
durch behutsame Anwendung der Wirme bewirkt (130 bis 150
Grad). J; O,y in eine Glasrihre gebracht und im Metallbade eine
oder zwei Stunden lang erwirmt, lisst eine gewisse Quantitit Jod
entweichen, welche sich nicht vermehrt, wenn die eben angedeute-
ten Temperaturgrenzen nicht iiberschritten werden. J; 09 ist als-
dann ginzlich in JO, umgebildet, wie es sich durch folgende Glei-
chung ausdriicken lisst:
4)50,g=1J3 0;6=1J39 0,5+ I=19J0, + 1.

Der zwanzigste Theil des in der Niederjodsiure enthalienen
Jods entweicht also im freien Zustande.

Da sich indess die Unterjodsiure selbst bei einer etwas er-
hohten Temperatur zersetzt, und da iibrigens das erhaltene Pro-
duct etwas unzersetztes Jod zuriickhilt, so reinigé man die Unter-
jodsiiure durch Waschen mit Wasser uad mit Alkohol, alsdann
wird sie sogleich getrocknes.

Um es kurz zu wiederholen, so erhiilt man die Unterjodsiure
in betrichtlicherer Menge, wenn manm in einem Platintiegel 30
Grm. Jodsiure uad 150 Grm. Schwefelsiuremonohydrat bis zur
reichlichen Entwickelung von Sauerstoff und spiter von Jod und
Sauerstoff erwirmt. Die Schwefelsiure firbt sich dunkelgrin;
man bringt sie unter eine Glocke, derem innerer Rand in die Fu-
gen eines fiir dieselbe geschnitienen Steines passi; nach zwei
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oder drei Tagen setzen sich gelbliche krystallinische Krusten ab,
-welche man auf einem pordsen Ziegelsteine iiber Schwefelsiure
-uater giner Glasglocke trocknet. Wenn nach zwei oder drei Ta-
gen die anhangende Schwefelsiure entfernt ist, so setst man die
krystallinischen Krusten der feuchien Luft aus, pulverisirt sie, be-
handelt sie alsdann nach und nach mit Wasser und Alkohel und
erhilt auf diese Weise die Niederjodsiiure. Diese letztere lefert
beim missigen Erhitzen die Unterjodsiiure. Dieser Theil der Ope-
ration wurde schon hinreickend auseinandergesetat,

Man sieht, dass diese Methode zu gle:eher Zeit zwei newe
Jodsiiuren liefert.

DieUntezjodséure ist ein amrphes Pulver von mehr oder we-
‘niger lebhaft gelber Furbe. Durch Salpetessiiure erhalten, ist sie
schon schwefelgelb; die aus der Zersetzung der Schwefelsiiure-
verbindungen erhaltene und diejenige, welche man nicht von ei-
nem Procente beigemengter Schwefelsiiure befreien kann, besitzt
eine mattere, leicht ockergelbe Farbe.

Das lebhafteste Licht verandert sie nur ausserordenthch
langsam.

Sie hilt sich in trockner und feuchter Luft und ist nicht hy-
groskopisch.

Wirme zersetzt sie bei 170 his 180 Grad.

Sie zerlegt sich alsdann, ohne irgend eine Zwischenverbin-
dung einzugehen, in Jod und Jodséure,

In kaltem Wasser ist sie unloslich und unverinderlich; ko-
chendes Wasser zersetzt sie schnell in Jod und Jodsiure,

Alkohol 16st sie nicht auf und wirkt iiberhaupt nicht auf ihre
Elemente.

Salpetersiure greift sie in der Kilte nicht af y in der Wiirme
aber erleidet sie dieselbe Umwandlung: als durch Wasser.

Kalte Schwefelsiiure 1dst sie nicht und scheint sich nicht¢ mit
ihr zu verbinden; in der Wiirme aber list sie sich darin in be-
trichtlicher Menge umd setzt beim Erkaltem die oben erwithmte
Schwefelsiureverbindung

JO,+2 S0 ,HO
ab. '

Chlarwasserstoffsiure zersetzt sie sehr schaell, es bildet sich
Jodchloriir und Chlor entwickelt sich, wenn die Losung concen-
trirt war,

22 *
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In Wasser geldste Alkalien veriindern die Unterjodsiéiure sehr
schnell, indem sie jodsaure Salze und unbestimmte, aus der Be-
rihrung des Jods mit den Alkalien. hervorgehende Producte lie-
fern; wenn aber das Natron oder das Kali in Alkohol von 35 Grad
B. geldst. war, so sind die Erscheinungen andere. Sobald die Un-
terjodsiure mit der alkoholischen Losung der Alkalien in Beriih-
rung kommt, so wechselt sie die Farbe und wird dunkel ziegel-
roth; sie bildet eine sehr verinderliche Verbindung, die sich
selbst in Beriihrung mit Alkohol zersetzt und die man nur vor ei-
ner vOlistindigen Zersetzung sichern kann, wenn man sie sehr
rasch vom Alkohol trennt und sie iiber Schwefelsiiure trocknet.
Man sieht wohl ein, dass unter solchen Bedingungen der Existenz
keine bestimmte Zusammensetzung, folglich auch keine genaue
Analyse erreicht wird; auch habe ich nach einigen nicht iiberein-

stimmenden. Resultaten darauf verzichtet: -

Die Zersetzung dieser unterjodsauren Alkalien, in Beriihrung ,
mit Wasser, ist bemerkenswerth. Sie geschieht sehr rasch und
wird von der Bildung jodsaurer Alkalien und von Jod begleitet;
aberzu gleicher Zeit erzeugt die ziegelrothe Verbindung ein gelbes
Pulver, dessen Aussehen an die Unterjodsiiure erinnert. Dennoch
zeigt das Product eine verschiedene Zusammensetzung : die Analyse
giebt die constituirenden Mengen des Jods und des Sauerstoffes so
an, wie sie der Niederjodsiure angehoren. Nur durch dieses Mittel
allein kann man diese letztere Verbindung in ihrem reinsten Zu-
stande erhalten. Indem man sie zwei Mal mit Alkalien zusammen-
bringt, gelangt man dahin, ihr das Procent Schwefelsiiure zu ent-
ziehen, welches durch Waschen und durch Stehenlassen in Wasser
und Alkohol nicht daraus zu entfernen war.

Die unter den verschiedenen angegebenen Umstinden erhal--
tenen Producte ergaben folgende analytische Resultate. Die an-
gewandte Methode der Analyse ist dieselbe, welche schon bei der
Untersuchung der. mittelst Salpetersiure . dargestellten Unterjod-
siiure benutzt wurde,

Unterjodsdure.

Darch Zersetzung von JO, + 2 50, HO in feuchter Luft, Be-
handeln des Zersetzungsproductes mit Wasser und Alkohol erhal-
tene Siure (mit 1 Procent beigemengter Schwefelsiure).
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Gewicht der Substanz. Verlust an Sanerstoff. In Procenten.
0,819 0,164 20,20

_ Berechnet 20,20.

Durch fiinf Stunden langes Erwirmen der Niederjodsiiure bei
130 bis 150 Grad und nachheriges Waschen mit Wasser und Al-
kohol erhaltene Sdure. (Alle diese Behandlungen entfernten die
beigemengte Schwefelsiure nicht.)

Gew. d. Subsians.. Sauerstofiverlast. In Procenten.
Erste Analyse 0,960 0,190 19,77 -
Zweite Analyse 1,271 0,254 19,98

Berechnet 20,20.

 Niederjodsdure.

A. Die Siure wurde durch Zersetzen von Jg Oy + JO S0,
HO in fenchter Luft, so wie durch Wasser und Alkohol erhalten;
das Product war zwei Tage in Beriihrung mit Wasser; es wurde
sodann mit Wasser und Alkohol gewaschen. (1 Procent Schwefel-
siiure blieb beigemengt.)

Gew. d.Substans. Verlust an Sauerstoff. InPrecenten.
Erste Analyse 1,326 0,254 19,15
Zweite Analyse 1,151 0,222 19,25
Berechnet 19,37,

B. Ein anderes unter denselben Umstiinden erhaltenes Pro-
duct.
_Substanz. Sauerstoffverlust. In Procenten.
0,306 ) 0,167 19,02
Das hier analysirte Product B wurde mit in Alkohol geldstem.
Natron behandelt, nachher durch Wasser zersetzt, gewaschen, ge~
trocknet (die Schwefelsiure wurde nicht giinzlich entfernt).

Asdere Analyse.
Substanz. Sauerstoffyerlust, In Procenten..
0,806 0,154 19,10.

G. Durch Behandeln von JO, mit Natron und nachheriges
Zersetzen mit Wasser erhaltene Siiure.
Substanz. Sauersteffverlust. In Procenten.
0,640 - 0,1235 19,02,
Die Schwefelsiinre war nicht gimalich beseitigt.
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D. Das Product wurde durch zweimaliges Behandeln von JO,
mit Natron in Gegenwart von Alkohol erhalten und nach jeder
Behandlung mit dem Alkali durch Wasser zersetzt. (Die Schwe- _
felsiure war ginzlich entfernt.)

Substanz. Sauerstoffverlust. In Procenten.
0,983 0,190 19,32,

Nach den angegebenen analytischen Details brauche ich mich
nicht weiter bei der Niederjodsiiure zu verweilen. Man sieht, dass
man durch die Unterjodsiure mit grosser Leichtigkeit zu dieser
Siure gelangt, und dass man die Niederjodsiure wxedet in Unter-
jodsiure zuriickfiilhren kann.

Die durch ihre Constitution der JO, so nahe stehende J; O,y
gleicht derselben ausserdem auch in allen ihren Eigenschaften,
selbst in der Bestindigkeit im Lichie, in trockner und feuchter
Luft, in analogen Modificationen durch Wasser, Alkohol und
Siuren.

Die Farbe ist jedoch etwas mehr ockergelb, kaltes Wasser
verindert sie merklich, obschon nar mit ausserordentlicher Lang-
samkeit; endlich theilen ihr die Alkalien in alkoholischer Lisung
eine violette Farbe mit, sehr verschieden von der, welche die Un-
terjodsiure unter gleichen Umstinden darbietet.

Bei den analysirten Producten konnte man sehen, dass die Al-
kalien, welche der JO, den Sauerstoff entreissen, um sie in J; 09
umzuwandeln, die Reduction nicht weiter fortsetzen. Die wieder-
holte Einwirkung des Natrons auf ein und dasselbe Product hat
die analytischen Resultate nicht veriindert, und es ist schwer, die
Wirkung der Alkalien auf ein und dasselbe Product mehr als zwei
Mal zu wiederholen, weil man hei jeder Operation eine grosse
Menge davon zerstort. 20 Grm. des urspriinglichen Productes lie-
fern nicht mehr als 1 Grm. nach einer solchen Behandlung.

Nichts desto weniger wiirde es moglich sein, dass man bei
der Einwirkung der Schwefelsiure auf die Jodsiure eine Verbin-
dung mit ‘weniger Sauerstoff erhielte. als die beiden ebea be-
schriebenen Siuren, die sich mehr der JO; nithern, oder diese
Verbindung selbst darstellen wiirde ; aber, obschon ich diesen Ge-
danken hegte, so habe ich doch: keiner Thatsache begegnet,
welche mir erlaubt hitte, denselben zu bestitigea.
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Um es kurz zu wiederholen, so giebt die Unterjodsiure JO, ei
nen Ausdruck, welcher mit der Unterchlorsiure Cl O, correspondirt.
Die Niederjodsiure J; O,y stellt sich den Sauerstoffverbindungen
des Chlors Cl; 0,3, Cl; 0, an die Seite, welche ich in einer frii-
hern Arbeit beschrieben habe. Diese Verbindung bot mir bei dem
Studiom Vortheile dar, denen ich grossen Werth beigelegt habe;
man erhilt sie auf zwei sehr verschiedenen Wegen rein ; sie lisst
sich ohne Schwierigkeit behandeln und reinigen, und die analyti-
sche Methode, mittelst welcher ich ihre Znsammensetzung be-
stimmt habe, ist einer grossen Genauigkeit fihig. Ihre Existenz
wird von den Chemikern sehr leicht wiedererkannt werden, wel-
che die Erfahrung statt der vorgefassten systematischen ldeen be-
fragen wollen.

Die dem Anscheine nach sehr sonderbare Formel dieser letz-
tern Verbindung wird verschwinden, wenn man die von Reg-
nault fir die Interpretation gewisser organischer Gruppen vor-
geschlagenen Principien auf diese Verbindung wie auf die Ver-
bindungen des Chlors anwenden will.

Man hat in der That, wenn man die Sauerstoffverbindungen
des Jods auf eine einzige Gruppe zuriickfiihrt, welche sich durch
Substitution eines Aequivalents Jod durch ein Aeqnivalent Sauer-
stoff verindern kann, und wenn man alsdann die Hauptgruppe mit
der so modificirten Gruppe verhindet:

Unterjodsiure JO,; ,  Hauptgruppe.

Jodige Séure? JOg, 3 = 2JO;; durch
Substitution veriinderte Gruppe.

Jodsiure 2J05; =30, + JO;;
Unterjodsiure 4 JO,=1JO, + 3 JO;;
Niederjodsiure J;5 0,9 = JO, + 4 JO;.
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Bemerkungen iiber Jodkalium.

Von
F. P. Dulk.

In dem ersten Hefte des XXXIV. Bandes von diesem Journal
S.42 hat Herr Schonbein ,,Einige Notizen iiber das Jodkalium**
mitgetheilt, die mich zu einigen Bemerkungen und zur Anstellung
einiger Versuche veranlasst haben. Da diese sich auf Schon-
bein’s Abhandlung beziehen, so werde ich dieselbe grossentheils
wortlich anzufilhren gendthigt sein.

Gleich im Anfange des Aufsatzes wird es als eine allen Che-
mikern wohlbekannte Thatsache bezeichnet, dass stark verdiinnte
Schwefelsiure hei gewdhnlicher Temperatur das Jodkalium nicht
zersetze , d. h. kein Jod aus diesem Salze abscheide, dass folglich
Jodkaliumkleister durch verdiinnte Schwefelsiure nicht gebliut
wird. Hier sind verschiedene Erfolge fiir gleiche genommen, denn
" daraus, dass durch verdiinnte Schwefelsiure Jodkaliumkleister

nicht gebliut wird, folgt zwar, dass durch dieselbe kein Jod aus
diesem Salze abgeschieden wird, keinesweges aber, dass auch das
Salz ganz unzersetzt bleibe. Eine Zersetzung desselben muss er-
folgen und erfolgt in der That, nimlich entsprechend der Aciditit
der angewandten Siure; aber es kann nicht Jod, sondern es muss
Jodwasserstoff abgeschieden werden, aus dem durch Chlor so-
gleich oder durch den Sauerstoff der Luft in Lingerer Zeit, wovon
weiter unten, das Jod abgeschieden wird. Eben so bekannt ist die
folgende Angabe, dass, wenn das Jodkalium auch nur Spuren von
jodsaurem Kali enthiilt, Stirkemehl deutlich gebliut wird auf den
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure oder Phosphorsiure u. s. w.,
und dass diess die empfindlichste Priifung ist.

Die von Schénb ein gepriiften Sorten Jodkalium, wie sie im
Handel vorkommen , zeigten sich frei von jodsaurem Kali, woge-
gen ein mit grosser Sorgfalt bereitetes und deshalb fiir chemisch
rein erkliirtes Salz starke Reaction hervorbrachte. Alles Jodka-
lium nimlich, welches durch Zersetzung des Jodeisens oder Jod-
zinks mittelst kohlensauren Kali'’s bereitet wird, zeigt die frag-
liche Reaction nicht. Was aber das Jodkalium . betrifft, das man
durch Zersetzung des Jodeisens oder Jodzinks mittelst Kalthydrat
-erhilt, so vermag dasselbe, je nach den Umstinden, den Kleister
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su bldwen, oder auch nichl. Wenn das angewandte Kalihydrat, in
Wasser gelost und mit Schwefelsidure etwas iibersittigt, den Jod-
kaliumkleister bliut, so wird auch das hiervon erhaltene Jodkalium
bei Zusatz einer Siiure den Kleister fiirben ; besitzt aber das Kali-
hydrat die erwiihnte Eigenschaft nicht, so vermag auch das daraus
gewonnene Jodkalium den Stirkekleister nicht zu bliuen. Am
Schlusse des Aufsatzes, den ich hier heranzieke, erinnert S. an
eine von ihm gemachte Beobachtung , die er schon in seinem
Werkohen: ,,Ueber die Erzeugung des Ozons auf chemischem
Wege,'* angefithrt habe. Schmilzt man nimlich auch nur kurze
Zeit Kalihydrat in Berithrung mit der atmosphirischen Luft, so
wird dieses, wenn aufgelost in Wasser und mit Schwefelsiiure et-
was iibersittigt, den in diese Lisung gebrachten Jodkaliumkleistér
merklich bliuen, iiberhaupt sich gerade so verhalien wie Kalils-
sung, die lingere Zeit mit einer Ozonatmosphiire behandelt und
ebenfalls mit Schwefelsiure iibersittigt worden. Die blaue Reac-
tion, fiigt S. hinzu, muss, da sie hier nicht von jodsaurem Kali
herriihren kann, in.irgend einer andern Verbindung, welche sich
beim Glihen des Kalihydrats an der Luft bildet, ihre niichste Ver-
anlassung haben. Sollte etwa diese Verbindung Kaliumsuperoxyd
sein? S. lrat in seinem Werkchen die Griinde angegeben, warum
er diese Ansicht nicht theile.

Diese auffallenden Angaben erregten in mir den Wunsch, die
wirkliche Ursaché der von S. beobachteten Erscheinungen, bei
denen sich doch kein Irrthum annehmen liess, zu ermitteln. Es
wurde also etwas Kalihydrat in einem silbernen Léffel geschmol-
zen, dieses in destillirtem Wasser aufgelost, mit verdiianter
Schwefelsiiure etwas iibersittigt und dann Jodkaliumkleister zu-
geosetzt , worauf jedesmal bei mehrmaliger Wiederholung eine
rithlich-violette Firbung einttat. Da indessea, um vor Tiuschung
sicher zu sein, sowohl die Siure wie die Salzlésung in sehr ver-
diinntem Zustande mit einander in Berilhrung gebracht werdea
maiissen, auch voraussichtlich denselben Versuch mehrmals anzustel-
lén nothig sein wilrde, so wiihlte ich folgendes, fiir alle anzufiih-
renden Versuche beibehaltenes Verhiltniss. Es worden nimlich 20
Gram Aetzkali in 2 Unsen destillirien Wassers aufgeldst, denen 2
Drachmen der gewdhnlichen, nach dem Verhiiltniss von 5 : 1 be-
reiteten, verdiinhten Schwefelsiiure zugesetzs, wodurch der Fliis-
sigheit eine hinreichend saure Reaction ertheilt wurde, und end-
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lich 4 Gran Jodkalium besonders in 2 Drachmen destillirten Was-
sers anfgelost und, mit etwas Kleister versetzt, darunter ge-.
mischs.

Wenn das Aetzkali in dem Zustande, wie es vorriithig wat,
zu diesen Versuchen angewandt wurde, so trat keine Firbung
der Fliissigkeit ein. Hierauf wurde das Aetzkali in einem silbernen
Loffel geschmolzen und nach dem Erkalten in dem Wasser aufge-
lost, wobei eine reichliche Menge kleiner Gasblischen sich ent-
wickelten, die fiir Sauerstoffgas genommen werden mussten und
deren Entwickelung durch die zugesetzte Siure sehr vermehrt
und beschleunigt wurde. Auf Zusatz des Jodkaliumkleisters trat
jedesmal in ganz kurzer Zeit Firbung der Fliissigkeit ¢in. Da sich
hier eine sehr wahrscheinliche Einwirkung des Sauerstoffgases
herausstellte, so wurde das Wasser bis zam Kochen erhitzt und
diesem heissen Wasser das geschmolzene Aetzkali und die Siure
zugesetzl, wobei, wenn vorher die Siiure in das Wasser gegossen
und dann der Loffel mit dem Aetzkali in dieses kochend heisse an-
gesiiuerte Wasser hineingesteckt wurde, ein so starkes Aufschiu-
men erfolgte, dass durch Ueberstiirzen ein Theil der Fliissigkeit
verloren ging. Es erfolgte indessen doch auf Zusatz des Jodka-
liumkleisters in ganz kurzer Zeit Firbung der Fliissigkeit, welcher
Erfolg auch 'selbst dann eintrat, wenn die sduerliche Fliissigkeit
vor Hinzufiigung des Jodkaliumkleisters eine Zeitlang im Koclen er-
halten worden war. Um zu ermitteln, welchen Antheil an diesem
Erfolge vielleicht die Wirme haben mdchte, wurde das nieht ge-
schmolzene Aetzkali in kochendem Wasser aufgelést, und auch
hier trat sehr bald, wenn gleich nicht ganz so rasch, Fiirbung der
Flitssigkeit ein. Um also die Wirme als Agens bei diesem chemi-
schen Processe auszusehliessen, warde die siiuerliche Fliissigkeis
liingere Zeit, selbst bis 2 Stunden hindurch, ifi einer offenen Por-
cellanpfanne, unter Ersetzung des verdampfenden. Wassers , ge-
kocht, dann kochend heiss in ein vorher erwirmtes Flischcken
gegossen, dieses zugestopft und langsam erkalien gelassea.
Die erkaltete Flissigkeit, mit dem Jodkaliumkleister vermischt,
blieb jetzt unveriindert, jedoch trat nach mehreren Stunden eine
schwach blassrothliche Firbung ein, deren Intensitlit sich nan
ganz allmihlig bis zum Violetten steigerte. Da ich diesen Erfolg
der allmiihligen Einwirkung des Sauerstoffes der Laft zuzuschrei-
ben geneigt war, so wurde dem allein mit Schwefelsiure ange-
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siiuerten Wasser Jodkaliumkleister zugesetst, und in der That trat
auch hier nach mehreren Stunden Firbung mit allmihlig sich stei-
gernder Intensitit ein. Diese Erfolge haben nichts Auffallendes,
wenn wir uns erinnern, dass in der Flissigkeit freie Jodwasser-
stoffsiiure vorhanden ist und dass diese allm#hliz, wie bekannt,
darch den Sawerstoff der Luft zersetzt und freies Jod daraus ab-
geschieden wird, welches dann seine Wirkung auf das Stiirkemehl
~ #ussert. ' :

- Der silberne Loffel ,- in welchem bis jetzt immer das Aeizkali
geschmolzen, war von kupferhalligem Silber gefertigt. Um das
Kupfer auszuschliessen, wurde das Aetzkali in einem reinen Sil-
bertiegel (aus Chlorsilber reducirt) geschmolzen; aber auch hier
trat eine ziemlich reichliche, wenn gleich dem Anscheine nach
etwas geringere Entwickelung von Sauerstoffgasblischen ein, wenn
das Aetzkali in dem angesiiuerten Wasser aufgelost wurde, und die
rothliche Firbung der Fliissigkeit schien nur um eine kurze Zeit
spiiter einzutreten. Hierauf wurde das Aetzkali in einem blan-
ken eisernen Loffel geschmolzen, und zwar nur so weit, dass das
vorher farblose Aetzkali eine griinlich-gelbe Fiirbung erhielt.
Wurde dasselbe nur mit wenig Wasser befeuchtet, so nahm es
theilweise eine an das eisensaure Kali erinnernde Firbung an und
16ste sich dann in Wasser gleichfalls unter Entwickelung von Sauer-
stoffgashliischen, wenn gleich nicht in sehr bedeutender Menge,
auf; zur Fiirbung der Flissigkeit war eine etwas lingere Zeit
erforderlich, jedoch immer noch bei weitem weniger, als dass
sie von dem Sauerstoff der Luft, wenigstens nich¢ allein, abgelei-
tet werden konnte. 'Wurde aber das Schmelzen des AetzkalPs
eine etwas lingere Zeit und bei verstirkter Hitze fortgesetst, so
nahm die jetzt-braune Masse, mit wenig Wasser in Berihrung ge-
bracht, ganz unverkennbar die Farbe des eisensauren Kali's an,
und in das ganze Quantam Wasser gebracht, erfoigte -eine fast
stirmische Gasentwickelung, die durch Hinzufiigung der Siiure
noch gesteigert wurde. Auf Zusatz des Jodkaliumkleisters er-
folgte fast augenblicklich eine tief violeltblaue Firbung der Fliis-
sigkeit. Endlich wurde.das Aetzkali noch im Porcellantiegel
gesehmolzen; dusselbe loste sich jetyt mit Ausscheidung von
weissen Flocken in dem angesiuerten Wasser ohne alle Gasent-
wickelang auf, und Jodkaliumkleister blieb ungefiirbt.

Aus diesen Versuchen folgt, dass zwar.die Beobachtungen
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_von Schénbein richtig sind, dass wir aber zur Erklirung der-
selben nicht gendthigt sind, zu heuen, iiber unser jetziges Wissen
hinausreichenden, unerklirlichen Stoffen und Kriften unsere Zu-
flucht zu nehmen, sondern dass unsere ganz gewdhnlichen Kennt-
nisse hierzu vollkommen ausreichen, indem der Sauerstoff sich auch
hier als ein sehr miichtiges chemisches Agens bewihrt, welches
mit geringeren chemischen Verwandtschaftskriften zasammen-
hingende Verbindungen trennt, den einen Bestandtheil ausschei-
det, den andern aber mit sich vereinigt. Indem also das ge-
schmolzene Aetzkali beim Auflosen in dem Wasser eine mehr
oder .weniger reichliche Entwickelung vom Sauerstoffigas veran-
lasst, wird dieses von dem Wasser aufgenommen, und je mehr
dieses damit gesiittigt ist, desto rascher und desto intensiver tritt
die Fiirbung der Fliissigkeit ein, welche dagegen erst nach meh-
reren Stunden allmihlig sichtbar wird, wenn durch Kochen der
Fliissigkeit mehr oder weniger vollstiindig -das Sauerstoffgas aus
dem Wasser verjagt worden war und dieses nur nach und -nach
wieder aus der atmosphiirischen Luft in die Fliissigkeit gelangte.
Dass hier Jodkalium zu jodsaurem Kali oxydirt werde, hakie ich
fir weniger wahrscheinlich, als dass eine Zersetzung des durch
die Schwefelsiure aus dem Jodkalium entwickelten Jodwasser-
stoffes erfolge.
: In welcher Verbindung befindet sich aber der Sauerstoff in
dem geschmolzenen Aetzkali? Ist es Kalivmsuperoxyd, welches
sich beim Schmelzen des Aetzkali’s an der Luft bildet? Ber-
zelius (Lehrb. d. Chem. II. Bd. 1844. S. 30) sagt allerdings:
s Das Superoxyd hildet sich oft, wenn das Kalihydrat in einem
offenen Silbertiegel geschmolzen wird, wobei-der Sauerstoff der
Luft des Wasser verjagt; daher Kommt es, dass sich das Kali-
hydrat nach strengem Schmelzen ofters mit starkem. Aufbrausea
in Wasser auflést; das entweichende Gas ist dann Sauerstofigas.*
Nach meinen bei diesen Versuchen gemachten Erfahrungen kanm
ich diese Ansicht micht theilen,  Wenn das Aeizkali -in dem
kupferhaltigen Silberléffel zu schmelzen anfing, nabm es regel-
missig zuerst .eine rithliche Farbe an, die -des Kupferoxyduls,
welche bald in eine griine iiberging, die damn bei fernerem
Schmelzen schwarzgriin wurde, Beim Auflésen der geschmolze-
nen Masse in Wasser allein wurden, wihrend sich die Sauerstoff-
gasblischen entwickelten, schwarze pulverfdrmige Stiubchen
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sichtbar, die nach Hinzufiigung der Siture verschwanden, und in .
der Fliissigkeit liess sich jetzt sehr leicht und auf's Entschiedenste
Kupfer nachweisen. Hieraus schliesse ich, dass die geschmol-
zene schwarzgriine Masse kupfersaures Kali war, welches darch
Wasser ganz auf dieselbe Weise wie das eisensaure Kali zersetzt
wurde. Im Allgemeinen scheint mir die Annahme gegen unsere
jetzige chemische Theorie zu streiten, dass Aetzkali in Berithrung
mit Metallen bei hoheren Temperaturgraden sich héher oxydiren
konne, wozu gerade im Gegentheil bei den Metallen unter diesen
Umstinden eine grosse Geneigtheit von vorn herein vermuthet
werden. muss. Der silberne Liffel, in welchem das Schmelzen
des Aelzkali’'s mehrmals vorgenommen worden war, zeigte jetzt
auf dieser Fliche die reinste Silberfarbe. Als das Aetzkali in dem
reinen Silbertiegel geschmolzen wurde, fiirbte es sich zuerst fast
schwarz, welche Farbe dann in Braun. iiberging und auch nach
dem Erkalten nichs verschwand. Ein Theil der siuerlichen Auf-
16sung desselben wurde zuerst mit ein paar Tropfen Salpetersiiure
versetzt, um sie klarer zu machen, und hierauf mit etwas Salz-
siiure, wodurch zwar geringe, aber unverkennbare Triibung der
Flissigkeit entstand. Das Aetzkali hatte also wirklich Silber auf-
gelost, d. h. die geschmolzene Masse war silbersaures Kali, wel-
ches durch Wasser die gewdhnliche Zersetzung erfuhr. Es ist
wobhl anzunehmen, dass es kein einziges Metall giebt, welches
von schmelzendem Aetzkali nicht angegriffen wird, mit dessen
Siiure es nicht eine salzartige Verbindung einzugehen im Stande
sein sollte. Diese Erfolge treten jedoch erst bei bestimmten
Temperaturgraden ein, und so wird Aetzkali im Silbertiegel bei
niedrig gehaltener Temperatur geschmolzen werden kénnen, ohne
dass silbersaures Kali entsteht, welches iiberdem wahrscheinlich
mit der Zeit auch von selbst wieder zerfillt. Hierdurch erklirt
es sich gemiigend, warum Aeizkali den Jodkaliumkleister bald
firbt, bald nicht reagirt. Dass beim Schmelzen des.Aetzkali’s
im_eisernen Liffel eisensaures Kali gebildet worden war, lehrte
der Augenschein, wogegen beim Schmelzen im Porcellantiegel
nicht eine analoge Verbindung gebildet werden konnte.

Herr Schonbein fihrt in seinem Aufsatze noch andere Er-
fahrungen an; er sagt miimlich: ,,Das aus Jod und einer Losung
kaustischen Kali's bereitete und zum Behuf der Zersetzung des
hierbei. entstehenden jodsauren Kali's auch noch so lange und
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liefiig gegliihte Jodkalium bliut den Stirkemehlkleister moch
merklich, dagegen zeigt alles Jodkalium, durch Zersetzung des
Jodeisens oder Jodzinks mit kohlensaurem Kali erhalten, die frag-
liche Bliuang nicht. Vielleicht, fihrt Schonbein fort, stehen
folgende Thatsachen, deren bereits in dem Schrifichen iiber das
Ozon Erwihnung geschehem ist, mit der so eben besprochenen
Erscheinung im Zusammeahang. Wird Jodkalium, das, in schwe-
felsiiurehaltigem Wasser gelost, den Stirkemehlkleister ungefirbt
lisst, in einem Platinléfiel an offener Luft geschmolzen, so bliut
sich lingere Zeit hindurch der iiber das erhitzte Salz gehaltene
Kleisier, und l6st man leétzieres, nachdem es etwa eine halbe
Stuide im Fluss erhalten warden war, in schwefelsiurehaltigem
Wasser auf, so nimmé. der einer solchen Ldsung zmgesetzie
Kleister eine merklich blaue Fiirbung an.*

Dass das aus Jod und Aetzkalilssung bereitete Jodkalinm
durch Glihen allein nur sehr schwierig nnd wnvollstindig von
‘dem jodsauren Kali hefreit werden komme,.ist bekannt, und
Freundt hat das beste Mittel angegeben, niimlich Zumischung
-von Kohle, mit der man die Salzmassé bei Rothglithhilze zusam-
menschmelzen lisst. Jedoch. wird wehl das meiste Jodkalium
aus dem Jodeisen durch Zersetzung desselben mittelst kohlensau-
ren Kali’s bereitet, daher demn auch das Jodkalium dea Handels
frei von jodsaurem Kali ist. Da aus dem Eisenjodiir selbst durch
etwas iiberschiissiges Kali und unter Anwendung von Siedehitze
das Eisen nicht auf einmal vollstindig gefillt wird, sondern wih-
. rend des Abdampfens der abfiltrirten Fliissigkeit noch Flocken
von Eisenoxyd nachtriiglich sich ausscheidén, so dass eine neus
Filtration nothig wird, so kann.man, wenn man diese vermeiden
will, der.vom itherfliissigen Eisen abfiltrirten Eisenjodirlosung
noch halb so .viel Jod, als zuerst angewandt wurde, hinzufégen,
und aus der dunkel brawnrothen Eisenjodidlosung wird dann das
Eisenoxyd aif einmal vollstindig ausgefillt. Wird nun solches von
jodsaurem Kali villig frefe Jodkalium in einem Porcellantiegel
geschmolzen, so zeigen sich allerdings, wie Schénbein ganx
richtig angiebt, an dém dariiber gehalienen Kleister bliulich wer-
dende Stellen, und das riickstindige Salz reagirt sofort auf Stirke-
mehl. Ich kann aber in der Erklirung dieses Vorganges keine
80 grosse Schwierigkeit finden wie Schénbein, dean Jod ist
kein mit so michtigen chemischen Kriften ausgeriisteter Kirper,
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dass er dem Sauerstoff Widerstand leisten kinnte, durch den viel-
mehr sehr viele Jodverbindungen, selbhst bei der gewdhnlichen
Temperatur, zerlegt werden, Lisst man durch eine Auflésung
von reinem Jodkalium nur kurze Zeit Sauerstoffgas hindurchstrei-
chen, so nimmt die Salzlésung die Eigenschaft an, Stirkemehl za
bliuen, was geradezu als ein Beweis anzusehen ist, dass sich jod-
saures Kali gebildet hat. Beim Erhitzen des Jodkaliums an der
Luft wird ein Theil desselben so zersetzt, dass Jod verfliichtigt,
das Kalium aber oxydirt wird, woher denn das gegliihte Salz jetst
sehr deutlich alkalisch reagirt; dieses freie Kaliumoxyd hilt nur
etwas Jod von der Verflichtigung zuriick und disponirt desselbe,
sich auf Kosten des Sauerstoffes der Luft zu Jods#ure zu oxydiren,
80 dass sich wiihrend des Glihens aus Jodkalium etwas jodsaures
Kali hildet, welches die Reaction des geglihten Salzes auf Stiirke-
mehl bedingt. Schénbein findet eine solche Annahme unstatt-
haft, dass in derselben Masse wihrend des Gliihens jodsaures Kali
zu Jodkalium und dieses wieder umgekehrt zu jodsaurem Kali
werden konne; indessen ist hier wohl zu beriicksichtigen, dass
die Temperatur in der ganzen Masse keine durchaus gleichférmige
ist und diese sich nahe hegrenzenden Processe auch wohl neben
einander bestehen konnen.

‘Wenn feachte Jodkaliumkrystalle an der Luft mit der Zeit
gelb werden, wenn mit Jodkaliumlésung befeuchtete Leinwand
-nach einigen Tagen an einzelnen Stellen etwas gebriunt und das
‘Wasser, mit welchem man die Leinwand auszieht, lichtgelb wird
und Stirkemehlkleister blawu firbs, so hiingt diess gleichfalls von
einer Zersetzung des Jodkaliums ab, und zwar einer solchen, wie
sie das Schwefelkalium an der Luft erleidet; es entstehen Kalium-
oxyd, welches die Kohlensiinre der Luft anzieht, und Jodwasser-
stoff, aus welchem letzteren durch dem Sauerstoff der Luft Jod
ausgeschieden wird. Die Aufldsung nimmt deuslich alkalische
Reaction an, braust mit Séuren auf und reagirt auf Stirkemehl.
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XXXHI.
Ueber quantitative Bestimmung des Bleioxyds
und der Essigsiure.

- Von
». P, Dulk.

Wenn Bleioxyd in einer Verbindung mit einer organischen
Substanz, z. B. Essigsiure, quantitativ bestimmt werden soll, so
kann diess durch folgendes einfaches Verfahren geschehen. Die
Bleiverbindung wird in einem Porcellantiegel einer allmiklig ge-
steigerten Hitze ausgesetzt, bis die organische Substanz verkohlt
ist. Bei dem vorsichtigen Liiften des Deckels kommt dann die
Masse in’s Glilher, welches sich beim Umriihren mit einem Eisen-
stabe durch die ganze Masse verbreitet, wobei das Bleioxyd durch
die Kohle zum Theil reducirt wird, so dass glinzende Bleikiigel-
chen durch die ganze Masse verbreitet sichtbar werden ; zugleich
geht aber auch ein grosser Theil des eben reducirten Bleies auf
Kosten des Sauerstoffes der Luft wieder in Oxyd iiber, was durch
Umriihren mit einem' Eisenstabe befordert wird, ohne dass jedoch
eine vollstindige Oxydation hierdurch zu erlangen ist. Diese
erfolgt aber sicher und ohne Zeitverlust dadurch, dass man den
- Tiegel aus der Flamme der Weingeistlampe herausbringt und,
ohne ihn weiter abkithlen zu lassen, einige Krystalle von salpeter--
saurem Ammoniak hinéinlegt; das Salz schmilzt sogleich unter
Aushauchung von Ammoniak und durchdringt den gamzen Inhalt
des Tiegels, der dadurch zu einer weissen Salzmasse, salpeter-
saurem Bleioxyd, wird. Bringt man nun denm Tiegel wieder in
die Flamme der Lampe, so entweichen rothe Dimpfe, ‘der Inhalt
des Tiegels nimmt allmiihlig eine rothe Farbe an, welche beim
Erkalten in die gewdhnliche gelbe des Bleioxyds iibergeht, wel-
ches seinem Gewichte nach bestimmt wird.

Wenn -die ‘Essigsiiure mit einem Metalloxyd verbunden ist,
welches sich aus der sauren Auflésung durch Schwefelwasserstoff
abscheiden lisst, so lisst sich dieselbe quantitativ dadurch be-
stimmen, dass man die vom Schwefelmetall abfiltrirte, sehr ver-
diinnte saure Fliissigkeit auf kohlensauren Baryt einwirken lisst
und diese Einwirkung durch bis zum gelinden Kochen gesteigerte
Wiirme unterstiitzt, wobei zugleich die Fliissigkeit etwas einge~
engt wird. Das vom iiberschiissigen kohlensauren Baryt abfiltrirte
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Fluidum wird mit Schwefelsiure gefillt und die erzeugte schwe-
felsaure Baryterde wie gewohnlich dem Gewichte nach bestimms.
Um hieraus die Essigsiure zu finden, ist folgende Berechnung zu
Grunde gelegt: 1 Aequival. schwefelsaurer Baryterde, 1458,045,
entspricht 1 Aequival. essigsaurer Baryterde, 1600,067; es ent-
sprechen also 100 Theile des ersteren Salzes 109,74058 Th. des
letzteren.
1458,045 : 1600,067 = 100 : 109,74058.

100 Theile essigsaure Baryterde enthalten aber 40,198 Essig-
siure, wonach in 109,74058 dieses Salzes 44,1135 Essigsiiure
enthalten sind.

100 : 40,198 = 109,74058 : 44,1135.

Da nun 100 Theile schwefelsaurer Baryterde 109,74058 essig-
saurer Baryterde entsprechen, so werden durch 100 Th. Schwer-
spath 44,1135 Essigsiure reprisentirt. Hiernach kann aus jeder
beliebigen Menge der aus der Zersetzung eines essigsauren Sal-
zes erbaltenen schwefelsauren Baryterde die in jenem enthalten
gewesene Essigsiure leicht berechnet werden.

Ein paar Versuche mit dem neutralen essigsauren Bleioxyd
haben die Anwendbarkeit dieser Methoden bewiihrt. .

4,199 Grm. Salz hinterliessen nach dem Glihen 2,456 Blei-
oxyd = 58,5 Proc.:
3,5855 Grm. Salz hinterliessen nach dem Gliihen 2,090 Blei-
oxyd = 58,3 Proc.
Die Rechnung fordert 58,7 Proc. Bleioxyd.

8,457 Grm. Salz gaben 2,0955 schwefelsaure Baryterde
== 26,74 Proc. Essigsiure.
3,611 Grm. Salz gaben 2,203 schwefelsaure Baryterde
= 26,91 Proc. Essigsiiure.
Die Rechnung fordert 27,08 Proc. Essigsiure.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 6. : 23
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Chemische Notizen.

Mitgetheilt von
W ohler.
_ (Gatting. gel. Anzeigen. 36. Stick. 1845.)

Der konigl. Societiit der Wissenschaften zu Gottingen legte
Professor Wihler am 8. Februar einen Bericht iiber einige im
academischen Laboratorium angestellte Arbeiten vor:

1) , Zur Kenniniss des Aluminiums. Die folgenden Beobach-
tungen sind nur als Ergiinzung dessen zu betrachten, was Prof.
Wohler vor 18 Jahren iiber dieses merkwiirdige Metall angege-
ben hat. Die Reduction geschah nach dem friiheren Verfahren,
aus Chloraluminium durch Kalium. Die jetzt im Handel so wohlfeil
vorkommende schwefelsaure Thonerde ist ein vortreffliches Mate-
rial zu einer einfachen und leichten Darstellung der Thonerde.
Man vermischt das Salz mit ungefihr } seines Gewichtes trocknen
hohlensauren Natrons, gliiht das Gemenge, zieht die Masse mit
Wasser aus, wischt die zuriickbleihende Thonerde vollstindig aus,
vermischt sie mit Kienruss und Stirkekleister zu einer formbaren
Masse, bildet daraus Cylinder vom Durchmesser der anzuwenden-
den Glasrohre, trocknet sie und gliiht sie dann in einem bedeckten
Tiegel durch. Noch warm, werden sie hierauf fiir die Darstellung
des Chloraluminiums in ein geeignetes Glas- oder Porcellanrohr
gesteckt und bei missiger Gliihhitze einem Strom von getrockne-
tem Chlorgas ausgesetzt.

Wegen der heftigen Feuererscheinung, mit der die Reduction
des Chloraluminiums verbunden ist, bietet diese Operation stets
besondere Schwierigkeiten dar und lisst sich nur in einem kleine-
ren Maassstabe ausfiihren. Am zweckmissigsten ist es, Kalium und
Chlorid getrennt von einander zu erhitzen, so dass das Kalium ei-
gentlich im Dampf des Chlorids geschmolzen wird. Glasréhren
springen dabei unvermeidlich. Der Verf. bediente sich eines 18
Zoll langen und % Zoll weiten Rohrs von Platin, welches an dem
einen Ende mittelst eines eingeriebenen Platinstopsels ver-
schliessbar ist. In dieses wurde das Chlorid geschiittet und dann
in dessen Niihe ein kahnformiges Platingefiss eingeschoben, wel-
ches das Kalium enthielt. Das Rohr wurde dann zwischen Kohlen
allmithlig erhitzt, zuletzt bis zum Glihen. Es ist nicht zu zwei-
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feln, dass ein Rohr von Kupfer oder Eisen¢ben so anwendbdr
und eine Verunreinigung durch diese Metalle nicht zu befiirchten
sein werde. Uebrigens liisst sich die Reduction ziemlich gut selbst
in einem gewohnlichen Schmelztiegel vornehmen, auf die Art,
dass man in denselben einen kleineren stellt, der das Kalium ent-
hilt, wihread man das Chlorid in den Raum zwischen die beidem
Tiegel schiittet; diese dann gut bedeckt und zwischen Kohlen er-
hitet. Es scheint, dass ungefihr gleiche Yolumina Kalium und
Chlorid das beste Verhiltniss sind. Nach dem volligen Erkalten
wird das Rohr ader der Tiegel in ein grosses Glas voll kaltes
Wasser gestellt.

Man erhilt das Aluminium in Gestalt eines grauen Metallpul-
vers. Allein bei genauerer Betrachtung bemerkt man darin schon
mit blossen Augen eine Menge. geschmolzener, zinnweisser Me-
tallkugeln, von denén manche zuweilen die Grisse dicker Steck-
nadelkdpfe haben. Unter dem Mikroskop, bei etwa 200facher Ver-
grosserung, sieht man, dass das ganze Pulver aus lauter solchen
geschmolzenen Metallkiigelchen bestehs. Zuweilen erhilt man zu-
sammenhingende , schwammige Massen; auch diese bestehen ei-
gentlich aus zusammengesinterten Metallkiigelchen. Hieraus geht
hervor, dass das Aluminium bei der Temperatar, die im Re-
ductionsmoment entsteht , schmelzbar ist. Weitere Versuche ha-
ben gezeigt, dass diese gar nicht so hoch ist, dass das Aluminium
sogar schon in der Lothrohrflamme schmelzbar iss. Ein ausgeplat-
tetes Stiickchen Aluminium, in eine geschmolzene Perle von Bo-
rax oder Phosphorsalz gesteckt, lisst sich darin vor dem Léthrohr
zu einer Kugel zusammenschmelzen, wiewohl es sich dabei fort-
withrend oxydirt und nach lingerem Blasen ganz verschwindet, im
Borax wahrscheinlich unter Reduetion von Bor, im Phesphorsalz
wahrscheinlich unter Reduction von Phosphor oder Bildung von
phosphoriger Siure. Denn in letzterem ist die Metallkugel fort-
wihrend mit sich stets erneuernden Gasblasen umgeben, und ¢s
sieht nicht so aus,. als ob diess von einer Oxydation anf Kosten
des Wasserdampfes der Flamme herriihre. Es gelang nicht, pul-
verférmiges Aluminium bei einer Temperatur, wobei Roheisen
schmilzt , in wasserfreiem Borax in einem Tiegel zu einer Masse
zusammen zu schmelzen. Es war ganz verschwunden und der Bo-
rax in eine schwarzbraune Schlacke verwandelt, gefirbt wahr-
scheinlich durch reducirtes Bor. Indessen wiire es denkbar, dass

23 *
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der Versuch zum Theil auch aus dem Grunde misslang , weil
wahrscheinlich geschmolzenes Aluminium specifisch leichter ist
als geschmolzener Borax, sich daher auf seiie Oberfliche begab
und hier verbrannte.

Aluminium in geschmolzenen hlanken Kugeln hat ungefiihr
die Farbe und den Glanz von Zinn. Es ist vollkommen geschmei-
dig. Kugeln von Aluminium lassen sich zu den diinnsten Platten
aushimmern , ohne im mindesten an den Rindern zu reissen. . Sein
specifisches Gewicht, bestimmt mit 2 Kugeln, zusammen 32 Milli-
gramme schwer, war bei 4+ 10° C.==2,50; bestimmt mit 3 ausge-
himmerten Kugeln, zusammen 34 Milligramme schwer, = 2,67.
Bei der Kleinheit des angewandten absoluten Gewichtes kinnen
diese Zahlen natiirlicherweise nur als Anniherungen zum wahren
specifischen Gewicht betrachiet werden*). Es ist durchaus un-
magnetisch. An der Luft bleiht es blank. Bei gewthnlicher Tem-
peratur zersetzt es das Wasser nicht; aber schon bei 100° ent-
wickelt es auch in diesem compacten Zustande in Wasser langsam
Wasserstofigas, und schon in einer verdiinnten Kalilosung 13st es
sich unter lebhafter Wasserzersetzung vollstindig auf. In kausti- .
schem Ammoniak geschieht diess weniger rasch, und die meiste
Thonerde bleibt in der Form des angewandten Metallstiickchens
ungeldst und durchsichtig zuriick.

Ein blankes Stiickchen Aluminium kann man in Sauerstofigas
bis zum anfangenden Schmelzen erhitzen, ohnme dass es sich mehr
als nur oberflichlich oxydirt. Erhiizt man es aber vor dem Loth-
rohr rasch bis zum starken Glihen, so verbrennt es mit blendend
weissem Feuer, ganz ihnlich wie Zinn. Die Thonerde, die bei
dieser Verbrennung entsteht, schmilzt dabei und schliesst zuwei-
len blanke Kiigelchen von Aluminium ein, die der Verbreanung
entgangen sind.

Das Verhalten dieses Metalles zu den aufgeltsten Salzen an-
derer, leicht reducirharer Metalle ist sehr auffallend. Blankes Alu-
minium reducirt kein Blei und kein Silber aus den Aufldsungen
von salpetersaurem Bleioxyd und Silberoxyd, selbst wenn diese
sauer sind. Legt man es aber in eine Auflosung von Bleioxyd in
Kali, so beginnt sogleich die Bildung des schonsten Bleibaums.

) *) Nach einer Wigung, vorgenollmen. mit zwei zusammen 84 Milli-
gramme schweren Kugeln, ist das spec. Gewicht des Magnesiums = 1,87,
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Eben so reducirt es das Zinn in glinzenden Nadeln aus einer L&-
sung von Zinnoxydul in Kali und das Silber aus einer ammoniska-
lischen Silberldsung, dieses jedoch nicht als krystallinische Vegesa-
tion, sondern als compacte, auswendig aber krystallinische Masse,
die sich nach einiger Zeit als blanke Platte von dem noch iibrigen
Aluminiomstiick abnehmen lisst. In einer Lisung von schwefelsan-
rem Kupferoxyd jedoch fingt es bald an, sich zu verknpfern, und
bedeckt sich nach und nach mit einer compacten Kupfermasse. Be- )
riihrt man es in einer Blei- oder einer Silherlésung mit Zink, so be-
ginnt sogleich auch auf dem Aluminium die Reduction dieser Metalle,
wiewohl sie nicht fortfihrt, wenn der Contact mit dem Zink aufhort.
" 2) Neues Doppelsals aus Quecksilberchlorid und essigsou
rem Kupferozyd. Diese Verbindung, die durch Zafall erhalten
waurde, bildet sich, wenn man eine Auflésung vén neuiralem
essigsaurem Kupferoxyd mit einer Auflssumg von Quecksilber-
chlorid, beide bei gewshnlicher Temperatur gesiittigt, mit einan-
der vermischt wnd in einem offenen Gefisse lingere Zeit stehen
lasst. Das neue Salz setzt sich allmihlig in concentrisch sirahli-
gen Halbkugeln von ausgezeichnet schiner, tief blauer Farbe ab.
In kaltem Wasser ist es so gut wie unlgslich; in siedendem ver-
wandelt es sich in ein hellgrines Pulver, wihrend das Wasser
Quecksilherchlorid und nur wenig Kupfersalz aufnimmt, Nach
mehreren, befriedigend iibereinstimmenden Analysen, angestelit
vom Stud. Hrn. Hiitteroth aus Cassel, besteht das blaue Sale
aus 2 Aequivalenten Quecksilberchlorid und 1 Aeq. einfach-basi-
schem essigsaurem Kupferoxyd ohne Wasser — Cu, Xo-}-_ 2Hg €4,
enthiilt also in 100 Theilen:
: Hg €1 = 67,65

: Cu? Ac = 32,35.

Vielleicht ist es richtiger, die Bestandtheile darin nach der
Formel = (Cu ¢ + Hg €1) 4 (Cu +4 Hg -€1) zusammengepaart
anzunehmen.

3) Analyse der Rutinsdure. Diese Arbeit ist von dem Stud.
Hrm. Borntriger aus Clausthal gemacht worden. — Die Ru-
tinsiure ist in ‘dem Kraut von Rula graveolens enthalten. Sie
wurde darin zuerst von Dr. Weiss beobachtet, der sie Rutin
nannte *); allein da sie offenbar eine, wenn auch nur schwache

*) Pharmacest. Centralblatt, 1842. S.908.
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Siure.ist , 80 kann dieser Name nicht heibelialten werden, um so
weniger, als Namen mit der Endung én organisehe Basen hezeich-
nen und von nun an diesen vorbehalten bleiben miissen. .

-Fiir die Darstellung der Rutinsiiure wurde. im. Wesentlichen
dagselbe Verfahren befolgt, welehes von W eiss angewandt wor- -
den ist, jedoch mit einigen Modlﬁcahonen, wodurch.die Substanx
leichter rein zu erhalten war..

Getrocknete und zerschnittene Garteuraute wurde mit ge-
wilmlichem Essig etwa % Stunde lang gékocht, die Flissigkeit
ausgepresst und mehrere Wochen lang stéhen gelassen. Im Ver-
laufe dieser Zeit schied sich die Rutinsiure, gemengt mit vielen
andern Stoffen , theils dls Bode¢nsatz, theils in mikroskopischen
Krystallen ab.. Durch Abdampfen der daven getrennten Flns&igkelt
wurde noch etwas mehr erhalten.

Die abgesetzte unreine Siure wurde mit kaltem Wasser abge-
waschea und dann in ungefihr der vietfachen Menge reiner, mit
4 Theilen Wasser verdiinnter Essigsiiure im Sieden aufgelist.
Nach einigen Tagen schied sich. aus der - filirirten Lésung der
grosste Theil der Rutinsiiure wieder krystallinisch ans. Nach dem
theilweisen Abdestilliren der iibrigen Auflésung findet nach eini-
ger Z¢eit eine neue Absetzung stats, Die simmtliche erhaltene
Biure wurde mit kaltem Wasser gewaschen und, nnter Zusatz von
etwas Thierkohle, in der etwa sechsfachen Gewichismenge sieden-
den Alkohols aufgelést. Die filtrirte Auflésung warde mit-§ Was-
ser vermischt, der Alkohdl ganz davon' ahdestillirt und.der Riick-
stand mehrere Tage lang an einem kiihlen Orte stehen gelassen,
wihrend dessen die Siure auskrystallisirte. - In der iibrig bleiben-
den Mutterlauge bleibt aber noch sehr viel aufgelsst, daher diese
nachher durch Abdampfung von Newem concentrirt werden muss.
Stets geht die Absetzung der Siure nur ganz allmihlig vor sich
und stets um so leichter, je niedriger die Temperatur ist. — Die
Ausbeute, die man erhilt, ist nur klein. Der erste sam'e‘Auszug
setzt zwar eine dem Volumen nach grosse Menge nnreiper Siure ab,
allein sie ist sehr leicht und dabei so sehr mit.fremden. Materien
verunreinigt, dass man zuletzt nur wenig Siure im reinen Zustand
iibrig behalt.

-Die Rutinsiure, so dargestelh und gereinigt , ist ein schon
dem blossen Auge krystallinisch erscheinendes, blass griingelbes
Pulver. Bei etwa zweihundertfacher Vergrosserung sieht man,



Waihler: Chemische Notizen. 359

dass es aus concentrisch vereinigten Prismen besteht, die viersei-
tig und mit sehr spitz aufgesetzten Endflichen versehen zu sein
scheinen. Die Farbe ist ihr offeubar eigenthiimlich, denn auch aus
ihren Verbindungen mit Basen abgeschieden, wurde sie stets wie-
der mit derselben Farbe erhalten. Sie ist geschmacklos, aber ihre
Alkohollésung reagirt auf Lakmus entschieden sawer. Beim Er-
hitzen an offener Luft schmilzt sie, riecht dabei ungefihr wie er-
hitzter Zucker und verbrennt mit Flamme. Im Oelbade erhitzt,
schmilzt sie bei 180° zu einem gelben, ziihen Liquidum, ohne
‘Wasser zu verlieren. Beim Erkalten erstarrt sie krystallinisch.
Bei 220° sublimirt sich ein kleiner Theil zu gelben Tropfen, bei
243° verkohlt sie sich.

In kaltem Wasser ist die Rutinsiiure sehr wenig léslich, 15sli-
cher ist sie in heissem. Aber die heiss gesiitligte Lisung setzt
beim Erkalten nichis ab, ja man kann sogar die Losung bis zu %
ihres urspriinglichen Volumens abdampfen, ohne dass sie nachher,
selbst nicht nach mehreren Tagen, etwas absetzt. Erst nach viel
stirkerer Concentration beginnt nach einigen Tagen die Krystal-
lisation und geht auch dann nur langsam weiter. Die Losung hat
eine gelbe Farbe. In kaltem absolutem Alkohol ist sie wenig lis-
lich, in kochendem von 76 Procent ist sie leicht lgslich. ~Auch
diese Auflosung setzt nichts beim Erkalten ab, was erst nach sehr
starker Concentration durch Abdampfen eintritt, wo dann die Li-
sung zu einem unkrystallinischen Magma gesteht. Um die Siure
daraus krystallisirt zu erhalten, muss der Losung vorher etwa }
Wasser beigemischt werden.

Diese Langsamkeit, womit sich die Rutinséiure ans ihren Lo-
sungen wieder absetzt, beruht vielleicht darauf, dass die Substanz
in diesen Losungen eine andere Zusammensetzung hat als in ih-
rem krystallisirten Zustande. Vielleicht enthilt sie in letzterem 1
Atom Wasser mehr, welches sich bei der Einwirkung des heissen
Losungsmittels von ihr trennt, aber nachher bei der Krystallisa-
tion ganz allmihlig wieder aufgenommen wird. Die Zusammen-
setzung ihrer Bleiverbindung, worin 2 Atome ausgeschiedenes
Wasser durch 1 Atom Bleioxyd vertreten sind, scheint fiir eine
solche Erklirung des Verhaltens zu sprechen,

In Aether, selbst in siedendem, ist die Rutinsdure ganz un-
loslich.
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In den verdiinnten Lisungen der Alkalien und alkalischen Erden
ist die Rutinsiiure mit rothgelber Farbe leicht loslich. Allein auf
keine Weise wollte es gelingen, bestimmte oder krystallisirte Ver-
bindungen mit diesen Basen hervorzubringen. An der Luft firbt
sich die Losung in Kali raseh dunkler und die Rutinsiiure wird all-
miihlig zerstort unter Bildung einer huminartigen Substanz. Die
Losung in Ammoniak hinterlisst beim Verdunsten ammoniakfreie
Siiure. Aus einer Losung derselben in einer Alkohollésung von
Kalihydrat fillt Kohlensiure kohlensaures Kali und es bleibt reine
Rutinsiure aufgelist. Weder mit Kupfer- noch Silbersalzen waren
bestimmte Verbindungen zu erhalten ; mit letzteren trat eine all-
mihlige Reduction von Silber ein.

Bleioxyd war die einzige Base, mit der die Darstellung einer
bestimmten Verbindung gelang. Wird zu einer Auflésung von
Rutinsiiure in Alkohol eine Alkohollosung von essigsaurem Blei-
oxyd gemischt, so entsteht ein orangegelber Niederschlag von
derselben Reinheit und Lebhaftigkeit der Farbe, wie beim chrom-
sauren Bleioxyd. Bei der Darsiellung dieser Verbindung wurden
alle Vorsichtsmaassregeln angewandt, um die Bildung von basi-
schem oder kohlensaurem Salz zu vermeiden. Auch iiberzeugte
man sich, dass dieser Niederschlag nicht essigsaures Blei mitgefillt
enthielt.

Die Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Siure und
ihres Bleisalzes geschah mit Hiilfe von getrocknetem kohlensiu-
refreiem Sauerstoffgas.

Fiir die krystallisirte Siure wurde folgende Zusammensetzung
erhalten:

Gefunden. Berechnet nach
’ I 1L C,H,0,.
Kohlenstoff 50,34 50,27 50,04
Wasserstoff 5,55 5,54 5,54

Sauerstoff 44,11 4419 4442
Die Bleiverbindung gab:

Gefunden, Berechnet nach

L “1I. Pb 4 C,,H; 0.
Kohlenstoff 30,20 30,37 30,34
Wasserstof 2,46 2,63 2,52
Saunerstoft 20,29 19,95 20,19

Bleioxyd 47,02 4705  4694.
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Hieraus ergiebt sich, dass die krystallisirte Siure = C,, Hy
Og, d. h. wahrscheinlich = M, 4 C,, H; O ist:

XXXV.

Untersuchung zweier Sorten peruanischen und einer
Sorte africanischen Guano’s.

. Vom
Prof. €. M ersten in Freiberg.

Ein wissenschaftlicher Landwirth iibergab mir die genannten
Guanosorten zu einer vergleichenden Untersuchung hinsichtlich
ihres Werthes als Diingungsmittel. — Da der Werth des Guano’s
als Diingungsmittel hauptsiichlich von der Quantitit seines Ammo-
niakgehaltes, oder der dasselbe erzeugenden Stoffe und seiner
phosphorsauren Verbindungen bedingt sein diirfte, so richtete
ich die Untersuchung vorziiglich auf diese Gegenstinde, indem
ich noch zugleich den respectiven Harnsiuregehalt der fraglichen
Guanosorten bestimmte,

Das Verfahren, welches ich zu diesen Bestimmungen ein-
schlug, ist kurz folgendes :

Zur Ermittelung der Gesammtmenge der in den Guanosorten
enthaltenen verbrennlichen organischen Substanzen, so wie der
flichtigen Ammoniaksalze, wurde eine gewogene Quantitit im
Platintiegel villig eingeiischert. Die zuriickbleibenden weissen,
erdigen Gemenge von in Wasser auflgslichen und darin wnlés-
lichen Salzen wurden durch Wasser geschieden. Die wiisserige
Salzauflisung wurde zur Trockniss verdampft, der Salzriickstand
gewogen und nach bekannten Methoden weiter untersucht. Die
unléslichen Erdensalze wurden in Salpetersiure aufgeldst und
hierdurch die Menge des dem Guano beigemengten Sandes be-
stimmt. Die salpetersaure Auflosung wurde weiter untersucht. —
Die Bestimmung des gesammten Ammoniakgehaltes des Guano’s
geschah nach der Methode von Varrentrapp und Will. Die
Priifung des Guano’s auf Harnsiure wurde durch lingere Digestion
des zuvor mit Alkohol hehandelten Guano’s mit kaustischer Kali-
lauge und Erhitzen dieser Fliissigkeit mit einer concentrirten
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Salmiakauflisung bewirkt. Nur bei der Untersuchung der ersten
Sorte peruanischen Guano’s schlug sich eine wighare Menge
harnsaures Ammoniak, anfangs schleimig, dann als weisses Pul-
ver nieder. Das harnsaure Ammoniak wurde nicht weiter zer-
legt, sondern man bestimmte aus seinem Gewichte die Menge der
enthaltenen Harnsiure nach der Analyse dieses Salzes von Leh -
mann *), wonach dasselbe 86,7 Harnsiure enthilt.

Da Teschemacher und Francis **) in mehreren Guano-
varietiten humussaures Ammoniak und Extractivstoff fanden, so
wurden die fraglichen Guanosorten ebenfalls auf diese Substan-
zen untersucht, was durch Kochen mit kaustischer Kalilauge ge-
schah. Hierbei geben sie simmtlich tief caffeebraune Fliissig-
keiten, aus welchen verdiinnte Schwefelsiure braune, copitse
Niederschlige fillte. Bei dem Abfiltriren derselben wurden die
Aussiisswasser, nach der Entfernung der Schwefelsiure, braun
gefirbt und hierauf nochmals mittelst verdiinnter Schwefelsiure
gefillt. - Diese braunen Niederschlige wurden scharf getrocknet
und gewogen, Sie waren Gemenge von Humin und Humussiiure
(nach Mulder). Von dem Gewichte eines dieser Niederschlige
wurde das Gewicht der darin enthaltenen, durch die oben ange- -
fiihrte Methode bestimmien Harnsiure abgezogen. — Die sehr
hygroskopische Beschaffenheit der untersuchten Guanosorten
macht die genaue Bestimmung ihres Wassergehaltes unsicher.
Sie wurden daher mehrere Tage vor dieser Bestimmung in ein
warmes Zimmer gelegt und dann allmihlig so lange bei ca.100°C.
erhitzt, bis kein Gewichisverlust mehr wahrzunehmen war. —
Hierbei konnte indessen die Verfliichtigung einer kleinen Menge
von Ammoniak nicht vermieden werden.

1) Guano aus Peru.

Derselbe war von Gibs & Sihne in London bezogen wor-
den, bildete ein feuchtes, zwischen den Fingern sich ballendes,
lohfarbenes Pulver, in welchem man viele einzelne Partien einer
weissen, erdigen Masse von Hirse- bis Erbsengrisse wahrnimmt.
Pflanzeniiberreste, welche Francis im africanischen Guano fand,
konnten auch mittelst der Loupe nicht wahrgenommen werden.

*) Dies. Journ. Bd. XXV. S.15.
*¥) Ebend. Bd. XXXIII. Heft 2.
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Das Pulver besass einen durchdringenden, ammeniakalischen
Geruch. Bei seiner Behandlung mit Wasser erhielt man eine
gelblich-braune, trilbe Fliissigkeit, welche sich ungemein langsaim
abklirte. In dieser Fliissigkeit, so wie in den wiisserigen Aus-
ziigen der folgenden Guanosorten hewirkien Gipslésungen be-
trichtliche Niederschlige von oxalsaurem Kalk. Der in Wasser
unldsliche Riickstand war gelblich-braun und pulverférmig.

Chlorwasserstoffsiiure lgste ihn zum grossten Theile auf und
lieferte damit eine gelbe Fliissigkeit, in welcher Ammoniak einen
starken Niederschlag von phosphorsaurem Kalk bewirkte. Ausser-
dem enthielt diese Auflosung Ammonink, Kali und Talkerde.
Der Riickstand von der Behandlung mit Chlorwasserstoffsiure
war in Alkohol unléslich. Mit Kalihydrat gekocht, wurde eine
tiefbraune Fliissigkeit erhalten, aus welcher sich wiihrend des
Erkaltens eine geringe Menge eines gelben Pulvers niederschlug,
welches harnsaures Kali war. Wird dieser Guano mit kausti-
schem Kali gekocht, so eniwickelt sich viel Ammoniak und man
erhilt eine braune Losung, in welcher Siuren braune volumindse
Niederschlige erzeugen.

Bei dem Verdampfen der wiisserigen Lisung des Guano’s
bleibt ein briunlicher Riickstand, in welciem man nach dem
Gliihen phosphorsaure Talkerde, salzsaure und schwefelsaure
Alkalien fand. Bei der Priifung auf Harnsiure auf die oben
angefiihrte Weise wurden aus 100 Theilen dieses Guano’s 3,2 Th.
harnsaures Ammoniak erhalten, welche 2,7 Proc. Harnsiiure ent-
sprechen. :

100 Th. dieses Guano’s wurden zusammengesetzt gefunden aus:

Zersetzbaren , verbrennlichen Substanzen,
worin 3,2 Proc. Humussiiure und 2,7 Proc.

Harnsiure 36,5
Ammoniak 8,6
phosphorsaurer Kalk- und Talkerde 20,5

feuerbestiindigen Alkalisalzen, als phosphor-
saurem, salzsaurem und schwefelsaurem

Kali und Natron 6,5
in Siuren unaufléslichre Substanz (Quarzsand) 1,5
Wasser . 26,0

99,6.
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2) Guano aus Peru.

Diese Guanosorte hatte ganz das iiussere Ansehen und den
eigenthiimlichen, ammoniakalischen Geruch wie No. 1. Pflanzen-
iiberreste konnten darin ebenfalls nicht bemerkt werden, dagegen
nahm man kleine Fragmente von schwarzen Federn wahr.

Bei der Digestion dieses Guano’s mit Wasser blieb ein gelb-
lich-brauner Riickstand, welcher sich grosstentheils in Chlorwas-
serstoffsiiure leicht 16ste. Das Zuriickbleibende bestand in Quarz-
sand und enthielt nur Spuren von Harnséiure. Die chlorwasser-
stoffsaure Auflosung enthielt phosphorsaure Kalkerde, Talkerde
und Alkalien. Die wiisserige Aufldsung des Guano’s reagirte
alkalisch, war gelblich-braun und tritbe. Mit Kalihydrat versetzt,
entwickelte sie viel Ammoniak. Wurde dieser Guano mit kausti-
scher Kalilauge gekocht, so bekam man eine braune Fliissigkeit,
in welcher Siuren braune copiose Niederschlige bewirkten.
Bei der trocknen Destillation entwickelte sich aus diesem Guano
eine nicht unbedeutende Menge eines brenzlichen, gelben Oeles,
und bei dem Einleiten des sich entwickelnden Gases in Chlorwas-
serstoffsiure ein starker Geruch nach Blausiure, was auch bei
demselben Versuche mit dem ersten und dem folgenden Guano der
Fall war.

100 Theile dieses Guano’s wurden zerlegt in:

Zersetzbare, verbrennliche organische Sub-
stanzen, worin 3,2 Proc. Humussiure, allein

nur eine Spur Harnsiiure 35,0
Ammoniak . .5
phosphorsaure Kalk- und Talkerde 22,5

feuerbestiindige Alkalisalze, als phosphorsau-
res, salzsaures und schwefelsaures Kali

und Natron 8,2

in Sduren unauflgsliche Substanzen (Quarz-
sand) 2,0
Wasser . 25,0
100,2.

8) Guano aus Africa.
Dieser Guano kommt von der Insel Ischaboe und wurde aus
Hull bezogen. Er besitzt eine etwas dunkelbraunere Farbe als
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die vorgedachten Sorten, wird aber bei dem volligen Trocknen
schmuzig erbsengelb. Er verbreitete einen eigenthiimlichen,
moschusihnlichen, schwach ammoniakalischen Geruch und zog
nach dem Trocknen Feuchtigkeit ausserordentlich schnell am.
Die Guanomasse war zwar ziemlich homogen, indessen bemerkte
man doch auch einzelne Partien einer weissen erdigen Suhstanz.
Diese brauste nicht mit Siuren auf und enthielt viel phosphorsau-
ren Kalk. - Gegen Wasser verhielt sich dieser Guano ganz ver-
schieden von den beiden Sorten peruanischen Guano’s. Er bil-
dete niimlich damit tief braungefiirbte, klare Fliissigkeiten, unter
Zuriicklassung eines gelben pulverigen Riickstandes. Die wiisse-
rige braune Auflésung war stark ammoniakalisch, und verdiinnte
Schwefelsiure bewirkte darin schleimige braune Niederschlige,
welche hauptsichlich aus Humin und Humaussiiure hestanden. Bei
dem Kochen dieses Guano’s mit kaustischem Kali warden intensiv
braun gefirbte Fliissigkeiten erhalten, welche sich gegen Siiuren
wie die wiisserigen Ausziige des Guano’s verhielten, Aus diesen
Auflgsungen fillte Chlorammonium nur Spuren von harnsaurem
Ammoniak. Die bei der Behandlung dieses Guano’s mit Wasser
zuriickbleibende unauflosliche Substanz 18ste sich fast vollstiindig
in Salpetersiure auf. Diese Auflésung enthielt in der Haupt-
sache phosphorsaure Kalk- und Talkerde, salzsaures und schwe-
felsaures Kali und Natron.

100 Theile des africanischen Guano’s wurden zerlegt in:

Zersetzbare, verbrennliche organische Sub-
stanzen mit 6,5 Proc. Humussiure und

Spuren von Harnsiiure * 39,5
Ammoniak 9,5
phosphorsaure Kalk- und Talkerde | 17,5

feuerbestindige Alkalisalze, vorziiglich salz-
saures , schwefelsaures und phosphorsaures

Kali und Natron 7,3

in Siiuren unaufloslichen Riickstand (Quarz-
sand) 1,3
Wasser 25,0
' 100,1.

Diese -drei Guanosorten haben daher eine sehr #hnliche Zu-
sammensetzung. Die beiden aus Pern enthalten nur eine geringe
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‘Menge Harnsiure, wihrend man in einer Sorte eben dabher an
59 Proc. dieser Siure gefunden haben soll. Der Guano aus
Africa ist reicher als die beiden Sorten aus Peru an Ammoniak
und Ammoniak bildenden Stoffen und zugleich an Humin und Hu-
mussiure, welche grossentheils als auflsliche Yerbindungen in
die wiisserige Auflisung dieses Guano’s iibergehen. Aus diesem
Grunde diirfte letzterer sehr schnell und kriftig auf die Vegetation
einwirken, wihrend der aus Peru, welcher weniger in Wasser
16sliche Bestandtheile enthilt, vielleicht nachhaltender in seinen
Wirkungen sein mdchte.

XXXVI.

Ueber das vermeintliche Vorkommen von Phosphor-
siure in Gesteinen von feurigem Ursprunge.

Vom
Prof. C. Kersten in Freiberg.
Im 6. Hefte des Jahrbuches fiir M W. von
v. Leonhard und Bronn auf 1844 b Auszug
aus einem Aufsatze von G. Fownes i Philos.
Transactions, 1844, p. 53— 56 iiber da: m Phos-

phorsiure in Gesteinen feurigen Ursprunges. Fownes fiihrt
an, dass er fast in allen diesen Gesteinen Phosphorsiiure in ge-
ringer Menge, in Verbindung mit Thonerde u. s. w. gefunden
habe, und -glaubt, dass dieser Phosphorsiiuregehalt wohl das Be-
dingniss der Fruchtbarkeit mancher Bodenarten sein konnte,
welche durch Zersetzung dieser Gesteine entstanden sind.
Fownes fand Phosphorsiure in einem Porcellanthon aus Eng-
land, in der grauen blasigen Lava vom Rhein, im weissen Tra-
chite vom Drachenfels am Rhein, in beiden letzteren Gesteinen
ziemlich hiiufig, ferner in mehreren Basalten, in porphyrischer
Lava mit Hornblende-Krystallen vom Vesuv und in vulcanischem
Tuff eben daher in beachtungswerther Menge.

Da mir diese Beobachtung von Fownes in geognostischer
und agronomischer Beziehung nicht uninteressant erschien und
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man, so viel mir bekannt, in den genannten Gesteinen bis jetxt
noch keinen Fhosphorsiuregehalt nachgewiesen hat, so unter-
nahm ich eine Wiederholung der Versuche von Fownes.

Folgende Gesteine wurden einer Priifung auf Phosphorsiure
unterworfen:

1) Porcellanerde von Aue in Sachsen.

2) — — von Bayonne.

3) Graue blasige Lava von Niedermennig am Rhein.
4) Weisser Trachit vom Drachenfels,

5) Basalt vom Meissner in Hessen.

6) Trass vom Vesuv,

Diese Priifangen geschahen durch Schmelzen der feingepul-
verten Gesteine mit der vierfachen Menge chemisch reiner Soda,
Aufweichen der geschmolzenen Massen in Wasser und Neutralisi-
ren der von dem Unldslichen abfiltrirten Fliissigkeiten mittelst
Salpetersiure. Diese neutralisirten Fliissigkeiten wurden nun
zur Trockniss verdampft und nach dem Aufweichen mit Wasser
und der Abscheidung der Kieselsiure mit salpetersaurem Silber-
oxyd und den iibrigen bekannten Reagentien auf Phosphorsiiure
gepriift.

In allen den genannten Gesteinen warde indessen keine Spur
oon Phosphorsdure aufgefunden, daher die oben erwihnten Be-
obachtungen von Fownes auf einem Irrthume beruhen. In der
grauen blasigen Lava von Niedermennig fand sich eine micht
ganz unbedeutende Menge von Chlor, und durch Auskochen der-
selben im gepulverten Zustande mit Wasser und Verdampfen der
Fliissigkeit erhilt man kleine Mengen von Chlornatréium. Zu-
gleich mit diesem wird ein brauner organischer Stoff ausgezogen,
wodarch das Wasser beim Verdampfen briiunlich gefiirbt wird
und welcher beim Glihen verkohlt.
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XXXVII.
Ueber das Trocknen der Gase.

Von
M. Favre.
(Annales de Chim. et de Phys. Oct. 1844.)

Wenn man Gase trocknen will, so kann man sie entweder
vollkommen oder nur in einem gewissen Grade ausirocknen. Ich
habe diese Versuche in der Absicht angestellt, um zu zeigen, dass
eine vollkommene Austrocknung miglich sei. Wenn man durch
Trockenrghren einen Gasstrom gehen lisst, um ihn in einen ge-
wogenen Apparat zu fiihren, so kann man vermittelst Trocken-
rohren, welche vor diesem Apparate angebracht sind, ihn in
demselben Zustande bei seinem Austritte, wie bei dem Eintritte
finden, der Apparat kann sich daher nicht einmal durch das
Hindurchleiten von Gas iindern; wenn aber die Gase durch
Trockenrshren geleitet werden, um sich in einem gewogenen Ap-
parate zu verdichten, ungefihr wie die Kohlenséiure in einem Kali-
apparat, oder oxydirter Wasserstoff in einem Chlorcalciumappa-
rate, so ist es klar, wie auch Dumas erwiesen hat, dass, ob-
gleich die Proberihre diess nicht anzeigen, die Gase doch noch
Wasser zuriickhalten, welches man ihm nicht entreissen kann;
dieses Wasser vermehrt das Gewicht der Kohlensiiure, oder des
‘Wassers, welches von dem oxydirten Wasserstoff herriihrt. Die-
ser letztere Umstand ist wichtig, denn die feinsten Versuche wiir-
den hierbei darunter leiden, wenn es nicht so wire, wie ich es
eben gesagt habe, nimlich dass eine absolute Trocknung nicht
nur moglich, sondern sogar sehr leicht ausfiihrbar ist.

Um diess darzuthun, habe ich es auf folgende Weise angefan-
gen. Luft wurde durch einen Trockenapparat mit Schwefelsiure
geleitet, welcher nicht weniger als 3,1 M. lang war; er miindete
sogleich in die Schwefelsiure. Der Trockenapparat endigte mit
drei Réhren und mit einer Sicherheitsrohre, die erste gewogene
Rohre mit Schwefelsiiure hei 18° C., die zweite mit wasser-
freier Phosphorsiiure ebenfalls bei 18° gefiillt, die dritte endlich
mit Schwefelsiure tauchte in ein Gemisch, welches man wihrend
der Operation in fiinf und einer halben Stunde bei einer Tempe-
ratur von 20 bis 17 Grad unter Null erhielt. Man kann diess leicht
durch ein Gefiss mit doppeltem Boden, von denen der obere wie
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ein Sieb durchbrochen ist, erlangen. Nachdem ungefiihr 40 Litres
Luft durchgegangen waren, zeigten die drei Rihren bei ihrer
Wiigung keine Gewichtsvermehrung , die Phosphorsiure zieht
demnach nicht. mehr an als die Schwefelsiure bei 18° C. und
letztere nicht weniger als die von — 18° (. Ich Imbe den-
selben Apparat bei einer sehr bedeutenden Menge Gas ange-
wandt , und die Resultate verinderten sich nicht; statt des
Schweftlsiureapparates wandte ich einen mit gegliihtem Kali an, die
Resultate blieben die niimlichen; in diesem Falle befreite ich die -
Luft zuvor von ihrer Kohlensiure. Wie auch die gewogene Rihre
war , welche in Eis tanchte, sie zelgte nicht mehr als die, welche
vorherging.

Ich liess Wasserstoff und Kohlensiure hindurchgehen, die Re-
sultate blieben immer noch dieselben, vorausgesetzt niimlich, dass
man sich im letzteren Falle wohl hiitet, Kalirshren anzuwenden, und
dass di¢ Operation stéts mit Luft vorgenommen wird ; die gewoge-
nen Robren variiren nicht im geringsten, die Natur der trocknen-
den Substanz ist daher nickt mehr geeignet, nur irgend etwas dem
Gase zu entreissen. Ist diess Gas nun wirklich trocken ?

In eine Réhre von schwer schmelzbarem Glase brachte ich
Kupferoxyd, welches ich mit Hiilfe von Kohlenoxydgas reducirt
hatte. Das reducirende Gas wurde so ausgetrocknet, dass eine ge-
wogene Rohre keine Gewichisvermehrung durch dasselbe mehr
erlitt. Das Kupfer war vollkommen reducirt, die Luft wurde durch
den niimlichen Trockenapparat getrieben, und die Apparate zur
Aufnahme des Wassers wurden am entgegengesetzten Ende der
Kupferrohre angebracht. Nachdem die Oxydation heendigt wor-
den und der Luftstrom noch einige Zeit hindurch gegangen war,
hatte von drei zur Aufnahme des Wassers bestimmten Réhren nur
die erste ihr Gewicht um 0,0015 Grm. vermehrt, die letzte Rohre
hatte das nimliche Gewicht. Bei diesem.Versuche musste der
Sauerstoff, von der Luft getrennt, sein Wasser verlieren, wenn er
welches besass, und der Stickstoff konnte aus den Rohren zur
Aufnahme des Wassers nur in dem Zustande austreten, in welchem
es sich bei seinem Ausgange aus der gewogenen Rohre befand.
Dieses Wasser konnte in zwei darauf folgenden Operationen ge-
schitzt werden, die Wiederoxydation des Kupfers wurde vermit-
telst reinen Sauerstoffes bewerkstelligt. Das erstere Mal waren 31

Litres Sauerstoff ngthig, im zweiten Falle ungefihr 23 Litres ; das
Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 6. 24
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erstere Mal hatte die erstere Rohre um 0,0025 Grm. zugénommen,
das zweite Mal um 0,0013 , was auf das Litre in dem einen Falle
0,00008, in dem anderen 0,00006 im Gewicht giebt. Nehmen wir
das Maximum dieserMengen an, so wiitden 100 Litres Wasserstoff
bei ihrer Verbrennung nicht mehr als 0,008 Grm. Wasser liefern
gu dem gebildeten Wasser. Die Chemiker sehén leicht ein, warum
ich das Kupferoxyd durch Kohlenoxydgas und nicht durch Wasser-
stoff reducirte, welcher letztere nach den Versuchen von Dumas

- vom Kupfer condensirt wird. Es scheint, das die von mir er-
haltenen Resultate, wenn sie nicht eine vollkommene Austrock-
nung beurkunden, hinreichend beruhigend selbst fiir diejenigen
sind, welche bei allen Versuchen unvermeidliche Fehler nur sehr
gering anschlagen.

Die Gewissheit der vollkommenen Austrocknung der Gase ist
auch eine wichtige Frage in den Fiillen, wo eine Substans durch den
Verlust bestimmt wird, wie bei der Analyse der kohlensauren Salze
der Fall ist. Noch wichtiger ist sie, wenn man sich durch Modifi-
cation des Fritzsche'sclien Apparates das ‘Gewichtsverhiiltniss
zwischen dem Aequivalent des Zinkes und des Wasserstoffes zu
ermitteln bemiihte, indem man letzteres durch den Verlust be-
stimmt; es miisste dann aus Trockenréhren vollkommen trocken
austreten, denn es wiirde in dem Apparat sich bilden, wo die Zer-
setzung des Wassers vor sich geht; der Apparat enthilt das ge-
wogene Zink, wird mit dem Wasser und der Schwefelsiure ge-
wogen und darf nur den Wasserstoff verlieren, dessen Gewicht
dem des Metalles entsprechen wiirde.

Die Versuche, welche ich eben erwihnen will, beweisen es
hinkinglich, wie ich glaube, dass gewisse Gase vollkommen
trocken erhalten werden kionnen ; ich muss endlich sagen, dass ich
nur mit solchen Gasen Versuche angestellt habe, welche fast gar
keine Neigung haben , sich in Wasser zu lisen, und aus diesem
‘Umstand habe ich schliessen miissen, dass, wenn der Versuch fir
Sauerstoff giiltig ist, er es auch fiir Wagserstoff, Kohlensiiure und
Stickstoff sein miisste ; fiir den letzteren wiire diess kein unwichti-
ger Umstand, denn er kann niemals verdichtet werden.

Solchen Gasen, wie ich jetzt untersweht habe, ist das Wasser
aur durch seine verschiedene Tension bei verschiedenen Tempe-
raturen beigemischt, wie- es in der That folgender Versuch be-
weist. Aus einer Wasserstoffentwickelungsflasche emtwickelte
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ich 12 Litres Gas und dann 4 Litres Luft; diese Gase wurden in
zwei Waschflaschen mit Wasser geleitet, um sich damit zu sitti-
gen; hierauf wurden sie durch eine Uftérmige Rohre geleitet,
welche voll trockeper Bimssteinstiicken war und in ein Kiltege-
misch tauchte, das wiihrend der Entwickelung auf — 20° bis —
18° erhalten wurde ; hierauf passirten sie zwei gewogene Trocken-
rohren; nur die erstere hatte um 0,022 Grm. zugenommen, die
zweite, in ein Gemisch von — 18° eingetaucht, hatte nicht zugenom-
men. Die dussere Temperatur wechselte von + 18 Grad his zu —
20 Grad ; die Tension des Wasserdampfes ist 1,233 M. ; sein Ge-
wicht in einem Litre ist 0,0015 Grm. Die Menge, welche nicht im
Zustand des Schnees in der erkilteten Uférmigen Rohre zuriickge-
halten wurde, ist daher geringer gegen die angegebene Menge,
welche bei — 20 Grad 0,024 Grm. betragen wiirde, oder vielmehr
bei 19 Grad, welches das Miitel der Temperatur wihrend des
Versuches war.

Wenn die Ufdrmige Rohre wire gewogen worden, so hiitte
das Verhiltniss der Spannkraft des Wasserdampfes bei 4 18°
und bei — 19° gefunden werden konnen. Dieser Versuch,
welcher wiederholt dazu dienen konnte, die Wassermengen,
welche in den Gasen bei den verschiedenen Temperaturen ent-
halten sind, kennen zu lernen, beweist wenigstens hier, dass
keine andere Kraft als die Tension des Dampfes das Wasser in
den Gasen zuriickhilt.

In den vorhergehenden Versuchen war die Linge der
Trockenrshren 3,1 M., ihr Inhalt betrug 806 Cubikcentimeter *).
Da die gewogenen Rohren durchaus keine Gewichtszunahme zeig-
ten, so war das Gas absolut trocken ; ich wollte mich versichern,
ob eine solche Linge nothig sei. Hierzu entwickelte ich aus einer
Flasche, welche ein bestimmtes Gewicht Zink enthielt, Wasserstoff-
gas; es wurde in eine Waschflasche mit Schwefelsiure geleitet,
hierauf ging es durch 7 Uférmig gehogene Réhren, wovon die
sechs letzten gewogen waren. An zwei anf einamder folgenden
Versuchen ging das Gas mit verschiedener, aber immer mit gros-

*) Der Inhalt wurde auf folgende Weise erhalten: an die mit Luft
gefiillten Robren passte ich von einer Seite eine Réhre mit einer sebr fei-
nen Spitze an, welche in Kalilauge tauchte; von der anderen Seite wurde
ein Apparat, welcher schon mit Kohlensiure angefiillt war, angebracht, und
in einer graduirten Rébre konnte ich alles Gas sammeln, welches die Zwi-
schenriiume des Bimssteines ausfiillte.

24+
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ser Geschwindigkeit durch , so dass in dem ersteren Versuche 35
Litres Gas in 6 Stunden 12 Minuten, und im zweiten Versuche 36
Litres in 6 Stunden 6 Minuten durch den Apparat hindurchgingen.
Die zweite Rohre hat nur um 0,002 Grm. in dem ersten, und um
0,000 Grm. in dem zweiten Versuche zugenommen; die erste
Rohre hatte eine Linge von 2,5 Decimetern, und ihr Inhalt betrug
26 Cubikcentimeter. In diesen beiden Fillen war das Gas beinahe
vollkommen trocken durch den Aufenthalt von 23 Secunden in
einer Trockenrdhre, denn 100 Cubikcentimeter Gas, welche durch
sie in einer Minute gehen, waren noch dazu sehr unvollkommen
getrocknet in der Waschflasche mit Schwefelsiiure. Dieser Aufent-
halt von 23 Secunden ist das Hochste, denn das Gas kann sich
wahrscheinlich nur partienweise in der Linge der Trockenrshre
verdringen. Aus diesen beiden Versuchen kann man schliessen,
wie ich glaube, dass, da 85 oder 36 Litres Gas nur in einem Falle
0,002 Grm.Wasser gegeben haben, welches durch eine 2,5 Decime-
ter lange Trockenrihre nicht zuriickgehalten wurde, eine vollkom-
mene Austrocknung, wenn mit grossen Mengen Gas operirt wird,
gesichert ist, wenn man das Doppelte, das Dreifache dieser Roh-
ren anwendet. .

Aus dieser Arbeit schliesse ich,, dass eine vollkommene Aus-
trocknung gewisser Gase, wie die des Sauerstoffes, welche keine
oder nur geringe Verwandtschaft zum Wasser haben, eine mog-
liche und leicht ausfiihrbare Sache ist.

Ueber das -Sassafras-Qel.
R
_sa‘”t-m’- ' )
© (4nnal. de Chim.'et de Phys. Sept. 1844.) -
Dieses Oel zeichnet sich durch seine grossere Dichtigkeit,
als die des Wassers, und durch seinen.hohen Siedepunct aus. Da
es iiberdiess einer Planze aus der Gruppe der Laurineen ange-

hort, so schien sein Studium interessante Resultate zu ver-
sprechen.
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Das kiufliche Oel, ausgezogen aus dem Holze des Laurus Sas-
safras, ist eine leicht gelblich gefirbte Fliissigkeit, von scharfem
Geschmack und von einem an den Fenchel erinnernden Geruch.
Sein spec. Gewicht ist 1,09 bei einer Temperatur von 10°,

Der Destillation unterworfen, fangen gegen 115° C. Diimpfe
an sich zu entwickeln. Der Siedepunct steigt schnell bis zu 228,
wo er constant bleibt, bis die grosste Menge iibergegangen ist.
Man ist auf diese Weise sicher, es von Terpentinil zu scheiden,
mit dem es hiufig im Handel verfilscht wird. Es bleibt in der Re-
torte ein leicht gelblich-brauner Riickstand.

Das dargestellte Oel, der Elementaranalyse unterworfen, gab
folgende Resultate: .

1) 0,365 Grm. Subst. gaben 0,213 Wasser u. 0,965 Kohlensiure.

2)0,355 — — — 0,2045 — 09415 —
303935 — — — 0227 — 1,0415 —
Diess giebt in Procenten:

L 2. 3.
72,07 72,32 7217
640 639 640
2153 21,20 2143

100,00 100,00 100,00,

loma
(I

was ganz mit der Formel Cy H,, O2 iibereinstimmt, denn diese
giebt in der That:
Cis= 54 720
H|o= 5 6,6
0, =16 214
75 100,0.

Da man aber, indem man das Brom auf das Oel einwirken
lisst, ein krystallisirtes Product erhilt, und da die Analyse dieser
mit demselben Oele dargestellten Verbindung Verschiedenheit in
der Zusammensetzung zeigte, so scheint es, dass man mit einem
Gemische von zwei Oelen arbeite, und dass es daher nothwendig
sei, sie zu trennen. Ausserdem, wenn man in das destillirte Oel einen
Strom trocknes und reines Ammoniakgas leitet, so erhilt man eine
von Stickstoff freie Fliissigkeit, welche durch Erkiltung und freiwil-
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lige Yerdunstung fihig ist, in sehr volumindsen Prismen zu kry-
stallisiren. Die Analyse dieser letzieren Krystalle gab folgende
Resultate :

1) 0,351 Grm.Subst. gaben 0,1945 Wasser u. 0,940 Kohlensiiure.
2)0,4045 — — — 02265 — 1,0873 —

Diess giebt in Procenten:

1. 2.
C= 7303 7330
H= 6,5 6,22
0= 20,82 20,48
N= 000 0,00

100,00 100,00.

Da ich sah, dass der Kohlenstoffigehalt hsher wurde und der
Stickstoff fehlte, so glaubte ich das Oel einer Frostmischung aus-
setzen zu miissen, welche aus 12 Theilen Eis, 5 Th. Kochsalz und
5 Th. salpetersaurem Ammoniak bestand. Es opalisirte sogleich,
und in der Frostmischung sich selbst iiberlassen, findet man nach
5 bis 6 Stunden das Gefiss besetzt mit grossen Krystallen, welche
nicht weniger als % Cubikcentimeter gross und vollkommen weiss
sind. Man presst sie schnell zwischen doppeltem Loschpapier, man
lisst sie schmelzen und krystallisirt sie auf die nimliche Weise
noch ein zweites Mal, und das Product ist dann zur Analyse fertig.
Ich hitte sehr gewiinscht, das Maass ihrer Winkel angeben zu
kinnen, de la Provostaye war selbst Willens, sich mit dieser
Untersuchung zu beschiftigen; aber diese Krystalle der Tempera-
tur der Luft ausgesetst, verindern sich mit einer solchen ungliick-

“lichen Leichtigkeit, dass in kurzer Zeit alle genauen Messungen
unméglich werden.

Diese Krystalle mit der grossten Sorgfalt analysirt, gaben
folgende Resultate :

1) 0,2815 Grm. Subst. gaben 0,1675 Wasser u. 0,7625 Kohlensiure-
2)0,2445 — -— — 0,665 Kohlensiiure. .

30,2563 — — — 0,144 Wasser u. 0,695 Kohlensiure.
40383 — — — 0217 — 10365 —
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Nach Procenten giebt diess:

1 2. 3. 4.
C=1738 7387 73,94 7383
H= 661 624 6,29
0=1953 , 1982 1088

100,00 100,00 100,00.

375

Diess stimmt mit der berechneten Formel C,, H,, O, ﬁberem,

welche giebt:
Cyy =60 74,07
Hey=5 6,17
0,=16 19,76

81 100,00.

Es musste daher interessant sein, zur Controle die Dichtig-

keit des Dampfes zu nehmen.

Ein zuerst mit rohem Oele ausgefiihrter Versuch gab folgende

Resultate:
1. Gewichisiiberschuss des auf der Wage ge- :
schlossenen Ballons 0,5865 Grm.

Temperatur des Oelbades . 258° C.
Stand d. Barometers 0,7658 M.
Temperatur im Moment der Wigung 9,5°.
Stand d. Barometers 0,7658 M.
Inhalt des mit Quecksilber ausgemessenen
" Ballons 212,5 Cb. C.
Temperatur 9°,
Stand des Barometers ‘ 0,7658 M.
Volumen der zuriickgebliebenen Luft 1,5 Cb. C.

Durch diese Zahlen, und indem man die Ausdehnung des Gla-
ses beriicksichtigt, findet man 7,731 Grm. als das Gewicht eines
Liters und 5,951 fiir die Dichtigkeit des Dampfes, welcher 2 Vo-

lumen entspricht.

Zwei mit gereinigtem Oele ausgefuhrte Versuche gaben fol-

gende Resulme
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2. Gewichtsiiberschuss des auf derWage ge-

schlossenen Ballons 0,5445 Grm.
Temperatur d. Metallbades . 258° C.
Stand des Barometers. ' 0,7502 M,
Temperatur wihrend d. Wiigens 10°
Inhalt d. Ballons 205 Cubikcentimeter.
Hohe des Barometers ©0,7500.

Diese Resultate fiihren auf die Zahlen 7,608 Grm. als das Ge-
wicht eines Liters und 5,856 als die Dichtigkeit zweier Volumina

Dampf. _

3. Gewichtsiiberschuss d. Ballons 0,550 Grm.
Temperatur wihrend d. Wigung  10°C.
Temperatur d. Bades 260° C.
Inhalt d. Ballons 209 Cubikcentimeter.
Stand d. Barometers 0,7503 M.
Gewicht eines Liters 7,54 Grm.
Dichtigkeit d. Dampfes 5,800.

Berechnet man die Dichtigkeit nach der Formel C,,, Hyy Og
8o findet man:
Cyp= 8,44
H,,= 0,668
0, = 2,210

11,338 :
P 5600,

Die herechnete Formel des Oeles ist daher Cy Hy O, und
~entspricht 4 Volumen Dampf.

Einwirkung des Broms.

. Giesst man mit den gewdhnlichen Vorsichtsmaassregeln eine
hinreichende Menge Brom auf das Sassafrasol, so entsteht eine ziem-
lich heftige Einwirkung, es entwickeln sich reichliche Dimpfe von
Bromwasserstoffsiure, und in dem Augenblick, wo diese aufhoren,
wird das Oel auf ein Mal harl; und verwandeh sich in eine kry-
stallinische Masse.

Man presst die Krystalle zwischen Papier, man wischt sie
hierauf mit der moglich geringsten Menge kalten Schwefelidthers,
welcher das iiberschiissige Brom und eine weisse fadige Masse hin-
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wegnimmt , welche keinen Wasserstoff enthilt und die dem festen
Chlorkohlenstoff zu entsprechen scheint, und welcher ihr hart-
nickig anhingt. Kocht man die riickstindige Masse mit Aether
und iberlisst sie der freiwilligen Verdunstung, so erhilt man eine
betriichtliche Menge weisser nadelférmiger Krystalle, welche in
Biischeln gruppirt sind. Diese Krystalle, welche auf den ersten
Anblick ganz vollkommen erscheinen, halten noch eine harzige
Masse zuriick, welche ieh oben erwihnt habe und die sehr schwer
zu entfernen ist. Von einer ziemlichen Anzahl Analysen will ich
die anfiihren, welche die iibereinstimmendsten Resultate geben :

1) 0,668 Grm. Subst. gaben 0,084 Wasser u.0,5398 Kohlensiiure.

2)02635 — — — 01515 — 098  —
3)03285 — — — 0004 — 02605 —
40177 — — — 0028 — 01415 —
1) 0,2745 Substanz gaben 0,3815 Silberbromiir.
2)0338 —  — 04500 —
30700 —  — 10810 —

In Procenten giebt diess: :
oL 2 8 4.
¢ = 22,03 - 21,28 21,62 21,8
H= 139 1,33 1,3 - 19
Br=>5865" 58,17 59,24 '
0 = 17,93 19,22 17,79, [T)
100,00 100,00 100,00  100,00.

".Behandelt man diese Krystalle mit kaltem Aether in einem
Verdringungsapparate , und zwar lange Zeit , so wird ihnen
noch eine bedeutends Menge der harzigen und unkrystallisirbaren
Substanz, welche sie lvemnreinigt, entzogen, und man erhilt in
kochendem Aether lésliche Krystalle, welche, im luftleeren Raume
bei 130° getrocknet, folgende Zusammensetzung liefern:

1) 0,333 Grm. Subst. gaben 0,008 Wasser u.0,018 Kohlensiure.
2)0450 — — — 0010 — 0024 —
30612 — —  — 1,158 Silberbromiir.
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Diess macht in Procenten:
C = 14,74 14,54

H= 026 0,24
Br = 79,84
0 = 5,16
100,00.
Diese Krystalle entsprechen der Formel der Substitation :
Cao Ba 02’

welche giebt:
Cyp = 60 15,42

Ha == 1 0,25
Br, =312 8020
0, = 16 413

389 100,00.

Eine kochende Lisung von Kﬁli verwandelt dieses. Product
in eine harzige, durchsichtige, sprode Masse. Das Brom wird nur
theilweise entzogen.

Die Einwirkung des Chlors ist, wie es oft der Fall weniger
leicht zu studiren als die des Broms, die Producte sind bel weitem
nicht so rein. Setzt man' das gebromte Product einem starken
Sonnenschein in einer Flasche mit trockenem Chlor aus, so erhilt
man als Endproduct nur eine gechlorte harzige Masse, welche
keinen Wasserstoff enthiilt nnd ein Seqmchlonir des Kohlenstoffes
zu sein schemt

Ein Strom trockener reiner schwefliger Siure, in das Oel ge-
leitet, zersetzt es in zwei Substanzen von ungleicher Dichtigkeit;
die eine, die viel leichtere, hat die Eigenschaft und’ die Zusam-
mensetzung des urspriinglichen Ocles, die andere ist ganz davon
verschieden, Diese beiden Producte habe ich noch nicht unter-
sucht, : '



379

XXXIX.
Chemische Notizen.

Von
Dr. Schubert in Wirzburg.

Verwitterte Sods. Wenn man die calcinirte kiiufliche Soda
nicht zuvor durch Auflésen und Abdampfen in krystallisirte ver-
wandelt, sondern blos der Luft aussetzt, so erfolgt das Verwit-
tern nur iusserst langsam, oft bei gewdhnlicher Temperatur in
zwei Jahren noch nicht vollstindig, da das stets vorhandene Aetz-
natron das Verwittern des kohlensauren durch Wasseranziehung
aus der Luft zu verzégern scheint. Um eine fast so schnelle Ver-
witterung wie bei der krystallisirten zu erzielen, besprengt man
sie mit so viel Wasser, dass sie beim nachherigen Mengen und
Zerreiben der Klumpen mit den Héinden nicht teigig wird, und
gzwar so oft, bis sie am darauffolgenden Tage das Wasser nicht
mehr gebunden hat, also die Masse noch feucht erscheint.

Gewohnliche kiufliche calcinirte Soda nimmt beim Verwit-
tern durchschnittlich um } an Gewicht zu, es ist also weit vor-
theilhafter, verwitterte aus calcinirter, als aus krystallisirter kiiuf-
licher Soda zu bereiten, da die calcinirte fast noch billiger ist als
letztere. Auch ist es schon wegen der Aufbewahrung der calci-
nirten Soda zweckmiissig, sie zuvor verwittern zu lassen, weil sie
sonst in nicht luftdicht verschlossenen Gefissen bald sehr harte
Klumpen hildet, welche bei jedesmaligem Gebrauche erst ein Zer-
schlagen oder Zerreiben néthig machen.

Wiirfelzsucker. Das Lob desselben hat nun so ziemlich alle
technischen Zeitschriften durchdrungen, und es lisst sich gegen
die Zweckmiissigkeit dieser Form auch nicht das Geringste ein-
wenden. Dass er nicht mehr als der Zucker in Hiiten kostet,
schien sich daraus erkliren zu lassen, dass diese Erfindung
die Fabricanten in den Stand setzte, Zucker, den sie seiner
unpassenden Form wegen sonst zu billigeren Preisen ablas
sen, oder mit geringerem Nutzen zu Hutzucker verarbeiten muss-
ten, so wie auch den besseren Farinzucker vortheilhafier zu
verwenden. Die Erfahrung hingegen, dass man von diesem
Wiirfelzucker etwa } mehr zum Versiséen von Caffee etc. be-
darf, als von mittelfeinem Zucker in Hiiten, brachte mich indes-
sen bald auf eine andere Erklirungsweise, wie sich die Fabrican-
ten die Miihe des Formens bezahlen lassen; ich dachte nimlich,
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durch einen tiichtigen Zusatz von Stirkezucker, wobei dieselben
natiirlich nichts weniger als zu kurz kommen. Die damit ange-
stellte Probe nach Trommer bestiitigte meine Vermuthung voll-
kommen, indem die Auflésung schon nach wenig Stunden einen
betriichtlichen gelben Niederschlag zeigte. ‘Ich will hiermit nicht
gesagt haben, dass aller Wiirfelzucker des Handels Stirkezucker
enthalte, sonst wiirde man wohl lingst etwas dariiber gehort haben,
allein ich hielt es dennoch fiir Pflicht, diesen Fall bekannt zu ma-
chen, und wire es auch der einzige. Denn man wird gewiss lieber
fiir die Form etwas mehr zahlen, als sich der Gewissenhaftigkeit
der Fabricanten unbedingt anvertrauen, wenn sie einmal zu ei-
nem splchen Zusatze gewissermaassen befugt sind.

Vorkommen des Stirkemehls in Friichten. Nach Déberei-
ner’s wiederholten Versuchen (dies. Journ. Bd. XXVHI. 1843,
8. 167) ist Stirkemehl der Hauptbestandtheil der un- oder halb-
reifen Aepfel und Birnen, und Apotheker Meyer.in Heilbronn
giebt an (Buchner’s Repert. VIII. Bd. 1820. S.210), aus 1
Eimer Aepfelmost beim Ablassen 7 Unzen gelbliches Stirkemehl
erhalten zu haben, welches im Fasse zuriickgeblieben war und von
Jod gebliut wurde. ‘

Ich priifte wiederholt halb ausgewachsene Aepfel auf Stiirke-
mehl, ohne eine Spur von Reaction erkennen zu kinnen. Auch
Berzelius (Lehrb. 3. Aufl. VII. 1838. S. 583) stellt das Vor-
kommen der Stirke in Aepfeln und Birnen'in Abrede.” Endlich
fand ich, dass das Vorkommen desselben erst einer spiiteren Ent-
wickelungsperiode angehért, Ich erhielt nimlich im Monate Sep-
tember bei den meisten Winteripfeln .und Birnen sclion beim Be-
handeln der Schnittfliclie mit geistiger Jodtinctur éine so tief vio-
lette Firbung, wie man sie bei den Kartoffeln erhilt, wihrend bei
den halbgewachsenen Friichten auch der Versuch, nach Abschei-
dung des Stirkemehls fiir sich, eine Reaction zi bekommen, er-
folglos war. Als ich aber Mitte Octobers den Stirkegehalt quanti-
tativ ermitteln wollte, fand ich in verschiedenen Sorten kaum noch
eine Spur von Reaction. Die Zeit des Eintrittes, so wie des Yer-
schwindens des Stirkemehlgehaltes vermochte ich bis jetzt nicht
genauer zu ermitteln, denn die Vermuthung, dass letzteres mit der
Zeit des Gelbwerdens der Schale oder der Schwiirzung der Kerne
zusammenhiinge , beéstitigte sich durchaus nicht, adch scheint sie
nicht bei allen Sorten gleich zu sein.

Il
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Fir die Prifung des Traubenweins mag diese Beobachtung
jedenfalls anwendbar sein, da die Bereitung des meisten Obst-
weins gerade in jene Zeit fillt, wo Aepfel und Birnen den gross-
ten Stirkemehlgehalt zeigen. Doch beweist der Nichteintritt der
Bliuung der Hefe durch Jod die Abwesenheil .des Aepfelweins
noch nicht so absolut, als der umgekehrte Fall dessen Gegenwart.
So fand ich z. B. in einem Ende Octobers bereiteten Aepfelmoste
keine Spur von Stirkemehl.

XL.
Ueber Antimonsuboxyd und Antimonwasserstoff.
(Aus einem Schreiben von . ¥F. Marchand.)

— — Sehr leicht und in grosser Menge kann man das Anti-
monsuboxyd erhalten, wenn man eine ziemlich concentrirte Brech-
weinsteinlésung durch eine kriiftige Grove’sche oder Bunsen’-
sche Batterie zerlegt. Unter lebhafter Gasentwickelung, welche
nicht allein durch Zerlegung des Wassers, sondern auch die der
Weinsteinsiure bewirkt wird, scheidet sich an dem positiven Lei-
ter ein schwarzes Pulver aus, welches die Platinplatte alsbald be-
deckt und von dieser in grosser Masse abfiillt und auf dem Boden
des Gefiisses sich ansammelt. -

Mit diesem Niederschlage fillt zugleich Brechweinstein nie-
der, wenn durch Zersetzung des Wassers die Lisung zu concen-
trirt wird. Das schwere Pulver wird auf einem Filter. gesammelt
und der Ueberzug der Platinplatte, der leicht von dieser zu tren-
nen ist, hinzugefiigt. Durch Auswaschen mit siedendem Wasser
wird die Verbindung gereinigt. Sie stellt dann nach dem Trock-
nen iiber. Schwefelsiure ein schweres, sammtschwarzes Pulver
dar, welches unter dem Mikroskope ein. durchaus homogenes An-
sehen besitzt. Unter dem Polirstahle nimmt es Metallglanz an,
und diess konnte man als Grund angeben, dass Metall wirklich mit
eingemengt sein kionnte, wogegen jedoch seine Entstehung und
seine ganz tief schwarze Farbe spricht.

Mit Chlorwasserstoffsiure gekocht, zerfillt es in Metall nnd
sich auflosendes Oxyd ;. die schwarze Farbe verschwindet, obwohl
erst nach anhaltendem Kochen, und metallisch glinzende, graue
Flitter scheiden sich aus, welche schon mit unbewaffnetem Auge
erkannt werden kinnen. Wiiren diese von Anfang an in der
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Substanz enthalten gewesen, so hitten sie der Beobachtung nicht
entgehen konnen. Mit Weinsteinlosung gekocht, zerfillt die
Verbindung gleichfalls in Metall und sich auflésendes Oxyd.

Der Analyse der Verbindung stellt sich eine gewisse Schwie-
rigkeit entgegen, indem sie hartniickig eine kleine Menge Feuch-
tigkeit zuriickhilt, die nur schwierig enifernt werden kann.
Nachdem das Pulver iiber acht Tage im Vacuum iber Schwefel-
siure gestanden hatte, gab es beim Erhitzen im Rihrchen noch
Wasser. In_der Wiirme kann man diess gleichfalls erst abschei-
den, wenn die Temperatur so hoch gestiegen ist, dass man eine
Zersetzung zu befiirchten hat. An der Luft erhitzt, verglimmt
es, ohne bemerkbaren Dampf auszustossen, wenn die Temperatur
nicht za hoch ist, zu Antimonoxyd (Sb, O,); stiirker erhitzt, bil-
det sich antimonsaures Antimonoxyd, jedoch-kann dabei ein nicht
unbedeutender Verlust nicht vermieden werden. Man wiirde aus
der Gewichtszunahme, welche bei der Oxydation eintritt, die Zu-
sammensetzung der Verbindung ableiten konnen, wenn dabei nicht
das entweichende Wasser in Anschlag gebracht werden miisste.

0,540 Grm. der Substanz gahen 0,583 Grm. Sb, O3, ein Re-
sultat, welches jedoch noch einer Correction bedarf,

Die einfachste Analyse bot die auch diesem Suboxyde zu-
kommende Eigenschaft dar, in der Hitze in Metall und Oxyd zu
zerfallen. Von dieser machte ich Gebrauch.

Eine ziemlich enge, starke Glasréhre, an einem Ende zuge-
blasen, wird dem Gewichte nach bestimmt, das lufttrockene Sub-
oxyd, welches sie za } des Volumens erfiillt, hineingebracht und
gleichfalls gewogen. Ueher der Spirituslampe wird das Suboxyd
bis zum Schmelzen erhitzt; am Boden des Rohrchens sammelt
sich das geschmolzene Antimon und dariiber bildet sich eine
Schicht des geflossenen Antimonoxyds. War die Hitze hinrei-
chend stark, so ist das letztere so leichtfliissig, dass alle kleinen,
anfangs vertheilten Antimonkiigelchen sich in dem kleinen Regu-
lus sammeln. Hierbei entweicht die anhingende Feuchtigkeit
nicht ganz ohne Geruch, der jedoch so unbedeutend ist, dass man
den ganzen Gewichtsverlust fiir Wasser rechnen kann. War das
Glasrohr hinreichend lang, 4 —5 Zoll, sa geht das Sublimat des
Antimonoxyds nur bis in die Hilfte desselben, so dass dadurch
kein Gewichtsverlust eintreten kann. Nach der Wigung kann
man durch leise Hammerschlige den Antimonregulus véllig vom
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dem Glase und dem Oxyde trennen und ihn dem Gewichie nach
bestimmen.

-0,5595 Grm. des Suboxyds verloren beim Schmelzen 0,0115
Gmm., also nahe zwéi Procent; das abgeschiedene Antimon wog
0,288 €rm., es waren also, nach Abzug des Wassers, 0,548 Grm.
Suboxyd in 0,288 Grm. Metall und 0,260 Grm. Oxyd zerfallen;
in diesem sind 0,041 Grm. Sauerstoff enthalten, so dass.auf
0,507 Grm. Metall 0,041 Grm. Sauerstof kommen, oder auf
100 Th. Sauerstoff 1237 Th. Antimon. Die Verbindung besteht
also aus 3 At. Sb und 2 At, Sauerstoff. Bringt man bei dem ersten
Versuche die entsprechende Wassermenge in Anschlag, so erhilt
man aus 0,529 Grm. Suboxyd 0,583 Grm. Oxyd; diese Zusammen-
setzung stimmt mit der ersteren hinreichend genau.

' Berechnet. Gefunden.
1 2.
3 Sh = 2418 92,37 92,91 92,51
20 = 200 7,63

2618 100,00.

Diese Zusammensetzung weicht wesentlich von der des Arse-
niksuboxyds ab, wie sie Hr. v. Bonsd o rff bestimmt hat. Dieser
gab bekanntlich As, O dafiir; méglich, dass die durch elektrische
Zerlegung dargestellte Verbindung anders zusammengesetzt sei
als das auf anderem Wege dargestelite Suboxyd, besonders da
das elektrisch aus der arsenigen Siure abgeschiedene Suboxyd
unter Wasser sich nicht in arsenige Siure umwandelt, moglich,
dass auch hier eine Differenz statifindet, wie bei dem Antimon-
und Arsenikwasserstoff.

Zerlegt man eine concentrirte Salmiakauflésung mit einer
sehr kriftigen Batterie auf die Weise, dass der negative Pol durch
einen Antimonstab gehildet wird, so kann man unter gewissen
Umstiinden ein Gas erhalten, welches wahrscheinlich selbstent-
stindliches Antimomwasserstoffgas ist. Es ist mir bis jetzt auf
keinem anderen Wege gegliickt, diese Verbindung darzustellen,
und auch diese Darstellung gelingt nur unter besonderen Vor-
sichismaassregeln, bei Anwendung derselben jedoch mit Sicherheit.

Man legt in ein rundes, flaches Porcellangefiss mit steilen
Wiinden, dessen Boden mit concentrirter Salmiaklosung bedeckt
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~ ist, ein Antimonstibchen, welches dick genug sein muss, um
nicht véllig von der Fliissigkeit bedeckt zu werden. Am besten
legt man das- Stibehen so nahe dem Rande des Gefisses, dass
zwischen.diesem und dem Metall etwas Flissigkeit eingeschlossen
ist. Das Metallstibchen wird mit dem. negativen Pole der Batte-
rie ‘verbunden. ' .In die gewissermaassen abgesperrte Fliissigkeit
taucht man einen dicken Platindraht, der mit dem positiven Pole
verbunden ist, :nahe.dem Antimonmetalle ein, so dass ein ziemlich-
langes Drahtstiick nalie neben diesem liegt.  Wihrend der leb-
haftesten Gasentwickeling siehi:man'vom Antimon sich schwarze
Flocken abscheiden , ' wahrscheinlich Wasserstoff-Antimon; und
wirkt die Batierie kriftig genug, so-beginnen alsbald fortwiih-
rende kleine Detonationen, die um so stirker sind, je grosser
die zerplatzenden Blasen werden. Diese verbrennen mit lebhaf-
tem Glanze und einer weissen Flamme, wie sie das Antimonwas-
serstoffgas zeigt. Ein'weisser Dampf, der sich-dabei ausscheidet,
macht es sehr wahrscheinlich, dass die Erscheinung in der That
durch selbstentziindliches Anhmonwasserstoﬂgas hervorgebracht
wird. Halle, d. 9. Mirz 1845

CXLL
Vorlinﬁge Nouz iiber die Identitit des Leukols und
Chmolms.

Dr. Aug. Wi lh Hofmann hat seine Untersuchungen iiber
das Steinkohlentheersl fortgesetat. Durch eine sorgfiltige Ver-
gleichung der Eigenschaften des Leukols und Chmolms sind die
Zweifel beseitigt worden, welche derselbe i in seiner ersten Ab-
handlung iiber die Identitiit dieser beiden Korper ausgesprochen
_ bat. Leukolund Chinolin sind tdentisch. Das vollkommen gereinigte
Leukol giebt mit Chromsiure den gelben krystallinischen Nieder-

schlag, welchen Gerhard 't als charakteristisch fiir das Chinolin
“bezeichnet, ebenfalls, .

Diese Thatsache, welche demnichst im Detail mltgethellt wer-

den soll, wurde bereits im verflossenen Sommer in dem’ hiesigen

Laboratorium ermittelt und wihrend meiner Abwesenhelt, unter

Andern, Prof. W 6 hler mitgetheilt.
. Justus Liebig.
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Uecber Platina.
‘Altes und Neues.

' Von
7. 8. C. Schweigger.
(In einem Schreiben an Professor Marchand.)

Thre Zeitschrift, zunichst fiir das Neue bestimmt, schliesst
Riickblicke auf das Alterthiimliche nicht aus. Um so zuversichtli-
cher darf ich diess voraussetzen, da diese Zeitschrift sich mit ei-
ner frither von mir herausgegebenen vereinigte und also das eben
ausgesprochene Princip gewissermaassen auf sie vererbt wurde.
Doppelten Grund zur Erwigung, dass Riickblicke auf das Alter-
thiimliche selbst den Charakter der Neuheit haben konnen, und
speciellen Aufruf, den Blick zugleich riickwirts und vorwirts zu
wenden, erhielten in der neuern Zeit die Chemiker durch die vor-
treffliche Geschichte der Chemie von Hi fer*), welche bis zur dun-
kelsten Zeit des Alterthums zuriickgeht. Als charakteristisch fiir die
Urgeschichte der Chemie hebt derselbe sogleich einleitungsweise
hervor, was ich in Bezug auf einen speciellen Zweig der Physik
noch umstindlicher nachzuweisen Veranlassung hatte, dass die
alte Religion in der innigsten Verbindung stand mit Naturwissen-
schaft. Hinsichtlich auf Aegypien ist solches oft genug ausge-
sprochen worden. Es gilt aber in viel grisserer Ausdehnung ; und
weit einflussreicher war die in Mysterien eingeschlossene Natur-
wissenschaft auf die Welt, als unsere politischen Historiker sich
vorstellen. A

Unter den meueren Chemikern ist allein Bergmann zu nen-
nen, der sich specieller mit der iltesten Geschichte der Chemie
beschiftigte in seiner Schrift de primordiis Chimiae. Upsaliae
1779, welche Wieg| eb iibersetzte und mit Zusiitzen bereicherte
unter dem Titel : Geschichte des Wachsthums und der Erfindungen
tn der Chemie in der dltesien und mittleren Zeit. Berlin und Stet-
tin 1792. Unvergleichbar reicher sind die Mittheilungen, welche

*) Histoire de la Chimie depuis les temps les plus reeules, jusqu’ ¢
notre cpoque, contenant une analyse detailide des manuscrits alchimiques
de la bibliothéque royale de Paris etc. etc. par le Dr. Ferd. Hoefer.
Tom. I. et Il. ¢ Paris 1842 e 1843.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV, 7. 25
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in Hofer’s Buche vorkommen, dessen zwei ersten Theile die-
selbe Zeitperiode umfassen. Statt jedoch von dem eben so inhalt-
reichen als schon geschriebenen Buch im Alligemeinen zu spre-
chen, will ich eine Probe daraus mittheilen, welche sich auf die
zuerst von Hofer gegebene Nachweisung bezieht, dass Platina,
deren Fundorte sich neuerdings stets vermehrien, dem Alterthum
nicht so fremd war, als man sich einzubilden pflegt. Schon bei
dem Abschnitte, welcher von der Chemie der Aegyptier, Phinicier
und Hebrder handelt, kommt der Verfasser S. 47 auf einige Me-
tallverbindungen, welche den Benennungen xacoirégos und séan-
num bei den Griechen und Romern zu entsprechen scheinen,
Worte, deren Uebersetzung nur Philologen leicht wird, welche
nicht darauf achten, ob alles, was vom Metall ausgesagt, zu der
vorausgesetzten Natur desselben passe. Bei der Chemie der Grie-
chen und Romer begiont Hof er den Abschnitt vom Zinn S. 132
mit den Worten, dass eine grosse Dunkelheit in griechischen und
romischen Schriftstellern herrsche hinsichtlich auf den Gebrauch
der Worte stannum, plumbum album, plumbum argeniarium,
cassiteros (xacalregog), obwohl man gewihnlich sich begntige,
diese Ausdriicke durch Zinn zu iibersetzen. Nachdem er Stellen
angefithrt, die allerdings auf das Zinn passen, sagt er Folgendes,

was ich am liebsten mit seinen eigenen Worten darlegen will
(S. 133): :

Quant au méta] que I'on rencontrait dans les mines d'or (elu-
#ia), et qui, aprés le lavage du minérai, se présemiait sous la
forme de calculs noirs, voriés de taches blanches , & peu prés du
méme poids que lor , et se trouvant péle-méle avec les sables au-
riferes au fond des corbeilles destinées & recueillir ce métal, ce
n’est la certainement pas I'étain *). Quel était alors ce métal blanc,
et aussi pesant que I'or? — Ce métal ne pouvait étre que le pla-
tine. D’ailleurs, il n’est pas étonnant que les anciens aient connmu
le platine,, puisque ce métal se rencontre souvent dans les mines
dor, et qu'il se présente, ainsi que 'or, avec I'aspect qui le cha-
ractérise.

*) In der Note wird folgende Stelle angefiihrt: Inveniantur (eae are-
nae) et in aurariis metallis, quae elutia vocant, aqua immissa eluente cal-
culos nigros paulum candore variatos, quibus eadem gravitas quae auro, et

ideo in calathis, in quibus aurum colligitar, remanent cum eo. Plim.
* XXXIV. 16.
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Und hieran will ich nun felgende Bemerkungen reihen,
welche sich auf die verschiedenen Benennugen der Platina im
Alterthume beziehen.

1. Platina als weisses Blet von Plinius
bezeichnet.

Man darf nur die von Hofer in der Note angefiihrte Stelle
des Plinius lesen, um sich zn iiberzeugen, dass die von ihm ge-
gebene Erklirung die einzig mogliche ist. Denn ein Metall, wel-
ches zugleich mit Gold im Flusssande vorkommt und bei der Aus-
waschung , weil es gleiche Schwere mit Gold hat, meben ihm zu-
riickbleibt, was soll es anders sein als Platina? — Dennoch hat
Niemand vorher die Stelle richtig verstanden. Beckmann in
seinen Beitrdgen zur Geschichte der Erfindungen (Bd. IV. S. 321
—381) schrieb eine lange und gelehrte Abhandlang iiber das
Zinn und machte aufmerksam, dass man allgemein glaube, das
Zinn sei schon zu den Zeiten des Herodot, Homer und Mo-
ses bekannt gewesen. Dennoch fiigt er bei: ,,Das Zinn gehort zu
den Metallen, welche die Natur nicht gediegen darstelit, und wurde
bisher nur in wenig Liindern gefunden. — Bedenklich scheint
mir auch der Umstand, dass man unter den griechischea und romi-
schen Alterthiimern entweder nie oder hochst seltén und zweifel-
haft zinnerne Sachen gefunden hat, da doch Zinn in der Luft, im
‘Wasser und in der Erde unverinderlich bleibt, wenigstens an
Dauerhaftigkeit das Kupfer und Blei weit iibertrifit, von welchen
Metallen gleichwohl Alterthiimer nicht selten sind.* — Dessenan-
geachtet kommt Beckmann nicht auf den Gedanken, dass auf
Platina passe, was Plinius von dem sogenannten weissen Blei
sagl, welches er so ginzlich unterscheidet von dem schwarzen
oder gewihnlichen Blei, dass man sogleich merkt , es sei von ei-
nem durchaus verschiedenen Metalle die Rede, dessen Schwere
blos zu einer Vergleichung mit dem Blei Veranlassung gab, ob-
wohl es bei seinem bezeichneten Vorkommen neben Gold im Sande
der Fliisse ein weit helleres Ansehen hatte, was eben durch den
Zusatz weiss angedeutet werden sollte. — Fourcroy, der im
Systéme des connaissances chimiques stets historische Bemerkun-
gen jedem Artikel voraussendet, meint, Plinius habe Zinn unter
weissem Blei verstanden. Jedoch Plinius naunte, wie schon

25 *
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Beckmann hervorhebt, das silberhaltige Blei stannum*), was
er ausdriicklich mit dem Zusatze sagt: ,,aus dem weissen Blei kann
man kein Silber ausschmelzen, wohl aber aus dem schwarzen.*
Ja, er fiigt sogar bei, ,,Silber sei schmelzbarer als dieses weisse
Blei, und lasse sich eben deswegen damit nicht lothen; iiber-
haupt sei dieses weisse Blei unvermischt mit andern Metallen zu
nichts zu brauchen.*® Das heisst doch offenbar: man fand bei der
Beurbeitung dieses sogenannten weissen Bleies, d. h. des im Fluss-
sande neben Gold vorkommenden rohen Platins, viele Schwierig-
keit und konnte blos legirt mit andern Metallen es verarbeiten.
‘Wirklich hat erst in unsern Tagen Wollaston die Verarbeitung
des reinen Platins gelehrt, das noch jetzt nicht im Ofen zu schmel-
zen ist ohne Zusatz anderer Metalle.

II. Plating mit dem Namen raoolzegog.

Plinius sagt, das plumbum album sei ein sehr kostbares
Metall, von den Griechen xacofzegog genannt, und erinnert, dass
dieses Metall schon zu trojanischer Zeit bekamnt gewesen nach
dem Zeugnisse Homer’s **). Demnach wiire xaoolregog bei Ho -
mer im Sinne des Plinius durch plumbwm album, d. h. also,
wie wir eben sahen, durch Platina zu iibersetzen. Und wirk-
lich wird xaoofzegog lediglich als Schmuck der ersten Konige, einzig
und allein des Agamemnon, des Achill uad Diome d genannt.
" Dennoch dachten die Philologen an Zinn, ohnerachtet x«cofregog

und Gold stets neben einander-stehen und es sich etwas spasshaft
ausnimmt, wenn z. B. bei dem Harnisch des Agamemnon nach der
Vossischen Uebersetzung (Il. X1. 25) von Sireifen die Rede
ist: ,,zwolf aus funkelndem Gold und zwanzig andre des Zinnes.*
Noch dazu sollte dieser Harnisch. des Agamemnon als etwas ganz

¥) Diess ist ganz klar, da Plinius sagt: Plumbum nigrum cum ar-
gento nascitur, mixtisque venis conflatur. Ejus qui primus fluit in fornace
liquor, stannum appellatur, qui secundus, argentum. Und unmittelbar vor-
her hatte er gesagt: Non fit ex albo plumbo argentum, cum fiat ex nigro.
Weiter heisst es: Albi plumbi natura plus aridi habet, contraque nigri tota
homida est; ideo album nulli rei sine mixtura utile est; neque argentum
ex eo ;n-batnr, quoniam prius liguescit argentum. Plin. XXXIV. ¢.17.
sect. 4/. 0.

**) Plumbi duo genera, nigrum atque candiduin. Pretiosissimum can-
didom, a Graecis appellatum cassiteron, faduloseque narratum in insulas
maris atlantici peti, vitilibusque navigiis circumsutis corio advehi. — Al-
bum habuit auctoritatem et Iliacis temporibus, teste Homero, cassiteron ab
illo dictum. Plin. L. 1. c. 16.

-
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besonders Kostbares hervorgehoben werden, indem er als ein Gast-
geschenk dargestellt, das ein Urenkel Phaethons, der reiche
Herrscher in Kypros gegeben, welcher Paphos erbaut, wodurch
wir also sogleich in den beriihmtesten Mysterienkreis hineinge- -
fiihrt werden. Schneider, der einzige Philolog neuerer Zeit,
der sich ernstlich mit Naturwissenschaften beschiiftigte, sagt in
seinem bekannten Schullexikon, nachdem er die auf xmoofregog
sich beziehenden Stellen der lliade angefiihrt, mit Recht: ,,Aus den
angefiihrien Stellen erhellt, dass man der xeooiregoc im Feuer er-
weicht und mit dem Hammer zu Plaiten gearbeitet verbrauchte,
dass davon Beinschienen gemacht wurden, welche, wenn sie von
dem weichen Zinne wareu, schlechte Dienste wider den Stoss der
Lanzen thun konnten. Daher ist es sehr zweifelhaft , ob Homer
unter xacoiregoc Zinn verstanden habe. — Diess um so mehr,
da, wie schon gesagt, Gold und xacofregos stets zusammengestellt
werden ; namentlich war es der Gott Hephistos, der auf dem kiinst-
lich von ihm gearbeiteten Schilde Achills eine Heerde anbrachte,
zum Theil aus Gold, zum Theil aus Kassiteros gebildet. Auch die
Schienen fiir Achill verfertigte er von Kassiteros, ,,der schrecklich
schalite vom Speer getroffen* (1. XXI. 592). Offenbar kann hier
nicht Zinn gemeint sein, sondern an ein edleres, zur Aus-
schmiickung gleich dem Gold angewandtes, aber nicht weiches,
sondern klingendes Metall ist zu denken. — Beck mann erin-
nert, dass zuerst im 4. Jahrhunderte xaoo(regog durch stannum
iibersetzt wurde, und dass dieser Ueberseizung dann im 6. Jahr-
hunderte Priscian folgte, diese Hauptautoritit der grammati-
schen Philologen.

So beriihmt war Kassiteros, dass er Inseln im atlantischen
Meere, wo er gefunden wurde, den Namen gab. Plinius (sowie
friiher Herodot) erwihnt es, in der so eben in der Note ange-
fiihrten Stelle, als fabelhafte Angabe der Griechen, dass Kassiteros.
auf diesen Inseln im atlantischen Meere gefunden werde. Da man
xaooéregog durch Zinn iibersetzte, so dachte man an die britischen
Inseln. Diess passt aber nicht, da die Inseln iiber Spanien hinaus
liegen (ex adverso Celtiberiae, wie Plinius Ub. IV. cap. 22.
sect. 36 sagt), und die britischen Inseln doch zur Zeit des Pli -
nius nicht als fabelhafter Fundort des Zinnes hezeichnet werden
konnten, - Charakteristisch iibrigens ist es bei dem Zinn, dass es
wohl an wenigen Orten der Erde gefunden wird, aber wo es vor-
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kommt, stets in grosser Menge vorhanden ist, so dass es niemals
zu den besonders kostbaren und seltenenMetallen gehéren konnte.
Man méchte daher eher bei den im atlantischen Meere liegenden
kassiteridischen Inseln an die fabelhafte Atlantis der Alten denken.
Ausdriicklich auch hebt Strabo zum Schlusse des dritten Buches
seiner Geographie hervor, wie sehr die Phonicier sich bemiihten,
ihre Fahrt geheim zu halten zu den kassiteridischen Inseln, die,
wie er sagt, nordlich vom Hafen der Artabrer (die das nordwest-
liche Vorgebirge Spaniens bewohnten) im hohen Meere liegen,
und deren Bewohuner er auf eine phantastische Weise schildert als
ganz eigenthiimlich in ,,lange sochwarze Mintel gekleidete Men-
schen, die mit Stiben einherwandeln, wie die Strafgétiinnen in
den Trauerspielen.® Auch in Nebenbeziechungen also fehlt die
mysteritse Einkleidung nicht. Im Lande der eben genannten Ar-
tabrer, fiihrt Strabo an (b, IIl. sect. 2. §. 9. p. 147 ed. Ca-
saub.), sage Poseidonius, dem er jedoch keineswegs geneigt
ist, viel Glauben zu schenken, ,,blinkt die Erde von Silber , Kassi-
teros und weissem Golde, denn es ist silberhaltig. Solche Erde
fihren die Fliisse; die Weiber schiiren sie mit Rechen zusammen
und schlimmen sie in geflochtenen Siehen iiber einem Kasten.*
Offenbar kann dem hier bezeichneten Vorkommen gemiiss der
Naturkenner unmdglich.an Zinn denken, sondern wird schon darum
xaoofregog durch Platina zu iibersetzen geneigt sein.

1. Platina unier dem mystischen Namen Elekiron (fjlextgov).

Die Fabelmasse, welche sich auf das Elektron bezog, recht
absichtlich dazu bestimmt, dasselbe lediglich zu einer Sache der
Mysterien zu machen, hat schon die Indignation eines Plinius
erregt. Hofer kommt in seiner Geschichte der Chemie Th.I.
S. 109 auf das Elektron zu sprechen, friiher als vom plumbum al-
bum des Plinius die Rede sein konnte. Dieser Zufall gab wohl
die Veranlassung, dass er bei der gewihnlichen Ansicht stehea
blieb, wiihrend er, nachdem er einmal die Ueberzeugung gewon-
nen, dass im hohen Alterthume das Platin nicht ganz unbekaant
war, leicht dafiir einen neuen Beweis in den Stellen iber das Elek-
tron wiirde gefunden haben. Nun aber sagt er dariiber Folgendes
in einer Note S. 109: ,,L’électrum signifie, chez les anciens, deux
choses bien différentes : d'abord I'électrum proprement dit, c’est &
dire I'ambre jaune ou le succin, qui est une substance organique
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(espece de résine fossile); en second lieu, une alliage d'or et d'ar-
gent, comme nous I'apprend Pausanias (lib. 1): &Ado 7jAexrpor
gvapeuyuévos dotiv Goydey yovads. 1l existe un autre électrum,
qui est une alliage d’or et d’argent.” Comp. Pline XXXIII 4:
sy Tout or est alli¢ d’argent; la proportion en varie. Cest quelque-
fois la dixi¢me, la neuviéme, la huitiéme partie du poids. Lorsque
la proportion de I'argent est d’un cinqui¢me, I'or perd son nom,
et prend le nom & électrum.* Un auteur italien, Cortin o vis (opus-
coli scelti sulle dvienze etc. Milano 1760 in 4°), chercha a prou-
ver, dans une savante dissertation, que la platine était connu des
anciens sous le nom d’électrum. Les raisons, qu'il en donne, ne
sont pas valables.‘

Es ist meine Absicht, mich an Cortinovis’s Meinung anzu-
schliessen, dessen Abhandlung ich iibrigens nicht zu sehen bekom-
men konnte. — Zunichst wende ich mich zu Buttmann’s sehr
griindlicher Abhandlung iiber das Elektron im zweiten Theile seines
Mythologus S.337 — 363. Es sagt derselbe, um die Sonderbarkeit
zu erkliren, dass eine Metallmischung aus Gold und Silber densel-
ben Namen erhalten habe, welchen man dem Bernstein gab, nimlich

. #ikexzgov, Folgendes S. 352: ,,Der Bernstein und das ihm dhnlich

glinzende Metall konnen, so widersinnig uns ¥) auch das klingen

¥) Dieses Erklirongsprincip ist iiberaus gewihnlich unter den Philolo-
gen, besonders bei Erklirung der Dichter, so dass man glauben midchte,
die Befreandung mit dem Widersinnigen gehire mit zur Tendenz einer ge-
wissen Art philologischer Vorbildung. Ganz speciell gab die gewihnliche
Apsicht der Mythologie Veranlassung, dass man die edelsten Geister des Al-
terthums befangen glaubte in lauter Unsinn, und diese Befangenhbeit gerade
die naive alterthiimliche Poesie nannte, selbst sich nicht scheuend vor ihn-
licher Befangenheit, um desto poetischer zn erscheinen. So z. B. enthalten
die so zablreichen Stellen der Dichter von den Dioskuren, nach der ge-
wihnlichen Auffassung derselben, nichts als Widersinnigkeiten, welche man
dennoch lange genug als classische bewundert und zur Einimpfang einer
sogemannten classischen Bildnng benutzt. Solches ist durch eine Reihe von
Beispielen nachgewiesen in einem ganzen Capitel meiner Einleitung in die
Muythologie auf dem Standpuncte der Naturwissenschaft, S. 286—826,
und dergleichen Beispiele kann ich leicht um das Zehnfache vermebren,
um darzathun, welche Widersinnigkeiten entstehen, wenn sich die Philologie
von der Natarwissenschaft trennt, wie solches neuerdings so allgemein Sitte
geworden. Wirklich abetr war bei der speciell in einzelnen Zeitperioden
sich geltend machenden gelebrten Bildung die vorherrschend werdende Kilte
und Abneigung gegen Naturwissenschaft stets das charakteristische Merkmal
obscurantischer Zeiten. Anerkannt auch giebt es eine Auffassungsweise der
Mythologie, welche mit dem Obscerantismus Hand in Hand gebt und wel-
cher eben daram eine rationalistische, an streng physikalische Hieroglyphen
sich anschliessende Betrachtungsweise derselben besonders verhasst sein
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mag, fiir einerlei gegolten haben. Nimlich in jener Zeit einfacher
Erfahrungskenntnisse konnten Dinge fiir einerlei gelten, die in ge-
wissen, fiic die Sinne und den Gebrauch wesentlicheren Eigenschaf-
ten iibereinkamen, wihrend sie in andern, die dann aber fiir Neben-
umstinde galten, sehr verschieden waren. AmBernstein iiberhaupt
erinnerte Alles an das Gold, die gelbe Farbe, der herrliche Glanz, die
grosse Kostbarkeit."“ — Abgesehen von der Durchsichtigkeit und
der Brennbarkeit des Bernsteins, und blos die Farbe in Betrachtung
gezogen, 80 ist diese doch keineswegs goldgelb; auchist der Glans
des Bernsteins keineswegs herrlich, blos harzartig, unmiglich dem
Golde vergleichbar; und zu den Seltenheiten .gehirte dér Bern-
stein im Alterthume durchaus nicht. Vielmehr sagi Plinius voll
gerechter Indignation iiber die mysteriése, dem Bernstein ange-
reihte Fabelmasse : ,,von einer alltiglichen, ém Ueberflusse vor-
handenen Sache *) solche Dinge im Ernste zu sprechen, -ist die
grosste Menschenverachtung, eine uneririgliche Straflosigkeit der
Liige.* — Man merkt nun schon, dass die Schriftsteller des Al-
terthums mannigfach gehemmt waren in ihren Forschungen nicht
nur, sondern auch in Mittheilung des ihnen wirklich bekannt Ge-
wordenen, wenn die Rede war vom Elektron. Nirgends aber
kommt eine Stelle im Alterthum vor, wo der Bernstein mit dem
Golde wire verglichen worden. Da jedoch Buttmann einmal

diese Vergleichung, so widersinnig sie uns (was er selbst her-

vorhebt) scheinen mag, im Geiste des Alterthums rechtfertigen zu
konnen meinte: so versteht er auch eine hochst klare Stelle des
Pausanias*¥) nicht, welche hier in derNote mit Buttmann’s

*) Res quaé quotidie inveniatur (oder invehatur nach anderer Lesart)
atque abundet, heisst hier der Bernstein. Plin. H. N. XXXVIL. cap. 2.
sect. 11. in fin. .

x¥) Pausa‘nias V. cap. 12. p. 406 ed. Casaub. sagt: 0 0} fjisx-
t00v 70970, 0 T0 Adyovorp mexolnvrol Ty eixdva, Goov uly avTo-
pozoy &y tov ‘Hodavod tais pdpuos soloxerae, omoaviferar o pd-
Lot xal avdoomm tiuioy molidy éovy Evena® o 3} dido fjlexrQoy
dvapsuypévog dotly doydep yevods. Buttmann sagt: ,,Merkwiirdig
ist, wie die Ausdriicke eines iibrigens sehr sachkundigen Mannes, des Pau-~
sanias, noch ganz von der Art sind, dass man sieht, Bernstein und das
metallische Elektron waren ihm nur verschiedene Formen und Arten dessel-
ben Stoffes. — Niimlich bei Gelegenheit jenes Standbildes, das wobl ohne
Zweifel von dem Metall Elektron gemacbt war, giebt er eine kurze Notiz
vom Elektron iiberhaupt und driickt sich so aus: . Von diesem Elektron,
wovon das Bild des Augustus gemacht ist, giebt es zwei Arten; die einme
(und nun bezeichnet er den Bernstein) ist sebr selten und kostbar, die an-
dere ist eine Mischung von Gold und Silber. — Aber der Bernstein war
2u Plinias’s Zeiten nicht selten und kostbar, wie wir vorhin sahen, und

-
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Erklirung (oder Verdunkelung vielmehr) angefiihrt und, wie je-
der sieht, in wortlich treuer Uebersefzung also lautet: ,,Dieses
Elektron, woraus die Bildsiule des Augustus gemacht und wel-
ches als Naturproduct (adtéuazov) sich findet in dem Sande des
Eridanus , ist sehr selien und steht daher in hohem Werthe bei
den Menschen, das andere Elektron aber ist mit Silber gemischtes
Gold. — Pausanias setzt also offenbar das Naturproduct dem
Kunstproduct entgegen. Man suchte néimlich das im Sande des
Eridanus vorkommende Naturproduct (was unméglich Bernstein
sein konnte, woraus sich auch, wie Buttman n selbst zugesteht,
keine Statue machen lisst) durch ‘Mischung von Gold mit Silber
‘nachzuabhmen. Also muss jenes Naturproduct nothwendig ein edles
(wie Pausanias sagt, ,,sehr seltenes‘‘) Metall gewesen sein, das
auch an Werth dem Golde vergleichbar, nur von hellerer Farbe
war. Dem natiirlichen Vorkommen gemiiss im Flusssande werden
wir also- nothwendig an Platina denken miissen. ’ ’
Nun aber wird es néthig sein, vorzugsweise davon zu spre-
chen, wie Platina zu dem Namen Elektron kommen konnte. Und
hier wird uns Buttman n, der als Grammatiker, wenn er von ety-
‘mologischen Gegenstinden handelt, ganz in seinem Fache ist, auf
den richtigen Weg fiihren konnen. Derselbe leitet nimlich in der
angefiihrten Abhandlung S. 355—363 #Aexzpov von ,,éAxerw,
séchen ab und rechtfertigt diese Ableitung durch analoge Bei-
spiele vollkommen von grammatischer Seite. Gut ist seine Be-
merkung, dass die Benennung des Bernsteins auch in andern Spra-
chen von der Erscheinung des Anziehens abgeleitet zu sein
scheine, woriiber er zum Schlusse seiner Abhandlung Folgendes
sagt: ,,Die heutige franzosische Trivialbenennung lire-paille hat
Sacy schon mit der orientalischen, karuba, verglichen, welches im
Persischen buchstiblich Strohrduber heisst. Der zweite Theil dieses
Namens, ruba, Rduber, stimmt, wie so viele andere persische
Worter, mit der germanischen Wurzel gleicher Bedeutung iiber-

Buttmann wird unmoglich beweisen kinnen, dass er zu Pausanias’s Zei-
ten zar Seltenheit geworden. Uebrigens kommt der Bernstein wohl im Meere,
aber nicht im Flusssande vor, wie jenes seltene Metall, woraus die Bild-
siule des Augustus gemacht war. — KEin Zeitgenosse des Augustus, Vir-
gil in seiner Aeneide (VIII. 624), lisst Beinschienen aus Elektrum und rei-
nem Gold (ocreas electror auroque recocto) vom Vulean fiir den Aeneas
machen, in offenbarer Nachahmung Homer’s, der 1l XVIIL 613 Schie-
nen fir Achill vom Hephiistos machen lisst aus Kassiteros. Virgil iiber-
setzte also %w00/rsQog darch electrum.
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ein, und dadurch wird es sehr wahrscheinlich, dass der Name raf,
rao, den der Bernstein in den nordgermanischen Sprachen fiihrt,
ebenfalls zu der Wurzel raffen, rauben, gehtére. — Und damit
vergleiche man wieder die Notiz aus dem Oriente bei Plinius
(XXXVH, c. 2. sect. 11), dass in Syrien die Weiber an den Spin-
deln Wirbel gehabt von Bernstein und ihn Rduber (harpaga)
nannten, weil er Blitter, Stroh und Fasern der Kleider anzieht.*
— In diesem Sinne nun konnte die natiirlich vorkommende Platina
mit gutem Grunde Elekiron genannt werden, weil sie wegen ihres
Eisengehaltes magnetisch ist, und zwar nicht blos vom Magnet an-
gezogen wird, sondern auch in grossern Stiicken geradezu pola-
risch vorkommt. Da also die natiirlich vorkommende Platina sich
dem Magnet anschloss, so war sie schon dadurch im Alterthume
der wissenschaftlichen Naturforschung entzogen und gehorte den
Mysterien an, worin der Magnetismus eine so grosse Rolle spielte,
wie ich nicht blos philologisch streng, sondern auch mit Nutzen
fir die neuere Physik nachgewiesen habe in meinem Buche iiber
die samothracischen Mysterien, welches ich unter dem Titel einer
s, Einleitung in die Mythologie auf dem Standpuncte der Naturwis-
senschaft* herausgab*). — Der Name Elektron fiir die natiirlich

¥*) Als Probe fiir die Bedentsamkeit dieser Betrachtungsweise der sa-
mothkracischen Mysterien kann es gelten, dass eben dadurchk die Beschauung
alterthiimlicher Kunstwerke, so wie das Lesen der denselben sich anschlies-
senden Dichter des Alterthums genussreicher wird. In der Art erscheiat
uns z. B. die Ilias, welche, um mit Goethe zu reden, den Philologen als
ein Flickwerk gilt, mit einem Mal als ein grossartiges, schines Ganze. Wer
den darauf sich beziehenden letzten Abschnitt der oben genannten naturwis-
senschbaftlichen Mythologie gelesen hat, kanm nun auch leicht abnehmen,
warum der (als Elektron polarisch vorkommende und daher den Mysterien
sich anschliessende) Kassiteros in der Iliade allein mit den dioskurischen
Wesen Achill und Diomed in Verhindung gebracht wird ued selbst der von
Agamemnon getragene Kassiteros dem verwandten kyprischen Mythenkreis
angeschlossen ist. Da aber in der Iliade die mysterivsen Beziehungen blos
den dunkeln Hintergrand bilden, worauf die Gestalten der Helden in um “so
lichterem Glanze hervortreten, so vermeidet Homer den mysteriésen Aus-
druck Elektron in der Iliade ginzlich. Aber in der Odyssee, welche die
magischen Fabeln der Mysterien gewissermaassen zar Schau trigt, kommt
umgekebrt nie der Ausdruck Kassiteros vor, sondern Elektron glinzt neben
Gold im magisch geschmiickten, einer Gotterwohnung ihnlichen Palaste der
Helena und des Menelaus (Od. IV. 78); Phinicier bringen an den Hof des
Kinigs ein Busengeschmeide von Gold und besetzt mit Elektron (0d. XV.
459). Und auch das Halsband, welches als Brautschmuck der Penelopeia
geboten wird, ist ,golden, besetzt mit Elektron, der strahlenden Sonne ver-
gleichbar (0d. XVIII. 296). Was ich hier andente mit Hinsicht auf denm
Gebrauch der Worte Kassiteros und Elektron, wo der eine Ausdruck fiir
dieselbe Sache allein der lliade, der andere allein der Odyssee eigenthiim-
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vorkommende Platina ist also ein aus den Mysterien stammender
und war fiir die mit magnetischer Polaritit begabten Platinstiicke
sehr verstindig gewihlt, passte aber nicht auf die (in der von
H 6fer angefiihrten Stelle auch von Plinius erwihnte) Legirung
von Gold und Silber, womit man die Platina nachzuahmen strebte,
um sogenanntes weisses Gold darzustellen, welchen Namen ja auch
bei uns eine Zeit lang die Platina getragen hat.

1V. Platina mit dem alterthiimlichen Namen des weissen
Goldes.

Offenbar ist der Name ,,toeisses Gold** besser gewihlt fiir Pla-
tina, als der von Plinius gebrauchte ,,weisses Blei.** Da Platina,
wie wir eben sahen, den mystischen Namen Elektron erhielt, wel-
cher allerdings zuniichst nur den polarisch vorkommenden Stiicken
angemessen war: so ist es zweckmiissig , dass wir uns an Hero-
dot wenden, der so behutsam ist bei allen mit den Mysterien zu-
sammenhiingenden Dingen, und héren, was er uns iiber Elekiron
und iiber den Fluss Eridanus sagt, wobei er auf das im Norden
vorkommende Gold zu sprechen kommt, wihrend bei einer andern
Veranlassung vom weissen Golde die Rede ist. Erédanus reiht
sich bekanntlich den Sternbildern an. Schon daraus merken wir,
dass ,. wenn vom Vorkommen des Elektron im Eridanus die Rede,
wir nicht an den Fluss Po in Italien denken diirfen, in dessen Sand
ohnehin keine Platina vorkommt, vielmehr durch den Namen Eri-
danus der Zusammenhang des Elektron mit den Mysterien auf’s
Neue angedeutet ist. Herodot, wie es scheint, eben so unwillig
iiber die Fabelmasse der Mysterien, als spiterhin Plinius, sagt
in seiner Geschichte %b.1I1. cap.115: ,,Ueber den iiussersten We-
sten Europa’s weiss ich nichts Zuverlissiges zu sagen. Denn ich
glaube weder, dass dort von den Einwohnern ein Fluss Eridanus

lich, steht nicht so isolirt, als man vielleicht glauben michte. Nur haben
die Philologen den Wink unbeachtet gelassen, den iknen Plinius gab, in-
dem er sagt (H. N. XXX. cap. 1. sect. 2): ,,Es ist sehr beachtungswerth,
dass Homer bei dem trojanischen Kriege so sehr stillschweigt von magi-
scher Kunst, so sehr aber auf sie eingebt in den Irrreisen des Ulysses, dax.;s
fast das ganze Werk aus nichts Anderem besteht.“ — Plinius unterschei-
det also die Ilias und die Odyssee durch die Art ihres Verhiltnisses zu den
Mysterien. Aber da die Philologen nicht einmal darauf achteten, wie be-
schriinkt die Schriftsprache durch die Mysterien war, so gingen solche blos
fliichtig hingeworfene Andeutungen, wie die eben angefiihrte des Plinius,
ginzlich fir sie verloren. :
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genannt werde, welcher ausfliesst in’s Meer gen Norden, und wor-
aus das Elekiron komimen soll; noch weiss ich etwas von den kas-
siteridischen Inseln, woraus Kassiteros zu uns kommt. Denn theils
zeigt schon der Name Eridanus, dass er griechisch, nicht auslin-
disch ist, von einem Dichter gebildet; theils konnte ich trotz aller
Miihe von keinem Augenzeugen erfahren, wie das Meer beschaf-
fen iiber Europa hinaus. Von dem iussersten Ende her kommt
Kassiteros und Elekiron. Dass im Norden Europa’s iiberaus viel
Gold sei, ist offenbare Thatsache; wie es aber gewonnen wird,
auch dariiber weiss ich nichts Zuverlissiges zu sagen. — Man
sieht, Herod ot will eine nicht zu bezweifelnde Thatsache zwei-
felhaften Fabeln anreihen. Dass er Kassiteros, Elekiron und Gold
zusammenstellt und in sofern als etwas Verwandtes bezeichnet,
liegt vor Augen. Mit Fabeln aber, sagt er, ist der Ursprung des
Kassiteros und Elektron umhiillt. Und diese sind, wie er unmittel-
bar darauf anfiihrt, auch dem Golde beigefiigt, das im Norden von
Greifen hewacht werden soll. — Gewdhnlich iibersetzt man frei-
lich in der angefiihrien Stelle Herodot’s Kassileros mit Zinn,
“und Elektron mit Bernstein. Dass jedoch das im Sande des Erida-
nus vorkommende Elektron nicht Bernstein sein konne, leuchtet
von selbst ein, wiihrend hieriiber auch die vorhin angefiihrte Stelle
des Pausanias auf die unzweideutigste Weise entscheidet. Ganz
bezeichnend nennt der alte Lexikograph Hesychius das Elek-
tron ein goldartiges Metall (uézaddov ygvellov), welches er mit
dem Mythos vom Phaethon in Verbindung bringt. — Und wenn
wir daran _erinnern, dass uns, wie Bailly *) gezeigt hat, die il-
teste Geschichte der Astronomie auf den Norden Europa’s hin-
fiihrt, dass noch jetzt die Indier den Gotterberg mitten in den
Nordpol versetzen, den Ursprung der Brahminen aus dem Norden
ableiten und Sibirien als ein heiliges Land betrachten, so kénnen
wir gar wohl glauben, dass man im hohen Alterthume schon be-
kannt war mit dem sibirischen Golde, und dann auch wohl mit der
Platina Sibiriens. Die Stelle Herodot’s, dass aus dem Norden
viel Gold komme, ist wenigstens eben so unzweideutig als beach-
tenswerth.
Und nun wollen wir zu einer andern Stelle He rod ot's iiber-

. *) Bailly’s Geschichte der Sternkunde des Alterthums, iibers. Leip-
zig 1777. Bd. I. 8.208. Vergl. meine Einleitung in die Mythologie auf
dem Standpuncte der Naturwissenschaft, S. 383,
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gehen, worin sogar das specifische Gewicht des sogenannten weis:
sen Goldes richtig bezeichnet ist, nimlich grisser als das des Gol-
des. Herodo.t erzihlt néimlich von den iiberaus grossen Geschen-
ken, welche Krisus in den Tempel des delphischen Apollo sandte.
Dahei kommen Platten vor von reinem Gold und von weissem
Golde, die alle gleich gross waren, als Postament eines darauf ge-
setzten goldenen Léwen dienend , deren Linge, Breite und Dicke
genau bezeichnet wird. Von den Platten aus reinem Golde wog
jede drei halbe. Talente (d. h. anderthalb Talente), von denen ans
weissem Golde aber zwei Talente. Das bezeichnet doch offenbar,
dass weisses Gold schwerer sei als reines Gold in dem Verh:ltniss
2:1,5 oder 4 : 3. Allerdings ist das Gewicht des chemisch reinen
Goldes etwa 19,5, und das der Platina 21,7. Da aber Gold in der
Natur gewthnlich mit Silber gemischt vorkommt, und, wenngleich .
Herodot von gereinigtem Golde spricht, wir dennoch nicht be-
rechtigt sind, chemisch reines vorauszusetzen; da ferner in.Erwii-
gung zu ziehen ist, dass die Goldplatten wahrscheinlich gegossen
waren (weil sie eine Dicke hatten von einer Palma, d. h. ungefiihr
die Dicke der vier nebeneinander gelegten Finger der Hand), die
Platten von Platin, das sich blos schweissen, nicht schmelzen lisst,
nothwendig gehimmert sein mussten, wihrend die gehimmerte
Platina nach Briss on ein specifisches Gewicht von 20,336, die
gewalzte sogar von 22,069 hat, nach Mo hs aber das natiirlich in
Geschieben vorkommende Gold von hochgelber Farhe ein specifi-
sches Gewicht von 14,857 hat, so kommen wir dadurch ungefihr
auf das Verhiltniss 15 : 20 oder 16,5 : 22 = 3 : 4, wie das Ver-
hiiltniss gleicher Platten gelben und weissen Goldes von Hero-
dot bestimmt ist.

Schweighiuser, der eine sehr gnte Ausgabe des Hero-
dot veranstaltete, macht hier den Principien der sogenannten hé-
heren Kritik gemiiss die Bemerkung, es sei nothwendig, die Stelle
Herodot’s im Widerspruche mit allen Handschriften so zu cor-
rigiren, dass das Gewichtsverhiliniss der Plaiten aus reinem
Golde zn denen aus weissem Golde nicht wie 1,5:2, sondern
wie 2,5:2 oder 5 : 4 herauskomme *). Denn das weisse Gold
konne nichts Anderes als mit Silber gemischtes Gold gewesen

. *) Er verwandelt nimlich den Ausdruck tele fpizddavtet in Telzov
NpiTidavtor, was so viel als 2} Talente bezeichnen soll.
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sein, Herodot aber doch unméglich sich vorgestellt haben, Gold
mit Silber gemischt, sei specifisch schwerer als reines Gold. Die
Conjectur zur Verbesserung des Textes wurde zuerst von Mat-
thii in Frankfurt im Jabr 1810 in einem Schulprogramme ge-
macht und ging dann sogleich (obwohl im Widerspruche mit al-
len Handschrifien) in den Text iiber und daraus in alle Ueber-
setzungen. Andere Philologen hatten zuvor durch unrichtige Auf-
fassung der bei den Platten von Gold und weissem Gold angege-
benen Dimensionen nachgeholfen, als ob die letziern griisser ge-
wesen wiren. Schweighiduser zeigt jedoch sehr gut, dass
"diese Aushiilfe unmoglich und durchaus dieselbe Dimension bei
den beiden Arten von Platten angegeben sei. Eben daram war
ibm Matthiid’s Conjectur um so willkommener.

Man sieht, mit wie vielen Schwierigkeiten der Physiker und
Chemiker bei dem Studium der alten Geschichte seiner Wissen-
schaft zu kimpfen hat, und wie wenig er dem Uebersetzungen,
Ausziigen und Citaten der Philologen trauen diirfe. Und diess ist
noch weit mehr der Fall, wenn von den in den Mysterien verbor-
genen naturwissenschaftlichen Dingen die Rede ist, womit den al-
ten Physikern eben so wenig erlaubt war, sich experimentell zu
beschiiftigen, als davon etwas aufzuzeichnen*), so dass blos riith-
selhafte Andeutung fiir Mysterienkundige (fir welche man im
Grund allein zu schreiben gewohnt war), zum Theile selbst in fa-
belhafter Einkleidung, moglich blieb. Dieser Gesichtspunct ‘aber
wurde bisher ganz iibersehen von den Interpreter, woraus noch
weit grissere Missdeutungen der einfachsten Dinge entstanden
als diejenigen sind, welche ich so eben bei Erklirung der ange-
fiihrten, durchaus klar und unzweideutig geschriebenen Stellen des
Pausaniasund Herodot zur Sprache brachte.

V. Ueber einen neuen, durch eine Eigenschaft der Platina
herbeigefiihrien naturwissenschaftlichen Mysticismus.

Wiihrend die magnetische Polaritit, wodurch o6fters rohe Pla-
tinastiicke sich auszeichnen, die mysteriése Benennung Elektroan
im Alterthume veranlasste, so gab in neuerer, ohnehin zum My-

*) Dijess ist streng nachgewiesen in meiner Abhandlung ,iiber natur-
wissenschaftliche Mysterien in ihrem Verhiiltnisse zur Literatar des Alter-
thums," welche im Jahre 1848 als Denkschrift zur Sicularfeier der Universi-
tiit Erlangen erschien,
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sticismus hinneigender Zeit eine vor etwa 20 Jahren vin Débe-
reiner entdeckte Eigenschaft des reinen Platins zu der ibrer Na-
tur nach mystischen Theorie von einer katalytischen Kraft die
Veranlassung. Denn dieser mystische Ausdruck verdankt seine

" Entstehung der Entdeckung, dass Platin die Knallluft zur Vereini-

gung bestimmt , ohne selbst dabei chemisch verindert zu werden.
Es scheint also dieses Metall blos durch seine Gegenwart zu wir-
ken. Und wirklich, wenn es dabei auf weiter nichis ankommt, als
dass die Oberfliche des Platins von jeder Unreinigkeit befreit sei,
wieFaraday zuszeigen suchte (obwohl er ebenso wenig die Natur
der zu entfernenden Unreinighkeit anzugeben vermochte, als die
Art ihrer Gegenwirkung): so wirkt allerdings die reine Platin-
oberfliche blos durch ihre Gegenwart auf eine hochst geheimniss-
volle Weise, ganz streng durchi eine nothwendig vorauszusetzende
s verborgene Qualitdt ,* und der mystische Ausdruck ,,katalytische
Kraft* wird dann unvermeidlich. — Man sieht, dass es nicht
meine Absicht ist, diesen mystischen Ausdruck zu tadeln. Nur
diess sage ich: da die Geschichte der Naturwissenschaft uns lehrt,
wie gefihrlich die Annahme verborgener Qualititen sei, so erfor-
dert es derGeist der neuern Physik und Chemie, der Natur dieser
hier auftretenden verborgenen Qualitit nachzuforschen.

Faraday hatte die grisste Veranlassung, die Erscheinung
aus elektrischem Gesichtspunct aufzufassen, nachdem er wahrge-
nommen, dass positiv geladene Platindrihte oder Platinastreifen
die Knallluft zur Vereinigung disponiren, ja selbst Explosion her-
beifihren kénnen. Da er aber sah, dass auch negativ geladene
Platinastreifen auf gleiche, obwohl schwiichere Weise wirken,
so hielt er es fiir niothig, jede Beziehung der Erscheinung auf
Elektricitit aufzugeben. Umgekehrt aber war die Entdeckung
Faraday’s sehr giinstig meiner Auffassungsweise der krystall-
elektrischen Wirkungsweise des Platins bei Vereinigung der
Knallluft *). Und gerade der Umstand, dass auch die negative
Ladung der Platina nicht absolut unwirksam, sondern nur schwi-
cher wirksam war, konnte fiir die Richtigkeit dieser meiner Auf-
fassungsweise der Erscheinung ein nenes Zeugniss geben.

*) S. die Abhandlung tber Dibereiner’s neues Feuerprincip, und
eine zweite iiber Krystall-Elektricitiit als allgemeines Natarprincip, im Jour-
nal fir Chemie und Physik, 1828, Bd, XXIX. S. 211—250.



400 Schweigger: Ueber Platina.

Um die Sache niiher zu priifen, bediente ich mich derselben
schwachen constanten Kette, womit Dr. Wach *) in Bielefeld,
damals Assistent am physikalischen Cabinet und chemischen
Laboratorium der hiesigen Universitit, zuerst gelehrt hatte,
Kupfer sogleich in fester zusammenhingender Form zu redu-
ciren, Es war mit dieser schwachen constanten Kette sehr
leicht miglich, Platina im gemeinen Flusswasser zu laden, ohne
dass auch nur eine Spur von Gasentbindung zum Vorschein kam.
Wenn also Faraday, der in schwefelsaurem Wasser durch
starke Gasentbindung die Platina lud, eben diese Gasentbindung
als Mittel betrachtete, alle Unreinigkeit von der Oberfliche sei-
ner Platinstreifen zu entfernen, so war diese Erklirungsweise nun
nicht mehr méglich. Und dennoch disponirten die geladenen
Platinstreifen oder Platindrihte die Knallluft zur Vereinigung.

Ich will den Apparat beschreiben, dessen ich mich bediene.
Ueber eine Rohre, etwa §—1 Zoll im Durchmesser, sei eine
Blase gespannt, worauf ein etwas lingerer hervorragender star-
ker Zinkdraht Z ruht. Diese Rohre A kann leicht, indem man
etwas Kork einschiebt, oder sie mit Siegellack anklebt, in einem
Glase B freischwebend gehalten werden, was nicht einmal néthig
ist, wenn man sich eines kegelformigen Glases bedient, wihrend
nebenbei ein Kupferstreif K angebracht und Kupfervitriolanfls-
sung (mit etwas iiberschiissigem Kupfervitriol) in’s Glas gegossen
ist. C und D stellen umgebogene Glasrohren vor, in denen
unten der Stiel eines kleinen Platinléffelchens eingesiegelt ist,
doch so, dass er unter dem Siegellack hervorragt und von dem
in die Rohre gegossenen Quecksilber berithrt werden kann. Im
Glase G kann gewohnliches Brunnenwasser, oder auch schwach
mit Schwefelsiure angesiuertes Wasser, mit den Platinliffelchen
P und p’ in Beriihrung gebracht werden.

Durch M ist ein sehr empfindlicher Multiplicator mit Doppel-
nadel angedeutet; H, J, L stellen Korkstopsel vor, die oben
etwas ausgehchlt sind, so dass einige Tropfen Quecksilber einge-
gossen werden konnen, womit die in den Kork eingesteckten
Leitungsdrihte leicht auf eine bleibende Weise in Berithrung zu
bringen sind.

*) Journal fir Chemie und Physik, Bd. LVIIL 8. 20—66.
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So empfindlich der Multiplicator sein mag, so wird er doch
blos bei der ersten Schliessung der Kette einen lebhaften Aus-
schlag gebhen, bald aber auf Null zurickkommen. Die Platina
niimlich wird geladen, und zwar p positiv und p’ negativ geladen,
wodurch ein dem urspriinglichen entgegengesetzter Strom ent-
steht, so dass also jener urspriingliche Strom sofort mit der
Gegenwirkung des Leiters zu kimpfen hat.  So stark ist die von
der geladenen Platina ausgehende Gegenwirkung, dass, wenn
man in die Réhre A schwach mit Schwefelsiure angesiiuertes
‘Wasser gebracht hat, man ruhig noch Tropfen Schwefelsiure
hinzusetzen und starkes Aufbrausen des Zinks veranlassen kann,
ohne dass die Nadel des empfindlichsten Multiplicators dadurch in
Bewegung kommt. Denn unmittelbar wird die neu erregte Kraft
wieder aufgehoben durch die Gegenwirkung des Platins, wes-
wegen ich die Vorrichtung im Glase G als hydro-elektrischen

- Journ, f. prakt, Chemie. XXXIV. 7. 26
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Collector bezeichne, welcher die erregte Elektricitit sofort in
sich aufnimmt und festhilt. Der von diesem hydro-elektrischen
Collector ausgehende entgegengesetzte Strom lidsst sich leicht
nachweisen, wenn man das Glas B, worin sich die urspriingliche
Kette befindet, entfernt und den Multiplicatordraht aus J nach L
bringt, so dass blos diese secundiire Kette durch den Multiplica-
tor geschlossen ist. Sehr schnell wird auch bei dieser secundi-
ren Kette die Multiplicatornadel auf Null kommen; doch stellt die
Kraft sich wieder ein, wenn die Ketfe einige Zeit offen bleibt ;
Umkehrung der Polaritit aber erfolgt in der Regel, wenn eine
Rohre mit Knallluft iiber die Drihte p und p’ gebracht wird, ob-
wohl auch dann die Nadel bald wieder auf Null kommt. Schon
diese elektrische Umkehrung, iiber welche wir aber nachher noch
mehr zu sprechen haben werden, deutet an, aus welchem Ge-
sichtspuncte die geheimnissvolle katalytische Kraft aufzufas-
sen sei.

VI. Geheimnissvolle, unter Mitwirkung der geladenen Plating
entstehende krampfhafte Zuckungen der Magnetnadel.

Um diese Zuckungen zu sehen, ist es blos nithig, dass man
den Apparat, wie er hier gezeichnet ist, an einem ruhigen Orte
(etwa in einem Fenstergesimse) sich selbst iiberlasse, nur den
Zinkdraht von Zeit zu Zeit reinige und neuen Kupfervitriol statt
des verbrauchten in’s Glas einbringe. Nicht eher nimlich wer-
den diese Zuckungen entstehen, als his sich aussen an der Blase
festes Kupfer reducirt hat, dem an der innern Seite der Blase eine
ihnliche Concretion emtspricht. Berdhrt man den der Kupfer-
vegttation anhingenden Ziwkdraht auch nur ganz leise, so wird
sogleich ein heftiger Ausschlag der Magnetnadel emistehen, und
zuweilen (besonders wemn man den Zinkdraht schwach rechts
oder links gedreht hat) werden sich daran von selbst erfolgende,
in einzelnen Perioden stundenlang wiederkehrende starke Zuckun-
gen der Magunetnadel in enigegengesetzter Richtung anreihen.
Diese Perioden krampfhafter Zuckungen treten aber am schonsten
ohne alle angebliche Veranlassung, und zwar zuweilen mit einem
Mal so heftig ein, dass die Nadel mehrmals im Kreise herumge-
worfen wird. Um so iiberraschender ist die Erscheinung, weil
von einer blitzartigen, im entgegengesetzien Sinne sehr stark
wirkenden Kraft die Rede, deren Stirke leicht beurtheils werden
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mag, weil, wie ich vorhin angemerkt habe, der Flissigkeit in der
Rohre A Schwefelsiure zugesetzt werden kann, ohne dass die
Magnetnadel afficirt wird.

Vortheilhaft aber habe ich es gefunden, die Fliissigkeit in der
Rohre A moglichst zu vermindern. Es geniigt, wenn die Blase
~ nur feucht ist und in solcher Weise der Kupferniederschlag darauf
sich bildet. Ist sie aber zu trocken geworden, so rufen einige '
Tropfen Flissigkeit zuweilen sehr schnell von Zeit zu Zeit sich
erneuernde Zuckungen der Magnetnadel nach entgegengesetzter
Richtung bis 90, 180 und mehr Grad hervor.

Ich betrachte diese wundervolle Erscheinung analog den
Lichtblitzen, welche bei einigen Krystallisationen entstehen.
Pas Beriihren oder Ritzen der Krystalle ruft solche Lichtblitze
hervor, schadet aber doch mehr als es niitzt. Denn das Phiino-
men ist dauernder und schoner zu sehen, wenn man alle Erschiit-
terungen moglichst vermeidet und ruhig das Hervortreten der
ersten Lichtblitze abwartet, woran dann immer neue und neue sich
anschliessen. Ganz analog verhilt es sich bei dem eben be-
schriebenen elekirischen Phinomen. Zugleich sehen wir hier,
wo die . Krystallisation (als welche wir die einzelnen reducirten
Elemente der festen Kupferconcretion auffassen migen) eine me-
tallische ist, von welcher Natur jene Lichtblitze seien.

Der hydro-elektrische Collector ist also blos dazu nothig, um
die gewdhnliche Kette' auszugleichen, damit die neue plstzlich
hervoriretende krystall - elektrische Kraft ungestort in voller
‘Wirksamkeit auftreten konne, wihrend dabei der specielle Ge-
brauch des Platins keinen andern Zweck hat, als die stirende
Nebenwirkung chemischer Zersetzung zu vermeiden. Dass
iibrigens von allen bisher untersuchten Metallvegetationen die
des Kupfers durch Anregung solcher krystall-elektrischer
Zuckungen vorzugsweise sich auszeichnet, kann ums micht be-
fremden, wenn wir erwiigen, wie auch in Seebeck’s thermo-
elektrischer Reihe das auf verschiedene Weise dargestellte me-
tallische Kupfer sich auszeichnet vor allen andern Metallen, néim-
lich an drei sehr verschiedenen Stellen auftretend. Das auf der
innern Seite der Blase reducirte Kupfer ist aber durch die Legi-
rung mit Zink hoehst walischeinlich in krystallinischer wie in
thermo-elektrischer Hinsicht verschieden von dem an der Aussen-
seite des Blase lediglich durch galvanische Wirkung reducirten

26 *
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(also nicht mit Zink legirten) Kupfer. Und diese Differenz,
welcher auch die Reduction bald in offener, bald wieder in ge-
schlossener Kette forderlich zu werden scheint, giebt wahrschein-
lich die Veranlassung zum plétzlichen Hervortreten krystall-elek-
trischer Strdme im Entstehungs- und Berithrungsmomente solcher
verschiedenartiger Kupferelemente. Diese Differenz verschwin-
det, wenn die Blase nicht genau schliesst oder verletzt ist, so
dass Wassertropfen bei ganz gefiilllem Probirrhrchen durch-
dringen, in welchem Falle nie die beschriebenen Zuckungen ent-
stehen werden. :

Oefiers sah ich die interessantesten Zuckungsperioden der
Magnetnadel eintreten, wenn ich in die Vertiefung der Kupfer-
“concretion auf der Blase, worin ein dickerer sich durch Auflésung
sehr scharf zuspitzender Zinkdraht gestanden, einen neuen ganz
diinnen Zinkdraht (von der feinsten Sorte) einsetzte. Es scheint
also auf Beriihrung gewisser Stellen der Concretion, auf schwache
Verletzungen der Kupfervegetation anzukommen, welche sich
wieder herstellt durch Anreihung neuer Kupferkrystalle an die
schon vorhandenen. Denn nie enistehen diese Zuckungen, wenn
der Zinkdraht die Kupferconcretion auf der Blase nicht unmittel-
bar beriihrt.

Und diess fiihrt auf Gesichtspuncte, wodurch vielleicht die
Physiker eingeladen werden zur Wiederholung dieser Versuche.
Man weiss, dass durch Druck auf Krystalle, so wie durch Spaltung
anliegender Flichen, Elektricitit, besonders bei etwas erhghter
Temperatur, hervorgerufen werden kann. Ja, bei einer Weise,
die thermo-elekirischen Versuche mit dazu besonders geeigneten
‘Multiplicatoren anzustellen, welche ich spiiter beschreiben werde,
steht die Dauer des durch ganz geringe Temperaturverinderung
hervorgebrachten elektrischen Stromes in gar keinem Verhilt-
nisse mehr mit der vorauszusetzenden Temperaturverschiedenheit,
so dass man zuletzt mehr von einer durch die bei dem Tempera-
turwechsel entstandene Verschiebung der Theile hervorgerufenen
Spannung derselben den fortdauernden elektrischen Strom, als
von noch fortdauernder Temperaturverschiedenheit ableiten
michte. Man weiss, wie gross und merkwiirdig der Einfluss
dieser Spannung der Theile ist bei den Seebeck’schen entopti-
schen Figuren. Was mich veranlasst, an eine analoge Spannung
der Theile als Ursache jener vorhin beschriehenen krampfhaften
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Zuckungen zu denken, ist der Umstand, dass ich diese nicht blos
momentan , sondern periodisch wiederkehrenden Zuckungen
(welche also bald positive, bald negative krystall-elektrische
Blitze voraussetzen) Gfters durch den leisesten Druck auf den
Zinkdraht, oder durch ganz schwache drehende Bewegung des-
selben, womit also offenbar eine Verletzung der Kupfervegeta-
tion verbunden war, hervorrufen konunte. Eben daher schien
mir ein lingerer-aus dem Glase hervorragepder Zinkdraht, der
stirkeren Druck bewirkt und leichter geneigt ist, sich von der
Kupferconcretion, welche sich ihm ansetzte, loszureissen, wo-
durch alse eine gewisse Spannung der ihm anhiingenden krystal-
linischen Theile veranlasst wird, giinstiger zu wirken als ein
kiirzerer Zinkdraht. Uebrigens kann ja schon der Absatz neuer
krystallinischer Theile auf die vorhandenen Druck und Spannung
hervorbringen. Wenn man daher diese Zuckungen oft genug
ohne wahrnehmbare Bewegung und Erschiitterung irgend eines
Theiles des ganz fest stehenden Apparats eintretewn sieht, so folgt
daraus doch nicht, dass nicht wenigstens ein Streben nach Ab-
trennuag in einigen Theilen vorhanden sei, wodurch die so iiber-
raschenden entgegengesetzten elektrischen Strome und die davon
abhiingenden krampfhaften Bewegungen der Magnetnadel bedingt
werden,

Fasst man aus dem bezeichneten Gesichtspuncte die Erschei-
nung auf, so wirft sie zugleich Licht auf die im Sinne der In-
ductionstheorie nur noch unvollstindig aufzufassenden, von
Savary*) beobachteten Anomalien bei Magnetisirung diinner
Stahlnadeln, deren Polaritit offenbar leichter umzukehren ist als
_ die der dickeren Nadeln. Es kam aber dabei nach Savary's
Beobachtung vorziiglich auf die Linge und Dicke des leitenden
Drahtes im Verhiltnisse zur Stirke der elektrischen Batterie an, und
Marianini *¥) hat neuerdings nachgewiesen, dass die anomale
Erscheinung entfernt werden kann, sobald man die Heftigkeit der
elektrischen Erschiitterung schwiicht, entweder durch schwache
Ladung, oder Einschaltung eines schlechten Leiters. Der Kraft
des elektrischen Funkens, welche Glihung, Schmelzung, Zerstiu-

*) Journ. f. Chemie u. Physik, Bd. LIl, (1828.) 8. 242—256.

*k) Annales de Chimie et de Physique, Ser. III. Tom. X. (1844.)
p. 491—503. = .



406 Schweigger: Ueber Platina.

bung eines Metalldrahtes hervorbringt, ' geht offenbar eine andere’
voran, welche eine gewisse innere, nach Abtrennung sirebende
Spannung der Theile veranlasst. Wenn nun, wie die dargelegten
Thatsachen anzudeuten scheinen, bei dieser nach Abtrennung stre-
benden Spannung der Theile entgegengeseizte Elekiricititen mif
grosser, obwohl hochst momentan wirkender Kraft anftreten kon-
nen, was eben die angefiihrien krampfhaften Zuckungen der Mag-
netnadel beweisen, so wire eben dadurch eine Entsichungsquelle
der in Savary’s Versuchen die anomale Magnetisirnng hervor-
rufenden Elektricitit auf eine Weise angedeutet, welche der Prii-
fung zugiinglich durch sorgfiiltigere Beachtung der speciellen
Wirksamkeit einzelner Metalle. — Was die Physiker gum Studium
der beschriebenen Erscheinungen noch besonders einladen kann,
ist der DUmstand, dass die Einrichtung des' Apparats so wenig Miilhe
macht, wihrend er dann mit geringer Nachhiilfe halbe Jahre lang
benutzt werden kann, um die von Zeit zu Zeit hervortretenden
merkwiirdigen krampfhaften Bewegungen der Magnetnadel zu se-
hen. Es geniigt ein Rohrchen, mit Blase iiherspannt, vom Durch-
messer eines gewdhnlich von den Chemikern benutzten Probir-
réhrchens, wihrend der hydro-elektrische Collector, wie angege-.
ben, nur aus ganz kleinen Platinloffeln oder Platinstreifen bestehen
kann, die man in gemeines Flusswasser bringt. Stirkere und hef-
tigere Zuckungen habe ich jedoch bei derselben erregenden Kette
gesehen, wenn ich grossere Platinstreifen und schwefelsaures
Wasser anwandte. Auch ist die Anwendung mehrerer, in voltai-
scher Weise combinirter Ketten, wobei ich mit Blase iiberspannte
Rohren von sehr verschiedenem Durchmesser anwandte, nichs un-
vortheilhaft, weil dann bald in dem einen, bald in dem andern Ele-
mente sich die an der Blase gebildete Kupfervegetation wirksam
zeigt zurHervorrufung der mit einem Mal die Magnetnadel gleichsam
mit Leben erfiillenden Krampfperioden. Sind diese so stark, dass
sie die am Coconfaden hingende Magnetnadel im Kreise herum-
werfen, so bringt die verinderte Torsion des Fadens eine Abin-
derung in der normalen Stellung der Nadel hervor. Demnach kasn
eine solche z. B, in der Nacht eingetretene Zuckungsperiode am
Morgen durch den verinderten normalen Stand der Magnetnadel
des Multiplicators wahrgenommen werden.

Uebrigens muss ich zum Schlusse noch eine Bemerkung bei-
figen iiber die Art, wie ich zu diesen Beobachtungen gelangte.
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Meine Absicht ging wrspriinglich dahin, das Verhdltniss farbiger
Beleuchtung zur Platinladung kennen zu lernem, ja wo maglich
durch farbige Beleuchtung eine solche Ladung hervorzurufen, was
jedoch keineswegs auf eine entscheidende Weise gelang. Oefters
aber sah ich auf eine hochst auffallende Art jene Krampfperioden
ir besonderer Schinheit (so dass niimlich die Nadel wiederholt
mitten im Laufe stehen blieb und dann entweder nach derselben,

oder nach entgegengesetzter Richtung mit Heftigkeit sich be-
wegte) dann besonders hervortreten, wenn der Apparat von Zeit
zu Zeit vom Lichte bestrahlt worden war. Unrd da nach Bons-
d orff’s Versuchen negative Elekiricitiit die Bethanung beférdert ¥),

auf dhnliche Ary aber das Licht bei den Daguerreotypen wirkt,
wodurch wir an iltere Versuche iiber Lichieinfluss bei Krystallisa-

tionen erinnert werden: so haben wir allerdings einen theoreti-

schen Anhaltpunct, um auch an einen Lichteinfluss auf diese durch

negative Elektricitit veranlassten Kupfervegetationen zu denken.

Zu iibersehen ist dabei nicht, dass die secundire Platinakette , und

eben daher auch Alles, was ihr giinstig oder uugiinstig, nothwen-

dig von gegenseitiger Einwirkung auf die primitive ist. Unter

diesen Umstiinden kann ich nicht umhin, wenigstens auf diesen Ge-

sichtspunct die Aufmerksamkeit derer hinzulenken, welche die

Versuche wiederholen wollen. Vielleicht hat eben die Vorliebe

fiir diesen Gesichispunct mir in experimenteller Beziehung ge-

schadet, indem es nicht gelingen wollte , einzelne, wie esschien,

hierher gehirige, zum Theil wiederholt gesehene Erscheinungen

zum Versuche *¥) zu erheben.

*) Poggendorff’s Annalen, 1887. Bd. XLII. S. 327 w.f.

*¥) Niimlich zum Versuche, der ganz unzweideutiz und dessen jedes-
maliges Gelingen za verbiirgen wiire. Demnoch will ich einen so eben wie-
derholt in diesen Tagen, am 11.—14. Miirz, angestellten Versueh der Art
beschreiben, zuerst aber die Dimensionen meines Apparates angeben. Was
1) die primitive Kette anlangt im Stengelglase B (S. 401), so liegt am Bo-
den dieses Glases, etwa 15 Millimeter hoch, Kupfervitriol, wilhrend die nur
einige Millimeter iiber die Blase, womit das Probirréhrchen 4 untes ver-
schlossen , hinaufreichende Kupfervitriollisung im Ganzen etwa 60 Mm. be-
trigt. Eben so tief also stebt der 8 Mm. breite und 2,5 Mm. dicke Kup-
ferstreifen X in der Kupfervitriollosung. Das Probirrihrchen 4 aber hat
einen Durchmesser von 17 Mm. bei einer Linge von 50 Mm. Und der die
Blase, womit dasseibe verschlossen, beriibrende Zinkdraht ist 2,5 Mm. dick
und 280 Mm. lang, so dass er also (gleich dem Kupferstreifen) bedeutend
dber das Glas hervorragt. Schon #ber ein ‘halhes Jabr wurde diese Vor-.
richtang benutzt, wihrend der Kupferstreifen stets in der Kupfervitriolloaung



408 Schweigger: Ueber Platina.

Charakteristisch auch ist es, dass, wenn eine Krampfperiode
eingetreten in den Bewegungen der Magnetnadel , und man durch
Aushebung eines leitenden Drahtes die Wirkung unterbricht, die-
selbe gewohnlich sich unmittelbar fortsetzt, wenn man nach eini-
ger Zeit, die freilich nicht zu lang sein darf, die Kette wieder
schliesst. Offenbar ist also von einem einige Zeit lang auch bet
ungeschlossener Kette verharrenden Zustande die Rede. Wenn
also dabei, wie ich vorauszusetzen nicht abgeneigt bin, eine Licht-
einwirknng mit im Spiele sein sollte, so ist sie von der Art; wie sie
bei Leuchtsteinen schon bekannt, wo die angeregte Kraft lingere
oder kiirzere Zeit fortdauert, wihrend auch blos eine gewisse
Stirke der Lichteinwirkung (wobei zerstreutes Licht geniigt) vor-
theilhaft, zu starke Beleuchtung aber nachtheilig werden kann.

stehen blieb und nur der Zinkdraht von Zeit zu Zeit gereinigt wurde.
Denn auf der Blase im Glase A befindet sich nur so viel Feuchtigkeit, als
sich von selbst (durch die sogenannte Endosmose) bei Bildung der festen
Kupfervegetation hinaufzieht. Ich komme nun 2) zur secunddren Kette im
Glase G. Diese besteht nicht aus kleinen Platinaliffeln, indem zum Studium
des Lichteinflusses grissere Platinastreifen, wie sie bei Grove’s Batterie
gebraucht werden, giinstiger schienen; sie sind 53 Mm. breit, 193 Mm. lang,
jedoch blos in einer Linge von 110 Mm. mit schwefelsaurem Wasser in Be-
riilhrung, stehend in einem viereckigen weissen Glase, das 138 Mm. lang,
40 Mm. breit und 175 Mm. hoch ist. — Um nun den Lichteinfluss auf die
gegenseitige Wirksamkeit der primitiven und secundidren Kette zu studiren,
kam es offenbar darauf an, eine nicht blos durch krystallinische feste Kup-
ferreduction auf die bezeichnete Weise wirksame, sondern zugleich auch
miglichst constant wirksame Kette zu haben, in welcher Beziehung ich den
Zinkdraht, von dessen Wirksamkeit an der Stelle, wo er stand,, ich mich
iiberzeugt hatte, wohl 8 Tage lang unangetastet an seinem Platze liess und
zwar in offener Kette an den letzten Tagen. Das Fenster, an welchem der
Apparat auf gut befestigtem Fensterbrete steht, liegt westlich, so dass es
erst gegen 1 Ubr Nachmittags Sonne erhilt; die Platinastreifen aber liegen
an der gegen das Fenster gewandten Seite des viereckigen Glases an. Wenn
ich nun am Vormittage die Kette schloss unter Vermeidung aller Erschiit-
terung des Apparats, so erhielt ich nie eine sogleich eintretende Zuckungs-
periode. Diese aber trat am Nachmittage, nachdem der Apparat in offener
Kette eine halbe Stunde und dariiber von der Sonne war bestrahlt worden,
entweder mach Schliessung der Kette sogleich, oder doch nach kiirzerer Zeit
ein, als wenn der Einfluss des Sonnenlichtes fehlte. Die Schwierigkeit des
Experimentes besteht darin, méglichst isolirt darzustellen, was dem Lichte
angehirt, dessen Wirksamkeit sich dadurch zu charakterisiren scheint, dass
es den elektrischen Kampf, welcher zwischen der primitiven, von krystalli-
nischen Bezichungen abhdngigen, und der secundiren Kette entsteht,
schneller zur Entscheidung bringt, so dass man bald die Kraft der einea
unter fortwiihrender Lufteinwirkung, bald die der andern anwachsen sieht,
wilhrend dann meistens plitzlich ein Aunsschlag von 170—180 Grad entwe-
der im Sinne der primitiven oder secundiiren Kette erfolgt, zuweilen auch

die Nadel wiederholt im Kreis umhergeworfen wird, in dem einem oder an-
dern Sinne.
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VII. Ueber das Verhdliniss des geladenen Platins zu reinem
Ozygen.

1) Man bringe iiber die kleinen Platinléffelchen p und p’ in -
unserm vorhin beschriebenen Apparate mit Wasser gefiillte chemi-
sche Probirrohrchen, denen Korkstopsel aufgesiegelt, welche, mit
Bleischroten inwendig erfiillt, dazu dienen, die Rohrchen nieder-
zuhalten bei deren Anfiillung mit Gasarten. In das Probirrohrchen
nimlich, welches den negativ geladenen Platinloffel bedeckt, lasse
man reines Oxygen, aus Chlorkali entwickelt, aufsteigen, Hydrogen
aber in das andere Probirrhrchen, welches den positiv geladenen
Platinloffel bedeckt. Wenigstens die Hilfte der Platinloffel befinde
sich im Gase, wihrend der untere Theil des Stieles in Beriihrung
mit der Fliissigkeit dient, die Leitung durch den Multiplicator zu
vermitteln, wodurch diese Ladungskette geschlossen wird. Der
Strom geht urspriinglich, wie bekannt, vom negativ geladenen
zum positiv geladenen Platin; im Momente aber, wo Hydrogen das
positiv geladene Platin beriihrt, kehrt er sich um. Und im Gegen-
satze mit der gewohnlichen Ladungskette, welche sogleich auf
Null kommt, ist dieser neue umgekehrte Strom so iiberaus con-
stant, dass, wenn es durch irgend eine Combination solcher Ele-
mente gelinge, die Kraft zu verstirken (was mir jedoch noch
nicht gelingen wollte), der lingst gehegte Wunsch erfiillt wiire,
eine constante hydro-elektrische, aber von jeder Metallauflosung
unabhiingige Batterie zu haben. Nur Erneuerung des Hydrogens
und Oxygens wire von Zeit zu Zeit nothig*). Denn es findet bei
der eben beschriebenen einfachen Kette eine Verminderung so-

*) Grove’s voltaische Gasbatterie, von welcher im Philosophical
Magazine, Ser. III. Vol. XXI. p. 417, so wie in Poggendorff’s Annalen,
1843. Bd. LVIII. S. 202 u. f. die Rede ist, fiihrt blos den Namen einer
Gasbatterie, ist aber in der That als eine Ladungssiiule Ritter’s 2u be-
trachten. Denn Grove entband Oxygen und Hydrogen, wie er selbst sagt,
vermittelst der galvanischen Siule, und seine Einrichtung war nicht so be-
schaffen, dass er die Gasentbindungsrihren verwechseln konnte; vielmehr
blieb Hydrogen mit dem negativ geladenen, Oxygen mit dem positiv gela-
denen Platin in Beriihrung. Matteucci aber (in den Comptes rendus de
VAcadémic des Sciences, 1843, 17. Avr. No. 16. p. 846) experimentirte
mit Gasarten und Platinstreifen, denen Platinaschwamm darch Glithen ange-
schweisst war, wodurch sie offenbar positiv geladen wurden. Interessant
schien mir bei seinen’ Versuchen (die keineswegs zu ‘einer Gasbatterie fiibr-
ten), dass auch Kohlenoxydgas eben so wie Stickgas, entgegengeseizt dem
Oxygen, auf #hnliche Weise wie Hydrogen auf positiv geladene Platinstrei-
fen wirkten.
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wohl des reinen Hydrogens an dem - E geladenen, als des rei-
nen Oxygens an dem- — E geladenen Platin statt.

2) Da von einer sehr langsamen Gasverminderung die Rede
ist, so konnte man glauben , das Gas werde vielleicht vom Wasser
absorbirt ; es ist jedoch leicht, durch einen Gegenversuch (indem
man Rihren, mit denselben Gasarten gefiillt, worin aber kein gela-
denes Platin sich befindet, nebenstellt) sich vom Gegentheile zu
iiberzeugen. Auch die Ausrede, dass vielleicht an der positiv ge-
ladenen Platinfliche Oxygen festgehalten werde, welches sich
dann mit dem Hydrogen verbinde, ist leicht zu beseitigen, da man
den positiv geladenen Platinlsffel gliihen, ja geradezu durch Glii-
hen positiv laden kann. Und dennoch wird er zur Verminderung
des Hydrogens wirken. Natiirlich aber wird die Wirkung be-
schriinkt sein durch die vorliin zur Sprache gebrachte Gegenwir-
kung des Hydrogens. Darum ist immer wieder neue Ladung
nothig. ,

3) Lisst man die einfache so schwache Kette des Apparats
B (S. 401) fortwirken, wihrend iiber dem positiven Platinlf-
fel p sich Hydrogen, iiber dem negativen Platinloffel p’ dagegen
Oxygen sich befindet, so wird es moglich, selbst ohne wahrnehm-
bare Gasentbindung p und p’ immer neu zu laden und eine ginz-
liche Umbildung der genannten Gasarten in Wasser zu bewirken.
Hier aber hat man allerdings das Recht, zu sagen, Oxygen ver-
binde sich mit Hydrogen, und Hydrogen mit Oxygen in statu nas-
cendi. Viel schwerer und kiinstlicher aber wird diese Erklirungs-
weise, wenn die mitwirkende elektrische Kette fehlt. Man muss
dann sagen, dass positiv geladenes Platin, obwohl es in der La-
dungskette die Rolle des edlen Metalles spielt, doch in Beriihrung
mit Hydrogen aus dem Wasser Oxygen, negativ geladenes (was
eigentlich als unedles Metall in der Ladungskette auftriit) in Be-
riihrung mit Oxygen aus dem Wasser Hydrogen bildet. Und diese
Hypothese hat Sinn, eben wegen der vorhin angefiihrten Umkeh-
rung des Stromes der Ladungssiule. Aber man darf nicht iiberse-
hen, dass die Gasverminderung auch in ungeschlossener Kette
fortdauert, ja auch dann, wenn das positiv geladene Platin allein
fiir sich in einem Glase voll destillirten Wassers unter ein mit Hy-
drogen gefiilltes Probirrohrchen gebracht wird, und das negativ
geladene allein fiir sich auf ihnliche Weise mit Oxygen in Berith-
rung ist. Wochenlang dauert die Wirkung fort, selbst wenn der
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stark geladene Platinloffel oder Platinstreifen nicht wieder auf’s
Neue geladen wird; und bis zur Hilfte sah ich dabei jede einzelne
Gasart sich vermindern.

4) Je stirker die Platina geladen, desto augenfilliger ist
natiirlich die Wirkung. Eben daher ist es gut, Bunzen’s Koh-
len- oder Grove’s Platina-Batterie anzuwenden und die kleinen
Platinl6ffel oder Platinstreifen (wofiir man wieder vortheilhaft spi-
ralformig gewundenen Platindraht, besser aber noch Platinfolie
anwenden kann) in stark schwefelsaurem Wasser zu laden. Das
dabei in den Gasentbindungsrohren aufgefangene reine Hydrogen
und reine Oxygen kann man sogleich benutzen, indem man nach
Aufhebung der Kette die Rohren verwechselt, so dass Hydrogen
iiber positiv, Oxygen iiber negativ geladenes Platin zu. stehen
kommt. Um aber den Einwurf von dem noch im schwefelsauren
‘Wasser zuriickgebliebenen Gas zu vermeiden, brachte ich vor der
Verwechselung der Rohren das Glas G in ein Becken und goss
durch einen bis zum Boden desselben reichenden Trichter so viel
reines Wasser nach, bis jenes schwefelsaure ginzlich ausgewa-
schen war. Natiirlich aber kann man auch in ein zweites Gefiiss
die Platinloffel und dann die Gasrohren mit der néthigen Vorsicht
iibertragen. Nur ist jene Auswaschung des schwefelsauren Was-
‘sers eine einfachere Operation.

Experimentell also wenigstens stellt der Satz sich dar, dass,
80 wie durch den elektrischen Strom der voltaischen Siule Was-
ser in Oxygen und Hydrogen, so umgekehrt vermittelst der gela-
denen Platina reines Hydrogen und reines Oxygen, jedes fiir sich
ohne Berithrung mit dem andern, in Wasser umgebildet werden
konnen. Es wird gut sein, diesen Satz fiir's Erste blos experi-
mentell, unter mannigfacher Abinderung der Versuche, weiter zu
verfolgen, ohne alle Beziehung zu irgend einer Theorie. —
Denn solches ist unbedingt einzuriumen, dass, so gut jeder wis-
senschaftliche Satz in alle gebildeten Sprachen der Welt iibersetzt
werden kann, so gut kann auch jeder in die Sprache der in einem
gewissen Kreis einmal geltend gewordenen Theorie, sei es mit
mehr oder weniger Gliick, iiberseizt werden*).

¥*) Alle diese Thatsachen, sowohl die so eben angefiihrten, als die
vorhin beriihrten, iiber den merkwiirdigen, durch krystallinische Beziehungen
veranlassten schnellen Wechsel der Elektricitit, der ldngst bei Gewittern
die Aufmerksamkeit der Physiker erregte, eben weil hier dieser bestindige
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VIII.  Schlussbemerkungen.

In Briefform habe ich diese Abhandlung angefangen, und in
derselben will ich sie schliessen. Sie néimlich, mein lieber Herr
College, waren ofters Zeuge jener hier beschriebenen, die Mag-
netnadel des Multiplicators unter Mitwirkung krystall-elektrischer
Beziehungen mit einem Mal ergreifenden Zuckungsperioden ; auch
wissen Sie, in wie mannigfacher Weise ich den znletzt hier er-
wiihnten, an die alte Lehre von der Einfachheit des Wassers erin-
nernden Versuch umgebildet habe. Durch diese alterthiimliche
(mit meiner. ersten im Jahre 1821 publicirten Abhandlung tiber:
Urgeschichte der Physik im Zusammenhange stehende) Beziehnng
reiht der Schluss vorliegender Abhandlung sich dem Anfange
derselben an.  Sie wissen aber auch, wie isolirt ich bei diesen
meinen historischen Studien der Physik stehe, was um so auffal-
lender ist in einer Zeit, die bestindig redet vom historischen
Standpuncte, worauf man Alles beurtheilen miisse, und die daher
dem Alterthiimlichen sehr giinstig ; nur dass ich in etwas hiheres
Alterthum zuriickgehe, als das ist, welches man brauchen zu kén-
nen glaubt. Als ich im Jahre 1828 in Berlin bei der Versammlung
der Naturforscher dem Geiste gemiiss, in dem urspriinglich von’
der Academia naturae curiosorum zu solchen Versammlungen
aufgerufen wurde, mir eine Commission von zwei oder drei Phy-
sikern und Philologen formlich erbat, um in einem kleinen Privat-
anditorium, was ich schon in dréi auf die Urgeschichte der Physik

~

Wechsel der positiven und negativen Elektricitit sehr schwer vereinbar mit
der. geltend gewordenen Theorie der Gewitterbildung, — alle diese That-
sachen habe ich schon im Jahre 1842 bei der Versammlung der Natarfor-
scher in Strassburg dargelegt in einem an das Prisidium der alten ‘Academia
naturae curiosorum gerichteten, in der dort urspriinglich geltenden lateini-
schen Sprache geschriebenen Briefe. Jene Strassburger Versammlung hatte
ndmlich nicht blos einen physikalischen, sondern auch einen philologischen
und antiquarischen Charakter, was der Natar meiner Studien giinstig schien.
Ich hoffte iibrigens, dass nach Strassburg unter den so-zahlreich aus ver-
schiedenen Lindern zusammenkommenden Gelebrten auch die Pariser Nator-
forscher sich befinden wiirden, Diess war jedoch nicht der Fall, so wiin-
schenswerth es auch sein mochte, dass die jibrlichen Naturforscherversamm-
langen sich der Mitwirkung der Academien erfrenen méchten, um den Sieg
des vom Herkimmlichen abweichenden Wahren zu erleichtern. Unter wel-
chen Modificationen solches sehr leicht geschehen kinnte, und was mament-
lich hieriiber der Entstehungsgeschichte unserer deutschen Naturforscherver-
sammlung gemiiss zu sagen, siche in der Denkschrift zur Sdcularfeier der
Universitit Eriangen, S. 40 u. 41.
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sich beziehenden Abhandlungen *) eben so streng physikalisch,
als streng philologisch zur Sprache gebracht hatte, noch umstind-
licher (auf dhnliche Weise, wie es nachher in meiner Einlestung
in die Mythologie auf dem Standpunct der Naturwissenschaft ge-
schehen ist) zur Priifung darzulegen, um wenigstens ein nach ei-
nem Jahre auszusprechendes motivirtes Urtheil dariiber zu veran-
lassen: so konnte ich bei diesem Versuche, etwas auch bei uns
moglich zu machen, was in Paris bei der Academie bestiindig vor-
kommt, durchaus nicht zum Ziele gelangen. Vielmehr sprach ein
hochst achtbarer Naturforscher es geradezu aus, dass man Schrif-
ten gar nicht lesen, oder zur Priifung gelangen lassen miisse,
welche darauf ausgehen, der neuern Zeit den Ruhm ihrer schin-
sten Entdeckungen durch die Aufsuchung derselben bei dem Al-
terthume zu rauben, und dass man blos zu wissen brauche, Jemand
wolle unter den beiden Dioskuren **) die beiden Elektricititen
verstehen, um auf nichts weiter mehr sich einzulassen. Ich ge-
stehe, dass mir die Aussprechung dieses Princips (von welcher
Art es auch sein mag) wenigstens viel achtbarer schien, als die
Befolgung desselben, ohne es auszusprechen. Denn ich kann nun
(einer mehr als zwanzig Jahre umfassenden Erfahrung gemiiss)
die Befolgung dieses Princips als ein bei den wissenschaftlichen
Berichterstatiern, Recensenten, Verfassern' von Lehrbiichern
u. 8. w. fast allgemein geltend gewordenes bezeichnen. Lieber
spricht man von den interessantesten elekiro-magnetischen und
magneto-elektrischen Erscheinungen in der verworrensten Sprach-
.weise, wodurch die vormals durch die schon geschriebenen Ab-
handlungen Volta’s so lebhaft angeregte Theilnahme des gros-

*) 1) Wie die Geschichte der Physik zu erforschen sei, eine Vorle-
sung, in der offentlichen Sitzung der Hallischen naturforschenden Gesell-
schaft am 8. Jul. 1820°gehalten und abgedruckt im Journal fiir Chemie u.
Phys. 1821. Bd. XXXI. 8. 228—252. 2) Ueber die elektrische Erschei-
nung , welche die Alten mit dem Namen Kastor und Pollux bezeichneten,
eine am 9. Miirz 1822 gehaltene Vorlesung, abgedruckt im Journ. f. Chem.
u. Phys. 1823. Bd. XXXVIL S. 245—342. 3) Ueber Elektromagnetismus,
in ders. Zeitsckrift vom J. 1826. Bd. XLVI. S.1—72 und Bd, XLVII. S.
289—852. Die neue Ausgabe dieser Abhandlung iiber Elektromagnetismus
mit Nachtriigen iiber Magneto-Elektrismus kiindige ich vorliufig an.

**) Was dariiber auf streng wissenschaftlichem Standpuncte zu sagen,
s. in Gruber’s Encyklopéidie unter dem Artikel Dioskuren, und in meiner
naturwissenschaftlichen Einleitung in die Mythologie, in dem Abschnitt éber
einige Dichterstellen des Alterthums vom Zwillingsfener, das nun elektri-
sches heisst, S. 286—326.
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sern Publicums unmoglich gemacht wird, als dass man sich einer
zur Verstindigung unentbehrlichen physikalischen Zeichenspra-
che*) bedienen méchte, wodurch man jedoch unwillkiihrlich zum
Alterthume zuriickgefiihrt wirde. Und umgekehrt scheaen sich
unsere Philologen eben so sehr, in ihren alterthiimlichen Betrach-
tungen sich auf die Naturwissenschaft der neuern Zeit einzulassen.
Nur in Frankreich fand sich ein Philolog, und zwar einer von
grosser Auszeichnung, welcher meine im Jahre 1836 erschienene
Einleitung in die Mythologie auf dem Standpunct der Naturwis-
senschaft ein Jahr wenigstens friiher, als solches in deutschen
Zeitschriften (die meistens gar keine Notiz davon nahmen) ge-
schehen war, im Journal des Savanis**), und zwar auf eine sehr
freundliche Weise, zur Sprache brachte. Und wenn der Verfasser
des hier angefiihrten , auf die ilteste Geschichte der Chemie sich
beziehenden franzosischen Werkes , wie er die Absicht hat, mein
auf die élteste Geschichte der Physik sich beziehendes Buch in’s
Franzosische iibersetzt: so wird am Ende die Wahrheit, allen Ge-
genwirkungen zum Trotze ***), doch durchdringen. In der Zwi-

¥) Fechner allein war es, welcher im J, 1830 in sein Lehrbuch des
Elektromagnetismus die ersten Mittheilungen tiber diese physikalische Zeichen-
sprache aus meiner Abhandlung vom J. 1826 unter dem Titel einer Symbolik
des Elektromagnetismus aufgenommen, weil, wie er sich ausdriickt, ,,diese
alterthiimlichen Hieroglyphen ein sinnreiches Mittel darbieten, die Auffassung
und Darstellung verschiedener elektro-magnetischer Erscheinungen, namentlich
der elektro - magnetischen Drehungen zu erleichtern.” Aber diese naturwis-
senschaftliche Bildersprache wurde bedeutend erweitert im Jahre 1836 durch
die Herausgabe meiner Mytholugie auf dem Standpuncte der Naturwissen-
schaft, deren streng physikalischen Inhalt die Physiker darum ignoriren za
diirfen glaubten, weil er mit einem eben so streng philologischen und anmti-
quarischen Hand in Hand ging, wihrend das streng Physikalische den Philo-
logen fremdartig vorkam.

*¥) Journal des Savants, Nov. 1837. Dass von dem einzigen jetzt
lebenden Philologen hier die Rede, der wenigstens mit alterthiimlicher Phy-
sik ganz vertraut (obwohl nicht mit neuerer), dariibdr s. Denkschr, zur Si-
cularfeier der Univ. Erl. S. 38,

*#k) Wenn man das Bestreben, durch Stillschweigen' zu tédten, was man
.nicht mit gutem Grunde bestreiten kann, stets, wo es auch vorkommen mag,
als einen Verrath an der Wissenschaft bezeichnen muss, so gilt diess im
vorliegenden Falle ganz besonders auch mit Beziehung auf die jener Urge-
schichte der Physik sich anschliessenden, sogleich in meiner ersten Abhand-
lung dariiber vom Jahre 1821 hervorgehobenen praktischen .Zwecke, von
denen auch in meiner Denkschrift zur Sicularfeier der Universitiit Erlan-
gen, S. 15 u. 47, die Rede ist, womit die Note S, 41 zu vergleichen. Das
kindische Argument aber, als ob im Alterthume nichts kionate bekanat ge-
wesen sein, was nicht klar in der Schriftsprache wiire mitgetheilt wordes,
ist in dieser Denkschrift beseitigt durch die strengste Nachweisung der voa
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schenzeit, bevor das alie Wort in Erfilling gegangen: ,. qus
Jam ludunt nosiri judices erunt ,* sei es mir erlaubt, den Gegnern
des nicht Herk6mmlichen und modisch. Gewordenen zu Gefallen
oder Missfallen noch einige Bemerkungen anzureihen.

1) Was ich in der Abhandlung vom Jahre 1826 umstiindlich
dargelegt und in dem ehen angefiihrten Buche vermitielst der er-
wihnten physikalischen Zeichensprache auf einem einzigen Blatte
S. 281 mit der grossten Schirfe und Klarheit nachweisen konnte,
dass die vonErman im Jahre 1809 und dannvon 1825anvonHer-
schel, Pfaff, Nobili in langen Abhandlungen besprochenen
merkwiirdigen Bewegungen der iiber Quecksilber elektrisirten
Fliissigkeiten, so wie die im Quecksilber selbst entstehenden Be-
wegungen keineswegs, wie man meinte, und was noch jetzt allge-
mein in den Compendien gilt, mechanjscher, sondern vielmehr
elektro-magnetischer Natur seien, diess konnte ich Ihnen in diesen
Tagen auf eine zum Zwecke vorliegender Abhandlung passende
Weise recht augenfillig nachweisen. Wir hatten den vortreffli-
chen magneto-elektrischen Apparat von Stéhrer vor uns, den
Sie aus Leipzig fiir unsere Sammlung mitgebracht. Dieser zeigte,
selbst bei geschlossenen Magneten, sofern nur die zur Wasserzer-
setzung gehorige lingere Drahtleitung angewandt wurde und der
negative Platindraht mit reinem Quecksilber (woriiher gemeine
kohlensiuerliche Kalilssung gegossen war) in Berithrung sich be-
fand, die lebhaftesten Drehungen der Fliissigkeit in vollkomme-
nem Einklange mit der elektro-magnetischen Bildersprache, wel-
che zu deren Auffassung allerdings unentbehrlich ist. Nur ein we-
nig Kohlenstaub hatte ich nach meiner Weise auf die Fliissigkeit
gestreut, um die Drehungen wahrnehmbar zu machen. Besonders
schon aber stellte die augenblickliche Umkehrung der Drehungen
gich dar, wenn der elektrische Strom, nachdem er eine Zeit lang
fortgewirkt, unterbrochen, die Kette aber geschlossen erhalten,

den Philologen sowohl als von den Physikern bisher giinzlich iibersehenen
grossen Beschrdinkung der Schriftsprache durch die Mysterien des Alter-
thums. Eine von den Zeitschriften, welcher speciell die Beachtung jener
Denkschrift zukam, sagt: ,,Die Sache ist neu und erfordert umstindliche
Besprechung.” Aber diese nmstiindliche Besprechung ist bisher in keiner
Zeitschrift erfolgt, eben weil man nichts Griindliches einzawenden weiss und
doch nicht gern eingestehen will, dass man eimen fiir das Studium der
- Schriften des Alterthums so hiéchst wichtigen Gesichtspuact ganz unbeachtet
gelassen habe,
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oder sofort wieder durch die Leitungsdrihte geschlossen wurde.
Hier war es also allein die -entstandene elektrische Ladung,
welche wirkte, unterstiitzt durch das kaliumhaltig gewordene
Quecksilber.. Plétzlich kam dieses, bei Schliessung der Ladungs-
kette, in zuckende Bewegung , wihrend eine der urspriinglichen
entgegengeselzte Bewegung der Fliissigkeit sich einstellie, und
am zuvor positiven Drahte sich Hydrogen entband. Wenn
St hrer’s magneto-elekirische Maschine auch nur eine halbe Mi-
nute lang hei geschlossenen Magneten gedreht wurde, so dauerten
die den primitiven entgegengesetzten Wirbelbewegungen der La-
dungskette eine Minute lang fort, und sie danerten 2—3 Minuten,
wenn die Maschine bei ungeschlossenen Magneten auch nur zehn
Secunden lang war gedreht worden. Es ist unmaglich, diese den
elektro-magnetischen Gesetzen so vollkommen gemiiss erfolgen-
den Erscheinungen zu sehen und noch an mechanischen Stoss da-
bei zu denken. Was die Physiker irre leitete, war die Anwenflung
" bald zu schwacher, bald zu starker Ketten, wobei die Bewegun-
gen entweder zu unvollkommen, oder zu heftig sich einstellten.
Der magneto-elekirische Apparat von Stohrer aber bietet den
Vortheil dar, dass man die Stirke des elektrischen Stromes ganz
in seiner Gewalt hat und ihn leicht auf mannigfache Weise abiin-
dern kann. Die Physiker, denen die Anstellung dieser Versuche
nun sehr erleichtert ist, werden dadurch hoffentlich bald von der
mechanischen Ansicht jener Drehungen abkommen. Jedoch die
elektro-magnetische, welche sich hier von selbst aufdringt, ist
(da bei vollkommener Ausbildung des Phinomens vier Wirbeldre-
hungen in der Fliissigkeit sich mit vier drehenden Quecksilber-
magneten combiniren) mit Klarheit blos durch Hiilfe einer phy-
sikalischen Zeichensprache aufzufassen. Und fiir diese ist auch
die Bezeichnung des in besprochener Umkehrung des Phinomens
sich darstellenden Kampfes des elektrischen Stromes mit dem Lei-
ter ¥) (worin eben das Ladungsphinomen besteht, und welcher in
anderer Weise auch bei der vorhin No. V1. besprochenen, von
Savary beobachteten anomalen Magnetisirung in Betracht

*) Wie wichtig dieser Gesichtspunct sei fiir die gesammte Elektrici-
titslehre selbst zur Beseitigung des alten wunderlichen Streites, ob vom
Contact, oder chemischen Process, die Wirkung der veltaischen Siule aus-
gehe, dariiber sprach ich umstidndlich bei gegebener Veranlassang in der
natarwissenschaftlichen Einleitung in die Mythologie mit Beziebung auf
symbolische Hieroglyphen, S. 277—279.
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kommt) durchaus wesentlich und enentbehrlich. Sobald wir aber
uns dieser von selbst sich darbietenden physikalischen Zeichen-
sprache bedienen, so kommen wir unwillkiihrlich zur symbolischen
Hieroglyphe der alten (einstimmig durch alle Zeitalter als natur-
wissenschaftlich bezeichneten) samothracischen Mysterien. Und
ist es nicht endlich Zeit, dass einmal auch diese symbolische Hie-
roglyphe zur Sprache komme? Mit welcher Theilnahme, mit wel-
cher riihmlichen Aufopferung hat man die Forschungen in der
phonetischen Hieroglyphe aufgenommen, beginstigt, freigebig
unterstiitzt! Und doch ist klar, dass die phonetische Hieroglyphe
ihrer Natur nach ungeeignet sei zur Darlegung irgend eines wis-
senschaftlichen Satzes, dergleichen man auch darin noch nicht
aufgefunden hat. Die symbolische Hieroglyphe dagegen kann ih-
rer Natur nach ; wenn sie irgend einen Sinn haben goll, lediglich
eine der geometrischen analoge, streng wissenschaftliche Zei-
- chensprache sein. Dennoch will man, der herkommlichen Idee
getreu, als ob die symbolische Hieroglyphe nur unbestimmte An-
deutungen enthalten miisse, sie nicht einmal wissenschaftlich zur
Sprache kommen lassen. Meine auf die Hieroglyphensprache der
samothracischen Mysterien (deren naturwissenschaftliche Bedeu-
tung , wie gesagt, das ganze Alterthum einstimmig bezeugt) sich
beziehenden Sammlungen*) vermehren sich, in diesem eben so
reichen als schonen Gebiete der Forschung, stets auf eine sich ge-
genseitig Gewihrleistung gehende Weise; aber da ich nun nicht
mehr lange zu leben habe, so wird (dahin ist es bei uns durch be-
harrliches zwanzigjihriges Ablehnen jeder Art der Priifung der
Sache gebracht worden) nach meinem Tode kaum irgend
Jemand vorhanden sein, der griindliche antiquarische und phi-
lologische Studien jener alten Mysterien mit eben so griind-
lichen physikalischen so weit wenigstens vereint hitie, um
darauf sich beziehende Sammlungen benutzen zu kénnen. Denn
unsere Studirenden haben keine Zeit, sich mit scheinbar hetero-

*) Ich habe in der genannten Denkschrift S. 38 den Wunsch, dass
irgend ein Alterthumsforscher, welcher an einem Orte lebt, wo sich geeig-
nete grissere Antikensammlungen befinden, zum Zwecke der Zusammenstel-
lang und Herausgabe des gesammten samothracischen Bilderkreises sich mit
mir verbinden moge, durch sebr einleuchtende Griinde motivirt, welche noch
stirker werden, wenn man erwiigt, von welch einer auf die gesammte Lite-
ratur des Alterthums einflussreichen und selbst fiir unsere Zeit speciell be-
achtungswerthen Sache hier die Rede ist, woriiber Einiges gesagt S, 32—36
jener Denkschrift.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 7. 27
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genen und daher den einzelnen Staatspriifungen fremden Studien
ernstlich zu beschiftigen.

2) Sie wissen , mein lieber Herr College , dass ich, was hier
iiber die Kenntniss der Vorzeit von der Platina mitgetheilt wurde,
aus iltern Papieren hervorsuchte, unter welchen es versteckt ge-
blieben wiire, wenn nicht Hofer’s interessante Geschichte der
Chemie mich ermuntert hiitte, die Sache zur Sprache zu bringen.
Denn nachdem einmal von Hofer mit gutem Grund es ausgespro-
chen war, dass Platina den Alten bekannt gewesen, so konnten die
Beweise dafiir vermehrt werden, ohne auf’'s Neue den Unwillen
derer zu reizen, denen die naturwissenschaftlichen Entdeckungen
der neuern Zeit nicht auszureichen scheinen zur Ausschliessung
kleinlicher Eifersucht mit Beziehung auf das Alterthum. Gegen-
wiirtig aber zum Schiuss dieser Abhandlung habe ich keine andere
Absicht, als jene kleinliche Eifersucht zu verhthnen, indem ich
nun mit wenigen Zeilen noch wahrscheinlich zn machen suche,
dass wohl anch Palladium im hichsten Alterthume michte bekannt
gewesen sein. Wenn wir nimlich erwigen, dass die edlen Me-
talle, namentlich Gold und Platina, vorzugsweise in zerkliiftetem
Erdreiche vorkommen, wo die Natur im Grossen die Auswaschung
vorgenommen hat: so werden wir wohl der Ansicht Werner’s
beistinmen miissen, dass diese Metalle im reichen Maasse ur-
spriinglich umherlagen auf der Erde und blos nach und nach ver-
braucht wurden. Neben Gold und Platina aber nennt Homer ein
Metall xdavog, was himmelblau bezeichnet. Daraus machten die
Philologen blau angelaufenen Stahl, weil, wie sie ausdriicklich als
einzigen Grund anfithren, kein anderes Metall sonst mit blauer
Farbe vorkomme. Jedoch der Stahl gehdrte nicht zu den so gros-
sen Seltenheiten im homerischen Zeitalter. Es ist von blau ange-
laufenen Aexten die Rede (Il. XX1II.850) und von Hirtung im Was-
ser nach dem Gliihen (0d. IX. 392). Aber an dem kostbaren, mit
dem kyprischen Mythenkreis in Verbindung gebrachten Harnisch
des Agamemnon (Il. XI. 24), wovon vorhin bei Kassiteros die
Rede war, sind zehn Streifen von Kyanos, zwolf von Gold, zwan-
zig von Kassiteros. Man méchte, auch mit Beachtung der Zahlen-
verhiltnisse, glauben, Kyanos sei als das kostbarste Metall voran-
gestellt. Eben so ist im Palaste des Alkinoos (0d. VII. 87), der
ganz von Gold und Silber glinzt und den also der bald rostig
werdende Stahl mehr wiirde verunziert haben, an einem Gesimse
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Kyanos angebracht. Sonst kommt es nirgends vor. Und man sicht
schon daraus, dass eine hohe Kostbarkeit bezeichnet werden solle.
— Num aber machte Bréant*), welcher Gelegenheit hatte, mit
900 Grm. Palladium zu arbeiten, folgende Bemerkung: ,,Wenn
man Palladiom in der Muffel eines Ofens bis zur dunkeln Réthe
erhitzt, so nimmt es eine violette Farbe an, welche in's Blaue
iibergeht, wenn derselbe Grad von Hitze linger anhilt. Erhoht
man aber die Temperatur, so nimmt es allen seinen metallischen
Glanz wieder an und behilt ihn auch, wenn man es plotzlich
durch Eintauchen in Wasser abkiihlt. Die schone Farbe, welche
das Palladium bei einem bestimmten Grade von Hitze annimmt,
wiirde dieses Metall, wenn es hiufiger wire, zur technischen An-
wendnng empfehlen.* — Nach Bréant’s Berechnung ist es ge-
genwirtig mehr als fiinfmal so theuer als Gold. Doch ist es in
der neueren Zeit bedeutend wohlfeiler geworden. Und in der
That konnen wir, der vorhin angefiihrien sehr wahrscheinli-
chen geognostischen Theorie Werner’s gemiss, fiiglich anneh-
men, dass dieses Metall sonst hiufiger zu finden gewesen sei.
Selbst unabhiingig von Platina, womit Palladium gewdhnlich ver-
bunden vorkommt, wurde es in unserm Harzgebirge, wenn gleich
in sehr kleinen Antheilen gefunden. Auf alle Fille, wenn wir zu-
geben miissen, dass Platina dem hohern Alterthume bekannt war,’
80 ist kein verniinftiger Grund mehr vorhanden, welcher uns hin-
dern konnte, in dem Zusammenhange, in welchem Homer sein
Kyanos nennt, an das in der Natur gewdhnlich vereint mit Platina
vorkommende Palladium zu denken. Man vergesse niimlich nicht,
dass reines gediegenes Palladium in Kornern neben den Platinkor-
nern natiirlich vorkommt. W o11as ton **) suchte solche Palladium-
korner aus Brasilianischen Platinkornern aus, indem das Ansehen der
ersteren wie faserig war und dieFasernvon dem einen Ende aus zu
divergiren schienen. Ein noch einfacheres Unterscheidungsmitiel
mochte die Erhitzung sein nach Bréant’s Methode, wobei die
Palladiumkiorner durch die blaue Farbe sich kenntlich machen
wiirden. Und diese Unterscheidungsmethode scheint eben durch

*) Bibliothéque universe Tom. XXIII. Juill. 1828. p. 255 und daraus
iibersetzt im Journ., fir Chemie u. Physik, Bd. XXXIX. (1823.) S. 356.

*¥¥) On Patina and native Pulladium, aus den Philos. Transact. for
1809 iibers. im Journ. f. Chemie u. Physik, Bd. I. (1811.) S. 369.

27 *
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den alterthiimlichen Namen Kyanos angedeutet, in welcher Bezie-
hung also, dem niichsten Zwecke der vorliegenden Zeitschrift ge-
miiss, selbst aus dem alten Homer etwas zu lernen fiir praktische
Chemie.

XLIIL.

Fortsetzung der Untersuchung des Platinriickstandes,
nebst " vorliufiger Ankiindigung eines neuen Metalles. .
: \{
. Prof. C. o;;auc .
(Bulletin scient. de St. Petersbourg.)

Die Mittheilung des Herrn Frémy (Comptes rendus XVIII,
p. 144 —147*%)) itber die Darstellung des Osmiums und Iridiums
aus dem Platinriickstande veranlasst mich, meine fortgesetzten,
noch nicht vollendeten Arbeiten iiber diesen Gegenstand vorliufig
bekannt zu machen.

" Ich bin zu ihnlichen Resultaten als Herr Fr é m y gelangt, je-
doch auf einem anderen Wege, der mich zur Auffindung eines
neuen Metalles, das ich Ruthenium zu nennen gedenke , fiihrte.

Ich gehe nun zur Erorterung meiner Untersuchungen iiber.
Es wurden 15 Pfund Riickstand auf einmal in Arbeit genommen,
und dieser nicht, wie bei meinen friihern Untersuchungen, mit
Chlor aufgeschlossen, weil diese Methode, ungeachtet ihrer gros-
sen Vorziige, beim Arbeiten im Grossen umstindlich und schwierig
ist, sondern ich schmolz ihn mit Salpeter, und zwar je 1 Pfund
Riickstand mit 2 Pfund dieses Salzes in einem geriumigen hessi-
schen Tiegel, bei starker Glithhitze 2 Stunden hindurch. Die ge-
schmolzene Masse wurde in eine eiserne Schale ausgegossen und
bei der weiteren Bearbeitung derselben ein von dem gewdohnli-
chen Verfahren abweichender, mehr complicirter Weg eingeschla-
gen, weil das von mir schon friiher bemerkte neue Metall aufzusu-
chen war. Die Masse wurde nimlich mit Wasser ausgelaugt, und

*) Dies. Journ. Bd, XXXII. S, 479. — Die vorliufige Ankiindi‘nn.g des
Rutheniums ist im Journ. Bd. XXXIV, 8, 178 gegeben.

*¥) Dies. Journ. Bd. XXXIII, 8. 407.
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die ganze Arbeit zerfiel nun in zwei Hauptoperationen, in die Be-
arbeitung der wiissrigen Lésung A und des in Wasser unldslichen
Theiles B.

A. Bearbeitung der Losung.

Diese ist nach dem Abstehen und'Kliren brannroth, riecht et-
was nach Osmiunisiure und enth¥lt (der Menge nach in folgender
Reihe) chromsaures , osmiumsaures, kieselsaures Kali, iridiumsau-
res , rutheniumsaures und titansaures Kali, ferner salpetrigsaures
Kali und freies Kali. (Das rutheniumsaure Kali hielt ich bei dieser
ersten Arbeis fiir iridiumsaures Kali.) Setzt man etwas Salpeter-
-oder Schwefelsiure hinzu, so wird viel Osmiumséure frei und es
fallt ein griinlich-schwarzer volumindser Niederschlag heraus, der
Osmiumoxyd-, Iridiumoxyd- und Rutheniumoxyd-Kali, Chromsiiure
Kieselsiiure und Titansiiure enthilt. Da ich bedeutende Quantiti-
ten, wohl ein paar 100 Litres hatte, so dampfte ich sie, ohne
zuvor Siure hinzugesetzt zu haben, in einem grossen eisernen
Kessel bis zu einem geringen Volumen ein. Hierbei setzte sich
ein bedeutender schwarzgriiner Niederschlag ab, welcher dem
durch Séuren erbalienen éhnlich war. Die Operation zerfillt nun
abermals in zwei Theile, in Bearbeitung des Niederschlages @) und
der Fliissigkeit b).

a) Der Niederschlag bestand aus einem feinen, volumindsen
schwarzgriinen Pulver und kleinen granatrothen Octaédern. Diese
liessen sich durch Sieden mit Wasser herausziehen und krystalli-
sirten beim Erkalten der Losung. Beim langsamen Erkalten bekam
ich ziemlich grosse schwarze glinzende Krystalle; schneller er-
kaltet, schossen kleine granatrothe Octaéder an, und beim Umriih-
ren der in kaltes Wasser gestellten Losung mit einem Glasstabe
sonderte sich ein rosenrothes krystallinisches Pulver ab. Die ver-
schiedenartig gefirbten Krystalle hatten ein gleiches Verhalten;
fein zerrieben, gaben sie ein weisses, in’s Rothliche schielendes
Pulver, hatten einen siisslich zusammenziehenden Geschmack und
Iésten sich sehr langsam und schwer in kaltem Wasser mit der
Farbe des mangansauren Kali’s. In siedendem Wasser sind sie leicht
loslich, allein es zerlegt sich ein Theil in Osmiumsiiure und
schwarzes Osmiumoxyd. Eine vollstindige Zersetzung erfolgt au-
genblicklich, wenn man zu der Losung etwas SO oder N Oj setzt,
wobei eine grosse Menge Osmiumsiure frei wird und sich ein
sammetschwarzer, voluminiser Niederschlag absondert. Dieses
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Oxyd schwindet sehr beim Trocknen und stellt so eine zusam-
mengebackene trockene Substanz von dunkelumbrabrauner Farbe
dar, welche einen schwachen metallischen Schimmer hat. Es ist
ein Hydrat und zerfillt beim Erhitzen in einer Glasrihre in wisse-
rige Osmiumsiure und metallisch glinzendes Osmium. Es lost
sich leicht in Salzsiure mit dunkelbraun - griiner Farbe; Salmiak
bringt in dieser Losung einen geringen Niederschlag eines brau-
nen krystallinischen Salzes (wahrscheinlich Osmiumsesquichloriir-
Chlorammonium), der grosste Theil bleibt gelost mit dunkelgriiner
Farbe. Die Losung des Oxyds in Salzsiure giebt beim Abdampfen
griines 1osliches Osmiumchloriir. Das Oxyd behiilt hartnickig ei-
nen Antheil der Siure, mit welcher gefillt worden, zuriick. Lei-
tet man iiber das mit Salpetersiiure gefillte Oxyd beim Glilhen
Wasserstoff, so bleibt eine messinggelbe metallisch glinzende
Substanz zuriick, wahrscheinlich Osmiumstickstoff. Die Versuche,
dieses Oxyd zu analysiren, misslangen alle, weil dasselbe beim Er-
hitzen mit Hydrogen schwach verpufft und umhergeschleudert
wird.

Das Verhalten des granatrothen Osmiumsalzes brachte mich
auf die Vermuthung, dass es eine Verbindung einer noch unbe-
kannten Oxydationsstufe des Osmiums mit Kali sei, und zwar KO
=+ Os Og; allein die sehr genau iibereinstimmenden Resultate von
mehreren Analysen kamen der Zusammensetzung des osmiumsau-
ren Kali's sehr nalie, so dass ich verleitet wurde, es fiir dieses, bis-
her noch nicht dargestellte Salz za halten. Ich erhielt nimlich bei
der Reduction des Salzes mittelst Wasserstoffgas und beim Auf-
fangen des gebildeten Wassers immer 4 Atome Wasser auf 1
Atom Metall und 1 Atom Kalihydrat; es musste also die Formel
folgende sein: KO, Os Oy + Aq *). In dieser Meinung wurde ich

*) Die Analyse des osmigsauren Kali’s ist etwas schwierig und giebt
stets einen bedeutenden Verlust an Osmium, weil bei dem Trocknen ein
Theil des Osmiums als Osmiamsiure entweicht und bei der Reduction mit
Hydrogen ein geringer Theil unreducirt bleibt, selbst bei der Rothgliibhitze.
Das Salz worde nach dem Trocknen bei 100° C. in einem Schiffchea von
reinem Silber abgewogen, in eine Glasrohre gethan, deren Gewicht genau
bestimmt war, diese wie bei einer organischen Analyse mit einem Chlorcal-
ciumrecipienten versehen und in mit Magnesia ausgefiitterten Blechachienen
im Liebig’schen Ofen gegliiht, wiihrend Wasserstoff hindurchgeleitet wurde.
Nach dem Versuche wurde die Chlorcalciumrohre und die andere, das reda-
cirte Salz enthaltende Rihre gewogen und so die Menge des gebildeten
Wassers und des Verlustes der Substanz bestimmt. Die schwarze Masse in
dem Silberschiffichen wurde mit Wasser ausgelangt. Die Losung enthielt
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noch mehr bestirkt, als ich mir das Salz direct aus Osmiumsiiure
und iiberschiissiger Kalilisung beim Abdampfen in einer Retorte

noch etwas unzersetztes osmigsaures Kali, die Menge war aber héchst un-
bedeutend. Sie wurde bei einem Zusatze von Schwefelsiiure bis zur Trockne
abgeraucht, gegliiht und das Kali als schwefelsaures Kali bestimmt. Das
Metall wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt, gut ausgewaschen, bei
100° C. getrocknet und gewogen. Auf gleiche Weise analysirte ich das
Barytsalz. Die Analyse gab folgende Resultate:

Osmigsaures Kali.

I. 1,315 Grm. gaben- In 100 Theilen,
0,678 Osmium 51,57 Os
0236 Oxygen 17,90 O

0,623 schwefelsaures Kali 25,45 K.
1. 1,272 Grm. gaben'

51,80 Os
,220 o . 17,29 o
0,617 K 8 26,18 X.
1. 1,299 Gm aben :
0,672 Os 51,68
0231 o 17,90
0,630 K 8 26,18.
1,320 Grm. gaben:
. 13 &e 51,656
0,228 .. 17,00
0,625 K 8 25,45.
V. 1,983 Grm. gaben:
’ 1,024 Os 51,65
0,339 0 17,16
0,940 K 8 25,63.
Die Formel KO, 0s 0, + 1 Aq fordert nach der Berechnung:
53,02 0s
17,11 o
25,13 KO
0,71 Aq.

Die Formel KO, 08 05 *+ 2 Aq erfordert 52,54 Osmium.
Osmigsaurer Baryt.

1. 1,065 Grm. gaben: In 100 Theilen.
0,409 0s 46,95 0s
0,165 o 15,52 .0
0,603 Ba 8 37,15 Ba.
, 0,830 Grm. gaben:
T 950 Grm. 8386 08 46,54 Os
0,128 0 15,40 0
0,472 Ba 8 37,25 Ba.
Die Formel Ba O, 0s 0,  Hy O erfordert:
47,61 Os
15,30 0
36,61 Ba O

0,48 H.
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darstellte. Es war hier keine Reduction vorauszusetzen. Nachdem
mir aber Frém y’s Arbeit zu Gesichte gekommen war und ich
seine Versuche wiederholte, wurde ich von meinem Irrthume iiber-
zeugt und das Salz muss die Formel KO, Os O; 4 2Aq haben.
Ich bemerkte nun, dass sich die Osmiumsiure mit Kali beim Er-
hitzen ohne Concurrenz eines Desoxydationsmittels zu Os O, re-
ducirt. Uebersittigt man nimlich flissige Osmiumsiure mit Kali
und thut Siure hinzu, so erfolgt keine Ausscheidung von Osmium-
oxyd. Erhitzt man aber die Fliissigkeit einige Zeit, so firbt sie
sich braunroth, und nun erfolgt bei Siurezusatz ein reichlicher
schwarzer Niederschlag.  Diese Desoxydation der Osmiumsiiure
bei Gegenwart von Kali ist sehr merkwiirdig, da dem gerade ent-
gegen alle Oxyde des Osmiums, auch selbst Metall, an der Luft
sich hoher oxydiren und Osmiumsiure ausdiinsten. Osmigsauren
Baryt erhilt man, wenn man eine heisse Barytldsung zu fliissiger
Osmiumsiiure giesst und in einer verschlossenen Flasche lingere
Zeit stehen lisst. Anfangs bildet sich ein griiner flockiger, form-
loser Niederschlag, welcher nach und nach in sternférmige Kry-
stalldrusen, die aus schwarzen diamantglinzenden Prismen beste-
hen, sich umwandelt. Das Salz ist unloslich.in Wasser. Es gab
bei der Analyse 1 Atom Baryt, 1 Atom Metall und 4 Atome Was-
ser. Die Formel ist also Ba 0. 0s O; + HO. — Die Losung

des osmigsauren Kali’s giebt mit Metallsalzlosungen schwarze oder
braune Niederschlige.

Das von dem osmigsauren Kali befreite schwarze Priicipitat a)
wurde in einer Retorte mit Konigswasser iibergossen und der De-
stillation unterworfen, wobei viel Osmiumsiiure iiberging. Der bis
zur Trockne abdestillirte Retorteninhalt wurde mit Wasser und
Salzsdure ausgezogen; er hinterliess unreine, titansiurehaltige
Kieselsdure. Zur Losung wurde viel Salpetersiure gethan und
nochmals destillirt, dieses Mal aber nur Spuren von Osmiumsiure
gewonnen. Der Retorteninhalt wurde mit vielem Chlorkalium ver-
mischt, wobei ein Salz niederfiel, das ich damals fiir Kalium-
Iridium-Chlorid hielt, welches aber bedeutende Antheile von Ru-
theniumsalz enthalten haben musste, wie mich spitere Unter-
suchungen iiber das Ruthenium belehrt haben. Leider hahe ich
das Salz einem bedeutenden Vorrathe von Iridiumsalz beigegeben.
Die von dem Iridium-Doppelchloride abfiltrirte Fliissigkeit hatte
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eine tiefgriine Farbe und gab mit Ammoniak viel unreines kiesel-
haltiges Chromoxydhydrat.

b) Diese sehr concentrirte gelbbraune Fh’issigkeit wurde in
einer Retorte so lange mit verdiinnter Schwefelsiure vermischt,
bis sie schwach sauer reagirte. Es entwickelte sich hierbei unter
starker Effervescenz Kohlensiiure, salpetrige Siiure und Osmium-
siiure wurde frei. Bei der Destillation ging sehr reine Osmium-
siure iiber, welche sich in sehr schonen weissen Krystallen in der
Vorlage sammelte. Die Destillation wurde so lange fortgesetat,
bis keine Osmiumsiiure mehr iiberging. In der Retorte blieb eine
gelbe Fliissigkeit, welche chromsaures Kali enthielt, und ein
schwarzes Pricipitat, dem Priicipitate @) in der Zusammensetzung
gleich,, mit Ausnahme des Gehalies an osmigsaurem Kali. Es
wurde wie der Niederschlag @) behandelt.

Die bei dieser und spiteren Bearbeitungen des Platinriick-
standes gewonnene Osmiumsiure wurde aus ihren Losungen mit
H S als Schwefelosmium gefillt und dieses als Hauptmaterial zur
Darstellung der meisten Osmiumverbindungen benutzt. Schwefel--
osmium mit gleichen Gewichtstheilen Chlorkalium gemischt und
in einer grossenPorcellanréhre mit feuchtem Chlorgase behandelt,

" giebt Kalium-Osmiumchlorid, welches mit metallischem Osmium
gemengt in der Rohre bleibt, wihrend Chlorschwefel und etwas
Osmiumsiure in das vorgeschlagene Wasser iibergehen. Dieses -
firbt sich nach einiger Zeit dunkelblau und enthilt die blaue Ver-
bindung von Osmium und schwefliger Sdure. Kali fillt aus die-
ser Losung ein blaues Oxyd. — Laugt man den Inhalt der Rohre
mit siedendem Wasser aus, 8o bleibt eine grosse Menge metalli-
sches Osmium zuriick und aus der Losung krystallisirt beim Er-
kalten und nachmaligen Abdampfen das Osmiumsalz in schonen
braunrothen Octaédern. Aus der Mutterlauge fillt man mit kohlen-
saurem Natron beim Erwirmen schwarzes Osmiumoxyd. So habe
ich durch eine einfache Operation 3 Osmiumverbindungen und me:
tallisches Osmium gewonnen; nimlich eine Unze Osmium , 2 Un-
zen Kalium-Osmiumchlorid, 2 Drachmen Osmiumoxyd Os O, und %
Drachme blaues Osmiumoxyd. Auch kann man sich aus dem
Schwefelosmium die Siure darstellen, wenn man dasselbe in einer
Rohre, beim Glihen, mit Sauerstoff behandelt und die Producte in
eine kleine stark abgekiihlte Vorlage auffingt. Die Osmiumsiure
geht in fliissiger Form itber und erstarrt in dem Recipienten, zu-
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gleich sammelt sich darin eine dunkelblaue Fliissigkeit, die schon
erwihnte Verbindung der Osmiumsiiure mit S O,; diese hiochst
fliichtige, fiir die Gesundheit sehr gefihrliche Verbindung lisst
sich leicht von der reinen Osmiumsiiure abgiessen. Diese Darstel-
lungsweise ist jedoch zur Gewinnung der Osmiumsiure nicht vor-
theilhaft, weil viel Siure in die blaue Verbindung eingeht.

B. Bearbeitung des in Wasser unloslichen Thesles der mit
Salpeter geschmolzenen Masse.

Je 2 Pfund desselben wurden mit 1 Pfund Kionigswasser und
der gehorigen Menge destillirten Wassers in einer Retorte der
Destillation unterworfew, bis der Inhalt fast trocken war. Das De-
stillat enthielt viel Osmiumsiure. Die Masse in der Retorte wurde
mit siedendem Wasser aufgeweicht und in grosse Zuckergliser
zum Abkliren gegossen, und spiter von dem Bodensatze c) de-
cantirt , dieser noch mit Wasser bis zur Erschépfung ausgelaugt.
Ich vermischte nun die Fliissigkeit bis zur alkalischen Reaction
mit Potaschenlésung und erhielt einen starken Niederschlag von
gelbbraunem Eisenoxydhydrat, den ich mehrere Tage in der Fliis-
sigkeit liess, wobei er sich schwarzbraun firbte. Diese Firbung
glaubte ich einem Antheile mit niedergefallenen Iridiumoxyds
zuschreiben zu kénnen, vermuthete aber auch darin etwas Rho-
diumoxyd. Ich sammelte daher das unreine Eisenoxyd, 1dste es in
Salzsiure und erhielt eine tief purpurrothe, fast schwarze, un-
dorchsichtige Losung. Diese Erscheinung war mir sehr auffallend,
da keins der mir bekannten Oxyde sich mit einer solchen Farbe
in Siiure 16st. Aus dieser Losung erhielt ich durch’s Fillen mit
Zink ein Metall, das sich weder wie Rhodium, noch wie Iridium ver-
hielt. Es gab niimlich, mit Kochsalz gemischt und mit Chlor in der
Glihhitze behandelt, eine schwarze Masse, welche sich in Wasser
mit pomeranzengelber Farbe loste; diese Losung, deren Farbe
sehr leicht von den Losungen des Rhodiums und Iridiums, so wie
eines Gemenges beider Metallldsungen, unterschieden werden
konnte, gab mit Ammoniak einen sammetschwarzen Niederschlag
und firbte sich, mit HS behandelt, unter Abscheidung eines
schwarzen Schwefelmetalles intensiv lasurblay. Weder Iridium
noch Rhodium zeigt ein ihnliches Verhalten. Chlorkalium und
Ammonium geben mit der Losung dieses Metalles schwerléslich
krystallinische Salze, die nur schwer von den Doppelchloriden des
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Iridiums zn unterscheiden sind, wenn man sie nicht unter einem
guten Mikroskop betrachtet. Diese grosse Aehnlichkeit verleitete
mich anfangs, das Metall fiir unreines Iridium zu halten, dessen
ungewdhnliche Reactionen von einem mir unbekannten Korper
abhiingig sein mochten. Ich suchte nun diesen Kérper von dem
Iridium zu trennen, allein meine Miihe war vergeblich. Ich fing
nun an, diesen Korper in allen méglichen Beziehungen mit dem
Iridium zu vergleichen, und fand dabei so grosse Verschiedenhei-
ten, dass mir iiber seine Eigenthiimlichkeit kein Zweifel iibrig
blieb. Bei dieser Gelegenheit wurde ich mit seinen Eigenschaften
80 vertraut, dass es mir leicht wurde, eine sichere Methode aufzu-
finden, ihn aus dem Platinriickstande darzustellen und von den an-
dern Metallen zu trennen. Ich hatte bis jetzt nur sehr wenig da-
von erhalten, weil es aus der Losung des unreinen Eisenoxyds
weder durch Zink noch Schwefelhydrogen vollkommen gefiillt
wird. Spiter fand ich noch eine namhafte Menge desselben
in dem unléslichen Riickstande ¢). Ich werde spiter wieder auf
dieses Metall zuriickkommen.

Die Losung, aus der das Eisenoxyd mit Kalildsung gefillt
worden war, hatie in den holzernen Gefissen, in welchen sie
lingere Zeit gestanden hatte, fast giinzlich ihre braune Farbe
eingebiisst, sie war fast farblos, nur in’s Gelbliche spielend.
Vermischte man sie mit einer sehr gesiittigten Potaschenlésung,
8o entstand ein weisser Niederschlag, der sich briunte, grau oder
rosenroth wurde, beim Trocknen aber wieder seine weisse Farbe
annahm. Dieser Korper hatte alle Eigenschaften des von
Osann (Poggendorff’s Annalen, Bd. XIV.'S. 329) beschrie-
benen Rutheniumoxyds und ich habe mich von der Identitit bei-
der Korper iberzeugt. Salzsiiure zog ein Metalloxyd mit griin-
licher Farbe aus, das, mit Salpetersiure gekocht, eine pomeran-
zengelbe Auflosung gab, die sich mit Schwefelhydrogen blau
firbte. Es enthielt also das neue Metall. Das Ungeloste bestand
grosstentheils aus titanhaltiger Kieselsiure, Thonerde und wahr-
scheinlich auch Zirkonerde. Auch Osann hatte sein rohes
Rutheniumoxyd, um es zu reinigen, mehrere Male mit Salzsdure
behandelt, allein diese Ldsung nicht untersucht; so ist ihm die
Entdeckung entgangen. Weil dieses Metall in dem Osann’-
schen Rutheniumoxyde in geringer Menge vorkommt, wiinsche
ich es Ruthenium zu nennen; sollte aber im Verfolge meiner
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Untersuchung sich ergeben, dass mein Ruthenium das Pluran
Osann’s ist, so kinnte der von mir gewihlte Name doch blei-
ben, weil Osann anfangs die Absicht hatte, das Pluran Ruthe-
nium zu nenuen., Es ist leieht moglich, dass das Pluran Osann’s
ein hoheres Oxyd oder Chlorid meines Rutheniums ist; leider
wissen wir aber von dem Pluran fast nichts.  Es ist flichtig und
giebt in der weissen Verbindung mit HS ein graues Schwefel-
metall. Die oben angefijhrte Losung, von der ich an 150 Litres
hatte, wurde nur zum Theil zur Gewinnung des Rutheniums be-
nutzt, weil man auf diese Weise, bei einer sehr unangenechmen
Arbeit, sehr wenig gewinnt und die Darstellung der iibrigen Me-
talle sehr erschwert wird. Der grosste Theil wurde in einem
eisernen Kessel bis zu einem geringen Volumen eingeraucht;
hierbei schied sich viel blaues Iridiumoxyd ab, das von der Fliis-
sigkeit, welche salpetersaures Kali und Chlorkalium enthielt,
‘durch’s Abseihen getrennt wurde. Das blaue Oxyd léste ich in
Konigswasser, rauchte bis zu einem geringen Volumen ein und
vermischte die Losung mit Chlorkalium, wobei Kalium-Iridium-
chlorid gewonnen wurde, das durch 6fteres Umkrystallisiren in
grossen, schonen Octaédern gewonnen wurde. Es war vollkom-
men rein. Die Mutterlauge des Iridiumsalzes wurde bis zur
Trockne abgeraucht und mit Hydrogen reducirt. Das gewonnene
Metallpulver enthielt Iridium-Ruthenium und sehr wenig Rho-
dium.  Aus demselben stellte ich mir, auf die spiter zu beschrei-
bende Weise, durch’s Schmelzen mit Salpeter Ruthepium dar.

Auf diese Weise waren die durch die erste Schmelzung mit
Salpeter aufgeschlossenen Substanzen getrennt und dargestellt
worden.

C. Bearbeitung des nach der ersten Schmelzung und Ausziehung
mit Wasser und Sduren zuriickgebliebenen Restes.

Er betrug 11} Pfund und stellte ein feines, schwarizes Pulver
dar, in welchem keine metallisch glinzenden Flitter von Osmium-
Iridium zu bemerken waren. Er war fast frei von Osmium, ent-
hielt aber noch viel Iridium, Chromeisenstein, Silicate, Ruthe-
nium und Rhodium. Dieses letztere Metall suchte ich besonders
in diesem Reste auf, da es bisher in kaum bemerkbarer Spur vor-
gekommen war, wihrend ich beim Aufschliessen mit Chlor be-
deutende Antheile desselben gewonmen hatte. Ich fing meine
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Proben im Kleinen an, indem ich eine Portion dieses Restes mit
Chlor aufschloss, die Losung mit einer siedenden, concentrirten
Boraxlésung vermischte und den sich hierbei abscheidenden brau-
nen Niederschlag, der grisstentheils aus borsaurem Eisenoxyde
"bestand, in Salzsiure loste und aus dieser das Metall mit Zink
fillte. Ein Theil des erhaltenen Metalles wurde mit Chlor und
Kochsalz aufgeschlossen, die Masse in Wasser geldst, fast bis
aur Trockne abgeraucht und dann mit Alkohol iibergossen. Die-
ser loste Natrium-Rutheniumchlorid und liess Natrium-Rhodium
zuriick. Der andere Theil des Metalles wurde mit Salpeter ge-
schmolzen und hierauf mit Wasser ausgelaugt, es blieb Rhodium
zuriick, rutheniumsaures Kali wurde geldst. Eine andere Portion
des Restes wurde ein paar Mal mit Salpeter geschmolzen und mit
Wasser ausgelaugt. Der ungeldste Theil wurde mit Chlor auf-
geschlossen, die Losung mit Borax gefillt. Hierbei entstand
kein brauner, sondern ein gelber Niederschlag, welcher aus bor-
saurem Eisenoxyde und Rhodiumoxyde bestand. Die Auflésung
dieses Niederschlages in Salzsiure war nicht wie frither, wo sie
Ruthenium enthielt, schwarz purpurfarben, sondern hellgelb und
gab, mit Zink gefillt, chemisch-reines Rhodium, das keine Spur
Iridium und Ruthenium enthielt. Diese und friihere Versuche
beweisen, 1) dass das Ruthenium von schmelzendem Salpeter
in rutheniumsaures Kali verwandelt wird, das sich in Wasser voll-
kommen lost; 2) dass die purpurrothe Farbe des unreinen Eisen-
oxyds von der Gegenwart des Rutheniumoxyds abhingig ist;
3) dass das Rhodium und Ruthenium vom Borax sehr leicht ge-
fillt werden, das Iridium aber nur unter gewissen Bedingungen;
4) dass das mit Salpeter gegliihte Rhodium nur sehr wenig in
Siuren ldslich ist; 5) dass das Natrium-Rutheniumchlorid in Al-
kohol léslich ist.

Es war mir nun leicht, das in dem Reste c) vorhandene Ruthe-
nium auf eine einfache Weise zu gewinnen. Es wurde der ganze
Rest abermals mit Salpeter gegliiht, jedoch nur gleiche Theile
beider Kérper genommen, und zwei Stunden lang in einem hessi-
schen Tiegel der Weissgliihhitze ausgesetzt. Die breiartige Masse
wurde noch heiss mit einem eisernen Spatel herausgenommen.
Nach dem Erkalten iihergoss man sie mit destilliriem Wasser
(anderes Wasser - taugt nicht dazu) und. lisst die Fliissigkeit
durch’s Abstehen sich kliren; man decantirt vorsichtig ab, giesst
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frisches Wasser zu und laugt auf diese Weise so lange aus, bis
nichts mehr gelost wird. Die schon pomeranzengelbe Lisung
enthilt chromsaures, rutheniumsaures und kieselsaures Kali, keine
Spur Iridium. Thut man nur sehr wenig Salpetersiure hinzu, so
entsteht ein volumindser, sammetschwarzer Niederschlag, der un-
reines, kieselsiurehaltiges Rutheniumoxyd-Kali ist. Dieses iiber-
giesst man mit Salzsiure, worin es sich anfangs mit griiner, hier-
auf beim Erhitzen mit schéner pomeranzenrother Farbe lost. Die
Losung raucht man fast bis zur Trockne ein, wobei man aber
Sorge tragen muss, dass immer freie Siure vorhanden ist. Beim
Verdiinnen mit vielem Wasser fillt die Kieselsaure gallertartig
heraus. Man filtrirt die Losung, engt sie bis zu einem geringen
Volumen ein und vermischt sie mit einer gesittigten Lisung des
Chlorkaliums. Hierbei fillt Kalium - Rutheniumchlorid heraus.
Die Lauge giebt beim Abdampfen noch viel Salz. Dieses reinigt
man durch Umkrystallisiren. Dieses Salz ist das Material, aus dem
man sich das Metall und seine noch wemg untersuchten Verbin-
dungen darstellen kann,

Weiter bin ich mit der Untersuchung des Platinriickstandes
nicht gekommen; mit dem Auffinden des Rutheniums blieb die
ganze Arbeit liegen und ich beschiftige mich gegenwirtig nur
mit analytischen Untersuchungen seiner Verbindungsverhiltnisse,
wobei seine Eigenthiimlichkeit noch evidenter wird.

Ich kann gegenwirtig nur wenig von digsem Korper mitthei-
len, da mir der Gegenstand noch zu neu ist.

Das Metall ist pulverformig schwarzgrau, wenig glinzend,
wenn es aus dem Chloridsalze reducirt wird, metallisch glinzend,
weissgrau, wenn man es aus dem Oxyde Ru, O; durch Reduction
gewinnt, wahrscheinlich sehr schwer schmélzbar. Es ist bedeutend
leichter als Iridium, 0,838 Grm. desselben nehmen bei 2stiindigem
Gliihen 0,155 Grm. Sauerstoff auf, indem es in ein blauschwarzes
Oxyd verwandelt wird, das in der Weissgliihhitze nicht reducirt
wird. Wasserstoffgas reducirt es beim Glilhen. Beim Schniel-
zen mit saurem schwefelsaurem Kali wird es nicht gelost. Schmilzé
man es jedoch mit Salpeter, so erhilt man eine schwarzgriine
Masse, welche sich in Wasser mit pomeranzengelber Farbe zu
rutheniumsaurem Kali 16st, das einen schwachen, aber ganz eigen-
thiimlichen Geruch hat.  Siuren fillen ein schwarzes Ruthenium-
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oxyd heraus. Aetzkali 16st das Metall beim Gliihen eben so leicht
auf als Salpeter.

Schon diese Eigenschaften sind hinreichend, das Ruthenium
von dem Iridium und Rhodium zu unterscheiden, allein es hat
deren noch mehrere. Besonders ausgezeichnet sind die Reactio-
nen der Losung seines Chlorids gegen gewisse Substanzen.
Schwefelhydrogen z. B. fillt das Metall nur zum Theil als schwar-
zes Sulfuret, wihrend das Chlorid in ein schones lasurblaues
Chloriir iibergefithrt wird, welches von Schwefelhydrogen sehr
schwer zersetzt wird.

Thut man in die Lisung des pomeranzengelben Chlorids eine
Zinkstange , se firbt sich die Fliissigkeit nach einiger Zeit eben-
falls lasurblau, sie entfiirbt sich aber spiiter und es wird metalli-
sches Ruthenium gefillt, jedoch nicht ganz vollstindig.

Alkalien und Borax fillen das Chlorid mit schwarzer Farbe,
indem alkalihaltiges Oxyd herausfillt. ,

Kaliumeisencyaniir verindert die Losung anfangs nicht, spi-
ter tritt Entfirbung ein und zuletzt nimmt dieselbe eine chrom-
griine Farbe an.

Quecksilbercyaniir bewirkt einen schwarzblauen Niederschlag
und blaue Firbung der Lgsung,

Eins der vorziiglichsten Reagentien fiir dieses Metall und
das Iridium zugleich ist das salpetersaure Silberoxyd. Es fillt
nimlich die Losung des Rutheniumchlorids mit schwarzer Farbe.
Der Niederschlag ist ein Gemenge von Chlorsilber und Ruthe-
niumoxyd ; er lést sich nach 24 Stunden zum Theil auf, indem
das Rutheniumoxyd (wahrscheinlich unter Sauerstoffverlust) sich
in der freien Salpetersiure mit kirschrother Farbe 16st, wihrend
das Chlorsilber mit weisser Farbe zuriickbleibt. Thut man zu
dieser Fliissigkeit Ammoniak im Ueberschusse, so lost sich das
Chlorsilber und schwarzes Rutheniumoxyd fillt heraus. Eben so
verhilt sich das Iridinmchlorid, nur unter anderen Erscheinungen.
Es erfolgt beim Zusatze des salpetersauren Silberoxyds ein indi-
goblauer Niederschlag, ein Gemenge von Iridiumoxyd und Chlor-
silber; dieser fingt jedoch schon nach einigen Augenblicken an
sich zu entfirben und nach zwei Stunden ist die Entfirbung voll-
stindig, auf dem schwach gelblich gefirbten Chlorsilber ist die
Fliissigkeit farblos. Thut man hierauf Ammoniak hinzu, so ldst
sich das Chlorsilber und das Iridium bleibt als eine gelblich-
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weisse Verbindung ungeldst zuriick*). Dieses Reagens ist fiir das
Iridium so fein, dass die geringste Spur desselben in Gemengen
von Liosungen anderer Metalle entdeckt werden kann.

Das Metall bildet unter gewissen Bedingungen Chloride von
den verschiedenen Farben des Regenbogens, griine, blaue, vio-
lette , purpurrothe, kirschrothe und pomeranzengelbe. Das letz-
tere ist wahrscheinlich das hochste Chlorid und hat die Zusammen-
" setzung Ru, Cl,; es ist das bestindigste und lisst sich leicht auf
die frilher angegebene Weise darstellen, besonders als Doppelsalz
des Kaliums und Ammoniums. Ersteres = 2K Cl 4 Ru,Cl;, bil-
det sehr kleine glinzende Krystalle, welche T%‘G Linie im Durch-
messer haben ‘und deren Form bei einer 400maligen Vergrisse-
rung deutlich wahrgenommen werden kann. Es sind pomeranzen-
gelbe, durchsichtige Cuben, in denen die Octaéderform vorge-
zeichnet ist, mit ganz merkwiirdigen Zeichnungen in den Richtun-
gen der Axen; oft kommen darin aber auch Krystalle anderer Form
und Farbe vor, welche anderen Chlorstufen anzugehdren schei-
nen. Ohne Vergriosserung erscheint das Salz als ein braunes,
in’s Violette spielendes, krystallinisches Pulver. Das neutrale
Salz zersetzt sich in der wisserigen Losung sehr leicht, beson-
ders beim Erwiirmen, die Lisung wird dunkler, zuletzt ganz
schwarz und undurchsichtig , und es setzt sich daraus ein schwar-
zer, voluminiser Niederschlag ab, wahrscheinlich eine basische
Verbindung , wihrend die Fliissigkeit noch tribe und dunkel-
gefirbt erscheint. Bei Gegenwart freier Siure erfolgt diese Zer-
setzung nicht. In diesem zersetzten Zustande hat das Salz eine
ungemein stark tingirende Kraft, welche abhingig ist von der
grossen Zertheilung des schwarzen Niederschlages, welcher sich
zum Theil schwebend in der Fliissigkeit erhilt und diese tingirt.
Lost man nimlich ein Milligramm Salz in 4 Grm. Wasser und er-
hitzt die schwach gelbgefirbte Flissigkeit, so wird sie ganz
schwarz wie Tinte und kann noch mit 30 Grm. Wasser vermischt

*) Dieses Verhalten scheint mir fiir die Geschichte des Iridiums von
nicht geringer Wichtigkeit; es deutet auf die Wahrscheinlichkeit, dass das
blaue Iridiumoxyd, so wie -ich schon friher in meiner letzten Abbasdlung
angedeutet habe, Ir Oy ist, eine der bestindigsten und bestimmtesten Oxy-
dationsstufen des Iridiums; ferner, dass dieses Oxyd eine Siure ist, welche
sich nicht mit den Sauerstoffsiuren ohne Verlust von Oxygen verbindea
kaon., Der Verfolg einer genauen Untersuchung dieser Reaction wird, wie
;:l; hoffe, bedeutende Aufschlisse iiber die Oxydationsstufen des Iridiums

en.
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werden, ohne bedeutend an Intensitiit abzunehmen. Das Salz ent-
hiilt nur 28,93- Metall, also tingirt ein Theil desselben mehr als
100,000 Theile Wasser, fast mit der Farbe einer blassen Tinte,
die jedoch etwas in’s Braune schielt. Fillt man eine Losung des
2 K Cl + Ru, Cl; mit Ammoniak, so erhilt man einen schwarzen
Niederschlag,, welcher Chlor und Ammoniak enthilt und, in Salz-
siiure gelost , hierauf bis zur Trockne abgeraucht, eine schmuzig- -
griine Salzmasse zuriicklisst. Lost man diese in Wasser, so crhilt
man eine undurchsichtige, schwarzkirschrothe Flissigkeit, welche
bei einem geringen Zusatze von Salpetersiure und’ beim Abrau-
chen verschiedene Farben annimmt, und zwar Violett, Blau, Pur-
purroth, Kirschroth, Braun und Pomeranzengelb. — Das Salz ist
ziemlich schwerldslich in kaltem Wasser, leichter ldslich in sie-
dendem Wasser, unldslich im Weingeiste. Es hat einen rein zu-
sammenziehenden, nicht metallisch bittern Geschmack, wihrend
das Iridiumchlorid ekelhaft bitter schmeckt. Das Salz zu Pulver
gerieben, nimmt eine gelbbraune Farbe an.

Das Ruy Clg erhiilt man, wenn man das reducirte Metallpulver
mit Konigswasser erhitzt. Ein kleiner Theil davon lost sich mit
pomeranzengelber Farbe. Raucht man die Losung bis zur Trockne
ab, so bleibt eine gelbbraune, unkrystallisirte Masse zuriick,

_welche Feuchtigkeit anzieht und zerfliesst. Sie 16st sich leicht in
Wasser unter Zuriicklassung einer gelbbraunen, basischen Ver-
.bindung.

Aus dem Kalium-Rutheniumchloride kann das Metall nicht
durch’s Gliihen mit Natron reducirt werden, da hierbei sich das
Ruthenium oxydirt und mit dem Alkali rutheniumsaures Kali bil-
det, das sich in Wagser mit pomeranzengelber Farbe 15st.

Leitet man iber schwachglihendes Ruthenium trockenes
Chlorgas, so verflichtigt sich ein Chlorid, das als gelber Rauch
zur Rohre herausstromt. Der grosste Theil des Metalles bleibt je-
doch unangegriffen zuriick.

Es folgen nun einige vorliufige analyhsche Untersuchungen,
welche hinreichend beweisen , dass dieses Metall kein Iridium ist.

Die Analyse der Hauptverbindung des Salzes 2 K C1 4+ Ru,
Cl; wurde nach zwei sich gegenseitig controlirenden Methoden
bewerkstelligt. Es wurde in einer Rohrenkugel abgewogen und
mit Wasserstoff reducirt, der Gewichtsverlust bestimmt und als

Chlor in Rechnung genommen. Das Gemenge von Chlorkalium
Journ. {. prakt. Chemie. XXXIV. 7. 28
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-und Metall wurde mit Wasser ausgelaugt, die Losung in einem
- Platinschilchen abgeraucht und das trockene Salz schwach ge-
-gliiht und gewogen. Das auf einem sehr kleinen Filter gesammelte
“Metall wurde in einen Platintiegel gethan, das Filter zu Asche
'verbrannt, dem Metalle hinzugefiigt und in einem Strome von
-'Wasserstoffgas geglitht. :

Die andere Methode, welche die directe Beslimmung des
Chlors zum Hauptzwecke hatte, bestand darin, dass man das in ei-
"nem Platintiegel abgewogene Salz, mit der gehbrigen Menge
-Aetzbaryt gemischt, mit Wasser anfeuchtete, eintrocknen liess
“und hierauf in einem Strome Wasserstoff reducirte. Die reducirte
- Masse aufgeweicht, wurde auf ein Filter gegeben, anfangs mit
-siedendem Wasser gut ausgelaugt, spiter mit salpetersiurehalti-
gem Wasser. Aus der Fliissigkeit wurde das Chlor auf die ge-
wohnliche Weise als Chlorsilber gefillt und dieses nach dem
"Schimelzen gewogen; ferner das Kali als schwefelsaures Kali be-
stimmt, indem man erst das Silber durch Salzsiure, dann denBaryt
"als schwefelsaures Salz enifernte und die Fliissigkeit bis zur
Trockne abrauchte, das Salz gldhte Das Metall wurde wie frii-
“her bestimmt,

Die Darstellung eines zur Analyse tauglichen Salzes von be-
‘stimmter Zusammensetzung unterliegt vielen Schwierigkeiten,
"welche in der leichten Zersetzbarkeit des Rutheniumchlorids ih-
ren Grund haben. Raucht man nimlich die Auflésung des Ruthe-
niumoxyd-Kali in Kénigswasser, mit Chlorkalium vermischt, ab, so
krystallisirt ein Salz heraus, das nach dem Auswaschen und
Trocknen zwar ein gleichformiges, krystallinisches Pulver dar-
stellt, an welchem man mit der Loupe keinen fremdartigen Korper
entdeckt; betrachtet man es aber unter einer 400fachen Vergros-
serung, so nimmt man Krystalle von drei verschiedenen Formen
wahr. Der grosste Theil besteht aus orangefarbenen, durchsichti-
gen Cuben, weniger hiufig sind gelbe, durchsichtige Octaéder
mit ganz eigenthiimlichen Zeichnungen im lnnern der Krystalle,
ferner eine geringe Menge dunkelblauer Prismen und undurchsich-
tiger: amorpher Kornchen. Die drei Krystallformen gehoren
wahrscheinlich drei verschiedenen Chlorstufen des Rutheniums
an; der amorphe Korper ist ein hasisches Chlorid des Rutheniums,
‘welches sich beiln Auswaschen des neutralen Salzes mit Wasser
bildet. Um das cubische Salz in moglichster Reinheit zu gewin-
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nen, libergiesst man das gemengte. Salz in einem Becherglase mit
_ Wasaer, welches mit Salzsiure sauer gemacht worden. Hierbei
lost sich das octaédrische und prismatische Salz, und das. basi-
sche Pulver schlimms sich in der Flissigkeit auf, withrend das cu-
bische Salz als eine feste Schicht sich am Boden des Glases abla-
.gert, von dem die Losung mit dem aufgeschlimmien Pulver lejcht
abgegossen werden kann. Man spiilt die Krystalle ein paar Mal
it etwas saurem Wasser ab und trocknet sie bei gewéhnlicher
Temperatur. Ein so gereinigtes Salz zeigt unter dem Mikroskop
nur cubische Krystalle okne fremde Beimengung. Um es zur Ana-
lyse gehdrig zu trocknen, warde es bei 200° C. mit Chlorgas be-
handelt.

© 1. 1,096 Grm. dieses Salzes gaben: S
_ In 100 Theilen :
0,316 Metall 28,96 Ru
0,445 Chlorkalium 40,80 K Cl {
0,339 Verlust , als
Chlor berechnet 30,24 CI.

II. 0,990 Grm. dieses Salzes gaben:

21,45 K

19,35 Cl * 19,599 1.

In 100 Theilen:
0,282 Metall 128,48 Cl 2171 K
0,409 Chlorkalium 41,39 — { 19,60 o
0,310 Verlust , als = } 49,783 CL
Chlor berechnet 30,22 —
lll. 1 ,003 Grm. dieses Salzes gaben:
In 100 Theilen:
0,290 Metall 28,91 C1 :
0,412 Chlorkaliom . 41,08 — | 1000 %
0,301 Verlust , als } 49,5% Cl.

Chlerberechnet 30,04 —

Directe Bestimmung des Chlors.

I. 0,704 Grm. gaben 1,364 Chlorsilber, also 48,303 Chlor.
IL 0654 — — 1268 —  — 48,058 —

Es war also noch etwas Wasser in dem Salze, doch wemger
als 1§. Vergleicht man die Resultate dieser Analysen mit denen,
welche die Untersuchung des Kalium- Rhodiumchlorids gegeben
haben (s. Berzelius in Poggendorff’s Anpalen, B. XIIL

28 *
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1828. S. 442), so ergiebt sich eine merkwiirdige Uebereinstim-
mung; diese wird aber noch grosser, wenn man die Zusammen-
setzung der Oxyde des Rutheniums mit denen des Rhodiums ver-
gleicht. 0,838 Grm. des pulverfrmigen reducirten Rutheniums
oxydirten sich anfangs beim Erhitzen sehr leicht und nahmen in kur-
zer Zeit 15§ Oxygen auf, dann erfolgte die Oxydation langsamer.
!Nachdem beim Glithen auf der Weingeistlampe mit doppeltem Luft-
zuge das Oxyd micht mehr am Gewichte zunahm, wurde es in ei-
nem Windofen einer heftigen Gliihhitze ausgesetzt, wobei noch
einige Milligramme Oxygen absorbirt wurden. Die ganze Menge
des verschluckten Oxygens betrug 0,155 Grm., also auf 100 Theile
Metall 18, 4 Oxygen.

0,752 Grm. eines schwarzen Ruthenium-Oxydhydrats, das
durch kohlensaures Kali aus der Losung des Rutheniumchlorids
gefillt und darauf acht Tage hindurch ausgewaschen worden war,
gaben bei der Analyse:

0,166 Grm. Wasser,
0,102 Oxygen,
0,424 Metall,

0,060 Kalihydrat.

Das wasserleere, kalifreie Oxyd enthilt also auf 75,9 Theile
Metall 18 Theile Sauerstoff, nahe so, wie Berzelius die Zusam-
mensetzung des Rhodiumoxyds & gefunden hat.

Es ist also das analysirte trockene Salz = 2 K Cl 4 Ru, Cly,
das durch’s Gliihen erhaltene Oxyd = 3 Ru + Ru, das gefillte
Oxyd in reinem Zustande ¥u.

Hieraus ergiebt sich, dass das Ruthenium ein merkwiirdiges
Paarling des Rhodiums ist, das in seinen Verbindungsverhiltnissen
dem Rhodium ganz gleich ist. Man kann also mit grosser Wahr-
scheinlichkeit annehmen, dass es mit dem Rhodium isomorph iss
und ein ihm gleiches Atomgewicht, niimlich 651,387 hat.

Die grosse Uebereinstimmung der anmalytischen Resultate
konnte vermuthen lassen, dass das von mir aufgestellte neue Me-
tall Rhodium sei; allein die anderweitige grosse Verschiedenheit
des Verhaltens beider Metalle, welche ich hier besonders hervor-
heben will, ist dieser Meinung entgegen.

1) Das Ruthenium, mit Salpeter geschmolzen, 16st sich mit
orangegelber Farbe vollstindig in Wasser auf; eben so beim
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Schmelzen mit Kali; das Rhodium giebt bei éihnlicher Behandlungs-
weise ein braungriines Oxyd, das weder in Wasser noch Siuren
léslich ist. )

2) Das Ruthenium wird beim Schmelzen mit saurem schwe-
felsaurem Kali nicht geldst.

3) Das Rutheniumchlerid hat eine pomeranzengelbe Farbe
und giebt, mit Alkalien behandelt, ein schwarzes Oxydhydrat. Das.
reine Rhodiumchlorid hat eine rosenrothe Farbe und giebt mit Al-
kalien ein hellgelbes Oxyd.

4) Schwefelhydrogen , durch eine Lisung des Rutheniumchlo-
rids geleitet, verwandelt dieses unter Abscheidung von Schwe-
felruthenium in ein dunkelblaues Chloriir*); Rhodiumchlorid hin-
gegen wird theils zersetzt, theils bleibt es mit rosenrother Farbe
unzersetzt in der Losung.

5) Die Lisung des neutralen Rutheniumchlorids zersetzt sich
ungemein leicht, besonders beim Erwirmen, indem sie in Folge
der Bildung einer basischen Verbhindung schwarz und undurchsich-
tig wird. Das Rutheniumchlorid ist sehr bestindig.

Schliesslich gebe ich noch ein Verfahren an, wie man sich
durch einen einfachen Versuch von der Eigenthiimlichkeit des Ru-
theniums iiberzeugen kann. Man braucht hierzu nur ein paar Mil-
ligramme des Metalles oder irgend einer seiner Verbindungen.
Man schmilzt es nidmlich mit einem grossen Ueberschuss von Sal-

*) Dieses blaue Chloriir habe ich bisher nur in flissiger Form erhal-
ten kinnen und zwar auf folgende Weise: Kalium-Rutheniumchlorid wird in
‘Wasser, dem etwas Salzsiiure zugesetzt worden, beim Erwiirmen gelist nnd
hierauf so lange mit H S behandelt, bis die Fliissigkeit indigoblan gewor-
den ist. Hierauf filtrirt man sie von dem schwarzen Schwefelratheniom ab
und leitet, zar Entfernung des darin entbaltenen freien Gases, eimen raschen
Strom Luft hindurch, bis jeder Geruch nach Schwefelhydrogen entfernt ist.
Diese priichtig lasurblaue, in dicken Schichten fast undurchsichtige Fliissig-
keit ist bei gewihnlicher Temperatur ziemlich bestiindig; sie giebt mit Am-
moniak einen violettblauen Niederschlag, der aber nach einiger Zeit gran
wird; die Flissigkeit hat dann eine schmuzig gelbe Farbe. Raucht man
die blaue Chloriirlésung ab, so nimmt sie bei starker Concentration eine
schione chromgriine Farbe an, so dass die Fliissigkeit von Chromchloriir
nicht zu unterscheiden ist. Ammoniak giebt mit dieser einen dunkelgriinen
Niederschlag, welcher sich beim Erbitzen mit der Fliissigkeit zum Theil mit
kirschrother Farbe wieder auflost, zom Theil in ein schwarzes, unlisliches
Oxyd ibergefiihrt wird. Sowohl das blaue als das griine Chloriir verwan-
deln sich in das orangegelbe Chlorid, wenn sie mit Salpetersiinre erhitat
werden. Ist das blaue Chloriir etwas verdiinnt und mit viel Salzsiure ver-
mischt, so wird es beim Erhitzen farblos. Auach schweflige Siure bewirkt
vollstindige Entfarbung.
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peter in einem Platinldffelohen bei starker Hitze so lange, bis die
glihende Masse nicht mehr aufschiumt, soudern ruhig fliesst;
dann lisst man erkalten und list in wenigem destillirtem Wasser.
Ein paar Tropfen Salpetersiiure bringen in dieser pomeranzengel-
ben Losung einen voluminisen schwarzen Niederschlag als Ru-
theniumoxyd-Kali hervor. Thut man zur Flissigkeit mit dem Nie-
derschlage Salzsiure und erhitzt sie in einem Porcellanschilchen,
so 168t sich das Oxyd auf und nimmt bei der Concentration eine
schone orangegelbe Farbe an. Leitet man nun H'S durch die
Losung, bis sie fast schwarz geworden ist, und filtrirt, so liuft
eine Fliissighkeit von prachtvoll lasurblauer Farbe durch.

XLIV.

Ueber die chemische Zusammensetzang der Puzzolane
und der vulcanischen Bomben.

Von
Dr. L. Eisner.

Ich habe im vorigen Jahre in diesem Journale, Band
XXXIII. Heft 1. S. 21, die Analyse des rheinischen Cements
mitgetheilt und a. a. 0. angezeigt, dass ich spiter eine nach
demselben Grundsatze ausgefiihrte Analyse der Puzzolane un-
ternehmen lassen wiirde; diese Untersuchung ist mit Puzzolanen
vom Yesuv, welche ich der freundlichen Mittheilung des Herrn
Kranz verdankte, im Laboratorium des konigl. Gewerb-Instituts
unter meiner Leitung von'den Zoglingen Reinhardt und Sten-
gel angestellt worden; aus den Resultaten dieser Analysen,
welche ich sogleich ausfiihrlicher angeben werde, hat sich erge-
ben, wie schon im voraus anzunehmen war, dass auch die Puzzo-
lane aus theils in Salzsiure aufschliessbaren, theils in dieser
Séure nicht aufschliessbaren Silicaten bestehen, dass daher die
Berthier’sche Analyse derselben in dieser Hinsicht zu berichti-
gen ist. — Dass die Resultate der verschiedénen Analysen mit ein-
ander in quantitativer Beziehung nicht iibereinstimmen kinuen, ist
wohl an sich klar, da diese Mineralien nur Gemenge sind; —
dass diese letzteren jedoch aus Silicaten von verschiedenem Ver-
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halten gegen Siuren bestehen, hahen die Resultale einer Reihe
von Untersuchungen zur Evidenz ergeben; um so auffallender ist
es, dass in einer neueren Analyse des rheinischen Trass von H.
Bley (Archiv d. Pharmacie, XL. S.257 —263) auf das Verhalten
dieses Cements gegen Salzsiure keine Riicksicht genommen wor-
den ist. Der Gang der Analyse war der bekannte, und ich habe
hier nur zu bemerken, dass die Alkalienbestimmung mittelst fluss-
saurer Dimpfe geschah, nach der Brunner’schen Methode; die
schwefelsauren Salze wurden durch Chlorbaryum in salzsaure um-
gewandelt, aus der filtrirten Fliissigkeit durch kohlensaures Ammo-:
niak, mit Zusalz von Ammoniak, Eisenoxyd und die Erden nieder-.
geschlagen, die abfiltrirte Fliissigkeit zur Trockniss abgedampft und’
bis zur Entfernung des Salmiaks gegliiht, der Riickstand gewogen
und aus ihm durch Chlorplatin das Kali und aus dem Verlust das
Natron berechnet.

Die mitgetheilten Zahlen sind Mittelzahlen aus 2— 3 beson-
ders angestellten Analysen ; der eine Theil der Puzzolane enthielt
Natron als Bestandtheil, der andere nur in Wasser lgsliches Chlor-
natrium; jedoch enthielt auch die als Bestandtheil Natron enthal-
tende Puzzolane noch ausserdem Chlornatrium. Ueberhaupt ist es
interessant, dass die beiden Serten der Puzzolane, bei der Dige-
stion des hochst fein geriebenen Fossils mit destillirtem Wasser,
einen Gehalt an Chlornatrium zu erkennen gaben,

~

Puzzolane vom Vesuov , analysirt durch Stengel.
Es fanden sich in 100 Theilen gut getrockneter Puzzolane:

In Wasser loslich:
2,560 Chlornatrium.

In Salzsiure durch dfters wiederholte Digestion und Behan-
deln des Riickstandes mit kohlensaurer Natronljsung fanden sich
aufschliessbar:

27,416,
Diese bestanden aus :
10,248 Kieselerde,
4,760 Eisenoxyd, PRIV
9,008 Thonerde,
1,900 Kalkerde,
1,500 Kali,
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Der in Salgsiiure nicht aufschliessbare Antheil betrug :
70,272,
Er bestand aus:
48,896 Kieselerde,
12,272 Thonerde,
2,872 Kali,
6,232 Natron.

Dieser durch Salzsiure nicht aufschliesshare Antheil hatte
demnach eine dem Periclin (Albit) édhnliche Zusammensetzung;
bekanntlich hat auch Abich gefunden (Poggendorff'sAnn. L.
341), dass der in Sauren nicht aufschliesshare Bestandtheil des
Trachyts vom Drachenfels die Zusammensetzung des Albits besitzt.

Die einzelnen Bestandtheile dieser Puzzolane waren demnach :
Kieselerde 59,144
Thonerde 21,280
Eisenoxyd 4,760
Kalkerde 1,900

- Kali 4,372
Natron 6,232
Kochsalz 2,560

100,248.

Puzzolane vom Vesuv, analysirt durch Reinhards.
Bestand in 100 Theilen:
In Wasser losliches Kochsalz:  3,250.
In Salzsiiure aufschliessharer
Antheil 20,465.
Dieser bestand aus : :
10,250 Kieselerde,
2,565 Thonerde,
4,565 Eisenoxyd,
1,585 Kalkerde,
1,500 Kali.
Der in Salzséiure nicht aufschliessbare Antheil betrug
76,012,
Dieser bestand aus:
49,564 Kieselerde,
13,790 Thonerde,
12,658 Kali.
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Dieser in Salzsfure unaufschliesshare Antheil zeigt demnach
ganz die Zusammensetzung des Feldspaths. Die Puzzolane unter-
scheidet sich vom Trass dadurch, dass bei ersterer der in Salz-
siure nicht aufschliesshare Antheil weit grosser ist; dagegen stim-
men beide darin iiberein, dass der in Salzsiure nicht aufschliess-
bare Antheil reichhaltiger an Kieselerde ist als der durch Salz-
siure aufschliessbare.

Die Resultate der mitgetheilten Analysen zeigen zur Geniige
die grosse chemische Aehnlichkeit der Trasse und Puzzolane mit
den vulcanischen Aschen und Laven, welche Dufresnoy gleich-
falls aus durch Salzsdiure aufschliessbaren und in dieser Siure
nicht aufschliessbaren Silicaten zusammengesetzt fand. Siehe An-
nales des mines, Vol. XIII. p. 565.

Die Analyse einer sogenannten vulcanischen Bombe, durch
Reinhardt ausgefiihrt, aus dem Vesuv ausgeworfen, welche ich
aus der Sammlung des Herrn Apotheker Nitschke erhielt, der.
sie von Herrn Kranz erhalten hatte, ergab das interessante Re- -
sultat, dass sie fast giinzlich durch Salzsiure aufgeschlossen wurde
und gleichfalls, wie die Puzzolane, Kochsalz enthielt. - Dieselbe
hatte eine basaltschwarze Farbe mit schwarzen Glimmerblittchen,
zeigte deutlich einen fritheren weichen Zustand, hatte eine melo-
nenihnliche Gestalt, ein Gewicht von einigen Pfunden und die
Hiirte der Basalte,

100 Theile der fein zerriehenen Bombe enthielten:

0,3125 Wasser,
1,6025 Chlornatrium,

42,750 Kieselerde

11,000 Thonerde

19,500 Eisenoxydoxydul In Salzsiiure aufschliessbarer An-
7,951 Kalkerde " theil 90,718.

4,650 Kali
4,867 Natron , _

In Salzsiure nicht aufschliessbarer Antheil, zeigte sich
unter dem Mikroskop als breite schwiirzlich - griine
Tafeln. (Vesuvian, griiner Glimmer, feldspathihn-
liche Bestandtheile.)

6,375

99,008,
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Aus der chemischen Aehnlichkeit in der Zusanimemsetzung
der Trasse, Puzzolane, vulcanischen Aschen, Basalte, Bims-
steine, Laven, Wake, Thoaschiefer , Hohofenschlacken, welche
theilweise in Oberschlesien als Zuschlag su hydraalischem Mortel
angewandt werden, wie mir von Hiittenbeamien mitgetheilt wurde,
der gebrannten Thone, gebrannten Topfergeschirre, Charmotte
u. 8. w., welche alle zur Bereitung von hydraulischem Mortel ge-
braucht werden, lisst sich nun erkliren, warum diese scheinbar
so verschiedenen Korper dennoch alle zu einem und demselben
Zweck Anwendung haben konnen. In ihnen allen befindet sich
niimlich, durch den vorangegangenen Process der Einwirkung ei-
ner hoheren Temperatur auf dieselben, die Kieselerde in einem
Aggregatzustande, welcher gerade geeignet ist, die Verbindung
zwischen Kieselerde und Kalkerde zu befordern, auf welchen Um-
stand auch schon Fuchs in seiner lehrreichen Abhandlung ,,iiber
Kalk und Mortel Erdmann’s Journ. f. techn. Chemie, Bd. VI.
S. 1, aufmerksam gemacht hat.

Der Gehalt an Kochsalz in den untersuchten Pazzolanen und
der vulcanischen Bombe, der meines Wissens noch nirgends arige-
geben worden ist, scheint selbst fir die Hypothese iiber die Ent-
stehung der vulcanischen Eruptionen von Interesse zu sein, denn
er ist als beigemengter Bestandtheil obiger Substanzen leicht zu
erkliren, wenn man annimmt, dass Meerwasser durch Spalten,’
Kliifte eindringe in den mit glihend schmelzenden Mineralsub-
stanzen erfiillten Heerd der Vulcare, hierbei zum Theil zersetzt,
zum Theil in Dampf von ungeheurer Spannung verwandelt werde,
welche als Hauptgrand der vulcanischen Erscheinungen anzusehen
sein wiirde, in sofern durch den enormen Druck des hochge-
spannten Dampfes auf die flissigen Mineralsubstanzen letztere in
den Canal des Kraters emporgedriickt werden.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass schon Loriot (in
Rozier's Observations et Mém. T. III. 1774, und von da iiberge-
gangen in die Chemischen Annalen, 1784. Bd.II) vor Guyton
de Mo rveau ein Verfahren mittheilt, einen Mortel zu bereiten,
welcher unter Wasser erhirtet; er nahm dazu zart gemablene Zie-
gelsteine, fein gemahlenen Flusssand und gebrannten Kalk. Guy-
tondeMorveau verbesserte diese Vorschrift dahin, dass er den
frisch gebrannten Kalk, statt ihn zu pulvern, wie Loriot angab,
an der Luft zu Pulver zerfallen und dann nochmals brennen liess.



XLV.
Ueber die chemische Zusammensetzung eines
chinesischen Metallspiegels.

Von
Dr. L. Elsner.

Es ist bekannt, dass die iltesten Spiegel-Legirungen aus
Kupfer und Zinn bestanden, jedoch bedienten sich die Romer,
nach Plinius und Seneca, auch der Silberplatten als spiegeln-
des Metall. In neuerer Zeit hat man, wie Edwards gethan,
vorgeschlagen, der Legirung aus Kupfer und Zinn eine sehr ge-
ringe Menge, etwa 116 des Total-Gewichts, regulinisches Arsenik
beizuschmelzen, wodurch eine die Lichtstrahlen vorziiglich gut re-
flectirende Legirung erhalten werden soll. Bei einem nur etwas zu
grossen Verhiltniss von Arsen laufen aber die aus der bezeichne-
ten Legirung gefertigten Spiegel sehr bald an, werden blind und.
miissen wieder abgeschliffen werden, eine Operation, die nicht
allein zeitraubend, sondern auch kostepielig ist. Dass in friihe-
rer Zeit jedoch auch andere Metall-Legirungen als Spiegel-Com<
positionen Anwendung gefunden haben miissen, geht daraus her-
vor, dass Hesr Roux, nach einer Mittheilung in dem Recuesl
d antiquités, Tom. V. p. 174, in einem bei Neapel gefundenen
Bruchstiick eines antiken Spiegels bei der chemischen Analyse
Kupfer, Blei und Spiessglanz fand, eine Composition von Metal-
len, die als Spiegelmetall in der That als sehr merkwiirdig gr-
scheint, da dieselbe von den gewthnlichen Spiegel-Compositio-
nen ganz abweicht. Um so interessanter war es mir, als sich bei
der mit einem dcht. chinesischen Metallspiegel im Laboratorium
des konigl. Gewerb - Instituts angestellien chemischen Analyse
ergab, dass derselbe gleichfalls aus einer Legirung von Kupfer,
Blei und Spiessglanz bestand.

Dieser Spiegel war durch denm in hollindischen Diensten
stehenden Stabs-Arzt Herrn Dr. Schmitz, welcher seit mehre-
ren Jahren auf Java und vorzugsweise in Batavia als Militair-Arzt
fungirte, bei seiner Riickkehr nach Europa im vorigen Sommer
mitgebracht worden. Der Spiegel ist von Chinesen angefertigt,
welche in Batavia ein besonderes Quartier inne haben und gleich-

<
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sam eine von den iibrigen Bewohnern villig abgesonderte Colonie
bilden. Der Spiegel selbst hat eine kreisrunde Form von etwa
8 Zoll Durchmesser; auf der einen Seite ist er vortrefflich polirt
und giebt daher sehr klare und scharfe Bilder, auf der Riickseite
hat er Zeichnungen en relief. Die Farbe der polirten Seite ist
ein Weiss, welches sich in’s Violette hinzieht und entfernt an die
violette Farbe des sogenannten Wiener Metalles erinnert, wel-
ches bekanntlich aus Kupfer und Spiessglanz besteht, aber im
hochsten Grade sprode ist. Die Metall-Legirung hat, ausser
ihrer Eigenschaft, eine ganz vortreffliche Politur anzunehmen,
noch den ‘grossen Vorzug, dass sie nur sehr wenig an der Luft
anliiuft, weshalb sich dieselbe vorzugsweise zur Verfertigung von
_ Spiegeln fiir Teleskope eignen wiirde.  Auffallend ist der billige
Preis derselben, welcher in Batavia etwa 2 Thlir. nach unserem
Gelde betragen wiirde, da bei uns ein solcher Spiegel wohl gegen
10— 12 Thir. kosten diirfte. Der Spiegel steckt in einer Hiille
aus Baumwollen-Papier, auf welchem chinesische Schriftziige
verzeichnet sind.

'Die quantitative Analyse wurde durch Herrn Kampmann,
Kunstgiesser und Lehrer am konigl. Gewerb-Institut, einen Ver-
wandten des Hrn. Dr. Schmitz, und von einem Ziglinge des
Instituts, Stengel, unter meiner Leitung ausgefiihrt. Die
Bestimmung des Antimons geschah aus dem durch Behandlung
der Legirung mit verdiinnter Salpetersiiure erhaltenen Antimon-
oxyd, welches mit einer verdiinnten Auflésung von kohlensaurem
Nedtron digerirt warde, um das basisch-salpetersaure Salz zu zer-
setzen; das ausgesiisste und bei 100° getrocknete Antimonoxyd
wurde auf regulinisches Antimon berechnet. Das Blei wurde aus
dem schwefelsauren Bleioxyd und das Kupfer aus dem mit heis-
sem Wasser ausgesiissten, getrockneten und geglihten Kupfer-
oxyd hestimmt.

Herr Kampmann fand in 100 Theilen der Legirung:

Kupfer 80,823
Blei 9,389
Spiessglanz 8,431

98,643.
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Der Zbghng Stengel fand in 100 Theilen:
Kupfer 80,850

Blei 10,038
Spiessglanz 8,430
" 99,318,

Die Resultate beider Analysen stimmen nahe genug iiberein,
daher die Mittel-Zahlen aus beiden Analysen sich ergeben wie
folgt:

Kupfer 80,336

Blei 9,071
Spiessglanz 8,430
98,337.

Die Legirung enthielt nur Spuren von Eisen und keine Spur
Arsenik. Es scheint, dass bei der Darstellung dieser Spiegel-
Composition gleiche Theile Blei und Spiessglanz ‘angewandt wor-
den sind und dass beim Schmelzen ein Antheil Antimon sich ver-
fliichtigt hatte, und zwar wohl grosstentheils als Antimonoxyd.
Herr Kampmann wird spiter versuchen, durch kunstgerechtes
Zusammenschmelzen der drei obengenannten Metallé eine der
beschriebenen édhnliche Spiegel-Legirung durzustellen.

XI‘VI.
Ueber die Zusgmmensetzung der besten bisher
gekannten Formsande.

Von
Dr. .Lo Eum ()

Da die Zusammensetzung des Formsandes fiir die Giesserei
von grosser Wichtigkeit ist, so unternahm Herr Kampmann im
Laboratorium des konigl. Gewerb-Instituts die chemische Analyse
der besten bisher gekannten und gebrauchten Formsand-Sorten,
um in Fillen, wo sich ein solcher Formsand nicht beschaffen
liesse, doch einen iihnlichen sich zusammensetzen zu konnen.
Die als vorziiglich brauchbar anerkannten Sorten waren:
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1) Sand aus der Giesserei von Hm. Freund bei Charlotten-
burg. 2) Pariser Sand, vorziiglich zu Bronze-Guss geeignet.
3) Englischer Sand von Manchester, ganz vorziiglich zu Kern-
stiicken geeignet. 4) Sand von Laynahiitte (bei dem Orte Strom-
berg), eben sowohl zu Kernen als zu den Formen geeignet.

Alle genannten Sorten zeigten eine rothliche Farbe und ihre
Analyse wurde auf die bekannte Weise ausgefiikrt. Die Kiesel-
‘erde zeigte sich unter dem Mikroskope bei 200 Vergrisserung
als kleine runde Kérnchen ohne Glimmerblittchen; die Sandsorten
gehiren demnach der Alluvial-Bildung an.

No. 1 bestand in 100 Th. aus:  No. 2 bestand in 100 Th. aus:

Kieselerde 92,083 Kieselerde 91,907
Eisenoxyd 2,498 Eisenoxyd 2,177
Thonerde 5,415 Thonerde 5,683
Kalk Spur. Kalk = 0,415.

No. 3 bestand in 100 Th. aus: No. 4 bestand in 100 Th. aus:
Kieselerde 92,913 Kieselerde 90,625
Eisenoxyd 1,249 o Eisenoxyd 2,708
Thonerde 5,830 . Thonerde 6,667
Kalk - Spur. . Kalk Spur.

Auffallend ist die grosse Aehnlichkeit der verschiedemen
Formsand-Sorten in ihrer chemischen Zusammensetzung und es
scheint daher ein gewisses, hestimmtes Verhiltniss der einzelnen
Bestandtheile erforderlich zu sein, wenn der Formsand die guten
Eigenschaften besitzen soll, die er haben muss, wenn derselbe
den Anforderungen des Giessers entsprechen soll. Nach den
erhaltenen Resultaten der chemischen Analyse wird sich fiir den
praktischen Gebrauch (besonders zur Bildgjesserei) aus folgenden
Bestandtheilen, nach Hrn. Kampmann, ein guter Formsand zu-
sammensetzen lassen :

93 Quarzsand (feiner Streusand),
2 Eisenoxyd (rother Ocker),
5 moglichst kalkfreie Thonerde..
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XLVIL.
Chemische Notizen.

Mitgetheilt
von
Otto Linné Erdmann.

1) Ueber die Sulfamylschwefelsiure. -

~ Die nachstehende Untersuchung iiber diese Siure warde von
Herrn E. Gerathewohl aus Ebersbach im hiesigen Universitits-
Laboratorium ausgefiihrt.

Die Sulfamylschwefelsiure ist das Hauptproduct der, Zer-
setzung des Amylmercaptans durch Salpetersiure. Sie wurde auf
ganz dieselbe Weise erhalten, wie Lowig und Weidmaan
(Pogg. Ann. Bd. XLVII u. XLIX), so wie H. Kopp (Ann. d.
Chem. u. Pharm. Bd. XXXYV) die analoge Aethylverbindung, die
Sulfithylschwefelsiiure, erhielten.

Das zur Darstellung verwandte Amylmercaptan wirde an-

finglich aus rohem, nur vorher mit Wasser behandeltem Kartoffel-
fuseltle erhalten, darch Behandlung desselben mit Schwefelsiiure,
Sittigen mit kohlensaurem Kali, Zusetzen von kaustischem Kali,
wobei sich ein braungefirbtes Oel ausschied, das auf der Fliissig-
keit schwamm und abgenommen wurde, Einleiten ven Schwefel-
wasserstoffgas in die Losung und nachherige Destillalion. Es
wurde jedoch hierdurch nur ein ziemlich unreines Product g¢-
wonnen, ,
Bei einer zweiten Bereitung wurde amylschwefelsaures Kali
aus reinem, bei 131° siedendem Fuselile dargestellt und zu der
Auflosung dieses Salzes kaustisches Kali gesetzt, wobei sich eine
Ausscheidung des braunen Oeles nicht zeigte. Mit Schwefelwas-
serstoffgas behandelt und destillirt, wurde so ein reineres Product
erhalten. " .

Die Producte beider Darstellungen zeigten bei der Einwirkung
der Salpetersiure dieselben Erscheinungen.

Behufs der vollstindigen Reinigung des rohen Mercaptans
wurde ein Versuch angestellt, dasselbe mit Quecksilberoxyd in
Amylmereaptid zu verwandeln und aus diesem durch Chlorwasser-
stoffsiure das Amylmercaptan wieder abzuscheiden. Allein die
Abscheidung des Mercaptans auf diese Weise wollte nicht gelin-
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gen, die Zersetzung war immer nur partiell und lieferte eine sehr
unbedeutende Ausbeute.

Ein anderer Versuch, das Amylmercaptid durch Schwefelwas-
serstoffgas zu zersetzen, zeigte wenigstens die Moglichkeit, ob-
gleich die gewonnene Menge von Mercaptan ebenfalls nicht bhe-
deutend war.

Es wurde das Mercaptid in einer Glasréhre mit Glaspulver ge-
mengt und Schwefelwasserstoffgas hindurchgeleitet, wihrend man
die Rohre vorsichtig gelinde erwirmte. Die Rohre selbst endete
in eine Spitze, und das freigewordene Mercaptan destillirte in eine
kleine Vorlage iiber, es enthielt noch sehr viel Schwefelwasserstoff
und musste wiederholt fiir sich destillirt werden*).

Die Einwirkungen der Salpetersiure auf das Amylmercaptan
und die dabei sich kundgebenden Erscheinungen sind im Allge-
meinen dieselben, wie sie bei der Aethylverbindung beschrieben
sind, und es liess sich erwarten, dass auch die entsprechenden
Zersetzungsproducte daraus hervorgehen wiirden,

Beim Zusammenbringen des Amylmercaptans mit reiner Salpe- |
tersiure von 1,25 spec. Gew. zeigte sich anfinglich in der Kilte
keine Reaction. Beim gelinden Erwiirmen der Siure veriindert die
auf derselben schwimmende Mercaptanschicht ihre Farbe, sie wird
roth, und bald darauf beginnt eine sehr heftige Oxydation unter
starker Wirmeentwickelung und Bildung von salpetrigsauren
Dimpfen. Nach lingerem Stehen oder bei Anwendung von stiir-
kerer Siure zeigen sich auch in der Kiilte dieselber Erscheinun-
gen. Gelinde Wirme beschleunigt nur die Einwirkung. Man darf
das Mercaptan nur in sehr kleinen Quantititen vorsichtig der
Siiure zusetzen, da bei zu heftiger Einwirkung ein grosser Theil
des Mercaptans mit den Dimpfen fortgerissen wird. Die Oxyda-
tion wurde in einer kleinen tubulirten Retorte vorgenommen, um
von den entweichenden Producten noch etwas in der Vorlage zu-
riickhalten zu kounen. Hierbei ist grosse Vorsicht nothig, um das
Zersprengen der Retorte zu hindern.

Es wird so lange Mercaptan zugesetzt, als sich noch Oxyda-
tionserscheinungen beim Erwiirmen zeigen.

¥) Der Siedepunct des auf diese Weise erhaltenen Mercaptans lag bei
117—118 Grad, bei derselben Temperatur also, welche Krutzsch, s. d.
Journ. XXXI, 1, angegeben hat, wihrend Balard spiter den Siedepunct
zu 125 Grad angegeben hat.
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Nach beendigter Einwirkung hat man in der Retorte zwei
Fliissigkeiten , eine saure Losung und ein ohenauf schwimmendes
dliges Product von hellgelber Farbe.

Diese tlige Schicht wurde entfernt, und in der zurlickblelben-
den Fliissigkeit hat man nur ein Gemenge von Salpetersiure und
Sulfamylschwefelsidure. Bei Anwendung einer Salpetersiure von
1,25 spec. Gew. ist die Bildung von Schwefelsiure nur gering.

Das Gemenge wird auf dem Wasserbade abgedampft, bis der
Geruch nach Salpetersiure eder salpetriger Siure verschwunden
ist. Es bleibt dann ein dickfliissiger, sirupartiger klarer farbloser
Riickstand von unreiner Sulfamylschwefelsiure.

Sie kann in diesem Zustande zur Darstellung der meisten
Salze verwendet werden, da beim Auflisen der Salze in sieden-
dem Alkohol, woraus sie beim Erkalten krystallisiren, die etwa bei-
gemengten schwefelsauren Verbindungen ungeldst zuriickbleiben.

Ganz reine Siiure kann man erhalten , wenn man die beim Ab-
dampfen zuriickbleibende Siure mit Wasser verdiinat, alsdann mit
kohlensaurem Bleioxyd siittigt, das gebildete schwefelsaure Blei-
oxyd abfiltrirt und aus dem in der Auflosung befindlichen sulf-
amylschwefelsauren Bleioxyde mittelst Schwefelwasserstoff die
Sulfamylschwefelsiure frei macht, welche nach dem Abdampfen
auf dem Wasserbade wieder im dickfliissigen Zustande zuriick-
bleibt und nun keine Schwefelsiure mehr enthilt.

Die Sulfamylschwefelsiiure besitzt einen stark sauren Ge-

" schmack und einen eigenthiimlichen Geruch. An der Luft zieht sie
‘Wasser an. EineBildung von Krystallen in derselben konnte selbst
bei lingerem Stehen iiber Schwefelsiure im luftleeren Raume nieht
beobachtet werden. Die Salze dieser Sdure konnen theils durch
Auflésen der kohlensauren Basen in der freien Siure, theils durch
Zersetzung des Barytsalzes durch die schwefelsauren Salze der
Basen dargestellt werden. Sie besitzen in ihren dusseren Eigen-
schaften die grisste Aehnlichkeit mit den Salzen der Sulfithyl-
schwefelsiure und sind wie diege leicht krystallisirt zu erhalten.

Sulfamylschwefelsaurer Baryt.

Dieses Salz wurde aus der rohen Siure dargestellt, durch
Siittigen derselben mit kohlensaurem Baryt. Schwefelsaurer und
iiberschiissiger kohlensaurer Baryt wurden abfiltrirt, und aus der
Losung krystallisirte beim Abdampfen auf dem Wasserbade bis

Journ. {. prakt. Chemie. XXXIV. 8. 29
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aum Krystallisationspuncte das Barytsalz in farblosen, durchsichti-
gon, fettig anzufithlenden Bliittchen, welche durch Umkrystallisi-
ren in Alkohol gereinigt warden. Die Darstellungsweise zeigt
schon, dass das Salz in Wasser und Weingeist 18slich ist; die Los-
lichkeit ist grosser in der Wiirme als in der Kiilte, daher das Salz
aus der Losung beim Erkalten herauskrystallisirt. 10 Th. Wasser
lésen 1 Th. Salz bei 19° C. Auf dem Wasser zeigte der sulfa-
mylschwefelsaure Baryt dieselben Bewegungen wie der amilen-
schwefelsaure oder der buttersaure Baryt. Das Salz vertrigt eine
ziemlich hohe Temperatur ; bei 160° blieb dasselbe noch unver-
idndert, es verliert jedoch schon bei 100° Wasser.

Die Analyse dieses Salzes ergab Folgendes.

Die Substanz wurde stets bei 120° im Luftbade mittelst der
Handluftpumpe getrocknet.

1. 1624 Substanz gaben 863 § Ba oder 34,90 Ba

L 955 —  — 508 — — 3493 —
HL 1276 —  — 679 — — 3495 —
IV. 1070 —  — 574 — — 3519 —
V. 1153 —  — 613 — — 3492 —
VI 505 — @ —

268 — — 34,86 —
Im Mittel 34,96.
Ferner gaben, bei 120° getrocknet:

1. 1086 Substanz (blos mit Kupferoxyd verbrannt)
1047 Kohlensiiure — 26,294 C,
488 Wasser = 499 H.
II. 860 Subst. (mit Kupferoxyd im Sauerstofistrome verbranat)
860 Kohlensiiure = 27,33 C,
. 390 Wasser = 5,00 H.
IL. 521 Subst. (blos mit Kupferoxyd)
510 Kohlenséiure = 26,70 C,
233 Wasser - = 4,97H.

IV. Einevierte Analyse, mit Sauerstoff angestellt, vor welcher die
Detailangaben zufillig verloren gegangen sind, gab folgende
Procente:

= 27,618 C,
= 5,183 H.
Der Schwefel wurde durch Glihen eines Gemenges der Sub-
stanz mit kohlensaurem Baryt und Salpeter bestimmt.
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1. 864 sulfamylachwefelmurer Baryt gaben
949 § Ba=15,0773 Scliwefel.
IL 595 Substanz 669 — =154 - —
om. 670 — 762 — =155 - —

Aus diesen Resultaten lisst sich fiir das bei 120° getrocknete
Barytsalz eine Formel ableiten, welche der von Léwig fir die
Aethylverbindung angegebenen ganz analog ist und sich von die-
ser nur durch 1 Atom Wasser unterscheidet. Sie ist néimlich:
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Das berechnete Atomgewicht der Siure ist 1800, das aus den
Analysen des Barytsalzes sich ergebende ist 1780.
. 20 *
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Sulfamylschwefelsaures Bleioxyd.

Das Salz wurde dargestellt durch Sittigen der Siure mit koh-
lensaurem Bleioxyd, Abdampfen bis zur Krystallisation, Auflésen
in Weingeist und Umkrystallisiren. Das Salz krystallisirt in farb-
losen strahlig blittrigen Gruppen beim sehr langsamen Anschies-
sen aus nicht zu concentrirten Losungen. Ist die Losung sehr
concentrirt, so erstarrt sie durch die ganze Masse , wie diess auch
beim Baryt- und Silbersalze der Fall ist.

Bis 120° erhitzt, verliert das Salz Wasser, erleidet aher sonst
keine Verinderung ; 1180 auf frischem Papier getrockneten Salzes
verloren, bis zu 120° erhitzt, 277 Wasser, was ungefihr 9 Atomen
entspricht.  Bei hoherer Temperatur aber briunt es sich und es
entwickeln sich Dimpfe von hichst unangenehmem Geruche. Es
brennt, wie das Barytsalz, mit blaulicher Schwefelflamme.

0,994 Substanz, bei 100—110° im luftleeren Raume getrock-
net, in Wasser geldst und die Losung mit oxalsaurem Ammoniak
gefillt, gaben nach dem Verbrennen des oxalsauren Bleioxyds
0,434 Bleioxyd = 43,64 3. Hieraus ergiebt sich das Atomgewicht
zu 1799,35. — 1,289 Substanz, bei 100° im luftleeren Raume ge-
trocknet , gaben, auf dieselbe Weise bestimmt, 0,564 Bleioxyd—
43,75 oder das Atomgewicht der Sulfamylschwefelsiure zu
1792, ) ’ ,

Bei einer Verbrennung im Sauerstofapparate gaben von der
bei 100° im luftleeren Raume getrockneten Substanz:

0,412 Grm. 363 Kohlensiure = 24,024
172 Wasser = 4,64-

Berechnet; Gefunden.

Cp = 750 =2348 24,02

Hy = 150 = 4,69 4,64

S, = 400

0s = 500

PbO= 13945 — 43,60 43,64 43,75
3194.5.

Sulfamylschwefelsaures Silheroxyd.

Ebenfalls durch Sittigen der Siure mit kohlensaurem Silber-
oxyd erhalten, krystallisirt beim gehdrigen Concentrationsgrade in
sehr schinen farblosen rhombischen Tafeln, in einer za weit ein-
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gedampften Losung aber erstarrte es zu einer amorphen Gallerte,
ganz dem geronnenen Eiweiss dhnlich, welche unter dem Mikro-
skope bei 250facher Vergriosserung wie ein aus feinen verwebten
Haaren bestehender Filz erschien. Dasselbe Salz wurde wieder
aufgeldst in Wasser und krystallisirte alsdann aus einer weniger
concentrirten Losung.

Die Analyse des krystallisirten Silbersalzes gab keine befrie-
digenden Resultate, was wohl der nicht vollkommenen Reinheit
desselben zugeschrieben werden muss.

1,401 Grm. bei 100° getrocknetes Salz gaben nach dem Ver-
brennen 0,615 Silber, oder 660,5 Silberoxyd = 47,133.

1,217 Grm., ebenfalls bei 100° getrocknet, gaben, als Chlor-
silber bestimmt, 0,709 Chlorsilber = 0,574 Silberoxyd =47,13%.

Aus beiden Bestimmungen leitet sich fiir das Atomgewicht der
Siure zufillig dieselbe Zahl 1626 ab.

Die Formel der wasserfreien Siiure wiirde 1687,5 fordern.

Zwei Verbrennungen im Sauerstoffapparate gaben folgende
Resultate (die Substanz war bei 100° im luftleeren Raume ge-
trocknet) :

0,870 Grm. Substanz 0,686 Kohlensiure — 21,499 C,

0,317 Wasser = 4,02-H.

0930 — — 0,718 Kohlensiure — 21,0643 C,
0,331 Wasser = 3,960 - H.
Berechnet. Gefunden.
C, = 23,89 21,49 21,064
Hy, = 4,38 4,02 3,960
S, = 12,745 — —
0, = 12,745 —

AgO= 4623 47,13 47,13.

Sulfamylschwefelsaures Kali, sulfamylschwefelsaures Ammo-
niak und sulfamylschwefelsaurer Kalk sind in farblosen Blitichen
krystallisirbare , in Wasser und Weingeist l1osliche Salze. Das
Kupfersalz krystallisirt in blaugriinen Tafeln, welche schon iiber
Schwefelsiure Wasser verlieren und undurchsichtig werden.

Die bei der Oxydation des Mercaptans mit Salpetersiure sich
ausscheidende olige Fliissigkeit schien durchaus keine constante
Verbindung, sondern ein Gemenge zu sein von verschiedener Be-
schaffenheit, je nach den Umstinden bei der Oxydation. Von einer
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Bereitung wurde ein Oel gewonnen, welches auf Wasser schwamm ;
eine andere Bereitung ergab ein Product, das schwerer war als
Wasser. Beide aber waren in nicht hinreichenden Quantititen vor-
handen zu einer genauen Untersuchung. Indessen wurde eine
Analyse der leichten Fliissigkeit ausgefiihrt, welche die Zusam-
mensetzung gab :

¢ = 56,023
H = 10,38
S = 9,24
0 = 24,36.

2) Zusammensetzung des Chloritspathes (Chloritoid).

Im V1. Bande dieses Journals, S. 89, habe ich die Resultate
einer von mir angestellten Untersuchung des von Fiedler be-
schriebenen Chloritspathes (Chloritoid) mitgetheilt. Spiter hat
v. Bonsdorff eine Analyse des Chloritoids veriffentlicht
(G. Rose’s Reise nach dem Ural, 1. 252, s. a. Rammelsberg’s
Handwérterbuch der Mineralogie), welche ein ganz abweichen-
des Resultat lieferte, so dass Rammelsberg bemerkt, es
scheine kaum glaublich, dass v. Bonsdorff dasselbe Mineral
untersucht haben solle, wogegen schon der von v. Bonsdorff
gefundene bedeutende Wassergehalt spreche. Das von mir
untersuchte Mineral war von dem Entdecker selbst mitgebracht
und mit einer Etikette von seiner Hand versehen; ich kann also
an der Identitit desselben mit dem von Fiedler heschriebenen
nicht zweifeln. ‘

Ich stelle in Folgendem das Resultat meiner Analyse mit dem
der v. Bonsdorff’schen zusammen.

Erdmann. v.B.
1 2. Mittel.
Kieselerde 24,900 24,963 24,931 27,48
Eisenoxydul 28,800 31,204 30,047 27,05
Thonerde 46,200 43,833*) 45,016 35,57
99,990 100’000 90,994 0,30 Mangauoxydnl
4,29 Talkerde
6,95 Wasser

101,64.

*) Aus dem Verluste bestimmt.
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Ich berechnete aus meiner Analyse nach dem Sauerstoffver-
hilinisse der Kieselerde, der Thonerde und des Eisenoxyduls,
welches = 2:3 : 1 ist, die Formeln:

oder Fe; Al 4 2 A1,
v.Bonsdorff 'berechnet aus seiner Analyse die Formel:
;IZ} 8i + 41, Si + 9 8.

Auf meine Veranlassung hat Hr. Stud. chem. Gerathewohl
eine neue Analyse des von mir untersuchten Minerals im hiesigen
Laboratorium angestellt.

Das Verhalten vor dem Liothrohre zeigte sich ganz so wie ich
es beschrieben habe.

Im Glasrohrchen erhitzt, giebt das Mineral unbedeutende
Spuren von Wasser, welche jedoch nur vom anhiingenden Eisen-
oxydhydrate herzuriihren scheinen, da das spiter mit Siure behan-
delte Pulver sich ganz wasserfrei zeigt.

Offen gegliiht, wird das Pulver dunkler und bei lingerem
Gliihen endlich rothlich-braun, ohne zn schmelzen,

Die Kieselerde lisst sich vor dem Léthrohre sehr schwer er-
kennen, da das Mineral sich sowohl in kieinen Splittern als auch
in Pulverform im Phosphorsalze bei anhaltendem Blasen endlich,
obwohl langsam, doch vollstindig auflost. Die Perle zeigt die
Eisenreaction, aber kein Kieselskelett.

Mit Borax giebt es eine dunkelgriine Perle, die beim Erkalten
heller wird.

Mit Soda auf Kohle schwillt das Mineral etwas an, auf Pla-
tinblech zeigen sich Spuren von Mangan. '

Die qualitative Analyse auf nassem Wege zeigte, dass sich
das Mineral durch Salz- oder Salpetersiure nicht aufschliessen
lisst. Diese Siuren losen das anhiingende Eisemoxyd und die
Thonerde auf, bis zuletzt ein Riickstand bleibt, welcher nicht wei-
ter angegriffen wird.

Dieser Riickstand enthiilt nur Kieselsiiure, Eisenoxydul mit
Spuren von Mangan und Thonerde, namentlich aber keine Talk-
erde und kein Wasser.-

Das zur quantitativen Analyse verwandte, feingeschlimmte
Pulver wurde erst mit verdiinnter Salzsiiure so lange behandelt
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bis sich nichts mehr darin loste, und dann bei 100 Grad ge-
trocknet.

Das Aufschliessen geschah mit einem Gemenge von kohlen-
‘saurem Kali und Natron, Auflosen mit Salzsiure u. 8. w., wobei
sich ganz die von mir beschriebenen Erscheinungen zeigten.

1,926 Grm. gaben:

0,470 Kieselerde — 24,40 Proc.
0,650 Eisenoxyd — 30,29 - Oxydul
0,877 Thonerde — 45,17 -

Diess stimmt so genau als méglich mit der friilher von mir
angestellten Analyse iiberein, wie folgende Zusammenstellung
zeigt:

Gerathewohl. Erdmann (Mittel).

Kieselerde 24,40 24,93
Eisenoxydul 30,29 30,05
Thonerde 45,17 45,02

99,86 100,00.

3) Analysen einiger Bronzen zu Maschéinentheilen.

Die folgenden Analysen sind von meinem Assistenten, Herrn
Emil Schmidt aus Dresden (gegenwirtig Lehrer der Chemie
an der Gewerbschule zu Chemnitz), ausgefiihrt worden. Die
analysirten Bronzen waren simmtlich solche, die sich als ganz
vorziiglich dem Zwecke, zu welchem sie benutzt worden, ent-
sprechend bewiihrt haben.

Der Gang der Analysen war der gewohnliche: Auflisung in
Salpetersiure, Eindampfen zur Trockne und Wiederauflésung in
‘Wasser zum Behufe der Abscheidung des Zinnoxyds, Fillung mit
Schwefelwasserstoff, Oxydation des Niederschlages durch Salpe-
tersiure u.e. w. und Fillung des Kupferoxyds durch Kali; Ab-
scheidung des Zinkes und Eisenoxyds durch Schwefelwasserstoff-
Ammoniak u. s, w. Das Blei wurde nach Abscheidung des Zinn-
oxyds durch Schwefelsiure, Eindampfen zur Trockne u. s. w. als
schwefelsaures Bleioxyd bestimmi.

1) Metall zu den Achsenlagern einer englischen Locomotive,

dessen ausgezeichnete Dauerhaftigkeit durch melujahnge Erfah-
rung erprobt worden war.
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Zinn 9,45
Blei 7,05
Kupfer 173,61
Zink 9,00
Eisen =~ 0,42

99,53.

2) Lagermetall fiir die Hebel der Schieherbewegungen einer
belgischen Locomotive. '

Zion 12,75
Kupfer 85,25
Zink 2,03

100,03,

3) Lagermetall fiir die Treibachsen einer belgischen Loco-
motive. ’

Zinn 2,44
Kuopfer 89,03
Zink 7,82
Eisen 0,79
100,08.
4) Lagermetall fiir Locomotiven-Achsen aus Seraing.
Zinn 13,97
Kupfer 86,03
100,00.
5) Metall zu den Regulatoren einer belgischen Locomotive.
Zion 12,38

Kupfer 86,82
Eisen  Spur

99,20,
6) Metall zu den Stopfbiichsen fiir die Kolbenstangen einer
belgischen Locomotive.

Zinn 3,57
Kupfer 90,24
Zink mit et-

was Eisen 6,38
100,19.
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7) Metall fiir Locomotivkolben von Seraing.

Zinn 2,40
Kupfer 89,04
Zink 9,02

100,46.

4) Zusammensetzung eines hiinstlichen Edelsteines.

Unter dem Namen ,,Kinstliche Brillanten (Imitation de dia-
mant) von Austrich in Paris* werden in den hiesigen Messen
zu ziemlich hohem Preise kiinstliche Edelsteine verkauft, welche
sich durch Feuer und Schinheit sehr auszeichnen. Sie sind so
hart, dass sie Glas ritzen. In den gedruckien Anzeigen wird
besonders bemerkt, dass diese Imitation ganz verschieden sei von
der, welche bisher unter dem Namen Pierre de Strass bekannt
gewesen. Miindlich wurde vom Verkiufer die ergdtzliche Ver-
sicherung gegeben, dass diese Steine eine Composition aus Stahl,
Diamant und Phosphor wiren.

Ein farbloser Stein dieser Art wurde von Hru. 0. Kdttig
aus Meissen im hiesigen Laboratorium untersucht. Die Analyse
wurde mit Flusssiuredimpfen im Brunn er’schen Appurate ange-
stellt; nach Austreibung des Fluorsiliciums durch Schwefelsiure
und Verdunsten der iiberschiissigen Siure blieb schwefelsaures Blei-
oxyd in der Platinschale zuriick, das ausgewaschen wurde; die
davon abdestillirte Fliissigkeit gab, mit Schwefelwasserstoffgas be-
handelt, Schwefelblei, das ebenfalls in schwefelsaures Bleioxyd
verwandelt wurde, Das Alkali wurde als schwefelsaures Salz
bestimmt. Die Analyse gab:

Kieselerde 38,8
Bleioxyd 53,0
Kali und Natron 8,2

Spuren von Thonerde
und Eisenoxyd

100,0.

Diese Zusammensetzung stimmt merkwirdig genau mit der
von Dumas (Lehrb. der angewandien Chemie, II, Bd. 592) mit-
getheilten Analyse des Pierre de Strass von Douanlt-Wieland
iiberein, welche gab:
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Kieselerde 38,2
Thonerde 1,0
Bleioxyd 53,0
Kali 7,8

Spuren von Arsenik
und Borsiure

100,0.
Die Austrich’schen Steine scheiten also ihre etwaigen

Vorziige vor andern Pierre de Sirass nur einer besonders guten
Schleifung zu verdanken.

8) Ueber den Schwefelgehalt des Ultramarins.

Die Analysen des Lasursteines und Ultramarins von Varren-
trapp (Pogg. Ann. XLIX. 515), die besten, welche wir be-
sitzen, sind, wie zuerst Elsner gezeigt hat (d. Journ. XXIV.
394), mit einem Fehler in Bezug auf den Schwefelgehalt behaf-
tet, welcher von der angewandten Methode zur Bestimmung des.
Schwefels herriihrt. Varrentra pp bestimmt néimlich den Schwe-
fel, in der Meinung, dass derselbe durch Salzsiiure vollstindig
in der Form von Schwefelwasserstofigas ausgetrieben werde,
durch Auffangen des Schwefelwasserstoffgases, welches sich beim
Uebergiessen des Uliramarins u. 8. w. mit Salzsiure bildet, in
Kupferchloridlosung, Oxydation des Schwefelkupfers u. s. w.
Hierbei bleibt jedoch der grosste Theil des im Minerale enthalte-
nen Schwefels bei der Kieselerde zuriick. Wiihrend daher Var-
rentrapp im kinstlichen Ultramarin der Meissner Porcellanfa-
brik ausser 3,83 p. C. Schwefelsiure nur 1,68 p. C. Schwefel
fand, so erhielt Elsner bei Oxydation des Schwefels durch rau-
chende Salpetersiure aus einem blauen kiinstlichen Ultramarin 3,4
p- C. Schwefelsiure und 4 p. C. Schwefel. Bei mehreren im hie-
sigenLaboratorium angestellten Analysen von kiinstlichem Ultrama-
rin aus der Meissner Fabrik haben sich die Resultate von Elsner
durchaus bestiitigt. Zersetzt man die Farbe mit concentrirter
Salzsiiwre, erhitat bis zur vollstindigen Austreibung des Schwe-
felwasserstoffes und wiischt aus, so bleibt eine Kieselerde suriick,
welche eine reichliche Menge von freiem Schwefel beigemengt
enthilt, der sich nur durch anhaltendes Digeriren mit rauchender
Salpetersiiure, viel leichter aber durch Behandlung mit Salpeter-
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siure und chlorsaurem Kali oxydiren lLisst. Dasselbe Verhalten
zeigt der Lasurstein. In jeder Analyse muss also neben den iibri-
gen Bestandtheilen zanichst die Gesammtmenge des Schwefels be-
stimmt werden, von welcher man die Menge der Schwefelsiiure,
welche sich aus der salzsauren Losung ergiebt, abzurechnen hat.

Ich fiihre beispielsweise die Gehalte an Schwefel und Schwefel-
siure an, wie sie hier in einigen Ultramarinen der Meissner Porcel-
lanmanufactur gefanden worden sind. In dem Ultramarin Nr.3 fand
Hr.Kato aus Wolkenburg 4,72 Schwefel und 3,18 Schwefelsiare.
Derselbe Ultramarin wurde von Hrn. Carus aus Dresden analysirt,
welcher erhielt: 4,78 Schwefel, 3,87 Schwefelsiiure. Bei beiden
Analysen wurde der Schwefel durch rauchende Salpetersiure oxy-
dirt.
~ Der Ultramarin Nr. 1 derselben Fabrik gab Hrn. Kato 10,34
Schwefel und 3,85 Schwefelsiure. Herr Price aus London, wel-
cher die Analyse controlirte und dabei die Oxydation mit Salpeter-
siure und chlorsaurem Kali vornahm, erhielt dabei 11,69 Schwe-
fel neben 3,61 Schwefelsiure. Es braucht kaum bemerkt zu wer-
den, dass auf das Aussiissen des schwefelsauren Baryts mit sieden-
dem Wasser die grisste Sorgfalt verwendet wurde. Uebrigens
lieferten mehrere vollstindig durchgefiihrte quantitative Analysen
von Meissner Uliramarin einen Ueberschuss von 1 p. C. und dar-
iiber, wenn alle Basen als solche berechnet werden, da ein Theil
derselhen im metallischen Zustande im untersuchten Producte
enthalten ist.

6) Benutzung aschenreicher Steinkohlen zur Locomotiven-
heizung und Analyse einer verschlackien Steinkohlenasche.

Bei dem Betriebe der Leipzig-Dresdner Eisenbahn wurden
in fritheren Jahren ausschliesslich Koke aus englischen Steinkoh-
len benutzt, ‘welche im Allgemeinen beim Verbrennen nur einen
sehr geringen Aschenriickstand hinterliessen. Alle Versuche, die
Steinkohlen aus den Gruben desPlauenschen Grundes bei Dresdea
zu benutzen , scheiterten an dem hohen Gehalte dieser Kohlen an
erdigen Bestandtheilent Die Asche sinterte in den Feuerriumen
der Maschinen zu halbgeschmolzenen zihen Klumpen zusammen,
welche die Roste, selbst bei moglichst weiter Entfernung der
Roststiibe von einander, in dem Grade verstopften, dass dieDampf-
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erseugung ginzlich unterbrochen wurde. Vergebens suchte man
diesen Uebelstand durch mechanische Hiilfsmittel zur Reinigung
und-Offenhaltung der Roste zu beseitigen. Nur mit grosser Yor-
sicht durfte man wagen, einen Theil inlindischer Kohlen den eng~
lischen bei der Verkokung beizumischen, um nicht die Regelmiis-
sigkeit des Betriebes der Bahn zu storen. Aber ein zweiter Ue-
belstand schien selbst von dieser beschrinkien Anwendung der
inlindischen Kohlen abzumahnen. Es zeigte sich niimlich, dass
der hiiufige Schwefelkiesgehalt der fraglichen inléindischen Kohlen
und die dadnrch bedingte Erzeugung von schwefliger Siure beim
Verbrennen der Koke auf das Metall der Feuerriume und Siede-
robren einen deutlich wahrnehmbaren .zerstérenden Einfluss iius~
serte. Die Siederohren, wie die Hinterwand derFeuerbiichse, iiber
haupt alle vom Feuer beriihrten Theile der Maschine, erscheinen
nach mehrstindigem Gebrauche derselben mit einem weisslichen
Stanbe, zum Theil mit gesinterten weissen Krusten iiberdeckt, aus
staubartig fortgerissener Asche bestehend. Beim Auslaugen dieser
weissen Masse mit Wasser gab sich ein Gehalt derselben -an,
schwefelsaurem Kupferoxyd zu erkennen, der bei Anwendung von
Koke, zu welchem ein Theil inlindischer Kohlen gesetzt worden
war, weit betrichtlicher erschien als bei Anwendung von reinem
englischen.

Ich versuchte, beiden Uebelstinden durch Beimischung -vom
Kalk zu den Kohlen vor der Verkokung zu begegnen. Versuche
im Kleinen hatten niimlich gezeigt, dass die Asche der angewand-
ten Steinkohlen, welche fast ausschliesslich aus Eisenoxyd, Thon-
erde und Kieselerde besteht, durch angemessenen Zusatz von
Kalk, bei einem Temperaturgrade, wie er in den Feuerriumen der
Maschinen vorauszusetzen war, zur vollkommenen Schmelzung ge-
bracht werden konne. Zugleich musste der Kalk durch Bindung.
des Schwefelgehalies der Kohlen und Bildung von Schwefelcal-
ciam und schwefelsaurem Kalk die verderbliche Einwirkung der
schwefligen Siure auf das Kupfer verhindern. Die Anwendung
dieses Mittels im Grossen hat den vollkommensten FErfolg:
gehabt. | Der Betrieh der Bahn geschieht bereits seit mehrezen
Jahren ausschliesslich mit Kohlen des Plauenschem Grumdes.
Vor der Verkokung werden dieselben mit einer ihrem Aschenge-,
halte angemessenen Menge von Kalkkhydrat, 2—3 p. C. dem Vo-
lumen nach, gemengt. Der erhaliene Koke liefert eine Asche,
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welche in der Hitze des Feuerraums schmilzt und zum grossen
Theile schon wihrend der Fahrt in Gestalt einer schwarzen glas-
gliinzenden Schlacke durch den Ross. abtropft, zum Theil aber auf
den Anhaltpuncten im halbfliissigen Znstande mittelst eiserner Ha-
ken ausgezogen wird. Der weisse Beschlag am Metalle der
Feuerbiichse zeigt sich seit der Benutzung der gekalkten Koke
nicht kupferhaltiger, als er bei Anwendung der besten englischen
Kohlen gefunden wurde.
Was das Verhiltniss des Kalkzusatzes anlangt, so scheint er
seinem Zwecke am besten zu entsprechen, wenn er in solcher
. Menge angewandt wird, dass die entstehende Schlacke sich der
Zusammensetzung eines Bisilicates moglichst nihert. Beim Bege-
hen der Bahn findet man, so oft ein Zug dieselbe passirt hat, al-
lenthalben geschmolzene schwarze Glastropfen und lange Glasfi-
den, die man 20—30 Schritt weit verfolgen kann. Diese Tropfen
der vollkommen geflossenen Schlacke sind immer so zusammen-
gesetzt, dass der Sauerstoff der Basen nahe das Doppelte von dem
der Kieselerde betrigt. Sie enthalten, ausser den Bestandtheilen
der Schlacke selbst, hiufig Korner von reducirtem Eisen. Von
Salzsdure, noch besser von Kinigwasser, wird die Schlacke bei
anhaltender Digestion vollkommen zersetat.
Ein Stiick vollkommen geflossener Schlacke dieser Art wurde
im hiesigen Laboratoriam von Herrn Price aus London analysirt.
1,194 Grm. des feinsten, von Eisenkdrnern miglichstbefrei-
ten Pulvers wurde mit Konigswasser gekocht, die Masse zur
Trockne verdampft, mit Salzsiure befeuchtet und in Wasser wie-
der aufgenommen, wobei 0,674 Kieselerde zuriickblieben. Die von
der Kieselerde abfiltrirte Fliissigkeit gab mit Chlorbaryum 0,15
schwefelsauren Baryt = 0,42 p. C. Schwefelsiure. Nach Entfer-
nung des iiberschiissig zugesetzten Chlorbaryums durch Schwefel-
siure waurde die Fliissigkeit nahe zum Sieden erhitzt und Eisen-
oxyd und Thonerde durch Ammoniak gefiilit. Der schnell bei ab-
gehaltener Luft gewaschene Niederschlag wurde nach dem Glihea
und Wiigen in Salzsiiure geldst und durch Kali in Eisenoxyd und
Thonerde zerlegt. (Gesammtgewicht = 0,342. Eisenoxyd 0,204.)
Die ammoniakalische Fliissigkeit wurde mit Oxalsiure ver-
setst; der erhaltene oxalsaure Kalk gab beim Glghen 0,261 kohlen-
sauren Kalk. Die vom oxalsauren Kalke abfltrirte Flissigkeit wurde
unter Zusaiz von iberschiissigem kohlensaurem Natron zur Trockne
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abgedampft, um die Magnesia auszuscheiden, welche nach dem
Glithen wog 0,533. '
Diess giebt in 100 Theilen:
Sauerstoff.
Kieselerde 56,44 29,32
Thonerde 11,56 5,40

Kalkerde 1231 3,52 _
Talkerde 443 1,11 14,13 X< 2 = 28,26
Eisenoxydul 15,33 3,50
Schwefelsiure 0,42

100,49.

In einem anderen, iibrigens weniger reinen Exemplar, das
frither analysirt worden war, fand sich die Menge des Sauerstoffes
der Basen = 13,16, die der Kieseterde = 26,82, Beide stehen
hier ziemlich genau in dem Verhiiltnisse von 1 : 2.

7) Analysen mehrerer sichsischen und bohmischen Braun-
* und Steinkohlenarten.

Bekanntlich ist unsere Kenntniss der chemischen Natur der
Braun- und Steinkohlen noch in hohem Grade mangelhaft. Selbst
die procentische Zusammensetzung derselben ist, so viele Analy-
sen wir auch von Braun- und Steinkohlen besitzen, wohl nur von
wenigen Arten mit Sicherheit bekannt, da die Schwierigkeit der
Verbrennung dieser Substanzen mit Kupferoxyd allein der Be-
fiirchtung Raum giebt, dass viele iltere Analysen ein nicht ganz
zuverlissiges Resultat gegeben haben mégen. Was insbesondere
die sichsischen und béhmischen Kohlen anlangt, so sind nur we-
nige derselben bis jetzt analysirt worden. Auf meine Veranlas-
sung hat Hr. 0. K6ttig aus Meissen im hiesigen Laboratorium
einige dieser Kohlen mit Hiilfe des von Marchand und mir be-
schriebenen Verbrennungs-Apparates im Sauerstoffstrome analysirt,
wobei zugleich die Aschenmengen bestimmt werden konnten, die
jedoch auch noch durch anderweite Einiischerungs-Versuche zur
Controle des ersten Resultates ermittelt wurden.

1. Schinfelder Braunkohlen aus der Gegend von Aimig.

Diese Kohlen gehdren su den bessern Gattungen bShmischer
Braunkohlen, welche seit einigen Jahren in betrichtlicher Quan-
titiit von Aussig auf der Elbe nach Sachsen und Preussen wver-
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schifit werden. Sie zeichnen sich durch ihre dunklere schwarz-
braune Farbe und mehrere Festigkeit vor den iibrigen zwischen
Teplitz und Aussig lagernden Braunkohlen aus. Ihre Textur ist
schiefrig mit deatlich holzartigem Gefige. Auf dem Quer-
bruche bemerkt man oft verschiedene Bogen von abweichender
Farbe und Dichtigkeit, die dunklern mit muschligem, die lichte-
ren mit erdigem Brache.

2. Grosspriessner Braunkohle (Pechkohle).

Diese Kohlengattung wird unterhalb Aussig auf dem rechten
Elbufer gewonnen, wo sie, siidlich von Grosspriessen, in der
Nihe der Dorfer Buchbusch und Salessl, in betrichtlicher Hohe
iiber dem Elbspiegel auf schwachen, nicht iiber 2—3 Fuss miich-
tigen Lagern vorkommt.  Obgleich noch zu den Braunkohlen ge-
horend, ist sie doch weit dichter und schwerer als die gewohn-
lichen Gattungen derselben und wird wegen ihrer schwarzen
Farbe, ihres muschligen Bruches und starken Glanzes Pechkohle
genannt.

Die Lagerstitten derselben werden mehrfach von Phonolith
durchsetzt, dessen Einwirkung die eigenthiimliche Beschaffenheit
dieser Kohlen zuzuschreiben sein diirfte.

Es bildet diese Kohle gewissermaassen den Uebergang der

- Braunkohlen in die Schwarzkohlen.

3 Steinkohlen (Schieferkohlen) von den konigl. Kohlenwerken
aus dem Plauenschen Grunde, und zwar:

@) Schmiedekehlen,
b) Schieferkohlen,
¢) Kalkkohlen,

von zwei verschiedenen Schiichten daselbst.

Da die Analysen vorziiglich einen praktischen Zweck hatten,
so wurden zu denselben nicht einzelne vorziiglich reine Stiicke
ausgewiihlt, sondern eine Durchschnitisprobe vom Haufwerke ge-
nommen, um soweit thunlich die Bestandtheile der Kohle in Masse
zu bestimmen.

Da die Angabe der bei den einzelnen Versuchen erhaltenen
Zahlen kein besonderes Interesse darbieten wiirde, so sind in
Folgendem nur die Resultate, meist Mittel aus mehreren nahe
iibereinstimmenden Versuchen, zusammengestellt. Die Berech-
nung der Kohlenstoff- und Wasserstofmengen geschah mit Zu-
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grundlegung der Aequivalente 75 fir Kohlenstoff und 12,5 fiir

‘Wasserstoff. .

In 100 Gewichtstheilen der im luftleeren Raume bei 100° C.

getrockneten Kohle sind enthalten: -
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Die eigentliche brennliche Substanz der Braunkohlen weicht
hiernach hauptsiichlich durch einen geringeren Kohlen- und gros-
seren Sauerstoffgehalt von der der untersuchten Steinkohlen ab,
wihrend dieselbe in letzteren von fast ganz gleicher Zusammen-
setzung ist.

Stickstoff warde zwar in simmtlichen Kohlensorten wahrge-
nommen, seiner geringen Menge wegen aber als ein unwesent-
licher Bestandtheil nicht weiter beriicksichtigt; er ist daher unter
den aufgefiihrten Sauerstoffmengen mit enthalten.

Auf Grund vorstehender Analysen sind die Bestandtheile der
fraglichen Kohlen, um deren Werth in technischer Beziehung bes-
ser zu erkennen, noch pro Scheffel = } Tonne = 8121} Cubik-
zoll Dresdner Maass, als das gewihnliche Handelsmaass besagten
Brennmaterials, berechnet und dabei nach Ermittelung des Gewich-
tes und Nissegehaltes der untersuchten Kohlenarten bei ganz
gleichmiissig lufttrocknem Zustande folgende Resultate gefunden
worden: :
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Hieraus ersieht man deutlicher, wie sich die Grosspriessner

Pechkohle den Steinkohlen nithert und daher einem héheren

Grad von Heizkraft als die gewdhnlichen Braunkohlen haben

30 *
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Die verschiedenen Steinkohlen weichen im Gehalte an eigent-
lichem Brennstoff nicht bedeutend von einander ab, und da, wie
bereits oben bemerkt, die chemische Zusammensetzung des letz-
teren in genannten Kohlensorten sich ziemlich gleich verhilt, so
wird das abweichende Verhalten bei der Anwendung zur Hei-
zung u. 8. w. hauptsichlich wohl nur durch den verschiedenen
Gehalt an erdigen Theilen bedingt.

Besonders bemerkenswerth aber ist der betrachtllche Wasser-
gehalt beider Braunkohlen. ,

Die Nissproben wurden mit vollkommen lufttrockenen Koh-
len, welche bereits iiber 3 Monate lang in einem trocknen Koh-
lenschuppen gelegen hatten, angestellt. Das Trocknen selbst
geschah bei einer mehrtigigen Ofenwirme von 80 —90° C., in
Folge dessen die Schonfelder Kohle noch 23 —24, die Gross-
priessner aber 19—20 Procent Feuchtigkeit verloren. Dabei
zerfielen die Kohlen in kleine Stiicke, wodurch zugleich eine
Volumenverminderung eintrat, die man bereits auch bei Lingerem
Lagern der fraghchen Kohlen in Magazinen mehrfach wahrgenom-
men hat.

Von den Aschen der mehrerwihnten Kohlensorten habe ich
bis jetzt nur erst die der Braunkohlen niiher untersucht und dabei
die Asche der sogenannten Pechkohle folgendermaassen zusam-
mengesetzt gefunden:

15,45 Schwefelsiure, 26,42 wasserfreies Ca S,
13,52 Kohlensiiure, 30,93 kohlensaurer Kalk, -
45,60 Kalkerde, 17,22 Aetzkalk,
20,67 Eisenoxyd, oder $20,67 Eisenoxyd,
1,23 Thonerde, 1,23 Thonerde,
1,67 Kali, 1,86 Natron,
1,86 Natron, 1,67 Kali,
100,00, 100,00.

Das Gewicht der Kohlensiure wurde iibrigens nur aus dem
Verluste, der sich bei der Analyse ergab, bestimmt.

Diese Aschen-Analyse lisst uns eine schwer zu vermeidende
Fehlerquelle bei derartigen Analysen erkennen. Offenbar nim-
lich wird die Asche je nach der Temperatir beim Verbrennen der
Kohle ungleiche Mengen von Kohlensiiure zuriickhalten, woraus
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sich die kleinen Differenzen bei wiederholten Verbrennungen der-

selben Kohle erkliren. . '

Bei Vergleichung der Asche der Schinfelder Kohle mit der
der - Priessner zeigte sich der wesentliche Unterschied, dass
erstere keine Kohlensiure, dafiir aber 35 Proc. Kieselsiiure ent-
hielt. Die iibrigen Bestandtheile waren qualitativ dieselben.

XLVIIIL

Ueber einige natiirliche und kiinstliche Verbindungen
der Phosphorsaure.

Von
Rammelsherg.
(A. d. Ber. der Berl. Academie,)

Die Salze der Phosphorsiure haben bekanntlich in neuerer
Zeit die Chemiker vielfach beschiftigt, insbesondere seit man

durch Graham den Antheil kennen gelernt hat, welchen ein be-

stimmter Wassergehalt an ihrer Zusammensetzung nimmt:. Aber
diese Untersuchungen beschrinken sich auf die Phosphate der Al-
kalien und der alkalischen Erden, deren Analyse mit keinen be-
sonderen Schwierigkeiten verkniipft ist. Anders verhilt es sich je-
doch mit denjenigen Salzen der Phosphorsiure, welche Talkerde,
Thonerde und die Oxyde des Eisens zur Basis haben. Von diesen
letzteren Verbindungen kommen mehrere in der Natur vor und
bilden eine Reihe ausgezeichneter Mineralkorper,, deren Analyse
zum grossen Theil in eine frilhere Periode der Wissenschaft fiillt
und daher alle die Unvollkommenheiten an sich trigt, welche der
damalige Zustand der analytischen Mineralchemie mit sich brachte.

Man hat ganz allgemein angenommen, dass die durch Zer-
setzung von gewohnlichem (sogenanntem neutralem) phosphor-
saurem Natron mit Erd- und Metallsalzen entstehenden Nieder-
schliige gleichfalls neutral seien, d. h. dass der Sauerstoff der Ba-
'sis und S4ure sich wie 2 : 5 verhalte. Nur vom Silbersalze wissen
wir durch die Untersuchungen von Berzelius und Stro-
meyer, dass es 3 At. Silberoxyd enthilt, wovon 1 Atom an die
Stelle des basischen Wasseratoms in dem Natronsalze getreten ist,
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wodurch natiirlich 1 Atom der mit dem Silberoxyd zuvor verbun-
denen Siuren in Freiheit gesetzt wird.

Herr Rammelsb erg hat gefunden, dass diess, der allgemei-
nen Annahme zuwider, auch bei anderen Metalloxyden, welche
schwache Basen sind, insbesondere bei der Thonerde und dem
Eisenoxyd stattfindet, und glaubt, dass auch viele der iibrigen
Metalloxyde sich eben so verhalten, was der Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein muss.

Es giebt wenige Verbindungen, deren Analyse mit so gros-
sen Schwierigkeiten verkniipft ist, als die der Phosphate von
Talkerde, Thonerde und den Oxyden des Eisens , und es sind die-
selben am grossten bei den hierher gehorigen Mineralien, weil
sie gewohnlich noch andere Bestandtheile enthalten. Diess und der
Umstand, dass sie zum Theil zu den seltensten gehéren, erklirt
hinreichend die bis jetzt noch unvollkommene oder unmsichere
Kenntniss, welche wir von ijhrer Zusammensetzung haben. Es
sind der Wagnerit, der Lazulith und Blauspath, der Amblygonit
und der Vivianit, deren Untersuchung im Zusammenhange mit den
analogen kiinstlichen Verbindungen Herrn Rammelsberg lin-
ger als ein Jahr beschiftigt hat.

Der Wagnerit, oder wie ihn Herr Oberbergrath Fuchs jetzt
nennt, der Pleuroklas , ist bekanntlich eine der grossten mineralo-
gischen Seltenheiten, indem man ihn bisher nur in der Nihe von
Werfen, siidlich von Salzburg, gefunden hat. Im Jahre 1821 wurde
er von Fuchs analysirt, welcher darin 41,73 p. C. Phosphorsiiure,
46,66 p. C. Talkerde, 5 p. C. Eisenoxyd, 0,5 p. C. Manganoxyd
und 6,5 p. C. Fluorwasserstoffsiiure gefunden hat. Dieses. Resultat
lisst sich ungezwungen in keine Formel bringen, und da die ana-
lytische Methode einige Zweifel erregte, der Fluorgehalt iiber-
haupt nur berechnet war, so erschien eine neue Untersuchung
wiinschenswerth, zu welcher Herr Bergrath Haidinger in Wien
das Material iiberliess.

Das spec. Gewicht fand Herr Rammelsberg = 3,068. In
drei auf verschiedene Art ausgefiihrien Analysen ergaben sich die
Bestandtheile wenig abweichend von denen, welche der hochver-
diente Analytiker vor 24 Jahren, selbst bei Anwendung eines min-
der vollkommenen Verfahrens gefunden hat. Aber fiir das Fluor
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gab die directe Bestimmung einen um die Halfte hoheren Werth,
niimlich 9,36 p. C., indem die letzte Analyse iiberhaupt:

Phosphorsiure 40,61

Talkerde 46,27
Eisenoxydul 4,59
Kalkerde 2,38
Fluor 9,36

103,21

lieferte, wobei der Ueberschuss natiirlich auf Rechnung eines
Theils Sauerstoff der Talkerde kommt.

Hieraus folgt nun, dass der Wagnerit eine Verhindung von
Fluormagnesium und phosphorsaurer Talkerde nach der einfachen
Formel Mg ¥l 4 Mg, P ist.

In Bezug auf die kiinstlich darstellbare phosphorsaure Talk-
erde haben die Versuche gezeigt, dass das durch Fillung erhal-
tene Salz 2 At. Basis enthilt und durch Kochen mit Wasser in
freie Phosphorsiure und jene, 3 At. Talkerde enthaltende Verbin-
dung zerfillt, was die friihern Angaben bestitigt.

Der Lazulith und der Blauspath waren von Klaproth bereits
untersucht worden, allein im Jahre 1818 erwies Fuchs in dem
Lazulith einen mehr als 40 p. C. betragenden Gehalt an Phosphor-
siure, und bald darauf gab Brandes eine Analyse des steirischen
Blauspaths,, welcher darnach wasserfrei sein sollte. Herr Ram-
melsberg hat zu seinen Untersuchungen den dunkelblauen La-
zulith von der Fischbacher Alpe und hellgefirbten Blauspath von
Krieglach benutzt, und 5 Analysen des ersten,so wie 3 von dem
letzten haben das Resultat gegeben, dass beide Mineralien eine
Verbindung von phosphorsaurer Talkerde , phasphorsaurer Thon-
erde und Wasser sind, in welcher sich die Sauerstoffmengen der
Talkerde, der Thonerde, der Phospharsiiure und des Wassers wie
6:12:25: 6 verhalten, so dass man die Formel 2 Mg, ¥ 4 4l,
P; + 6 H construiren kann, welche einen Wagnerit und einen
Wawellit, beide im fluorfreien Zustande, in sich schliesst. In bei-
den Mineralien ist aber ein Theil der Talkerde durch Eisenoxydul
ersetzt, am meisten im Lazulith, der davon seine dunkle Firbung
erhalten hat. y

Der Amblygonit, gleichfalls eins der seltensten Mineralien,
nur im Granite Sachsens bisher sparsam aufgefunden, ist vor etwa
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zwanzig Jahren von Berzelius untersucht worden, welcher darin
Thonerde , Phosphorsdure, Fluor und etwa 11 p. C. Lithion fand,
ohne, wegen Mangel an Material, eine nihere Untersuchung vor-
zunehmen. Plattner hat spiter aus dem Lothrohrverhalten des
Amblygonits die Anwesenheit von Naéron nachgewiesen, und man
kann auch noch das Kali als Bestandtheil dieser merkwiirdigen
Verbindung angeben. Die Analyse desselben ist als ein Problem
fiir die Mineralchemie zu betrachten. Nach vielen vergeblichen
Versuchen ist Herr Rammelsberg zu einer Methode gelangt,
welche befriedigende , wenn auch nicht ganz scharfe Resultate ge-
liefert hat. Diesen zufolge giebt der Amblygonit: 48 p. C. Phos-
phorsiure, 36,2 bis 38,4 p. C. Thonerde, 6,3 —7 p. C. Lithion,
3,3 —5,5 p. C. Natron, 0,4 p. C. Kali und 8,11 p. C. Fluor.

Eine nihere Berechnung der Zahlen fiihrt zu dem Ergebniss,
dass das Mineral aus einem Doppelphosphat von Thonerde und
den Alkalien, verbunden mit einem Doppelfluoriir von Aluminium
und den Alkalimetallen besteht, der Formel

R By + A1, B,
RE] 4 Al ¥l
entsprechend, welche nur ganz einfache Verhiltnisse, von 1 : 1
und 1:3 in den elektro-negativen Bestandtheilen in sich schliesst.
Das hier angenommene Thonerdephosphat kann man aus der Auf-
losung des Amblygonits in Schwefelsiure durch Ammoniak nie-
derschlagen.

Berzelius hat gefunden, dass, wenn man zu einer Auflé-
sung von phosphorsaurer Thonerde in Kali Chlorlithium setzt,
sich ein phosphorsaures Thonerde- Lithion niederschligt. Herr
Rammelsberg hat die Zusammensetzung dieses Niederschlags
durch 2 Liy 4 A, 2 4+ 30 H ausdriickbar gefunden.

Der in einer Alaunaufldsung durch phosphorsaures Natron
hervorgebrachte Niederschlag, welchen man bisher dem Natron-
salze entsprechend zusammengesetzt glaubte, ist Al £, mit einem
sehr schwer zu bestinmenden Wassergehalt, der in den einzelnen
Versuchen zwischen 6 und 9 At. schwankt. Lbtst man ihn in einer
Siure auf, so fillt apf Zusatz von Ammoniak eine phosphorsaure
Thonerde nieder, in welcher sich der Sauerstoff von Basis und
Siiure wie 4 : 5 verhilt. Die Substanz ist also A, 2,, in Verbin-
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dung mit 18 At. Wasser, sie macht einen Hauptbestandtheil im
Wawellit, gleichwie im Lazulith aus, und bei ihrer Entstehung ist
aus dem ursprunghchen Salze } der Siuremenge abgeschieden

. worden.

Der Vivianit ist von Laugier, Vogel, Stromeyer,
Thomson und Segeth untersucht worden, aber alle Analysen
weichen mehr oder weniger von einander ab und konnen schon
deswegen nicht richtig sein, weil sie das Eisen des Minerals als
Owydul angeben, wihrend doch ein einfacher Versuch hinreicht,
um die Gegenwart beider Oxyde des Eisens nachzuweisen. Herrn
Rammelsberg’s Versuche sind mit dem-bekannten Vivianit von
Bodenmais und einer nicht so gut krystallisirten Abéinderung von
den Mullica-Hiigeln im Staate New-York, welche Thoms o n unné-
thiger Weise Mullicit genannt hat, angestellt worden. Beide sind
gleich zusammengesetzt, und zwar so, dass sich der Sauerstoff von
Eisenoxyd, Eisenoxydul, Phosphorsiure und Wasser wie 9 ;: 18 :
40 : 56 verhilt, welches sich in der Formel

6 (Fe; B+ 8H)+ (Hey B, + 8H)
wiederfindet, die in der kiinstlich darstellbaren Verbindung ihre
Stiitze erhilt*). _

Der Vivianit ist aber isomorph mit der Kobaltbliithe, deren Zu-
sammensetzung mit hinlinglicher Sicherheit als Co; s 4 8 H be-
trachtet werden darf. Darnach muss man annehmen, er sei ur-
spriinglich gleichfalls Fe, P 4+ 81, und in der That hat man be-
obachtet, dass die Krystalle urspriinglich farblos sind, an der Luft
aber blau werden, gerade so, wie diess an dem kiinstlich darge-
stellten Salze der Fall ist. Der Vorgang bei der Oxydation des
Eisenoxydulphosphats ist aber, wie die Formel zeigt, ganz einfach
der, dass 2 At. des Salzes die Hilfte des Wassers gegen 3 Atome
Sauerstoff austauschen.

‘Wenn man ein Eisenoxydulsals durch phosphorsaures Natron
fillt, so erhilt man einen weissen Niederschlag, welcher an der
Luft blau wird und getrocknet der sogenannten Blaueisenerde
gleicht. Da bei seiner Entstehung die Fliissigkeit trotz des alka-
lisch reagirenden Fillungsmittels deutlich sauer wird, so muss er

*) Mit Riicksicht auf letatere ist der Vivianit vielleicht, wie Berze-
lius es passender findet:

4 (Feg B + 8 8) + [2 (ey £ + 835) + Fe, P, + 8H].
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nicht 2, sondern 3 At. Basis enthalten, d. h. Fe, P sein, welches
an der Luft sich in ein Oxydoxydul-Doppelsalz umwandelt, worin
das beim Vivianit erwihnte Sauerstoffverhiltniss — 9 : 6 : 20 : 24
ist, und das durch die analoge Formel

2 (e B + 8 M) + ¥e, 2, +-8 H)
bezeichnet werden muss. Der ganze Unterschied vom Vivianit be-
steht darin, dass dieser letztere dreimal so viel Oxydulsalz enthilt.

Phosphorsaures Eisenoxyd, aus neutralen Eisenoxydauflésun-
gen durch phosphorsaures Natron niedergeschlagen, ist analog dem
Thonerdesalz, = ¥e i?, in Verbindung mit 4 oder 5 At, Wasser.
Man erhilt es gleichfalls, wenn eine mit wenig phosphorsaurem
Natron vermischte Eisenvitriolauflosung der Luft ausgesetzt wird.
Durch Auflosung in einer Siure und Fillung durch Ammoniak ent-
steht, gleichwie bei der Thonerde, ein basischeres Salz von
brauner Farbe, worin der Sauerstoff von Basis und Siure wie 9 :
10 ist, der Formel ¥e, £, 4- 16 H entsprechend. Es ist diess der
eine Bestandtheil des Vivianits und der zuvor beschriebenen Ver-
bindung, und bei seiner Entstehung giebt das urspriingliche Salz
} der Siure ab. Behandelt man beide Salze mit Kalihydrat, 80
entsteht daraus eine noch basischere braune Verbindung ¥e B,
worin das Sauerstoffverhiiltniss wie 9 : 1 ist.

XLIX.

Ueber die Verkupferung des Eisens und Zinks ohne
Anwendung von Cyankalium.

Von .
Dr. L. Elsner und Ubrmacher 1. Philipp.

(Aus den Verhandlungen des Vereins zur Befirderung des Gewerbfleisses in
Preussen, 6. Lieferung, 1844.)

Gegenstinde, aus Eisen und Zink gefertigt, lassen sich be-
kanntlich mittelst einer Auflosung von Cyankupfer in Cyankalium
allen Anforderungen gemiss verkupfern und auf diese Weise vor
den oxydirenden Einflissen der feuchten Atmosphare schiitzen;
allein die Auwendung von Cyankalium fiihrt mehrere Uebelstinde
mit sich, welche es sehr wiinschenswerth machea, dieses Priipa-
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rat wo moglich durch ein anderes ersetzen zu kinnen. Diese
Uebelstinde sind folgende:

Das Cyankalium ist ein hichst giftiges Priiparat, es ist leichs
durch den Einfluss der feuchten Atmosphire zersetzbar, es ent-
wickelt sich immerfort Blausiure und kohlensaures Kali bildet
sich; eben 8o ist der Geruch nach Ammoniak bei einem linger
aufbewahrten Cyankalium durchaus nicht zu verkennen, ja es
kommt mitunter schon ganz in kohlensaures Kali umgewandelt
vor. Es ist nicht an allen Orten leicht zu beschaffen und noch
viel weniger von jedem in praktisch chemischen Arbeiten nicht
geiibten Arbeiter leicht darzustellen; ausserdem ist auch der
Preis desselben in den Preiscouranten von 1844 zu 6 Sgr. fiir die
Unze (2 Loth) notirt. Dieser hohe Preis macht es fast unmoglich,
grossere Gegenstinde von Eisen oder Zink mit der genannten
Verkupferungs-Fliissigkeit zu verkupfern.

Nachdem wir uns lingere Zeit unausgesetzt mit Versuchen
beschiiftigt haben, um chemische Priparate aufzufinden, welche
das Cyankalium zu ersetzen im Stande wiren, ohne jedoch die
Uebelstinde mit sich zu fiihren, welche jenes Priparat, nicht zu
seinem Vortheil fiir dessen praktische Anwendung, bezeichnen,
ist es uns endlich gelungen, Priiparate aufzufinden, welche allen
Anforderungen entsprechen.

Hier muss bemerkt werden, dass wir uns anfiinglich, jeder
fiir sich, mit demselben Gegenstande beschiftigt haben und dass
wir erst alsdann den Entschluss fassten, die Resultate unserer
Arbeiten gemeinschaftlich der Oeffentlichkeit zu iibergeben, als
wir nach gegenseitiger Besprechung fanden, dass jeder von uns
auch fast ganz denselben Weg der Versuche eingeschlagen und
auch fast ganz iibereinstimmende Resultate erhalten hatte.

Es giebt mehrere Priiparate, welche zur Verkupferung des
Eisens angewandt werden konnen; dagegen wurde nur ein ein-
ziges zur Verkupferung des Zinks brauchbar gefunden, welches
jedoch auch zur Verkupferung des Eisens anwendbar ist. Auch
ist es bei den von uns eingeschlagenen Methoden nicht nothwen-
dig, die Verkupferungsfliissigkeiten vorher besonders darzustel-
len, indem ihre Bereitung durch denselben galvanischen Strom,
welcher die Ausscheidung des Kupfers auf die zu verkupfernden
Gegenstinde bedingt, gleichzeitig bewirkt wird.
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Da die Verkupfe'rung der beiden Metalle (Eisen und Zink)
verschiedenen Bedingungen unterworfen ist, so soll von jedem
deérselben besonders die Rede sein.

A. Die Verkupferung des Eisens (Guss- und Stabeisen) ge-
lingt eben so gut, wie mittelst Cyankalium, auch mit nachstehen-
den Priparaten:

1) Mit Chlorkalium, Chlornatrium (Kochsalz), selbst mit Chlor-
calcium (salzsaurem Kalk) unter Zusatz von freier Aetz-
ammoniak-Fliissigkeit (Salmiakgeist).

") Mit einer Mischung aus Kupfervitriol-Losung, Kochsalz und
freiem Ammoniak.

3) Mit neutralem weinsteinsaurem Kali (Kali tartaricum), des-
sen Losung in Wasser durch freies kohlensaures Kali alka-
lisch gemacht worden ist.

B. Die Verkupferung des Zinks gelingt vorzugsweise nur
gut mit einer alkalisch reagirenden Auflésung von neutralem
weinsteinsaurem Kali. Obgleich auch mittelst der unter A ange-
fiihrten Priparate die Verkupferung des Zinks ausfiihrbar ist, so
liefert doch keins so giinstige Resultate, indem die Farbe der
Verkupferung zu braun ausfillt und die verkupferten Gegenstinde
sehr leicht weisse Flecke erhalten, welches bei Anwendung von
weinsteinsaurem Kali nicht der Fall ist, wie noch hesonders wei-
ter unten mitgetheilt werden soll.

Alle so eben genannten Priparate sind aber keine Gifte, also
ohne jede Gefahr anzuwenden und ohne ingstliche Sorge vor ge-
fihrlichem Missbrauch aufzubewahren; sie sind an allen Orten
leicht zu erhalten und leicht darzustellen; sie verderben nicht
unter dem Einfluss einer feuchten Atmosphire, und ihr Kosten-
preis, im Vergleich zu dem des Cyankaliums, ist ein sehr gerin-
ger; sie besilzen demnach insgesammt Vorziige, welche dem
Cyankalium abgehen, und da mittelst derselben sich eine eben so
gute Verkupferang erzielen lisst, ist ihre Anwendung statt des
oft genannten Salzes von grossem Werthe fiir diesen Theil der
chemischen Technik.

Zur Erregung der galvanischen Thitigkeit, des elektrischen
Stromes, haben wir fiir alle Fille die constante Daniell'sche
Batterie angewandt; wir haben die Versuche absichtlich mit die-
sem Apparate angestellt, weil derselbe iiberall leicht dargestellt
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werden kann, was mit der Grove’schen Zink-Platin- und der
Bunsen’schen Zink-Kohlen-Batterie durchaus nicht der Fall ist
und auch nicht sein kann.

Das specielle Verfahren bei der Verkupferung der heiden ge-
nannten Metalle ist nun folgendes.

A. Ueber die Verkupferung des Eisens. Mit den Aufls-
sungen von Chlorkalium, Chlornatrium und neutralem weinstein-
saurem Kali ¥) gelingt die Verkupferung der vorher gut gereinig-
ten Gegenstiinde allen Anforderungen gemiiss (geschwirzte Ob-
jecte miissen vorher gegliht und hierauf mit Sand gereinigt
werden), wenn nur bhesonders ein Umstand beriicksichtigt wird,
dessen sogleich genauer Erwiihnung geschehen soll. '

Man nimmt so viel Regenwasser, oder aufgekochtes und hier-
auf filtrirtes Flusswasser, dass der zu verkupfernde Gegenstand
ginzlich von demselben bedeckt werde; hierauf nimmt man den
Gegenstand wieder heraus und 1ost in dem Wasser so viel von
einem der genannten Priparate auf, dass etwa auf acht bis zwdlf
Theile Wasser ein Theil festes Salz komme, und filtrirt die Auf-
lésung. Diese wird nun in ein passendes Gefiss von Steihzeﬁg
oder eine gusseiserne, emaillirte Schale gegossen. In diese
Losung werden nun die kupfernen Leitungsdrihte vom Zinkpol
sowohl wie vom Kupferpol des galvanischen Apparates hinein-
geleitet. Bei der Anwendung von Chlorkalinm, Kochsalz, Chlor-
calcium setzt man der Losung freies Ammoniak hinzu, bei wein-
steinsaurem Kali kann etwas kohlensaures Kali hinzugesetzt wer-
den. An das Ende des Kupferpoldrahtes wird ein diinn ausge-
walztes Stiick Kupferblech befestigt; an den vom Zinkpol
herkommenden Kupferdraht wird der zu verkupfernde Gegenstand
befestigt; das Kupferblech muss zum Theil in die Fliissigkeit ein-
tauchen, eben so muss der Gegenstand von der Losung ginzlich
bedeckt sein. Schon nach kurzer Zeit bemerkt man, dass die
vorher villig farblose Fliissigkeit sich mehr und mehr blau firbt,
indem sich an dem positiven Drahtende das Kupferblech auflést,
eben so dass der Gegenstand anfingt, sich mit einer diinnen und

*) Die Darstellung der von uns in Anwendung gebrachten Priiparate
ist so einfach und leickt, dass dieselbe aus jedem Lehrbuche. der Chemie
‘entnommen werden kann; es ist daher ihre Bereitungsweise nicht weiter
angefiihrt worden. Der Preis des neutralen weinsteinsauren Kali’s ist 15 Sgr.
das Pfand.
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zarten, blanken Kupferhaut zu iiberziehen; das Kupferblech wird
sehr rasch formlich zerfressen und man hat nur Sorge zu tragen,
das sich bildende hellgriine basische Kupfersalz, welches sich an
das Kupferblech absetzt, durch Abspiilen mit wenig Aetzammoniak
mitunter zu entfernen, damit stets die blanke Kupferfliiche mit der
Zersetzungs-Fliissigkeit in Beriihrung bleibe, Es ist am besten
und sichersten, bei gewdhnlich mittlerer Temperatur (etwa bei 15
bis 20° Cels.) zu operiren und die Fliissigkeit nicht zu erwirmen ;
es wird zwar hierdurch die Operation beférdert, jedoch keine so
reine und fest adhiirirende Verkupferung erhalten. Je dicker die
Ablagerung des Kupferniederschlages auf dem Gegenstande wird,
um so mehr und mehr maét wird auch die Farbe der Verkupfe-
rang; die matt ziegelrothe Farbe der Verkupferung, bei Anwen-
dung von Chlormetallen, so wie die schine, fast matt rosenrothe
Farbe, bei Anwendung von weinsteinsaurem Kali, giebt einen
Maassstab fiir das gute Gelingen der Operation und fiir die immer
stirker werdende Schicht des sich ablagernden Kupfers. Be-
decken sich Gegenstand sowohl wie Draht, an welchem derselbe
befestigt ist, mit einem schmuzig-braunen Ueberzuge , so ist die
Operation nicht in gehorigem Gange. Dieser Ueberzug lisst sich
dann gewdhnlich schon mit dem Finger abwischen und ist in den
meisten Fillen dadurch entstanden, dass ein fiir den zu verkup-
fernden Gegenstand verhiltnissmissig zu krdftig wirkender gal-
vanischer Strom erregt wird. Man muss in einem solchen Falle
den Gegenstand aus der Flissigkeit herausnehmen, mit Biirsten
abputzen und hierauf wieder mit dem galvanischen Apparate ver-
binden, aber dahin zu wirken suchen, die Intensitit der galvani-
schen Erregung so viel als moglich zu schwiichen, da, wie uns
viele Versuche iiberzeugt haben, das gute Gelingen der Operation
eigentlich einzig und allein von einem verhiltnissmissig sehr
schwachen galvanischen Strome abhiil‘lgig ist. Nie darf die elek-
trische Erregung so stark sein, dass sich Luftblasen (Wasserstoff-
gas) an dem Gegenstande und dem mit ihm verbundenen Drahte
des galvanischen Elements sich entwickeln; findet eine solche
Erscheinung statt, so muss man sogleich die Intensitit des Stro-
mes schwichen. Durch folgende Operationen gelingt dieses noch
am schnellsten und leichtesten. Man entfernt das Kupferblech
vom Kupferpoldraht und lisst blos das Ende dieses Drahtes in die
Fliissigkeit eintauchen ; man verdiinnt die Zersetzungs-Fliissigkeit
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mit vielem Wasser, die Kupfervitriol- und Kochsalzlésung in dem
Daniell'schen Elemente oder Elementen, so wie iiberhaupt die
Farbe der Verkupferung am schonsten ausfillt, wenn die Kupfer.
vitriollésung in den Erregungszéllen schon fast ganz farblos ge-
worden, also beinahe alles Kupfer ausgefillt worden ist. In die-
sem Falle ist die Intensitit der elekirischen Erregung nur sehr
gering. Durch einen zu starken elektrischen Strom braun ge-
wordene Gegenstinde nehmen wieder eine reine Farbe an, wenn
sie einige Zeit einem schwachen Strome in der mit vielem Wasser
verdiinnten Zefsetzungsfliissigkeit ausgesetzt werden.

Die Verkupferungsflissigkeit kann zn anderen Versuchen in
verschlossenen Gefissen aufbewahrt werden.

Nachdem die Gegenstinde mit einem hinreichend starken
Kupferniederschlage bedeckt sind, werden sie aus der Fliissigkeit
herausgenommen und zwischen Sigespinen, in warmer Luft,
oder durch Eintauchen in kochendes Wasser und Verdunstenlas-
sen des letzteren an der freien Luft, getrocknet; sie nehmen
durch Biirsten reinen Glanz, mit dem Polirstahl eine glinzende
Politar an und widerstehen alsdann bei einer starken Verkupfe-
rung den Einflissen der Atmosphire ganz gut. War jedoch die
Oberfliche der zu verkupfernden Gegenstinde nicht an allen
Stellen ganz rein, so bilden sich spiter an dieser gelbe Rost-
flecke. 4

Die Farbe der Verkupferung mittelst der Chlormetalle , be-
sonders mittelst Kochsalz, hat eine fast matt ziegelrothe, die mit
weinsteinsaurem Kali dagegen eine matt rosenrothe Farbe. Bei
Anwendung von weinsteinsaurem Kali ist eigentlich ein Zusatz
von freiem Alkali nicht nithig, indem durch die Bildung des Dop-
pelsalzes aus weinsteinsaurem Kali und weinsteinsaurem Kupfer-
oxyd schon -an und fiir sich freies Alkali ausgeschieden wird, da
ein Antheil der Weinsteinsiure des weinsteinsauren Kali’s mit
dem durch Wasserzersetzung erzeugten Kupferoxyde zu wein-
steinsaurem Kupferoxyd sich verbindet, welches mit einem ande-
ren unzersetzten Antheil des weinsteinsauren Kali's sich zu dem
genannten Doppelsalz vereinigt, wobei aber nothwendig etwas
Kali frei werden muss.

. Ist die Aufldsung der Chlorverhindungen nicht mit freiem
Ammoniak versetzt worden, so werden die Gegenstinde unter
den oben bezeichneten Verhiilinissen schwarz und nicht verkup-
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fert. Dasselbe findet statt, wenn eine Aufiésung von Kupferoxyd
in Ammoniak angewandt wird. Die Verkapferung beginnt jedoch
sogleich, wenn der Auflosung Chlorkalium oder Chlornatrium
hinzugesetzt wird; hieraus ergiebt sich also ohne Zweifel die
Nothwendigkeit des Vorhandenseins eines der Chlormetalle.

Wenn man sich der unter A. 2) angefiihrten Kupferlosung
bedienen will, so muss zu einer concentrirten Kupfervitriollosung
8o viel Kochsalzlésung hinzugesetzt werden, bis die blaue Farbe
der Fliissigkeit in eine griine iibergegangen ist, d. h. bis sich
Chlorkupfer gebildet hat. Zu dieser griinen Flissigkeit wird nun
8o viel Aetzammoniak hinzugeseizt, bis die Farbe eine schin dun-
kelblaue geworden ist. '

B. Ueber die Verkupferung des Zinks. Was im Allgemei-
nen iiber die Verkupferung des Eisens gesagt worden ist, gilt
auch fiir die des Zinks, nur muss im Verhiiltniss des zn verkup-
fernden Gegenstandes der galvanische Strom noch schwiicher als
bei der Verkupferung des Eisens sein. .

Fiir ein gutes Gelingen der Operation ist ausserdem noch
erforderlich, dass die Oberfliche der Zinkguss-Gegenstinde sehr
rein sei, daher es am besten ist, die Objecte gleich nach ihrem
Guss der Verkupferung zu unterziehen, oder die Oberfliche der-
selben mit Sand oder mit feinen Kratzbiirsten zu reinigen. Eine
Reinigung mit Siuren darf unter keiner Bedingung vorgenommen
werden , weil alsdann die Gegenstiinde sich nie verkupfern, son-
dern nur schwarz werden. Ferner liefert nur die Auflésung des
neutralen weinsteinsauren Kali's eine gute Verkupferung; die
Chloralkalien geben eine dunkelbraune, spiiter weissfleckig wer-
dende Verkupferung.

Eben so wie beim Eisen kann die anfiinglich concentrirt an-
gewandte Salzldsung spiter bedeutend verdiinnt werden. Aus
allen angestellten Versuchen ging unzweifelhaft das Resultat her-
vor: dass ein Gelingen der Operation zum grossen Theil , ausser
der erforderlichen Reinheit der Oberfliche der Zinkgegenstinde,
von einem verhiltnissmissig sehr scluoachen Strome abhingig
ist. Nicht stark genug verkupferte Zinkgegenstinde bekoemmen
nach dem Trocknen sehr leicht weisse Flecke; auch die Reinheit
des angewandten Zinks hat einen wesentlichen Einfluss auf die
Entstehung ¢iner guten Verkupferung, indem Zinkguss-Gegen-
stiinde, welche schon im Guss fleckige Stellen zéigen, niemals
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eine ‘gleichférmige Verkupferung zulassen ; auch entatehen dann
gewdhnlich an solchen Stellen spiter weisse Flecke, die durch
keine Operation. sich beseitigen lassen. 'Wurden sie auch durch
scharfes Biirstea wirklich entfernt, so kommen sie doch immer
auf’s Neue wieder; sie haben ihren Grund in der fortdauernden
Bildung von Zinkoxyd. Ist die Verkupferung gut ausgefallen,
80 vertriigt dieselbe das stiirkste Biirsten, ohne loszulassen, und
nimmt eine sehr gute Politur an. — Reine Zinkguss-Gegenstinde
verkupfern sich schon durch blosses Einlegen in eine Auflésung
von weinsteinsaurem Kali, jedoch ist der Ueberzug nur ein sehr
diinner. :

Sollen die verkupferten Gegenstinde ein buntfarbig angelau-
fenes, brauner Bronze iihnliches Ansehen erhalten, so ist es nur
. nothig, dieselben einige Zeit hindurch einer sehr wenig Schwefel-
wasserstoffgas haltigen Atmosphiire auszusetzen; sobald jedoch
dieselben zu lange in einer solchen verbleiben, oder wenn zu viel
Schwefelwasserstofigas vorhanden ist, so mehmen sie ein vollig
bleifarbiges Ansehen an; beide Ueberziige haften iibrigens so fest
auf der Unterlage, dass sie selbst durch heftiges Reiben mit Leder
und Biirsten sich nicht wieder entfernen lassen.

Durch die so eben mitg.elheilten,ll'esultat,e einer langen Reihe
von einzelnen Versuchen ist demnach der Beweis gefithrt, dass
auch ohne Cyankalium eine villig geniigende Verkupferung des
Eisens und des Zinks anf galvanischem Wege erhalten werden
kann, und zwar durch Anwendung solcher chemischer Priparate,
welche die Vorziige des Cyankaliums fiir den in Rede stehenden
Fall, jedoch nicht dessen Nachtheile an sich haben. - Aus diesem
einfachen Grunde ist es nun auch miglich, die Verkupferung
grosserer Gegenstiinde von Eisen und Zink auszufiihren, was bei
dem hohen Preise des Cyankaliums bisher kaum moglich war.

Als wir alle unsere Versuche schon beendigt hatten und schon
zu den oben ausfiihrlich beschriebenen Resultaten gekommen wa-
ren, fanden wir in Dingler’s polyt. Journal, Bd. XCIL S. 184
und 279, dass auch Becquerel durch blosses Eintauchen in
eine Losung eines Doppelchlorids, aus Kupfer und Alkalimetallen
bestehend, Metalle mit Kupfer iberzogen habe; allein schon ein
fldchtiger Vergleich des Verfahrens, welches Becquerel an-
wandte, mit demjenigen, welches eben von nas niher beschrieben
worden ist, zeigt die Verschiedenheit beider Methoden; mit wein-

Journ. (. prakt, Chemle. XXXIV. 8, 31
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steinsaurem Kall hat tibrigens, 50 wiel uns bekanwt ist, noch Nie-

iimwnd galvanisché Verkapferungs-Versuche angestellt, welehs,

" .wie obew: gezeigt:worden ist, Resultate gaben , die vor der An-
wendung' der Doppelehlorlde unbestreithare Vomlge haben.

Ueber die galvamsche Vergoldung, glelchfalls ohne Anwen-
‘dung von Cyankalium , ‘haben wir auch Versuche angestellt und
‘schon ziemlich genugende Resultaté erhalten, welche wir gleich-
falls veroffentlichen werden, sobald wir alle dahm einschlagenden
Versuche werden beendlgt haben '

Ueber.. die. Darstellang eines. allgemein . brauchbaren
Deckgmldes far galvanische : Vergoldungen
d Versllberlmgen.

Von
Dr. L. Elmer

(Aun den Verhandlungen des Vereins zur Bef’drdernng des Gewerbfleisses in
Preassen.” 6. Lielerung 1844)

Bei der galvanischen 4Yerg‘o.ldung‘ snlbqrner' Gegenstinde
kommt sehr hiunfig der Fall vor, dass nur einzelne Partien ver-
goldet werden sollen; dagegen andere nicht; diejenigen Stellen,
welche kein Gold annehmen, sollen, :mijssen deshalb mit einem
Ueberzuge .(Dgckgrupd) bedeckt werden. . Ein splcher Deck-
grund mugs aber folgende Eigenschaften besitzen: er muss sich
leicht anf die feinsten Ansarbeifungen auftragen lassen; er muss
schnell trocknen; die Rinder desselben mijssen scharf bleiben;
er darf selbst, von der kochenden Vergoldungsflissigkeit nicht
angegriffen, werden muss nach beendigter Vergoldungs-Opera-
tion sich leicht wieder entferaen und endlich von jedem Prakti-
ker sich ohne thw:engkpu darste]len lagsen.

Die ‘mir bekannt gewordenen Degkgriimde entsprechen aber
den so eben angefithrien Anforderungen nur melir oder weniger;
¢in Deckgrund jedoch, welcher alle die oben bemplmoten guun
Ege«sohfnn besitat, wird also erhlun. -

2
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Man schmilzt ztwes Theile Asphalt und einen Theil gepulver-
ten Mastix bei gelinder Wiirme unser Umrithren so lange, bis die
Masse ein gleichformiges Ansehen angenommen hat; dieselbe
wird hieranf auf ein.kaltes Kupferblech awsgegossen umd kann
ohne Veriinderung, in Wachspapier eingewickelt, aufhewahrt wey-
den.. Sie hat im erkalteten Zustande ein schwarzes, glinzendes
Ansehen und -ist sehr spride.

~ Soll nan mit diesem Deckgrunde gedeckt werden, so wird die
erforderliche Menge bei gelinder Wirme in Terpentindl (gew&hn-
lich Terpentin-Spiritus genannt) aufgeldst, so dass die Aufl3sung
ziemlich eine Sirups-Consistenz erlangt; mit dieser Flissigkeit
werden nun mittelst eines feinen Pinsels diejenigen Partien des
Gegenstandes iiberzogen, welche nicht vergoldet werden sollen.

Wird bei der Vergoldung mittelst Zinkcontact eine kochende
Auflésung von Gold in Cyankalium angewandt, so ist es anzura-
then, die Ablagerung des Deckgrundes durch wiederholtes Auf-
tragen auf den vorhergehenden, aber getrockneten, Ueberzug zu
verstirken. Nach erfolgter Vergoldung kann der Deckgrund
durch schwaches Biirsten von der Oberfliche wieder entfernt wer-
den, ohne dass es nothwendig ist, denselben mittelst Terpentinol
wieder aufzulosen, welches bei grosseren Gegenstiinden mitunter
eine sehr unangenehme Operation ist.

Ich habe von Goldarbeitern mit diesem Deckgmnde Versuche
anatellen lassen und sie haben mir insgesammt die Versichernng
gegeben, dass derselbe -allen Anforderungen der Praxis ent-
spreche, dass er alle diejenigen: Eigenschaften besitze, welche
ein fiir alle Fille anwendbarer Deekgrund hahen muss, weshalb

" dessen allgemeine Verbreitung sehr zu wiinschen sei; aus diesem
Grunde hape ich .nicht unterlassen wollen, die Vorschrift zu sei-
ner Darstellung hiermit zu verdffentlichen.

31+



LL.
Kartoffel - Malz - Bier.

Die wiinschenswerthe Verbreitung des Gebrauchs des -Kar-
toffel-Malz-Bieres wird durch die sehr verbesserte Fabrication
dieses Getriinkes nach wnd nach moglich werden. Aof der vor-
jihrigen Berliner Industrie- Ausstellung befand sich eine Probe des-
selben, aus der Fabrik des Friul. Friederike Bomhammel,
welches mrach dem Urtheile von Kennern von angenehmem Ge-
schmack war. Die Verfertigerin theilt gegen ein miissiges Ho-
norar ihr Verfahren mit. — Ein ausgezeichneter Landwirth, Hr.
Prof. Siemens in Hohenheim, spricht sich im Wochenblatt fiir
Land- und Hauswirthschaft eic., 1845. No. 11, folgendermaassen
aus:

Seit 30 Jahren wird die Anwendung der Kartoffeln oder
deren Stirkemehl zum Bierbrauen empfohlen, und dennoch ge-
winnt diese Empfelilung kein Vertrauen, obwohl die Zweckmiis-
sigkeit und Wichtigkeit des Gegenstandes wiederholt nachgewie-
sen wurde.  Namentlich geschah diess in neuester Zeit vom Prof.
Balling in dessen Schrift: ,,Die' Malz - Kartoffel - Stirkemehl-
Bierbrauerei, oder Anleitung zur Anwendung von Kartoffelstirke-
mehl als Ersatz eines Theiles des Gerstenmalzes bei Biererzeu-
gung. Prag, 1844.¢

Offenbar scheinen hier ausser den gewdhnlichen Schwierig-
keiten, welche der Einfilhrung einer jeden nenen Sache entgegen
treten, noch andere Griinde die aligemeine Verbreitung zu hem-
men. Zuniichst gehort hierru wohl die ungerechte Gering-
schitzung, welche den Kartoffeln und den daraus gewonnenen
Producten noch so oft widerfiihrt, in welcher Beziehung man nur
an das frither allgemein herrschende Vorurtheil gegen den Kar-
toffelbranntwein erinnern darf. Dann fst es hiér aber auch wohl
zum Theil die Unkenntniss der Griinde, wodurch die Kartoffeln
fahig sind, wenigstens eéinen Theil des Getreides oder Malzes bei
der Bierbereitung zu ersetzen, ohne die Giite des Bieres zu beein-
triichtigen. Ferner tragen die gegebenen Vorschriften fir den
vorliegenden Zweck einen’ Theil der Schuld, dass sie bisher so

. wenig befolgt wurden, indem man nach den iltern derselben aus

den Kartoffeln oder deren Stirkemehl mehr ein Surrogat fiir das.
Bier, ein gehopftes oder bilteres weinartiges Getrink erhilt,
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was nichts Einladendes haben kann. ~Die Versuche, durch das
Stirkemeh! der Kartoffeln oder durch diese selbst nur einen Theil
des Malzes zu ersparem, finden aher wohl deshalb bis jetzt so
wenig Nacliahmung , weil sie dem praktischen Bierbrauer zu um-
stiindlich scheinen und ihn mehr oder weniger néthigen, sein bis-
heriges Brauverfahren zu indern. Bei den in der hiesigen
Brauerei jihrlich anzustellenden Versuchen wurde daher aur Be-
reitung des Kartoffel-Malz-Bieres ein Verfahren befolgs, welclies,
dem gewohnlichen bairischen Brauverfahren sehr ihnlich, ‘mit
diesem namentlich die moglichste Beschleunigung des Maischpro-
cesses gemein kat und deshalb wohl eher Eingang finden diirfte.

Dass aber ein Theil des Malzes durch Kartoffeln ohne Beein-'
trichtigung der Giite des daraus gewonnenen Bieres ersetzt wer-
den kenn, wird einleuchten, wenn man die Bestandtheile des Bie-
res, so wie die des Malzes und der Kartoffeln, woraus jeme zu.
gewinnen sind, niher untersucht. Die Bestandtheile des Bieres
sind ausser dem Wasser Gummi, Zucker, Alkohol, Kohlensiiure,
aufgeloster Kleber, die aus dem Hopfen gewonnenen aromatischen
und bittern Substanzen, so wie einige andere eigenthiimliche
Stoffe, welche sich bei der Giihrung der Wiirze und Zubereitung
der verwandten Materialien erzeugen, wie z. B. das brenzliche
Oel, welches beim Dirren des Malzes entsteht und dem Biere
sum Theil seine Eigenthiimiichkeit ertheilt. Die wesentlichen
Bestandtheile des Bieres, Gummi, Zucker und Alkohel, werden
aber allein aus dem Stiirkemehl gewonnen, weshalb dieses als das
Haupimaterial zur Biererzeugung anzusehen ist.

Das rohe Getreide (Weizen und Gerste) enthilt -ausser der
Hilse 50—60 Proc. Stirkemehl, 20—30 Proc. Kleber, etwas
Gummi, Zucker und einige andere fiir die Bierfabrication micht
wesentliche Bestandtheile. Durch den Malzungsprocess (das
Keimen oder Wachsen) erleidet der Kleber eine Veriinderung,
weodurch er theils als unaufloslicher Wurzelkeim ausgeschieden,
theils zu einem in Wasser aufféslichen Korper, Binstase, umge-
wandelt wird, welcher die Eigenschaft besitzt, das Stirkemehl in
Gemmi und Zucker umauindern, was bei einer Temperatur von.
50 —@60°-R. in kiirzester Zeit, aber auch schon withrend des Kei-
mens. bei niedrigerer Temperstur um so mehr statifindet, je
regelmiissiger dieser letstere Process geleitet oder ausgefiihrt
wird. Bei der htheron Temperatar, welche man beim Maischen
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des Brauprocesses anweadet, erzeugt sioh aus dem Sgirkemeht

sunichst sogenanntes Dextringummi und aus diesem dann erst der

Zucker, der darch die Gihrung: grisstentheils in Alkohol und

Kohlensiure gerlegt wird. Aber auch beim Dirren des gekeim-

ten Getreides erleidet das bis dahin unzersetst gebliebene Stirke-

mehl durch die hohere Temperatur eine Verinderong, wodurch

es in sogenanntes Ristgummi umgewandeld wird, welches wach
Balling keinen Zuncker, also auch keinen Alkohol und keine

Kohlensiure liefert, sondern das Bier vorzugsweise SHhShnle

oder, wie man glaubt, nahrhaft macht.

Die Kartoffeln enthalten im Mittel 18 I’roc. Stﬂrkemehl
4—>5 Proc. Faser- oder Zellstof und 4—5 Proc. in ihrem Safte
auflésliche Theile, wie Eiweiss, Schleim, Salze und andere ihnew
zam Theil eigenthimliche Stoffe, welchen sie kauptsiichlich ihren
besondern Geruch und Geschmack verdanken, die sich aber ihrer
Aufloslichkeit wégen vollstindig von den zerriebenen Kartoffeln
trennen lassen. Der Faserstoff scheint aus verhirtetem Stiirke-
mehl zu bestehen, und dieses zeigt im Wesentlichen gans diesel-
ben Eigenschaften als das Stirkemehl des Getreides, erleidet
namentlich wie das des Malzes die Verinderung in Gammi und
Zucker durch'die Diastase, und zwar weit leichter als das des
rohen oder ungemalzten Getreides.

"Wenn sich nun aus dem Stirkemehl der Kartoﬂ‘e!n dieselben
Stoffe erzeugen, wie aus dem Stirkemehl des Getreides und Mal-
zes, 80 konmen auch die wesentlichen Bestandtheile des Bieres
durch Kartoffeln oder deren Stirkemehl vermehrt und ein Thell
des Malzes durch Kartoffeln ersetzt werden. Es handelt sich
daher nur darum, wie viel Malz durch Kartoffeln zu ersetzen ist;
obne dem Biere seine Eigenthiimlichkeit, welche es den iibrigen
Bestandtheilen des Malzes verdankt, zu rauben oder ohne diese
zn seinem Nachtheil zu schmilern, und wie viel Kartoffeln dasw
gehdren, eine gewisse Menge Malz zu erseizen. - In erstérer
Beziehung -habént wir gesehen, ddss der. eigenthimliche Geo-
schmack dem Biere hauptsiichlich durch Stofle ertheilt wird,
welche sich beim Dérren des Malzes bilden, und die Erfahruag
zeigt, dass wir im Stande sind, diese Stoffe in grisserer oder
geringerer Menge zu erzeugen, je nachdem wir das Malz schwii-
cher oder stirker erhitzen, wodurch gich' dann such mehr Rost-
gummi bildet, was néthig ist, um micht bei dor Anwendung von
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weniger Milz oin' zu weinartiges. Gelrink zu erhalten. Nach den
Angaben von Balling,: welche in' dieser Beziehung dutch die
hier angestellten Versuche bestitigt wurden, kann die Hilfte
des anzuwendenden Malzes durch Kartoffeln oder dessen Stiirke-
mehl ersetzt werden, ohne die Elgenthumhchkelt des Bieres so
bemerkbar zu beeintrichtigen,” dass es dadurch an Giite verliert.

In Beziehung der Ausglebxgkelt der Kartoffeln will Balling
gefunden haben, dass 100 Pfd. lumrockenes Starkemehl sich eben
so ausgiebig an 'nutzbaren Theilen fiir das Bier erweisen, als
150 Pfd. Gerstenmalz, oder dass durch’ 480 Pfd. Kartoﬂ'eln
100 Pfd. Gerstenmalz zu ersetzen seien, welches Verha]lmss bei
der Anwendung von Kartoﬂ’e]-Mehl sich noch viel gunshger fiir
die Kartoffeln zelge, indem dabei 320 Prd. Kartoffeln 100 Pfd.
Gerstenmalz ersetzen. Bei den hier angestellten Versuchen wur-
den aus 2 Simri Kartoffeln a 50 Pfd. beinahe so viel Blerextract
gewpnnen, als aus 1 Simri Gerstenmalz a 25 Pfd.

Das bisher Angefiihrte begriindet nun auch die Wnchhgkelt
der neuen Anwendung in ¢konomischer und’ staatswnrthschaft-
licher Beziehung. ann nehmen wir an, dass gegenwiirtig' in
Wiirtemberg allein  jihrlich mindestens 300,000 Scheffel Gerste
gur Bierbrauerei verwandt werden, so erfordern diese, wenn man
auf dem Morgen durchschnittlich 5 Scheffel erntet, 60, 000 Mor-
gen Ackerfliche, Wiirde aber die Hilfte des Malzes oder der
dazu verwandten Gerste durch 480,000 Scheffel 2 5 Simri Kar-
toffeln ersetzt, so wiren hierzu nur etwa 8000 Morgen Land er-
forderlich und ‘es konnten also iiber 20,000 Morgen fiir andere
Culturen verwandt werden, was die Sache doch wohl so wichtig
erschejmen lisst, dass man. ilir eine grissere Beachlung schenken
sollte , als diess his jetzt der Fall ist.

Ob es zweéckmiissiger sei, . reines Stirkemehl oder Kattoﬂ’el-
mehl oder die Kartoffeln in Substanz anzuwenden, dariiber ist maa:
micht éinig. Friiker .gldibte mas nor Ersteres bemutzen 2u kién-
nen; in der erwilinien Schrift von Ballin g empfiehlt dieser.aber
awch . die Anwendung  des Kartoffelmehls, wozu die Kartoffeln
zuvor in Scheiben géschaitien, mit Wasser, dem etwas Schwefel-
siilure zugesetzi wurde , ansgelaugt, 'dann getrocknet und gemah-
len werden, auf welche Weise das siimmitliche Stirkemell und
selbet die stirkemehlartige Faser- der Kartoffeln zur Benulzing
kommt.. . Balling tadelt das von einem Herrn Fischer zuerst
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vorgeschlagene Verfahren, die Kartoffeln su reiben, den gewon-
nenen Brei mit Wasser auszulaugen und diesen dann ohne weite-
res zu benutzen. .

Ich habe hier die verschiedenen Methoden versucht und muss
mich fiir die letztere aussprechen, weil sie die einfachere ist und
ein ganz rein schmeckendes Product liefert. 'Bei der Gewinnung
des reinen Stirkemehls bleibt fast der vierte Theil in den Kartof-
feln zuriick, die Darstellung des Kartoffelmehls aber ist weit um-
stindlicher, als es von solchen, die es nicht in grissern Quantitii-
ten gewonnen haben, angegeben wird, namentlich was das Trock-
nen der ausgelaugten Schnitte betrifit. Auch wird wohl das
Kartoffelmeh! durch’s Trocknen eben so gut weniger aufldslich
werden, wie diess beim getrockneten Stirkemehl der Fall ist,
was, wie Balling gleichfalls bemerkt, weniger schnell durch
die Diastase des Malzes zerseizt wird. Das Reiben der gereinig-
ten Kartoffeln Lisst sich aber sehr leicht mit einer iihnlichen Vor-
richtung, wie sie zum Zerreiben der Riiben in den Zuckerfabriken
angewandt wird, ausfihren. Da der Faserstoff der Kartoffeln
nicht so hart ist wie bei den Riiben, und hier das feinere Zerrei-
ben durch Zuleitung von Wasser noch erleichtert werden kann,
so lassen sich mit demselben Kraftaufwande fast doppelt so viel
Kartoffeln als Riiben verarbeiten, was es moglich macht, fiir einen
kleinern Bierbrauereibetrieb, wenn dieser nicht mehr als tiglich
80—40 Centner (= 60 —80 Simri) Kartoffeln bedarf, diese
durch die Kraft von 3 —4 Arbeitern zu reiben, wozu eine Vor-
richtung erforderlich iss, die sich fiir 250 fl. herstellen lisst.

Das Auslaugen des Breies wird vollstindig erreicht, wenn
man denselben in flache Zuber oder Bottige fiillt, die unterhalb
mit einem Siebboden versehen sind, auf welchem eine diinne Lage
Roggenstroh ausgebreitet. wurde. Nach dem Anfiillen des Bot-
tigs offnet man dann den Haha sum Ablassen des beim Reibenm
angewandten und in den Kartoffeln enthaliemea Wassers. Sobald
diess vollstindig abgeflossen ist, .lockert man den trockenen Brei
. mit den Hiinden auf und ibergiesst ihn mit frischom Wasser, was
dann nach kurzer Zeit wieder abgelassen werden kann. Nach
dem Abfliessen des zweiten Wassers wiederholt man das Auf-
lockern oder Wenden des Breies, was ndthig ist, um das Abflies-
sen des Wassers zu beférdern. Nach dreimaligem Aussiisson
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wird das Wasser ungefiirbt ablaufen, was als Beweis dient, dass
das simmtliche unangenehm schmeckende Fruchiwasser der, Kar-
toffeln entfernt ist. Am zweiten Tage nach dem Reiben kann der
Brei benutzt werden, was hier auf folgende Weise ausgefiihrt
wird. -

Zur Gewinnung von 3 wiirtemb. Eimern (& 256 Berliner
Quart) Bier von gewthnlicher Stirke oder einer Wiirse von 12
p- C. werden verwendet: 200 Pfund oder 8 Simri Gerstenmals
und 800 Pfund oder 16 Simri Kartoffeln. Von dem Malze muss die
eine Hilfte schwach, die andere aber stark gedorrt sein, so dass
diese den eigenthiimlichen Malzgeruch in hoherem Grade als ge-
wohnlich besitzt. Beim Beginn des Brauprocesses werden zu-
niichst in dem Braukessel 4 Eimer Waséer bis auf 60° R. erwirmt
und davon die Hilfte in den Maischbottig geschopft, das in dem
Kessel Zoriickbleibende aber mit kaltem Wasser bis auf 50° abge-
kiihlt. Hierauf wird das schwach gedirrte Malz (die Hilfte des
Ganzen) und nach diésem der Kartoffelbrei: mit dem Wasser im
Kessel gut vermischt, wodurch sich dessen Temperatur auf einige
80° R. vermindert. Sie wird durch schwaches Feuer innerhalb
einer Stunde auf 50° erhoht, wobei die Masse in der Pfanne aber
fortwithrend fleissig umzuriihren ist. Die langsame Steigerung
der Temperatur scheint wesentlich zur vollstindigen Zersetzung
des Stiirkemehls beizutragen ,. so dass die Zuckerbildung bei der
weiteren Erhitzung bis auf 60 Grade, wozu etwa %4 Stunde er-
forderlich ist, vollendet sein wird, was durch verdiinnte Jodld-
sung leicht zu priifen ist, worauf dann das Feuer verstirkt wird und
die Maische im Kessel zum Sieden kommt. Erscheint die Fliissigkeit
swischen dén Trebern und Kartoffelfasern schén hell, so kann
man sie in den Maischbottig iiberschiipfen, wo sie mit der andern
Hilfte Wasser und der noch anzuwendenden stirker gedorriem
Malzschrotmenge vermischt wird. Hierzu giebt man das Schrot
%4 Stunde vor dem Ueberschépfen der Dickmaische in das Wasser,
dessen Temperatur inzwischen auf einige 30° R. gesunken ist.
Diess kann aber nur da geschehen, wo man im Besitz eines sehr
guten Seihbodens ist, durch welchen keine Mehltheilé unter den-
selben gelangen kinnen, was bei der gewdhnlichen Einrichtung
meist der Fall ist uid es deshalb néthig macht, das' Malzschrot
erst dann zuzugeben, wenn die Dickmaische iibergeschdpft wird.
Mit diesem Schrote kann man auch, um dem Bier eine dunklere
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Farbe su ertheilen, auf das oben angegebene Quantim £ —3
Pfund Farbmals zusetzen, das aber nichs zu stark geriistet wer-
den darf, weil das Bier somst davon einen unangenchmen Ge-
schmack erhilt. Die Masse soll nach dem Ueberschopfen der sie-
denden Maische und fleissigem Aufmaischen eine Temperatur von
50°.R. besitzen. Nach dem Aufmaischen, was wenigstens eine
halbe Stunde fortgeseizt werden muss, bleibt die Masse nur kurze
Zeit in Ruhe, worauf man die Lautermaische ablisst. Diese wird
in der Pfanne méglichst schnell bis zum Sieden exhitzt und nach
dem Abschiumen durch den Pfaffen in-den Maischbottig zariick-
gegeben, wo sie auf’s Neue mit dem Schrote anhaltend aufge-
maischt wird, damit die feinen unaufgelisten Schrottheile und
Stirkemehltegumente (die Hiilsen der Stirkemehlkérachen) von
den grobern Hiilsen und Fasern vollstindig abgespiilt werden und
sich nach dem Maischen oberhalb der letztern rein ablagern, was
zur Gewinnung - einer hellen Wiirze wesentlich erforderdich ist.
Die Maische, welche nun eine Temperatur von 60° R. besitzen
soll, bleibt damn 1 —1} Standen ruhig stehen, wihrend welcher
Zeit im Kessel gegen 2 Eimer frisches Wasser zum Sieden ge-
bracht werden, die spiiter zum Absiissen des Riickstandes oder der
Trehern im Maischbottig und zum Ausbriihen der Gefisse und
Kiihle benutzt werden. Beim Ablassen der Wiirze wird das zuerst
Abfliessende, so lange es noch triib ist, in den Maischbotiig zu-
rickgegeben, damit nur eine helle Wiirze zum Sieden kommt.
Diese erscheint zwar nicht so schon, wie bei einer reinen Malz-
wiirze,, was wohl durch den Mangel an Rostgummi verursachd
wird, aber dennoch bekommt man spiiter ein.schines helles Bier,
Nachdem die Wiirse von den Trebern abgelaufen ist, wird der
Oberteig oder die schlammige Masse, welche sich auf den Tre-
bern abgelagert hat, abgenommen und-letztere. dann mit 100 —
120 Maass heissem Wasser iibergossen, wodurch sie vollstindlg
ausgesiisst werden.

Man bringt die gewonnene Wiirze sofort zum Sieden ,und ent-
fernt die sich dabei noch absondernder. Schaumtheile, was durch
das Nachfiillen der nach und nach noeh abflicssenden Wiirze er-
leichtert wird. Ist die simmtliche Wiirze im. Kessel heigammen
und scheiden sich daraus keime Verunreinigungen- weiter ab, so
wird der Hopfen zugeseizt, wovon man auf den Eimer Bier 2—3
Pfoad rechoet. Mit dem Hopfen kocht man die Wiirze noch 1—
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1} Stunden, worauf sie zur Abkihlung kommt. In der weiteren
Behandlung finden keine besomderén Abweichungen statt.

" Bis jetzt warde hier die Wiirze nur mit Unterhefe in Gihrung
gebracht. Nach 6 —8 Tagen kam das Bier zum Fassen, obgleich
es dann noch nicht so kiar erschien,.wie diess bei reinem Mali-
" bier verlangt wird; bei einem spiteren Fassen erfolgt aber die
Nachgihrung zu schwach und das Bier wird weniger hell. Die
grossere Menge Hefe, welche mit dem triibe gefassten Biere in
die Lagerfasser kommt, macht ein vorsichtigeres Abzapfen des
Biers nothig. Dessenungeachtet zeigt sich das Kartoffelmalzbier
weit haltbarer als das reine Malz_bler, denn im letzten Sommer
wurde dasselbe hier in einem Keller aufbewahrt, welcher zu-
gleich zur Aufbewahrung des Branntweins diente und fast tiglich
lingere Zeit gedfnet blleb » und dennoch hielt slch das Bier vom
Februar bis Juni ganz gut: :

Von den Blerverstandlgen, welchen durch geubten Genusg
iiber die Giite desselben ein Urtheil zusteht, wurde getadelt, dass
es zu siiss und mehr wie ein Weisshier aus Weizen schmecke,
was denen, welche das Bier mehr des Genusses und des Zeitver-
treibes wegen trinken, nicht mundet, weil man bekanntlich von
einem siissen Bier nicht so viel consumiren kann, wie von einem
weniger siissen trockenen Bier, Dieser Tadel, der dadurch ent-
steht, dass in dem Kartoffelmalzbier aus Mangel an aufgeldstem
Kleber die Vergihrung oder Zersetzung des Zuckers gehemmt
wird, lisst sich nach der Angabe von Balling durch einen ge-
ringen Zusatz von Weizenschrot beim Maischen beseitigen.

Ueber die pecunisren Vortheile dieser wichtigen Verwendung
der Kartoffeln braucht wohl nichts erwiihnt zu werden, da gezeigt
wurde, dass 4 Gewichtstheile Kartoffeln hinreichen, 1 Gewichts-
theil Malz zu ersetzen, wonach ein Jeder den zu erwartenden Ge-
winn leicht berechnén kann.



LIL .
Bemerkungen iiber eine Notiz des Hrn. Prof. Fischer.
' " Von : .
C. ¥. Schdnbein.

Indem ich mir vorbehalte, bei einem andern Anlasse die Be-
merkungen umstindlicher zu wiirdigen, welche Herr Fischer
iiber meine, das Ozon bejreffenden Untersuchungen geiussert hat,
will ich fiir jetzt nur eine Angabe besprechen, welche der Bres-
lauer Gelehrte in einem der letzten Hefte des Journals fiir prakti-
sche Chemie mitgetheilt hat. Ich thue diess vorzugsweise des-
halb, um Chemiker, die etwa meine Versuche iiber das Ozon wie-
derholen wollen, auf einen Umstand aufmerksam zu machen, wel-
cher leicht zu falschen Schliissen veranlassen kann und welcher
in der That Hrn. Fischer zu irrthimlichen Annahmen gefiihrt
hat. Derselbe versichert niimlich, dass alle wisserige Siiuren ei-
nen mit Jodkaliumldsung getriinkten Papierstreifen briiunen, mit
andern Worten, aus Jodkalium Jod abirennen. Da meine vielfa-
chen Erfahrungen mit dieser Angabe geradezu im Widerspruch
stehen, so habe ich allen Grund anzunehmen, dass Herr Fischer
seine Versuche mit Jodkalium angestellt hat, das nicht vollig frei
von jodsaurem Kali war. Fiigt man ganz chemisch reinem Jodka-
Kum auch nurSpuren ‘entweder von jodsaurem, oder bromsaurem,
oder chlorsaurem Kali bei, so wird der mit einem solchen Ge-
menge versetzte Stirkekleister von jeder Siure gebliut werden
und kann wie blaues Lakmuspapier schon sehr geringe Spuren
derselben bemerklich. machen. Der Grund hiervon ist auch so
leicht einzusehen, dass es iiberfliissig erscheint, denselben niher
zu bezeichnen. In einer Notiz, die ich kiirzlich iiber das Jodka-
lium in diesem Journal mittheilte, habe ich bemerkt, dass viele
Sorten von Jodkalium, die fiir chemisch rein gelten, es in der
Wirklichkeit nicht sind, d.h. noch kleine Mengen von jodsaurem
Kali enthalten. Selbst Jodkalium, von Jodat vollig frei, reagirt,
nachdem es nur kurze Zeit an der Luft im feurigen Flusse gewe-
sen, wie ein solches, das jodsaures Kali enthiilt. Jodkalium, dar-
gestellt aus Jodeisen oder Jodzink und kohlensaurem Kali, oder
aus letzterem bereiteter Kalilange, zeigt ein solches Verhalten
nicht, falls es nicht geglitht worden. '
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Wenn nun Herr Fischer ‘ein solches Jodkalium in Anwen-
dung bringt, so wird er mit verdiinnten Siuren, =. B. Schwefel-
siiure, (von salpetriger Siure freier) Salpetersiiure, chlorfreier
Salzsiiure u. s. w. andere Resultate erhalten, als diejenigen sind,
welche er in dieser Zeitschrift beschrieben hat. Er wird un-
ter anderem auch sich davon iiberzeugen, dass atmosphiirische
Luft, die selbst zur Hilfte mit kohlensaurem Gas gemengt, aber in
einer Flasche eingeschlossen ist, einen darin aufgehangenen und
mit Jodkaliumkleister behafteten Papierstreifen nicht bliut, wie
lange er ihn auch darin lassen mag. Die Kohlensiiure und der
freie Sauverstoff der Luft konnen daher die Ursache der blauen
Fiirbung nicht sein, welche der Jodkaliumkleister so bald annimmt,
wenn er der Einwirkung der freien Atmosphiire ausgesetzt wird.
Und Thatsachen, die ich spiiter versffentlicken werde, haben mich
auf’s Neue von der Richtigkeit meiner Ansicht iiberzeugt, dass die
eben erwihute Veriinderung des besagten Kleisters durch Spuren
von freiem, in der Luft vorhandenem Ozon bewerkstelligt wird.

Hinsichtlich der Natur des letztern will ich schliesslich be-
merken, dass die Resultate der von mir im Laufe dieses Winters
angestellten Untersuchungen, die demniichst am geeigneten Orte _
veroffentlicht werden sollen, mich zu der Ueberzeugung gefiihrt
haben, dass das Ozod eine hthere Oxydationsstufe des Wasser-
stoffes sei und der Stickstoff an der Erzeugung dieses merkwiir-
digen Korpers keinen Theil habe. Mein Freund Marignac ge-
langte unabhiingig von mir zu Ergebnissen, welche zu einem
gleichen Schlusse berechtigen. Dieselben Versuche, welche mich
von der Irrigkeit meiner Ansicht iiber die Natur des Ozons iiber-
zeugten, haben auch einen neuen und schlagenden Beweis gelie-
fert, dass die bei elektrischen Entladungen sich entwickelnde rie-
chende Materie ident ist mit dem riechenden Kérper, der sich am
positiven Pole wihrend der Wasserelekirolyse entbindet, wie
auch mit demjenigen, welcher bei der Einwirkung des Phosphou
auf die atmosphiirische Luft entsteht.



Ueber den Saccharit, -
Von
. ¥. Glocker.

Schon im Sommer 1822 und dann auf’s Neue im Jahre 1825
hatte ich am Glisendorfer Berge bei Frankenstein in Niederschle-
sienunter den aus der damals im Betriebe befindlichen Chrysopras-
grube herausgefsrderten Mineralmassen ein feinkorniges Mineral
.gefunden, welches ich wegen seines eigenthiimlichen Ansehens
gleich anfangs fiir eine von den mir bekannten Mineralgattungen
verschiedene Substanz hielt. Ich hatte dasselbe bisher unter den
feldspathartigen Mineralien, denen es nach seinem Habitus am
niichsten verwandt ist, in meiner Sammlung aufhewahrt. Die
Richtigkeit dieser Stellung ist nun auch durch die chemische Un-
tersuchung bestiitigt worden.

1) Beschreibung des Minerals.

Das Mineral ist krystallinisch, aber bis jetzt nicht auskrystalli-
sirt, sondern nur derb vorgekommen ; die krystallinische Structur
ausserordentlich feinblitirig, aber wenigstens nach einer Richtung
vollkommen und mit glatten glinzenden Structurflichen. Sehr
feinkornig abgesondert, stellenweise deutlich-, grosstentheils
aber undeutlich-feinkérnig und zugleich splittrig, in’s Dichte
iibergehend. Mitten in der hochst feinkornigen und splitirigen
Masse scheiden sich zuweilen einzelne, etwas grdssere krystallini-
sche Blittchen ebenderselben Substanz aus, welche die blittrige
Structur am deutlichsten zeigen, aber nicht mit den hin und wie-
der eingemengten weissen perlmutterartig glinzenden Talkblitt-
chen zu verwechseln sind. Zuweilen besitzt das Mineral auch
eine unvollkommen dickschalige Absonderung im Grossen, in wel-
chem Falle die Absonderungsflichen mit einem zarten griinlich-
weissen matten Ueberzuge bedeckt sind.

Die Hdrte ist im frischen, mehr oder weniger deutlich fein-
kornig-krystallinischen Zustande beinahe Feldspathhiirte oder we-
nig unter dieser. Die grosste Hirte besitzen die hin und wieder
deutlicher hervortretenden, etwas grosseren krystallinischen Bliti-
chen. In dem Maasse dagegen, als das krystallinisch-Kérnige un-
deutlicher wird und sich, so wie der Glanz , allmihlig verliert und
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die Masse dicht wird, was dn dén unvoilkommen dickschaligen
Stiicken-besonders nach aussen zu der Fall ist, wird auch die
Hiirte geringer, geht.in einen-Mittelgrad zwischen Feldspath - und
Apatithiirte iiber und vermindert sich zuletst bis zu dieser letzde-
ren selbst.

Das Mmeral ist auffallend sprode und nicht .schmerlg ser
sprengbar. Auf der Bruchfliche rauh anzufiihlen.

Das specifische Gewicht fand ich = 2,658 bis 2,660, iiberein-
stimmend mit dem spec. Gew. des Oligoklas, aber grosser als das
spec. Gew. des Albits, Feldspaths und Ryakoliths. Nach Herrn
Schmidt aus Mietau ist das spec. Gewicht des gegliihten Mine-
rals = 2,668.

Die Farbe geht vom Schneeweissen, welches am seltensten
und nur stellenweise zum Vorschein kommt , durch Graulichweiss,
Griinlichweiss, Weisslichgriin bis in ein blasses und zuletzt selbst
etwas lebhaftes helles Apfelgriin iiber, welches eben so wie beim
Chrysopras von einem geringen Antheile von Nickeloxyd herrithrs.
Die weisse Farbe zeigt sich, im Verein mit der grosserenHiirte, vor-
sugsweise im Innern der anscheinend gangfirmigen Sticke, dig
griine grisstentheils nach aussen zu und zwar mit zunehmender In-
tensitiit von innen nach aussen, womit in der Regel zugleich die
Hirte abnimmt. Oft sieht man schon in kleinen Handstiicken den
Uebergang der weissen Farbe durch alle Niiancen hindurch bis
in’s blass- und lichte-Apfelgriine. Die auf der Bruchfliche hervor-
ragenden feinen Splitter sind auch bei griiner Grundfarhe grau-
lichweiss. Zuweilen bemerkt man an der Oberfliche des Minerals
pechschwarze Mangandendriten oder Manganflecken ; seltener zie-
hen sich dergleichen in’s Innere hinein, oder es zeigt sich auch
stellenweise eine ununterbrochene, aber nicht so dunkle, sondern
schwiirzlichgraue Manganfirbung, welche mit den weissen oder
griinen Partien abwechselt. — Die Farbe des Strichs und des
Strichpulvers ist zwischen schneeweiss und grauhchwelss

Das Mineral ist im Ganzen wensy glinsend oder sohmmemd,
selten und nur im dichten Zustande bis matt; die sehr kleinen kry-
stallinischen Blittchen aber, die den splittrigen Bruch unterbre-
chen, sind stark glinzend , von einem Mittal zvischen Glasglans

und Perlmutterglanz.
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Der Grad der Dusrchsichtigkeit ist gering. In dicken Stiicken
ist das Mineral schwach durchscheinend , oder auch nur an den
Kanten durchscheinend ; in diinneren Stiicken stark derchschei-
nend und nur in sehr diinnen Splittern halbdurchsichiig.

Man kann dieser Schilderung zufolge eine feinkdrnige und
eine dichte Varietdt unterscheiden. Jene hat stirkeren Glanz,
grosseré Hiirte und eine mehr oder weniger deutliche . feinkdrnig-
krystallinische Absonderung; die dichte Varietiit ist nur schim-
mernd oder selbst matt, dicht und feinsplittrig, oder nur von kaum
erkennbarer hochst zartkérniger Absonderung, von geringerer
Hiirte und grosstentheils blassgriin. Beide gehen aber in einander
iber.

2) Chemische Untersuchung.

Vor dem Lothrohre ist das Mineral fiir sich fast ganz un-
schmelzbar; nur an ganz scharfen diinnen Kanten wird es schwach
abgerundet. Mit Borax schmilzt es zu einer fast wasserhellen
Glasperle. :

In concentrirter Salzsiiure ist es, auch im fein zerriebenen Zu-
stande, nur sehr unvollkommen aufléslich. Es wird nimlich davon
nur ein sehr kleiner Theil zersetzt, der grdsste Theil bleibt un-
aufgeldst zuriick. ' :

Nach einer von Herrn Carl Schmidt aus Mietau im Labo-
ratorium des Herrn Professors Dr. Heinr. Ro s e in-Berlin ausge-
fiihrten chemischen Untersuchung ist das Mineral ein Thonsilicat
in Verbindung mit Natron- und Kalksilicat, wenig Eisenoxyd,
sehr geringen Antheilen von Talkerde, Kali und Nickeloxyd,
nebst 2,2 Wasser. Es wurden davon zwei Analysen veranstaltet,
und das Mineral das eine Mal mit kohlensaurem Natron, das andere
Mal mit Fluorwasserstoffsiure aufgeschlossen. Ich habe das Re-
sultat dieser Analysen, nach einer vom Herrn Professor Dr. Gu-
stav Rose mit Bewilligung des Analytikers erhaltenen Mitthei-
lung, schoun in der Versammlung der Naturforscher in Gritz im
September 1843 bekannt gemacht, worauf dann eine Notiz dar-
iiber in Pog gendorff’s Annalen der Phys. und Chemie (Band
LXI. 1844. S. 385) erschien. Das Mittel aus den vor Herma
Schmidt ausgefiihrten beiden Analysen ist Folgendes :
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. Sauerstoffgehalt.
Kieselerde 58,93 30,613

Thonerde 23,50 10,976 ; 11.37
Eisenoxyd 1,27 0,397
Nickeloxyd 0,39 0,085
Kalk - 5,67 1,592
Talkerde 0,56 0,220 » 3,798
Kali 0,05 0,009
Natron 7,42 1,802
Wasser 2,21 1,96

100,00.

Hr.Schmidt leitet hieraus folgende Formel fiir das Mine-
ral ab:
2 Ca, S + 3018 .
Ko iy + 341 s.,) + 31
3

Diese Zusammensetzung ist, wie man sogleich erkennt, mit
Ausschluss des Wassergehalts, eine dem chemischen Charakter
der feldspathartigen Mineralien analoge, jedoch mit keiner dieser
Mischungen vollkommen identisch. Vorziiglich nahe verwandt in
chemischer Hinsicht ist das Mineral dem von Varrentrapp *¥)
analysirten labradorihnlichen Mineral von Baumgarten bei Fran-
kenstein (1), und dem von Fran cis**) analysirten, im Aeussern
albitihnlichen, den chemischen Bestandtheilen nach aber gleich-
" falls dem Labrador (wenn wir Abich’s und Lehunte’s Analysen
des letzteren damit vergleichen) niiher stehenden Mineral von Pi-
soje bei Popayan in Columbia, in welchem Hr. Prof. Gust. Rose
eine eigene Mineralgattung vermuthet (2), — am allerniichsten
verwandt aber dem von Hrn. Prof. A b i ¢ h **¥) zuerst bestimmten
und untersuchten Andesin (3), wie aus folgender Zusammenstel-

lung erhellt:

*) Poggendorff’s Annalen, Bd. LII. 1841. S. 478 u. f.
**) A. a. 0. Bd. LIL. 8.471 u.f.
**¥) A, a. O, Bd. LI. 1840, 8,523 u. f.

Journ. f. prakt. Chemie. XXXIV. 8. 32
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In Betreff des Kiesel- und Thonerdegehalts stimmt demnach
das in Rede stehende Mineral mit den genannten drei Mineralien
sehr nahe iiberein; es unterscheidet sich aber von dem ersteren
durch den geringeren Natron - und nur wenig geringeren Kalkge-
halt, so wie durch einen sehr kleinen Antheil von Kali; vom
zweiten durch einen merklich geringern Kalk- und etwas gréssern
Natrongehalt; vom Andesin durch einen wenig grissern Natron-
und etwas geringeren Kali - und Talkerdegehalt; von allen dreien
aber durch eine geringe Beimischung von Nickeloxyd und durch
2,2 p. C. Wasser. Mit dem Andesin hat es ausser der Kiesel- und
Thonerde auch die Menge der Kalkerde so gut als gemein; denn
die Differenzen im Quantitativen dieser Bestandtheile sind so' ge-
ring, dass sie als O betrachtet werden konnen. Es bleiht also nur
der Wassergehalt und der geringere Kali- und Talkerdegehalt, so
wie der nicht als wesentlich zu betrachtende Nickelgehalt als das
chemisch Unterscheidende fiir unser Mineral iibrig. Die allgemei-
nen Mischungsverhiltnisse aber sind, wenn vom Wassergehalt
abgesehen wird, in diesen beiden Mineralien dieselben, wie die
von Herrn Abich fiir den Andesin aufgestellte chemische For-
mel zeigt:

Na,
R, Si, + 3 R Siy, oder: €
3 Sip + ig, oder l:(:s §i + 34,
Mg;

Wird der Kali- und Talkerdegehalt im Andesin, so wie ande-
rerseits der Wassergehalt in dem Glisendorfer Mineral als we-
sentlich angesehen, so sind beide Mineralien ailerdings ihrer
Mischung nach verschieden. Dazu kommt noch ein Unter-
schied im specifischen Gewicht, welches beim Andesin grosser
ist, niimlich = 2,732. Auch steht in der Schmelzbarkeit unser
Mineral dem Andesin nach, indem es vor dem Léthrohr fiir sich
fast gar nicht schmelzbar ist. In Salzsiure wird es, wie schon
bemerkt, nur einem sehr kleinen Theile nach aufgeldst; vom An-
desin ist das Verhalten in Siuren nicht angegeben. Was die kry-
stallinische Gestalt betrifft, so krystallisirt der Andesin in klino-
rhomboidischen, aber noch nicht niiher bezeichneten Formen, das
Glisendorfer Mineral aber ist noch gar nicht krystallisirt vorge-
kommen; es fehlt also noch. das entscheidendste Merkmal tur

' 32
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Feststellung seiner Gattungseigenthiimlichkeit. Indessen ist es,
ausser den chemischen Unterschieden, anch -in seinem ganzen
Habitus sowohl vom Andesin, als von den beiden anderen oben-
genannten Mineralgattungen: bestimmt unterschieden und nach
allen von ihm bekannten Eigenschaften, auch noch ohne Kennt-
niss seiner Krystallform, fiir eine eigene Gattung zu halten,
welche Ansicht auch Herr Prof. Gust. R 08 e mit mir theilt.
InPoggendorff’s Annalen, Bd. LXI. S. 387, sind auch
noch der Barsowit und der Porcellunspath als zwei dem in Rede
stehenden Mineral in der chemischen Mischung verwandte Mineral-
gattungen mit ihm in Vergleichung gestellt. Die: chemische For-
§i + Ca, Siy 4 3 Al Si. Der erstere unterscheidet sich demnach
von unserem Mineral wesentlich durch den giinzlichen Mangel an
Natrongehalt, so wie durch einen viel geringeren Kieselerdege-
halt (48 —49.p. C.) und fast dreimal grosseren Kalkerdegehalt
(15,1—15,4) ; der Porcellanspath gleichfalls durch geringeren
Kiesel-, geringeren Natron- und viel grosseren (14,4) Kalkerde-
gehalt. Beide stehen also in der chemischen Zusammensetzung
jenem Mineral viel weniger nahe als die oben genannten Silicate.
‘Was den Wassergehalt betrifft, so hat der Barsowit gar keinen,
der Porcellanspath nach Hrn. Prof. Fuchs nur 0,9 Proc. Wasser.
Noch ein sehr in die Augen fallender Unterschied ist, dass beide
sich leicht in concentrirter Salzsiure auflésen und dass der Por-
cellanspath vor dem Lothrohre leicht zu farblosem Glase schmilzt.
Es kann hiernach nicht bezweifelt werden, dass unser Mine-
ral von allen denen, die mit ihm in Vergleichung kommen kon-
nen, wesentlich verschieden ist. Um es daher als eine eigene
Gattung zu bezeichnen, habe ich, da dasselbe in seinem reinsten
weissen Zustande eine in die' Augen fallende -Aehnlichkeit mit
feinem Zucker hat, den Gattungsnamen Saccharit (Saccharites,
von odxyeg, Zucker, ahgekiirzt fir Saccharolith) und den Spe-
ciesnamen Saochariles silesiacus fir dasselbe zu wiihlen mir er-
laubt; Zwar hat dieser in seiner griechischen Form nene Name
dieselbe Bedeutung wie der Name Zuckerstein, womit man frilher
den. derhen feinkirnigen Albit von Broddbo, der von einem viel
weniger zuckerihnlichen Ansehen ist als unser Mineral, belegt
hat. Da aber der Albit doch nar einen Namen braucht, so ist der
einer Varietiit desselben- ertheilte besondere Trivialname offenbar
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iiberfliissig, was man auch lingst eingesehen hat, indem jener
Name ganz ausser Gebrauch gekommen ist.

8) Vorkommen, :

Der Saccharit ist in dem Serpentingebirge am Glisendorfer
Berge bei Glisendorf unweit Frankenstéin, und zwar nur an einer
Stelle, in der dortigen, schon lingst wieder eingegangenen Chry-
soprasgrube, in einer eisenschiissigen Erde, welche den Serpen-
tin bedeckt, in einzelnen derben Stiicken von mir gefunden wor-
den. Sein urspriingliches Vorkommen scheint, wie das des
Chrysoprases und des Hornsteins dieser Formation, ein gang-
artiges gewesen zu.sein. Nach den aus der Grube gefdrderten
Exemplaren zu urtheilen, betrug die Michtigkeit des Ganges 1}
bis 2} Par. Zoll. _

Als Einschliisse enthilt der Saccharit zuweilen, aber nur stel-
lenweise, kleine und sehr kleine gruppirte Partien von stark halb-
metallisch glinzendem tombackbraunem und briunlich-gelbem
zartschuppigem Glimmer, noch sparsamer sehr kleine einzelne
weisse perlmutterartig glinzende Talkschiippchen; ferner hin
und wieder sehr dinne Lagen von dunkel lauchgriner und
schwiirzlichgriiner schmalstrahliger durchscheinender Hornblende,
untermengt mit sehr zarten nadelférmigen Siulen schwarzer, un-

durchsichtiger Hornblende; zuweilen auch einzelne lange und

diinne trigonale Siulen (o_o;_ll . von gemeinem schwarzem Turma-

lin  mit schwach convexen Seitenflichen; endlich auch, jedoch
selten, fein eingesprengten Schwefelkies,

Die anscheinend gangfirmigen Stiicke des Saccharits sind an
ihrer Oberftiche gewdhnlich mit einer } bis 1 Par. Linie dicken,
zum Theil sehr kleintraubigen Kruste von apfelgrinem Pimelit
iiberzogen, welcher eben so wie der gewdhnliche derbe feste
Pimelit schwachen Wachsglanz besitzt, ‘sich fettig anfithlt -und
nicht an der Zunge hingt. Dieser Ueberzug ist bald deutlick von
der Masse des Saccharits getrennt, bald zieht er sich so unmerk-
lich in dieselbe hinein, dass sich keine scharfe Grenze zwischen
beiden wahrnehmen lisst.
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LI1V.
Ueber ein nenes Nickelsilicat aus Schlesien.

Von
E. F. Glocker.

Uunter dem Namen Pimelit hat Herr Carl Schmidt (Po g-~
gendorff’s Annalen der Phys. u. Ch. Bd. LXI. 1844, S. 388 f.)
ein apfelgrines Mineral mit muschligem Bruche aus Schlesien
analysirt, in welchem er eine viel grossere Menge Nickeloxyd
(34,29 p. C.) und iiberhaupt eine ganz andere chemische Zusam-
mensetzung fand, als sie der Pimelit nach Klaproth’s Analyse
besitzt. So sehr mir und wohl jedem Mineralogen diese grosse
Abweichung auffallen musste, so verschwand doch meine Ver-
wunderung bei einem Blicke auf die kurze Notiz, welche a. a. 0.
von der iusseren Beschaffenheit des untersuchten Minerals gege-
ben wird, indem es von demselben heisst, dass es mager anzufiih-
len sei, an der feuchten Lippe hiinge und ein specifisches Gewicht
= 1,458 im ungegliihten und = 1,443 im gegliihten Zustande
habe. Es ist dieses niimlich, wie aus der angefiihrien Schilderung
hervorgeht, gar kein Pimelit, sondern eine ganz andere Substanz,
aller Wahrscheinlichkeit nach diejenige, welche ich schon in mei-
. nem Handbuch der Mineralogie vom Jahre 1831, S. 812 in einem
Anhange hinter der Charakteristik des Pimelits mit kurzer Beifii-
gung der dusseren Charaktere erwihnt habe, welche zeigen, dass
es zwar dem muschligen Pimelit dhnlich, aber doch wesentlich
von demselben verschieden ist. Der feste muschlige Pimelit ist
eine opalihnliche Substanz, hat auch das specifische Gewicht des
Opals (= 2,23 bis 2,28), fiihlt sich fettig an und hingt gar nicht
an der feuchten Lippe. Diese Eigenschaften sind sowohl in mei-
nem Handb. der Min. S. 811, als in meinem Grundriss -der Mine-
ralogie, S, 552 f., so wie in den Werken des Herrn Professors
Breithaupt deutlich hervorgehoben. Es scheint mir , dass bei
der chemischen Untersuchung eines Minerals es die erste Sorge
des Analytikers sein miisse , sich von der Identitit des Minerals,
von welchem er ein Exemplar zur Analyse wihlt, mit derjenigen
Species, unter deren Namen er jenes auffiihrt, zu iiberzeugen.
Denn wenn dieses nicht geschieht, sondern, wie im vorliegenden
Falle, eine Substanz unter dem Namen einer andern Mineralspe-
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cies, welcher sie nicht angehdrt, analysirt wird, so kann dieses
nur Verwirrang im System hervorbringen.

Dass das von Klaproth (Beitr. z. ch. Kenntn. d. Min., Band
II. S. 134) unter dem Namen ,,griine Chrysopraserde* analysirte
Mineral wirklich dasjenige war, welchem der verstorbene D. L,
G. Karsten den Namen Pimelit ertheilte, ist keinem Zweifel un-
terworfen. Denn Karsten fiihrt (min. Tabellen, 2. Aufl. 1808.
S. 26 u. 27) bei diesem Namen ausdriicklich die Klaproth'sche
Analyse der sogenannten Chrysopraserde an. Ob aber die beiden
Arten, welche Karsten unter seiner Gattung Pimelit zusammen-
fasst und wovon er die eine verhdrieten, die andere zerreiblichen
Pimelit nennt, wirklich zusammengehoren, ist eine andere, noch
unentschiedene Frage; moglicher Weise kinnte der letztere eine
von dem ersteren verschiedene Substanz sein, worauf ich schon
in meinem Handb. d. Min. S. 812 aufmerksam gemacht habe. Hier
wiire es nun zu wissen nothig, ob die Klaproth’sche Analyse
auf “den festen muschligen oder auf den sogenannten zerreibli-
chen Pimelit sich bezieht, daher immer noch einige Ungewissheit
in Betreff des Minerals bleibt, welches die von Klaproth an-
gegebene chemische Zusammensetzung besitzt. Denn wenn die
Analyse, wie der von Klaproth gebrauchte Ausdruck ,,fettige .
griine Erde‘* vermuthen lassen konnte, von Karsten’s soge-
nanntem zerreiblichem Pimelit gilt, so wiire die chemische Natur
des festen Pimelits damit noch nicht mit Sicherheit bekannt, weil
dessen Identitit mit jenem noch zweifelhaft ist.

Karsten hat seinem Pimelit ausdriicklich das Merkmal zu-
geschrieben, dass er sich feitig anfiihlt (min. Tabellen, S. 88),
was auch .der von ihm dem Mineral ertheilte Name Pimelit an-
zeigt. (Reuss, Lehrb. d. Min., Th. IL. Bd. 1. 1801. S. 453.) Vom
s, verhirteten Pimelit,* auf welchen wegen der Ungewissheit, ob
auch der ,,zerreibliche Pimelit* dazu gehirt, es zweckmiissig zu
sein scheint, vorliufig den Namen Pimelit zu beschriinken, wie
ich schon lingst gethan habe, sagt Karsten sogar, dass er sich
sehr fettig anfiihle. Nach dieser deutlichen Schilderung des ersten
Beschreibers des genannten Minerals muss man sogleich die Ue-
berzeugung gewinnen, ‘dass das von Herrn S chmidt analysirte
apfelgriine Mineral nicht der Karsten’sche Pimelit sein kann.
Auch belehrt uns das sehr interessante Resultat der Schmidt’-
schen Analyse, dass das Mineral im Wesentlichen ein Nickelsili-
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cat mit einem sehr grossen (32,6) Gehalt an Nickeloxyd ist, wiih-
rend die von Klaproth untersuchte sogenannte Chrysopraserde
ein Kieselhydrat mit nur 15,6 p. C. Nickeloxyd ist. Wir haben
also an jenem Mineral eine aigenthiimliche Substanz, welche,
wenn man auch nur den iusseren Charakter nebst dem specifi-
schen Gewicht in's Auge fasst, vom Pimelit wesentlich verschie-
den ist.

Aber eben so sehr weicht dieses Mineral auch vom ' Speck-
stein und Meerschaum ab, mit welchen esin Poggendorff’s
Annalen (a. a. 0. S. 389) zusammengestellt wird, wo es sogar
heisst, dasselbe sei ,,nichts Anderes als ein wasserhaltiger Speck-
stein oder (?) Meerschaum, in welchem die Magnesia durch Nickel-
oxyd ersetzt ist. (Als wenn Speckstein und Meerschaum einer-
lei Dinge wiiren!) Der Speckstein hat bekanntlich ein spec. Gew.
= 2,6 — 2,7, fiihlt sich sehr fettig an und héingt gar nicht an
der Zunge, — wihrend das in Rede stehende Mineral nur ein
halb so grosses spec. Gew. und von den beiden letzteren Eigen-
schaften das directe Gegentheil zeigt; davon nicht einmal zu reden,
dass ein Nickelsilicat und ein Talksilicat doch gewiss nicht identische
Substanzen sind, auch wenn die stdchiometrischen Verhiltnisse
einander noch dhnlicher wiren, als sie es in diesem Falle sind*).
Der Meerschaum ist gleichfalls ein Talksilicat mit 25 p. C. Wasser,
“wiihrend unser Mineral nur 5,23 p. C. Wasser enthilt. Dabei
zeichnet den Meerschaum ein so hoher Grad von Zihigkeit aus,
wie ihn (ausser dem von mir nichstens zu beschreibenden Sme-
lit) kein anderes der ihm verwandten Mineralien und auch nicht
das in meinem Handbuch der Min. S.812 erwiihnte Mineral besitzt,
welches mit dem von Herrn Schmidt analysirten Nickelsilicat
_ wahrscheinlich identisch ist. Dieses letztere kann also weder mit
dem Speckstein, noch mit dem Meerschaum vereinigt werden.

Als einer eigenthiimlichen Substanz ist es nun erforderlich,
dem in Rede stehenden Mineral einen Namen zu ertheilen, wozn
Hr.Schmidt das erste Recht hat.

*) Der wahre Pimelit, niimlich der feste opalihnliche, steht dem Speck-
stein noch niher als das in Rede stehende Nickelsilicat, ist aber doch
gleichfalls wesentlich davon verschieden, wie schon sein merklich geringeres
specifisches Gewicht, auch abgesehen von seiner chemischen Zusammen-

setzung, beweist, Er verhiilt sich zum Speckstein ungefihr wie der Opal
zum Quarz, ’
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Sehr wiinschens- und dankenswerth wiire es, wenn Herr
Schmid¢t sich entschliessen michte, auch von dem wahren Pime-
lit, den ich oben genugsam bezeichnet habe , eine so genaue und
zuverliissige chemische Untersuchung zu liefern, wie von dem zu-
vor besprochenen Nickelsilicas. An Exemplaren dieses Pimelits
wird es dem konigl. Mineraliencabinet und anderen Sammlungen
in Berlin nicht fehlen; im entgegengesetzien Falle stehe ich mit
den zu einer Analyse erforderlichen Exemplaren recht gern zu
Dienste.

Zur leichteren Uebersicht stelle ich hier noch die unterschei-
denden Charaktere der beiden mit einander verwechselten Minera-
lien neben einander:

Pimelit (fester). Neues Nickelstlicat.
Spec. Gew. 2,23—2,28. Spec. Gew. 1,54.
Fettig anzufiihlen. Mager anzufiihlen.

Nicht an der Zunge hiingend. An der Zunge hingend.

Chem. Char. : Kieselliydrat (37,9 Chem. Char.: Nickeloxydsilicat
Wasser) , mit 15 Nickeloxyd, (32,66 Nickeloxyd) mit Talk-
4,5 Eisenoxyd, 5 Thonerde, erdesilicat u. 5,23 Wasser,
wofern die erwiihnte Klap - :
roth’sche Analyse von die-

. sem festen Pimelit gilt.

Der Fundort des von Hrn. Schmidt analysirten Nickelsilicats
ist nicht angegeben worden. Wenn dasselbe aber, wie ich mit
Grund vermuthe , mit dem in meinem Handb. der Min. S. 812 zu-
erst angefilhrten Mineral identisch ist, 80 stammt es aus dem Ser-
pentingebirge von Grochau unweit Frankenstein.
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LV.
Mineralquellen.

1) Soultz-les-Bains.

Kopp hat das durch Jod- und Bromgehalt sich auszeichnende
Wasser von Souliz-les-Bains in den Vogesen analysirt. Es ist
schwach alkalisch; hat keine andre als die gewdhnliche Quellen-
temperatur; perlt nicht und setzt an der Luft nichts ab. Ein Litre
enthielt folgende Bestandtheile: doppelt-kohlensaures Kali 0,431
Grm. ; schwefelsauren Kalk 0,278, schwefelsaures Natron 0,267 ;
schwefelsaure Magnesia 0,200; Chlornatrium 3,189 ; Bromnatrium
0,009; Jodkalium 0,004; Kieselsiure 0,004; freie Kohlensiure
0,036 Grm.; Phosphorsiiure , Eisenoxyd und organische Substanz
Spuren. Compt. rend. XVIII, 875,

2) Quelle von Baith.

Herapath hat die heisse Quelle von Bath (Kings-Bath) ana-
lysirt und in einem Gallon von 70,000 Gran gefunden: Chlorma-
gnesium 5,976 Gran; Chlornatrium 16,848 ; schwefelsaure Magne-
sia 7,456; schwefelsaures Natron 10,672; doppelt-kohlensaure
Kalkerde 8,152; doppelt-kohlensaures Eisenoxydul 0,240; dop-
pelt-kohlensaure Magnesia Spur; schwefelsanre Kalkerde 90,480;
Kisselsiure 1,760. Summe 141,584 Gran.

Temperatur des Brunnens 114° F. (45,5 C.) Das Wasser war
im Juli 1836 geschopft.

3) Quelle von Bristol.

Diese heisse Quelle ist gleichfalls von Herapath analysirt.
Der Gallon enthielt freies kohlensaures Gas 8,75 engl. Cubikzoll;
Stickgas 6,56 Cb.Z.; Chlormagnesium 2,180 Gran; salpetersaure
Magnesia 2,909 ; Chlornatrium 5,891 ; schwefelsaures Natron 3,017 ;
schwefelsaure Magnesia 1,267; kohlensauren Kalk (als doppelt-
kohlensaurer in dem Wasser) 17,700 ; kohlensaure Magnesia 0,660 ;
kohlensaures Eisenoxydul 0,103; Bitumen 0,150; schwefelsaure
Kalkerde 9,868 ; Kieselsiiure 0,270, Summe 44,013. Das Wasser
war geschipft Januar 1843.

Philos. Mag. 1844. XXIV. 371.
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LVL

Ueber das Verhalten des Zinks zum sauren phos-
phorsauren Natron.

Ueber diesen Gegenstand ist im XXXIV. Bd. S. 242 eine No-
tiz von Hrn. Trom mer mitgetheilt worden. Indessen bin ich von
einem Freunde darauf aufmerksam gemacht worden, dass die von
Trommer beschriebene Erscheinung schon vor 4 Jahren von
Waohler beobachtet worden ist. W hler giebt eine andere Er-
klirung derselben als Trommer. Die Notiz von Wéhler fin-
det sich in den Ann. d. Chemie u. Pharm. Bd. XXXIV. S. 236 und
lautet wie folgt:

Phosphorzink. Schmilzt man vorm Lithrohre aunf der Kohle
ein kleines Stiickchen Zink mit einer Perle von Phosphorsalz zu-
sammen, 80 zeigen sich, selhst nachdem man auf die Perle zu bla-
sen aufgehort hat, eine Menge kleiner Phosphorflimmchen, die
augenscheinlich durch das Bersten kleiner Blischen entstehen, die
ein phosphorhaltiges Gas sind. Sehr wahrscheinlich ist dasselbe
Phosphorzink; denn wenn man Zink mit saurem phosphorsaurem
Natron in einer Retorte zusammenschmilzt, so bekommt man, wie
auch Berzelius anfiihrt, ein aus kleinen magnetischen Nadeln
bestehendes Sublimat, welches sich beim Erhitzen sehr leicht ent-

ziindet und wie Phosphor verbrennt.
K.

LVIIL
Neues eundiometrisches Verfahren.

Hr. Prof. C. H. Schultz hat in seiner Schrift: ,,Die Ent-
dechung der Pflanzennahrung  simmiliche frilheren Ansichten
iiber diesen Gegenstand als falsch zu erweisen gesucht, und, auf
eine grosse Anzahl von Beobachtungen gestiitzt, eine durchaus
neue Theorie aufgestellt.

Ohne itber den Werth dieser Theorie uns ein Urtheil erlaubea zu
wollen, konnen wir nicht unterlassen, die Chemiker auf ein eigen-
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thiimliches eudiometrisches Verfahren aufmerksam zu machen, wel-
chesHr. S chultz anwandte, sich von der Gegenwart und Menge des
von den Pflanzen ausgehauchten Sauerstoffes zu iiberzeugen. —
,,Den ungefihren Sauerstoffgehalt erkenne ich, sagt Hr. Schultz
(auch in Poggendorff’sAnnalen, LXIV. S.130), an der Hellig-
keit , mit der ein glimmender Span sich tn der Luft entzindet , und
an der Dauer, wie lange er brennt, so dass ich nach einiger Uebung
den Sauerstoffgehalt immer ziemlich genau den Eudiometerproben
entsprechend abschdizen konnte. Ein solches Verfahren war bei
den vielen, von mir gleichzeitig angestellten Versuchen (oft habe
ich 15 —20 Versuche gleichzeitig an einem Tage ém Gange gehabt)
durchaus nothwendig.*

Eine nicht mindere Aufmerksamkeit verdient die Methode,
welche Hr. Schultz angewandt hat, um die von den Bléittern
ausgehauchte Menge von Kohlensiure zu bestimmen. Die von den
unter Wasser befindlichen Blittern abgesonderie und also auch
iiber Wasser aufgefangene Luft wurde unter Wasser in die mit
Kalkwasser gefiillten Proberghrchen gebracht (a. a. 0. 129), und
durch die Absorption das Volumen der Kohlensdure bestimmt.
Esistnichtangegeben, ob Hr.S chul tz eine Correction angebracht
hat fiir die Absorption der Kohlensiure durch das Wasser, welches
unter den gewdhnlichen Umstinden bekanntlich ungefihr sein
gleiches Volumen dieser Gasart aufnimmt, so dass es unentschie-
den bleibt, ob Hr. Schultz die Anstellung oder die Mittheilung
dieser Correction vergessen hat. — Ob die Anwendung solcher
analytischer Methoden geeignet ist, Aufschliisse zu geben, die
friihere Theorien umstiirzen und neue unantastbare hervorrufen
konnen, mag der in der analytischen Chemie bewanderte Leser

selbst beurtheilen.
Hd‘

LVIIIL.

Kurze Notiz iiber den Grund der Farbung
des Lasursteines.
. Von
Dr. L. Elsner.

Bei dem Stndium der Geschichte der Chemie fand ich, dass schon
Marggraf 1758 in seinen chemischen Schriften, Bd. L S. 130
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bis 143, beiseiner Untersuchung des Lasursteines angiebt, dass die
blaue Farbe dieses Fossils lediglich von dem Gehalt an Eisen her-
riihre, man also, bis zu seiner Mittheilung, sich geirrt habe, wenn
man annahm, die blaue Firbung habe ihren Grund in einem Ku-
pfergehalt des Steines.

Diese geschichtliche Notiz mag als Aphang dienen zu meiner
Abhandlung: Chemische Untersuchung iiber die blaue Firbung des
Ultramarins, dieses Journ. Bd. XXIV..7. S. 385.

LIX.
Der krystallisirte Aluminit,
welchen ich d. Journ. XXXIIL S. 7 beschrieben habe, ist nach einer
genauen mikroskopischen Untersuchung, welche Hr. Prof. Eh-
renberg vorzunehmen die Giite hatte, nicht organischen Ur-

sprunges. S.6.Z. 3 v. u. soll es statt einfach-basische schwefel-

saure Thonerde, vierfach- heissen.
od.

LX.
Literarische Nachweisungen.

Annalen der Physik und Chemie. Von Poggendorff.
1845. No. 2.

Ueb. d. Zusammenhang zwischen den Atomvolumen u. Atomgewichten der
Juissigen organ. Verbindungen. Von C. Liwig.

Ueber einige Verbindungen des Wismuths. Von A.E. Arppe.

Untersuchung einiger Verbindungen der Phosphorsiure. Von C. Ram-
melsberg.

Mineralogische u. chemische Untersuchung des Xantkokons. Von Breit-
haupt u. Plattner.

Zusammensetzung d. Cubans. Von Scheidhauer.

Zusammensetzung d. Kryosits. Von Demselben.

Annalen der Chemie und Pharmacie. Von Wohler und Liebig.

Januar 1845.

Metamorphosen des Indigo’s. Erszeugung organischer Basen, welche
Chlor u. Brom enthalten. Von Dr. A. W.Hofmann.
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Ueber die wahre Zusammensetzung des Chlorindatmits. Von Demselben.
(Enthilt Stickstoff.)

Ueb. d, thierische Warme. Von J. Liebig.

Ueb, d. Destillationsproducte des calwyltgaauren u. benzoésauren Kupfer-
oxyds. Von Ettling.

Ueber die Destillationsproducte des benzoésauren Kupferoxyds. Vonm
Stenhouse.

Ueb. d. Harn einiger Pllanzenfresser. Von E. v. Bibra.

Ueb. d. Milchsgure. Von Pelougze. (Uebersetzung.)

Untersuchung mehrerer Mannasorten des Handels. Von Leuchtweiss.

Vorlaufige Notiz iiber die Holmhwdelaaure und die fliicht. Fettsdure des
Cocosnussdls. Von Fehling.

Chem. Analyse einer celtischen Waffe. Von Fresenius.

Ueber Nickeloxydul. Von Genth.

Gaspipette. Von Ettling.

Doppelsalz aus Quecksilberchlorid u. essigsaurem Hupferoxyd, Von W.

Dieselben.  Februar.

Neue Beitrige zur chem. Dynamik des Platins. Von Débereiner.

Ueb. d. Parisit, ein neues Cerfossil. Von Bunsen.

Zur Kenntniss des Asarons etc. Von C. Schmidt.

Ueber Gallussdure u. Gerbsaure. Von Ph. Biichner jun.

Neue Bildungsweisen des Anilins. Von Musprattu. Hofmann.

Ueber die Doppelsalze der Weinsdure und Traubensdure mit Kali und
Natron etc. Von Fresenius.

Ueber eine Gasabsonderung der Pflanzen. Von H. Hoffmann.

Untersuchung der organ. Sdure in unreifen Zwetschen u. Stachelbeeren.
Von Chodnew.

Ueber basisch-phosphorsaure Kalkerde. Von J. Berzelius.

Dieselben. Mirs.

Ueber das Styrol und einige seiner Zersetzungsproducte. ¥Fon Blyth
u. Hofmann. .

Ueber die Zusammensetzung des Schwefelcyanammoniums u. d. Constitu-
tion d. Schwefelblausdure, Von J. Liebig.

Ueber Zusammensetzung und Eigenschaften des Gallenfarbstoffes. Von
Scherer.’ .

Ueb. die Rutinsdure. Von Borntrdger.

Ueber die in den Pichurimboknen enthaltenen fetten Bestandtheile. Von
Sthamer.

Die Saure des Cocosnusséls. V(m Fehling. -

Zur Kenniniss des Aluminiums. Von W ohler.

v
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Chemische Untersuchungen iiber Knochen und Ziahne des Menschen und
der Wirbelthiere, mit Riicksichtnahme auf ihre physiologischen und
pathologischen Verhéltnisse. Von Dr. Freiherrn E. v. Bibra. Mit
5 Tafeln Abbildungen in Stahlstich. Schweinfurt 1844, im Verlage
des Kunstverlags.

Die allgemeine Gahrungschemie und die Bereitung des Weines, wis-
senschaftlich begriindet und praktisch dargestellt von Carl J. N.
Balling, ordentl. Professor der allgem. u. angewandten techn.
Chemie etc. in Prag.

Auch u. d. Titel:

Die Gihrungschemie, wissenschaftlich begriindet und in ihrer Anwen-
dung auf die Weinbereitung, Bierbrauerei, Branntweinbrennerei
und Hefenerzeugung praktisch dargestellt von Carl J. N. Bal-
ling. Erster Band, enthaltend: 1. Abth. Einleitung. 2, Abth.
Allg, Gahrungschemie. 3. Abth. Die Bereitung des Weines. Prag,
Verlag der J. G, Calve’schen Buch. 1845. 8, 227.

Comptes rendus mensuels des travaux chimiques par MM. Aug. Lau
rent et Charles Gerhardt. Janvier et Fevrier 1845, Monit-
pellier. Imprimerie de Boehm, éditeur etc.

(Monatlich erscheint e¢in Heft von 2—3 Bogen.)

Outlines of Chemistry, for the Use of Students. By William Gre-
gory, M.D. Part 1. Inorganic Chemistry, fep. 8. pp. 248,
woodcuts, cloth 5 s.

On the Atmospherie Changes whick produce Rain, Wind, Storms and
the Fluctuations of the Barometer. By T. Hopkins. 8. (Man-
chester.) pp. 98, cloth 4s.

Complete Course of the Meteorology. By L. F. Kaemts. With Notes
by Charles Martins, and an Appendix, containing the Graphic
Representation of the Numerical Tables, by L. Lalanne. Trans-
lated, with Notes and Additions, by C. V. W alker. 12. pp. 620,
cloth 12 5. 6 d.

Rural Economie in its relation with Chemistry, Physics and Meteoro-
logy; or, an Application of the Principles of Chemistry and Phy-
siology to the Details of Practical Farming. By J. B. Boussin-
gault. Translated, with an Introduction and Notes, by G. Law.
8. pp. 714, cloth 18 s.

Chemische Briefe. Von Dr.Justus Liebig. Zweiter unverinder-
ter Abdruck, Heidelberg, b. Winter.

Chemische und mikroskopische Untersuchungen sur Pathologie, ange-
stellt an den Kliniken des Julius-Hospitals zm Wiirzburg von Dr.
Joh. Jos, Scheerer, Professor extraordinarius der medicinischen
Facultit. gr. 8, Heidelberg, b. Winter.
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- Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse. Fiir Anfinger be-
arbeitet von Dr. C. R. Fresenius. Mit einem Vorworte vom
Professor Dr. Justus Liebig. Dritte vermehrte und verbesserte
Auflage. Mit Holzstichen. gr. 8. Braunschweig, bei Fr. Vie-
weg u. Sohn.

Ueber die Zusammensetzung, Erkennung und Benutzung der Farben
im Allgemeinen und der Giftfarben insbesondere, wie iiber die Vor-
sichtsmaassregeln beim Gebrauche der letzteren. VonDr.J. A. Stock-
hardt, Professor an der kinigl. Gewerbschule in Chemnitz und
Konigl. Sichs, Apothekerrevisor. Zweiter.yervollstindigter Abdruck.
8. Leipzig 1844, Weidmann’sche Buchhandlung.

Verbesserungen: . .

8. 163 u, f, ist in der Abhandlung von Grischow statt Cub.C.
durchaus Cub.Z. (Cubikzoll, Berl.) zu lesen.
8. 396, Z. 1 v. u, statt 383 lies 303.
8. 400, Z. 19 v, u. statt sie 1, an sie.
- 8. 408, Z. 5 v. u. statt Lufteinwirkung 1. Lichteinwirkung.
8. 409, Ueberschrift, Z.2 nach Oxygen 1. und zu reinem Hydrogen.
8. 411, Z. 7 v. o. statt wieder l. minder.

P

Lt
- Druck der Teubn erschen Officin in Leipaig.






