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JEAN-CHARLES GALISSARD DE MARIGNAC.
SEIN LEBEN UND SEINE WERKE.
E A D’O R.

Jean-Charles Galissard de Marignac wurde am 24. April
1817 zu Genf geboren. Er stammte aus einer vornehmen Familie
des Languedoc, welche sich im achtzehnten Jahrhundert in die
Mauern der genannten Stadt gefliichter hatte 1),

Miitterlicherseits war er der Neffe eines hochverdienten Gelehrten,
Augustin Le Royer’s. Dieser bewohnte ebenso wie die Familie
Marignac ein Haus, in dem er eine im besten Ruf stehende Apotheke
besass. Le Royer genoss eines wohlverdienten Rufes als Chemiker
und Physiologe; sein Laboratorium bildete einen Versammlungsort
der hervorragendsten Gelehrten des damaligen Genf, welche hier die
bei ihren wissenschaftlichen Untersuchungen gesammelten Erfahrungen
aunstauschten. Prevost, De Candolle, Dr. Gosse brachten viele
Stunden in der bescheidenen Wohnung der Rues-Basses zu, in
welcher Jean-Baptiste Dumas, der spitere stindige Secretair der
Akademie der Wissenschaften, damals seine ersten Studien machte.
Man begreift, welche Anziehungskraft eine solche wissenschaftliche
Atmosphiire auaf einen gut begabten jungen Mann ausiiben musste.
Dumas hat die Erinnerung daran niemals verloren, er erhielt die-
selbe frisch bis an sein Lebensende upnd ermiidete nicht in Lobes-
erhebungen iiber das, was er den Rathschligen und Belehrungen
dieses Vereins hervorragender Ménner sowohl als auch Frau von
Marignac verdankte, welch’ letztere er als seine zweite Matter
betrachtete.

1) Die Familie Marignac stammt von einem gewissen Pierre Galis-
sard, Herrn des Besitzthums Marignac bei Vézenobres im Languedoc, dessen
gleichnamiger Sobn, der von Alais nach Genf @ibersiedelte, hier im Jahre 1793
das Biirgerrecht erwarb.

i. Beriehte d. D. chem. Gesellscnaft. Jahrg, XXVII, [68]
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Frithzeitig zeigte Charles Marignac Neigung fir die Mathe-
matik, welche seinem klaren und methodischen Geiste zasagte. Nach-
dem er in seiner Vaterstadt die Vorlesungen an der Akademie gehort
hatte, trat er in die polytechnische Schule zu Paris; zwei Jahre
spiter, 1835, verliess er dieselbe mit dem ersten Rang. Von 1837
bis 1839 studirte er an der Kcole des Mines und wurde mit wissen-
schaftlichen Missionen nach Schweden, Norwegen, Dinemark und
Deutschland betraut. Er machte hier die Bekanntschaft von Berze-
lius, Liebig, Wéhler und Anderen.

Indessen fiihlte sich der junge Ingenieur mebr und mehr zum
Studiam der Chemie hingezogen; er brachte den Winter des Jahres
1840 in Giessen in Liebig’s Laboratorium zu. Die franzésische
Regierung wollte jedoch nicht, dass ein Gelebrter, der sich schon
durch ein so glinzendes Auftreten bekannt gemacht hatte, ausser
Landes ginge. Brongniart suchte ihn in Deutschland auf und bot
ihm eine Anstellung in der Manufactur von Sévres an Stelle von
Malaguti an. Diese sehr begehrte Stellung war nur eine erste Stufe
zn hohen Aemtern!), aber Marignac hatte sie nur 6 Monate inne.
Genf, welches die Verdienste des friiheren Studenten der Akademie
nicht vergessen hatte, rief ihn in seine Mauern zuriick, indem es ihm
den bis dahin von Delaplanche innegehabten Lehrstuhl fiir Chemie
anbot. Das angebotene Gebalt war bescheiden, sehr bescheiden, die
Stellung auch nur eive bescheidene. Marignac zauderte picht; indem
er ohne Bedauern auf eine Zukunft verzichtete, die sich glinzend
anliess, zog er den Auszeichnungen, welche ihn im fremden Lande
erwarteten, das Amt eines einfachen Professors in seiner Vaterstadt
vor. Er zeigte sich treu den Grundséitzen des Pflichtbewusstseins und
der Selbstlosigkeit, welche ihn wihrend seiner ganzen Laufbahn ge-
leitet haben.

Er wurde im Jahre 1841 zum Professor der Chemie, dazu 1845 zum:
Professor der Mineralogie ernannt und lehrte ohne Unterbrechung bis
zum Ende des Jahres 1878, wo sein Gesundheitszustand ihn zwang,
seine Entlassung zu nehmen. Ausser seinen Vorlesungsstunden arbei-
tete er ohne Ruhe und Rast in seinem Laboratorium, ohne sich um
die mittelmissige Einrichtung der Riume, noch um ihre Feuchtigkeit,
noch um das oft unzureichende Licht zu kiimmern.

Als er sich im Jabre 1845 verheirathete 2), war er kaum dazu
zu bewegen, sich einige Tage lang aus seinem Laboratorium zu ent-

) Dumas hatte ihm vorgeschlagen an seiner Stelle die Vorlesung diber
Apalyse und Metallurgie an der Ecole centrale abzuhalten.

%) Er heiratbete im Jahre 1845 Marie Dominicé, mit der er finf
Kinder hatte, von denen eines im frithen Alter starb. Edounard, sein zweiter
Sohn, geboren 1819, trat in die Ecole polytechnique ein und starb wahrend
seiner Studienzeit 1871.
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fernen; jeden Morgen nabm er ein kleines Brodchen mit, das in Eile
verzehrt wurde, da er sich nicht eutschliessen konnte, seine Arbeiten
mitten am Tage zu unterbrechen. Eine Menge von Instrumenten be-
zahlt er aus seiner Tasche; die Laboratoriumskosten bestreitet er
allein. Nichts vermag ihn von seinen geduldigen Forschungen ab-
zulenken. Er méochte von Allen ignorirt und vergessen sein und den-
noch vergisst man ihn so wenig, dass Arago ibm im Jahre 1841
namens der Akademie der Wissenschaften schrieb und um seine Mit-
wirkung bei der Feststellang der Zusammensetzang der Luft bat.

Auch Frankreich erkannte das Verdienst seines Schiilers an, denn
es gewiihrte ihm spiter (1886) den Titel eines correspondirenden Mit-
glieds des Instituts. Aber die Thitigkeit Marignac’s trug in seinem
Vaterlande ihre Friichte. Wibrend eines Zeitraums von 31 Jahren
gehérte er dem Redactionscomité der Bibliothéque universelle, der
Archives des sciences physiques et naturelles an und war mehrmals
Dekan der Faculté des Sciences, doch hat er es stets abgelehnt, zam
Rector- der Akademie ernannt zau werden. Er hatte eine Schea vor
Allem, was die Blicke hitte auf ibn ziehen konnen.

Als im Jahre 1873 die Akademie von Genf in eine Universitit
umgewandelt wurde, musste er jenes alte Laboratorium verlassen, in
dem seine schonsten Arbeitsjahre verflossen waren. Nicht obne Be-
davern nahm er Abschied von jener erbidrmlichen, im Kellergeschoss
vergrabenen Kiiche, diister am hellen Tage, mit jhren Retorten aus
Steingut oder Glas, welche ihr das Ansehen einer aichymistischen
Werkstitte verlichen!). Noch fiinf Jahre lang setzte er seine Lehr-
thitigkeit fort, daon aber, nachdem er alle Miihe auf die Erbauung
und Binrichtung neuer Laboratorien verwendet hatte, fand er, dass
es Zeit sei, dass Jingere seinen Platz -einnihmen,

Er erkannte die Nothwendigkeit, dass der Professor sich im Labo-
ratorium mit den Studenten beschiftigen miisse, und seine Schiichtern-
heit schreckte davor zuriick; die organische Chemie in ihrer unauf-
hérlichen Entwicklung war ihm nicht mehr sehr vertraut, er hatte
sich schon seit 1874 fiir die organische Chemie von seinem Schwie-
gersohn und fiir Analyse und chemisch-physiologische Chemie von Hrn.
D. Monnier vertreten lassen; jedesmal, wenn er nach den Ferien seine
Vorlesungen wieder aufnahm, empfand er beim Lesen derselben eine
grossere Erregung, wahrscheinlich eine Folge der Krankheit, welche
ihr Werk begann, und ein leises Zittern der Hinde, das sich aus
derselben Ursache einstellte, behinderte ihn, vor allem aber wollte er
seine ganze Zeit seinen Untersuchungen widmen.

1) Journal de Genéve, 17. April 1894.
(68*]
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Im Jahre 1878 reichte er dem Staatsrath seine Entlassung ein
und verfolgte dann seine Arbeiten in einem Laboratorium, das er sich
in seinem Hause in der Rue Sepebier eingerichtet hatte. Er verlebte
hier noch schdne Stunden und beendete wichtige Arbeiten, aber die
Krankheit, welche ihn hinraffen sollte, liess ihn bald ihre ersten
ernsten Anfille spiiren.

Seine korperlichen Leiden ertrug Marignac mit Tapferkeit, wer
aber vermag zu ergriinden, welchen moralischen Qualen er unter-
worfen war, denn er bewahrte bis zum Ende seine volle und klare
Geisteskraft.

Der Tod, den er schliesslich so sehr herbeigewiinscht hatte, setzte
am 15. April 1894 seiner schmerzensreichen Gefangenschaft endlich
ein Ziel.

Wenn Marignac eine tiefe Spur im Reiche der Wissenschaft hinter-
lassen hat, so hinterldsst er eine nicht minder tiefe im Herzen aller,
die ihm nahe gestanden haben. Dieser sanfte und schweigsame Mann
verstand es so gut, sich verstindlich zo machen, Liebe und Achtung
zu erwecken! Er besass neben den seltensten Geistesgaben jene noch
seltenere Tugend, die duftende Blume der Bescheidenheit.

Die Ebrenbezeugungen, welche er so wenig suchte, wurden ihm
dennoch in grosser Zahl zu Theil. Die Universititen von Heidelberg
und Basel ernanoten ihn zum Doctor der Medicin, er war Ritter des
Ordens von Sanct Mauricius und Sanct Lazarus, auswirtiges Mitglied
der Royal Society von London, Ehrenmitglied der Deutschen chemi-
schen Gesellschaft a.s. w. Doch hat er bei zwei verschiedenen Ge-
legenheiten Einspruch erhoben, als seine Freunde Schritte thun wollten,
um zu veranlassen, dass ihm die Ehrenlegion verlichen werde. Wir
kennen eine gewisse Schublade, in welche er mit unverhohlener Ver-
achtung alle diese so wenig von ihm begehrten Auszeichnungen auf-
hob. Nur zwei von ihnen schienen ihwm eine gewisse Genugthuung
zu gewihren: die grosse Davy-Medaille, welche ihm die Royal Society
von London im Jahre 1886 zuertheilte, und die Friedensklasse des
Ordens Pour le Mérite von Preussen, welche der Kaiser ihm 1888
verlieh.

Aber ausser dieser Bescheidenheit, welche seiner Erscheinung
einen so grossen Reiz verlieh, besass Marignac eine andere nicht
minder schiitzenswerthe Eigenschaft: die wissenschaftliche Recht-
schaffenbeit. Diese wissenschaftliche Rechtlichkeit war die Folge
seiner moralischen Redlichkeit, welche selbst in den Handlungen seines
Privatlebens die hiichste Liebe, die griosste Geduld in der Erfiillung
seiner Pflichten bedingte. Marignac besass, wie man sehr richtig
von ihm gesagt bat, Rube in der Kraft, und welches Maass, welchen
Tact, welche Missigung! Oft, wenn wir seine Betrachtungen iiber
Sffentliche Angelegenheiten horten, haben wir diesen klaren, duldsamen
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Geist bewundert; er hat nie ein Offentliches Amt bekleiden wollen,
dazu hitte er sich in den Vordergrund stellen, aus der heiteren
Sphire, welche der Gelebrte sich geschaffen hatte, heraustreten missen,
aber hat er nicht durch seinen Unterricht und seine wissenschaftliche
Laofbahn seinem Lande Dienste von allergrosstem Werth geleistet?

Was Marignac’s Vorlesungen betrifft, so haben Andere dieselben
schon besser beschrieben, als wir es zu thun verméchten. Einer
seiner friiheren Schiiler erklirte, dass er nach Verlauf von vierzig
Jabren snoch eine lebendige und begeisterte Erinnerung an diesen
in seiner Kraft und Klarheit bewundernswerthen Unterricht« bewahrt
habe.

Wenn man einen Blick auf die zablreichen Arbeiten wirft, welche
Marignac wihrend der finfundvierzig Jahre seiner wissenschaftlichen
Thitigkeit verdffentlicht hat, so entdeckt man sehr bald, dass er stets
dasselbe Ziel verfolgt hat mit einer gleichbleibenden und merkwiirdigen
Energie. ‘

Nach Beendigung seiner einzigen Untersuchungen in der organi-
schen Chemie, niimlich iiber die Phtalsiure und Giber die Einwirkung
der Salpetersiure auf Naphtalin, die er wahrscheinlich unter Liebig’s
Einfluss und in dessen Giessener Laboratorium unternommen hatte,
beginnt er nach seiner Uebersiedelung nach Genf im Jahre 1842 jene
Reihe von Arbeiten, welche seinen universellen Ruf begriindet haben.
Er poblicirt seine erste Abhandlung iber die Atomgewichte; diese
Untersuchungen unternahm er iu der Absicht, sich Rechenschaft iiber
die gréssere oder geringere Genauigkeit der Prout’schen Hypothese
abzulegen, einer Hypothese, die er ohne tiefgehende Priifung weder
annehmen noch verwerfen will, die ihn aber durch ihre theoretische
und praktische Einfachheit verfilhrt. So sagt er in einer seiner Publi-
cationen: »Die Wissenschaft gewinnt mehr bei der Demonstration
einer alten Theorie, welche jedoch nur auf Hypothesen beruht, als
bei der Aufstellung einer neuen Theorie, falls diese nicht selbst aaf
strengen Beweisen basirt ist.« Marignac selbst betrachtete diese
erste Arbeit iiber die Atomgewichte des Chlors, des Kaliums und des
Silbers als den Ausgangspunkt seiner Forschungen, wie daraus her-
vorgeht, dass er in der bibliographischen Notiz, welche bei Gelegen-
heit der Ziiricher Ausstellung iber die Originaluntersuchungen der
Genfer Gelehrten verdffentlicht wurde, es absichtlich unterliess, seine
vorhergehenden Arbeiten anzugeben.

Die ganze wissenschaftliche Thiitigkeit Marignac’s war diesem
Ziele zngewandt: Die Atomgewichte mit der grisstméglichen Genauig-
keit festzustellen; fast alle Arbeiten sind entweder direct oder indirect
darauf gerichtet, sei es dass er sich mit unbestrittener Competenz
mit krystallograpbhischen Untersuchungen beschiftigt, welche die Auf-
findung neuer Beweise zur Stiitze der Mitscherlich’schen Theorie
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des Isomorphismus bezweckten, um von da aus zu der Feststellung
der Formeln fiir eine Reihe von Verbindungen, wie Kieselsdure,
Titapsiiure, Wolframsiure, Zirkon u. s. w. zu gelangen (dies ist auch
der Ausgangspunkt seiner wichtigen Untersnchungen iber die Fluorsili-
cate, Fluorwolframate, Fluorzirkonate, Fluorstannate ete.): sel es, dass
er sich mit der Zusammensetzung gewisser Substunzen und mit der
Ditfusion von Salzlésungen beschiiftig:, welche Probleme ihn neben-
bei in Anspruch nabmen. Aber das Hauptziel, welches er verfolgte,
war, die Bedingungen festzustellen, unter welchen man reine Sub-
stanzen erhalten kaunn. Sei es endlich, dass er mit seiner bekanuten
Geduld und Energie scine Untersuchungen iler die seltenen Erden
verfolgte, welche nur eine Fortsetzung der von ihm ausgefiihrten Be-
stimmung der Atomgewichte des Cerinms, Lanthans und Didyms
darstellen und welche Saint-Claire Deville »die Arbeit cines er-
fahrvenen Benedictiners¢ genaunt hat; fast seine letzte Arbeit hatte die
Revision einiger Atomgewichte, von Wismath, Mangan, Zink und
Magpesium zum Gegenstande (1883).

Seine ausgedehnten Arbeiten iiber die speeifische Wirme von
Salslsungen (1871--1873) sind in der Absicht unternommen worden,
stéchiometrische Bezichungen aufzufinden. Nur seine mineralogischen
Arbeiten, seine Abhandlung iiber das Ozon, diejenige iiber das Foa-
cault’sche Pendel nnd iiber die Schwefelsiiure und ihre Hydrate be-
ziehen sich nicht auf das vor ihm verfolgte Ziel, und die letatgenannte
Untersuchony hiingt sogar noch in gewissem Grade damit zusammen,
denn er brauchte fiir seine Studien iiber die latente Verdampfangs-
wirme reines Schwefelsiuremonohydrat.

Marignac erhielt sich Gberall auf dem Lauofenden, und er mit
seinem offenen und weiten Blick befand sieh unter den ersten Che-
mikern franzésischer Zonge, welche die neue, auf den Atomgewichten anf-
gebaute chemische Bezeichnungaweise annahmen (1865). Erinteressirte
sich lebhaft fiir die grossen Discassionen, welche iiler die Dissociation im
Allgemeinen und iiber die Avogadro’sche Theorie ansgefochten wurden;
die letztere verfocht er und unterstiitzte sie durch seine Untersachungen
(Abhundlung tiber die latente Verdampfangswiirme des Salmiaks). s
muss hier hervorgehoben werden, dass Marignac seinen Berechinungen
der Atomgewichte stets den Sanerstoff zu Grunde gelegt hat, deu er
anfangs uach Berzelius gleich 100 setzte, spiiter gleich 16, uud
dass er noch in seiner letzten Arleit (iber diesen Gegenstand im
Jahre 1833 mit Kraft und Klarheit die Vortheile auseinandergesetzt
hat, welche die Zagrundelegang des Suuerstoffs vor derjenigen des
Wasserstoffs voraus hat, eine Anschauung, die heute fast von ullen
Chemikern getheilt wird.

Berzelius schreibt ithm am Schluss eines Briefes: »Ich wieder-
hole meine Bitte, Sie mochten der Wissenschaft den grossen Dienst
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erweisen, die Atomgewichte aller einfachen Stoffe in derselben ge-
wissenhaften Art zu priifen, welche die von Thnen bis jetzt bereits
mitgetheilten Bestimmungen charakterisirt, eine Arbeit, fiir deren Aus-
fihrung ich Niemand kenne, der durch das, was er schon publicirt
hat, sich so des allgemeinen Vertrauens wiirdig erwiesen hitte wie Sie.

Marignac hat die Atomgewichte von 28 oder, wenn man sein
Gadolinium hinzurechnet, von 29 Elementen bestimmt, und man kann
zu diesen noch den Sauerstoff hinzufiigen, welcher die Grundlage aller
Rechnungen bildet. Diese Elemente sind in alphabetischer Reihen-
folge:

Baryum Kalium Stickstoff
Blei Kobalt Strontium
Brom Kohlenstoff Tantal
Calcinm Lanthan Terbium
Cer Magnesiam Titan
‘Chlor Mangan Wismuth
Didym Nickel Ytterbium
Erbiam Niob Zink
Gadolinium Silber Zirkonium
Jod Silicium

Es darf nicht unerwihnt bleiben, dass Marignac stets allein
gearbeitet hat, ohne Mitarbeiter, ohne Assistenten, selbst ohne Labo-
ratoriumsdiener, und es ist stannenswerth, dass er unter diesen Be-

" dingungen eine so grosse Anzahl von Arbeiten mit jener Gewissen-
haftigkeit und jener Genauigkeit, welche das hdchste Siegel aller
seiner Untersuchungen bilden, hat zo Ende fiihren kénnen. Mit der
gleichen Sorgfalt filhrte er sowobl grosse als kleine Forschangen aus,
sowohl die wichtigen als die von ganz localem Interesse, wie es uns
seine Analysen der organischen Bestandtheile des Wassers der Rhone
und des Genfer See’s beweisen, Bestandtheile, die sich durch Kalium-
permanganat quantitativ bestimmen lassen; diese Untersuchung be-
schiftigte ihn in den Jahren 1882 bis 1884. Nicht zufrieden damit,
tigliche Bestimmungen auszufiihren, stellte er eine Menge von Control-
versuchen an, indem er mit allen moglichen Mitteln reines Wasser
herstellte und die Bedingungen fixirte, welche man innehalten muss,
um die grosstmdgliche Genauigkeit zu erzielen.

Gedenken wir endlich noch seiner kritischen Notizen, welche er
mit unfehlbarem Wissen und grosser Klarheit abfasste und in zahl-
reichen Abhandlungen niederlegte, welche in den Archives des
sciences physiques et naturelles verdffentlicht wurden, und gehen wir
nun zu einer kurzen Analyse seiner hauptsichlichsten Arbeiten iiber.

Diejenigen, welche sich auf die organische Chemie beziehen,
datiren vom Jahre 1841 und wurden offenbar unter dem Einfluss des
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Semesters, welches er in Giessen in Liebig’s Laboratorium zagebracht
hatte, unternommen. Er studirte die Einwirkung der Salpetersiure
anf Naphtalin!) und auf Phtalsiare?).

In seiner Arbeit iber die Naphtalinsiure (Phtalsiure) hebt
Marignac den Einfluss des Wassers in der Constitution der
Sauren hervor, er studirt das Siurehydrat, die Salze, das Anhydrid,
er bebandelt die Einwirkung des Ammoniaks auof diesen letzteren
Kérper und zeigt, dass man hierbei nicht das Ammoniaksalz der
Naphtalinsiure, sondern das Naphtalamid (Phtalaminsiure) erhilt,
welches Salze bildet und sich bei 120° unter Verlust von Wasser in
Naphtalimid (Phtalimid), eine neutrale Substanz, umwandelt.

Er zeigt, dass das Naphtalinsiureanhydrid leicht in der Hitze
Wasser aufnimmt, und es erschien natiirlich, sagt er, zu glauben, dass
unter dem gleichzeitigen Einfluss von Wasser und Ammoniak dieser
Korper in das Ammoniaksalz der Naphtalinsiure iibergehen werde.
Er zeigt jedoch, dass das nicht der Fall ist, dass vielmehr die Reaction
in wissriger Lésung vor sich geht, ohne dass das Wasser dabei eine
Rolle spielt, und dass sich Naphtalimid bildet. Er sieht in dieser
Thatsache ein schlagendes Beispiel zur Stiitze des Gesetzes iiber die
Substitutionen und der Typentheorie und zeigt an einem andern
Beispiel, demjenigen der Bildung von oxygenisirtem Wasser aus Ba-
ryamsuperoxyd und Salzsdure, dass man mit Hiilfe der Substitutions-
theorie den gewaltigen Eiofluss des Statu nascendi der Kérper ver-
stehen kann.

Schénbein hat das Ozon entdeckt, er hat die Identitit des
elektrischen Ozons mit dem Ozon Volta’s und dem chemischen Ozon
ausser Zweifel gesetzt, aber er glaubte, es sei eine hihere Oxydations-
stufe des Wasserstoffs, denn es war ihm nicht gelungen, es ohne
Gegenwart von Wasser zu erhalten; dennoch war es verschieden von
dem oxydirten Wasser Thénard’s. Er hat keine Wahl getroffen
zwischen den beiden Hypothesen: das Ozon enthdlt mehr Sauerstoff
ale das oxydirte Wasser, oder: das Ozon ist eine isomere Modi-
fication des Wasserstoffsuperoxyds. Marignac gebiihrt die Ehre,
im Jahre 1845 nachgewiesen zu haben, dass das Ozon keinen Wasser-
stoff enthilt3).

Nach verschiedenen Versuchen, in denen er unter anderm beweist,
dass der Stickstoff sich bei der Entstehung des Ozons nicht betheiligt,
stellte er in Gemeinschaft mit A. de la Rive Ozon mittels der Ent-
ladungen der Elektrisirmaschine dar und zeigte, dass wenn man]Luft
einer Reihe von Entladungen unterwirft, sei es dass dieselbe in einer

1) Bibl. univ. 1841, 32, 312 u. 328. Ann. d. Chem. 88, 1.
2 Bibl. univ. 1841, 36, 370.
%) Bibl. univ. Archives de l'électricité, 1845, 5, 5.
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Avufeinanderfolge schwacher Funken oder besonders in einem continuir-
lichen und uosichtbaren Strom bestehe, Ozon gebildet wird, ohne
dagss die Anwesenheit von Wasser nothwendig ist, und dass das Ozon
sich auch mit der grossten Leichtigkeit in vollstindig trocknem und
reinem Sauerstoff bildet; er nahm an, der Sauerstoff sei unter ge-
wissen Bedingnngen befihigt, eine eigenthiimliche Verinderung zu er-
leiden, welche seine chemischen Affinititen erhohe.

Es ist bekaunt, dass der Genfer L. Soret!) im Jahre 1867
nachgewiesen hat, dass die Dichte des Ozons ein und ein halb mal
80 gross ist, wie die des Sauerstoffs, und dass man seine Molekel als
aus drei Atomen dieses Gases gebildet ansehen muss.

Ausser diesen Untersuchungen hat Marignac zahlreiche minera-
logische Mittheilungen wihrend der Jahre 1840—1851 verdffentlicht.
Wir beschréinken uns darauf, dieselben in dem bibliographischen Ver-
zeichniss aufzufithren, welches sich am Schluss dieser Biographie findet.
Er liebte es, wihrend seiner Ferien entweder mit seiner Familie oder
mit seinem ausgezeichneten und gelehrten Freunde, Hrn. Des Cloi-
seaux, zu Fuss, die Schweizer Berge zu durchstreifen und von diesen
Ausfligen Mineralien mitzubringen, welche er dann gern analysirte.
Spéter, hauptsdichlich von 1855—1865, verdffentlichte er zahlreiche
und wichtige Notizen iiber die Krystallformen verschiedener chemischer
Verbindungen.

Er fiihrte auch einige Untersuchungen iiber die Temperatur des
Wassers im spheroidalen Zustande und {ber die Leuchtkraft der
Flammen aus und gab eine Methode zur Analyse der Borate und der
Fluor-Borverbindungen ete.

Doch wir miissen eilen, um za dem zu gelangen, was das Zlel
seines Lebens ausmachte: Die Bestimmung der Aequivalent- und
Atomgewichte der einfachen Korper and seine stichiometrischen
Untersuchungen.

Nachdem Marignac die Zusammensetzung der Chlorwasserstoff-
siure zu bestimmen gesucht und in drei vollkommen iibereinstim-
menden Versuchen als Aequivalent des Chlors die Zahl 4502) ge-
funden hatte, wihrend man bis dahin das Gewicht zu 442.65 aonahm,
entschloss er sich, die Prout’sche Hypothese, nach welcher die Atom-
gewichte aller Kérper einfache Multipla des kleinsten von ihnen, des
Wasserstoffs, sind, einer erneuten Prifung zu unterziehen. Die Ar-
beiten Dumas’ iiber die Atomgewichte des Kohlenstoffs und des.
Wasserstoffs hatten die Aufmerksamkeit der Chemiker von neuem
auf diese Frage gelenkt, und von allen einfachen Kérpern war das

1) Bibl univ. Arch. des sc. phys. et mnat. 1867, 30, 306.
?) Nach den damals nach Dumas’ Vorgang angenommenen Zahlen ver—
binden sich 100 Theile Sauerstoff mit 12.48 Theilen Wasserstoff.
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Chlor dasjenige, dessen Atomgewicht mit Sicherheit zu kennen von
der grossten Wichtigkeit war, denn wenn dieses einmal bestimmt war,
so konpoten die Atomgewichte der meisten Metalle mit Leichtigkeit
und Genanigkeit daraus berechnet werden.

Marignac!?) arbeitete nach der Methode von Berzelius, welche
in Folgendem besteht: 1. Man bestimmt das Aequivalentgewicht des
Chlorkaliums, indem man feststellt, wie gross die Menge Sauerstoff
ist, welche das Kaliumchlorat verliert, wenn es sich durch Einwirkung
von Wirme in Chlorkalium verwandelt; dazu kommt poch die Er-
hitzung des tiberchlorsanren Kalis. 2. Bestimmung des Aequivalent-
gewichts des Chlorsilbers durch Ermittlung der Menge von Chlor-
silber, welche sich aus einer gegebenen Gewichtsmenge Chlorkalinm
durch doppelte Umsetzung bildet. 3. Analyse des Chlorsilbers. Mit
Hiilfe der obigen Daten berechnet man die Aequivalentgewichte des
Chlors, des Silbers und des Kaliums.

Marignac erkannte, dass es unklug wire, ein Aequivalentgewicht
nach einer einzigen Methode feststellen zn wollen, auch kiindigt er
schon in seiner ersten Mittheilang an, dass er die begonnenen Ver-
suche iiber die Zusammensetzung der Chilorwasserstoffsiure wieder-
"holen und mit allen zu Gebote stehenden Mitteln versuchen werde,
zu einer Feststellung des Atomgewichts des Chlors zu gelangen und
von diesem aus zu denjenigen der Metalle.

Die Chemiker der Gegenwart kénnen ihm das Zeugniss ausstellen,
dass seine Anstrengungen keine vergeblichen gewesen sind und dass
-es ithm durch seine Gewissenhaftigkeit, durch seine bis zur dussersten
Vorsicht getriebene Genauigkeit, durch seine unerschépfliche Geduld,
durch sein erfinderisches Genie in der Variirung der Methoden ge-
langen ist, trotz der Schwierigkeiten des Gegenstandes und trotz
der mangelhaften Hiilfsmittel, welche ein Laboratorium im Jahre 1842
bot, indem er die Aequivalentgewichte einer grossen Anzahbl einfacher
Korper feststellte, die Grundlagen der chemischen Wissenschaft auf-
Agébautmzu haben; das wird sein unverginglicher Ruhmestitel bleiben.
¥ Graham hatte fir die Zersetzung des Kaliumechlorats in der
Hitze die folgende Gleichung vorgeschlagen:

2C10; KO = C10:KO + KCl + Os.

Marignac?) studirt diese Reaction im Jahre 1843 und findet, dass
der Vorgang in drei verschiedenen Phasen verliuoft.

In der ersten Phase bildet sich reichlich iiberchlorsaures Salz;
sie ist beendet, wenn das Chlorat 4.5 pCt. Sauerstoff verloren bhat.
In der zweiten vollendet sich die Zersetzung des Chlorats, es ent-
wickelt sich wiederum Sauerstoff; in der dritten Periode endlich zer-

) Bibl. univ. 40, 1842, 145. ) Bibl, univ. 43, 1843, 347.
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setzt sich das fberchlorsaure Salz in Chlorid und Sauerstoff. Es
lisst sich also keine Zersetzungsgleichung aufstellen.

Kalinumbromat und Kaliumjodat verhalten sich nicht in der gleichen
Weise, es bildet sich in keinem Moment liberbromsaures oder iber-
jodsaures Kalinm.

Das Resultat der Untersachungen von Marignac war das fol-
gende:

Das Kaliumchlorat entwickelt 39.161 pCt. (Marignae) an Sauer-
stoff, 39.15 pCt. (Berzelius), woraus sich das Aequivalentgewicht
des Chlorkaliums zu 932.14. (Marignac), 932.568 (Berzelius)
ergiebt.

Das iiberchlorsaure Kalium entwickelt 46.187 pCt. Sauerstoff,
wihrend das Aequivalentgewicht des Chlorkaliums zn 932.14 ange-
nommen 46.185 pCt. Sauerstoff in dem iiberchlorsauren Salz verlangen
wiirde.

Die Beziehung des Chlorsilbers anf 100 Gewichtstheile Chlor-
kalium ergiebt die Zahl 192.26, nach Berzelius 192.32, woraus
sich bei Zogrundelegung des fiir Chlorkalium gefundenen Aequivalent-
gewichts von 932.14 als Aequivalent des Chlorsilbers 1792.13 ergiebt,
nach Berzelius 1794.259.

Die Analyse des Chlorsilbers ergab 132.74 pCt. Silber, nach
Berzelius 132.75; wenn man von dem Aequivalentgewicht 132.75
fir das Chlorsilber ausgeht und das Verhidltniss 1792.13: 100 an-
nimmt, so findet man die folgenden Atomgewichte:

Marignac Berzelius
Chlor . . . 442.13 442.651,
Silber . . . 1350.00 1351.607,
Kalium . . . 490.01 . 489.916.

Pelouze gab Marignac ein bequemes Mittel an, um die Ge-
naunigkeit der Aequivalentgewichte des Chlorsilbers und des Kaliums
zu priifen, welches darin besteht, dass man die ihren Aequivalenten
proportionalen Mengen Silber und Chlorkalium genau abwigt, darauf
das Silber in Salpetersiure 16st, das Chlorkalium zusetzt und unter-
sucht, ob nach dem Ausfillen des Chlorsilbers die Fliissigkeit weder
durch Chlorkalium noch durch Silbernitrat getriibt wird. Ist das der
Fall, so bestimmt man mittels titrirter Losungen, wieviel Silbernitrat
oder Chlorkalium man hinzufigen muss, um die Ausfillung zu ver-
vollstindigen.

Diese Priifung fiibrte Marignac') mit der sorgfiltigsten Ge-
nauigkeit aus und fand, nachdem er die mittleren gefundenen
Werthe durch Beriicksichtigung des Gewichts der bei den Wigungen
verdringten Luft eorrigirt hatte®), dass 100 Theile Silber durch

) Bibl. univ. 46, 1843, 350. ?) Er fihrte diese Correction stets aus.
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69.098 Theile Chlorkalinm gefillt werden, wihrend Marignac’s
erste Untersuchungen die Zahl 69.047 ergeben hatten. Diese minimale
Abweichung veranlasste ihn, seine ersten Versuche wieder aufzu-
nehmen, und er fand nun, dass 100 Theile Silber 132.854 Theile
Chlorsilber ergeben.

Daraus berechnen sich folgende Gewichtsmengen:

Silber. . . . . 1349.01,
Kalium . . . . 488.94,
Chlor . . . . . 443.20.

Da er aber diese Zahlen noch mehr sicherstellen wollte, so ana-
lysirte er chlorsaures Silber, welches er durch Auflésen von Silber-
carbonat in Chlorsiiure erbalten hatte; die letztere bereitete er aus
Kaliumchlorat und Kieselfluorwasserstoffsiure; auch liess er direct
Chlor auf Silberoxyd oder Silbercarbonat einwirken, welches in Wasser
suspendirt war. So erhielt er als Aequivalentgewicht des Chlorsilbers
die Zahl 1792.06, wihrend er bei der doppelten Umsetzung zwischen
Chlorkalium and Silbernitrat 1792.13 gefunden hatte.

In derselben Abhandlung berichtet er iiber Untersuchungen zur
Feststellung des Aequivalentgewichts des Broms. Er fiihrte dieselben
nach vier Methoden aus:

1. Bestimmung des durch Bromkalium gefillten Silbers.
2. Analyse des Bromsilbers.

3. Analyse des Bromkaliums.

4. Analyse des bromsauren Silbers.

Die ersten beiden Methoden liefern genaue Resultate und zwar
999.60 und 999.30 als Aequivalentgewicht des Broms; die dritte ge-
stattet wegen der Verbrennungen nicht mit grossen Substanzmengen
zu arbeiten, sie ergab 999.98; die vierte Methode endlich ergiebt
schlechte Resultate, weil es unmdglich ist, das Silberbromat voll-
stindig zu trocknen.

Das Aequivalentgewicht des Jods ist gepriift worden durch Be-
stimmung der Quantitit Silber, welche durch Jodkalium gefillt wird,
und durch die Analyse des Jodsilbers.

Da das Kalinmjodat beim Erhitzen Jod verliert, so konnte es
nicht analysirt werden. Die erste Methode giebt als Aequivalent-
gewicht des Jods 1585.61, die zweite 1585.54.

Um das Aequivalentgewicht des Stickstoffs zu bestimmen, wendet
Marignac drei Methoden an. 1. Analyse des Silbernitrats. 2. Fil-
lung des Silbernitrats durch Chlorkalium. 3. Fillung des Silbers
durch Chlorammoniam. Er erhbilt nach der

ersten Methode: 175.07 |
zweiten > 175.37 s 175.25,
dritten > 175.31 )
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glaubt jedoch, dass die erste Methode mehr Vertrauen verdient als
die beiden andern. Dumas und Boussignault hatten 175.82 und
Swanberg 174.38 durch Analyse des Bleinitrats gefunden.

Berzelius hatte das Aequivalentgewicht des Calciums zu 256.02
bestimmt, indem er durch ein gegebenes Gewicht Chlorcalcium Chlor-
silber niederschlug. Erdmann und Marchand hatten 250 gefunden,
indem sie Calciumcarbonat apalysirten. Marignac hat das Chlor-
calciam analysirt und fand 251.3, eine Zahl, welche er iibrigens nicht
als definitiv betrachtet, da er fand, dass man beim Chlorcalcium
keine exacten Analysen ausfilhren kann. Berzelius!) fand um die-
selbe Zeit aus dem Calciumsulfat, das er aus einer bekannten Gewichts-
menge ungeldschten Kalks gewann, die Zahl 251.9.

Am Schluss seiner Untersuchungen nimmt Marignac an, der
Versuchsfehler konne bis zu /100 des Aequivalentwerthes betragen,
und glaubt demgemiiss, seine Resultate befinden sich mit Ausnahme des
Werthes fiir das Chlor nicht im Widerspruch mit dem Prout’schen
Gesetz; er schligt daher vor anzunehmen, dass bei einigen Korpern
das Aequivalentgewicht ein Multiplum des halben Wasserstoffiqui-
valents sei.

Da Gerhardt?) von neuem fiir das Atomgewicht des Chlors
die Zahl 450, also ein gepanes Multiplum des Atomgewichts des
Wasserstoffs (36 >< 12.5) gefunden hatte, so unterwirft Marignac3)
seine Arbeitsmethode einer strengen Kritik und widerspricht seinen
Resultaten in einer entschiedenen Art, er fiihrt die Analysen des
Silberacetats und des Chlorbleis von neuem aus, er wandelt eine be-
stimmte Gewichtsmenge Chlorblei in Chlorsilber um und findet als
Aequivalentgewicht des Bleis 1293.27, wihrend sich bei Annahme
der Zahl 450 statt 443.20 fiir Chlor das Aequivalentgewicht des Bleis
zu 1318.24 ergeben wiirde; Berzelius hatte 1294.5 gefunden; er
ist nicht der Ansicht, dass seine Apalysen dazu dienen konnten, ein
Atomgewickt mit Genauigkeit zu bestimmen, doch seien sie hinreichend
genau, um die Zahl 450 als Aequivalentgewicht des Chlors mit voller
Sicherheit zu widerlegen.

Marignac *) kritisirt auch Strecker %), welcher, ohne irgend
welche neuen Versuche iiber die Atomgewichte des Silbers und des
Koblenstoffs anzustellen, indem er sich der von Liebig und Redten-
bacher gefundenen Zahlen bedient und die Gleichungen, welche aus
ibren Analysen hervorgehen, combinirt, daraus nach der analytischen
Methode der kleinsten Quadrate die Werthe fir die Unbekannten

% Ann, d. Chem. 46.

?) Compt. rend. de I'Acad. des Sec. 8. Decbr. 1845.

%) Bibl. univ. Archives 1846, 1, 53.

4 Anpn. d. Chem. 39. % Bibl. univ. Archives 1846, 3, 269,
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ableitet, welche am besten mit den Beobachtungen iibereinstimmen.
Er weist ohne Mihe nach, dass die Ungenauigkeit der Analysen
picht von Wigefehlern herrithrt, welche in entgegengesetztem
Sinne auftreten kénnen, sondern dass die Ursache in den chemischen
Methoden selbst liegt, welche unvollkommen sind, indem bei ihnen
die Fehler stets nach derselben Seite hin liegen, und auf welche man
daher die Methode der kleinsten Quadrate nicht anwenden konne.
Er beweist seine Behauptang, indem er (1844) die Versuche von
Liebig und Redtenbacher (Erhitzen organischer Silbersalze)
wiederholt und findet anfangs dieselben Zahlen; als er aber den
Versuch in einer Robre ausfibrt und dafir Sorge tréigt, die beim
Erhitzen gebildeten Gase zu filtriren, indem er sie durch eine Lage
schwammigen Silbers leitet, findet er, dass das Silberacetat im Mittel
nicht 64.62 pCt. sondern 64.664 pCt. Silber enthilt, woraus folgt,
dass bei den friiheren Versuchen ein mechanisches Mitreissen von
Salzpartikeln wihrend des Erhitzens stattgefunden hatte.  Diese
Analysen gestatten nun das Aeguivalentgewicht des Kohlenstoffs zu
74.97 (oder 11.997 wenn O == 16 ist) zn berechnen, wihrend drei
Jahre friiher Dumas und Stas 74.98 oder 11.993 (0 == 16) dafiir
gefunden hatten, Dieses war die erste Bestiitigung ihrer Resultate,

In zwei Abhandlungen ldsst Marignac alles, was bis dahin
(1846) tiber die Beziehungen publicirt ist, welche zwischen den physi-
kalischen Eigenschaften und der Zusammensetzung der zusammen-
gesetzten Korper bestehen kounen, durch das Sieb seiner biindigen
Kritik und seines mit unfeblbarem Wissen gepaarten gesunden
Menschenverstandes hindurch passiren. Er priift und kritisirt die
Arbeiten, welche iiber die Dichten und die Siedepunkte organischer
Verbindungen ausgefiihrt sind. Marignae schliesst damit, dass er
sagt, der Siedepunkt sei mehr von der elementaren Zusammensetzung
einer Verbindung als von ihrer rationellen Constitution abhiingig und
kénne daher nicht dazu dienen, diese letztere zu ermitteln, aber er
unterstiitzt Schroder gegen Kopp, indem er sagt, um die Siede-
punkte der organischen Substanzen zu vergleichen, miisse man allen
Formeln zuertheilen, welche vier Volumen Dampf entsprechen.

Er nimmt an, dass Beziehungen zwischen den Siedepunkten
der organischen Verbindungen und ihrer chemischen Zusammensetzung
bestehen, doch sei es noch nicht gestattet, diese Beziehungen in posi-
tiver Weise festzustellen. Die gegebenen Formeln sind empirische
Formeln, aber die empirischen Formeln kénnen im allgemeinen einen
zweifachen Nutzen gewidhren, erstens einen wissenschaftlichen,
denn sie stellen eine Beziehung zwischen zwei Klassen verschiedener
Phiinomene dar, ohne jedoch die Ursache dieser Abhingigkeit zu
erkliren, sie gewihren aber ferner hauptsichlich einen praktischen
Nutzen, da eine empirische Formel daza dient, nach einer gewissen
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Anzahl von Versuchen die Resultate zu berechnen, welche sich
bei andern analogen Versuchen ergeben miissen. Niemand wiirde
sich mit dem Vertrauen auf die berechneten Werthe begniigen und
man bedient sich derselben nur, um Beobachtungen zu corrigiren,
man muss daher auf die experimentelle Methode zuriickkommen und
die Entdeckung der rationellen Gesetzmiissigkeiten verfolgen. Welches
auch die Kriifte sein mdgen, sagt er, welche den gegenseitigen Ab-
stand der Atome von eipander in den einfachen Kérpern bestimmen,
es ist jedenfalls unmdglich, dass bei der Verbindung zweier einfacher
Korper die Entfernung der zusammengesetzten Atome nicht von der
bei dem Vorgang der Verbiudung entwickelten Wirmemenge beein-
flusst sein sollte.  Das Verhiltniss zwischen den specifischen
Wirmen der Elemente und derjenigen der Verbindung muss auch
in Betracht gezogen werden. Die Entfernung der Atome in einem
Korper ist in der That eine, wahrscheinlich complexe, Function der
Anziehungs- und Abstossungskrifte, welche entweder von den mate-
riellen Theilehen oder von der freien oder gebundenen Wirmeenergie,
welche ihpen innewohnt, ausgehen. Es ist unméglich, die Art dieser
Function im Voraus feststellen zu wollen, man wird dazu nur durch
ein systematisches Studium aller der Umstiinde, welche die Entfernung
der Atome verdndern konnen, gelangen.

Marignac, welcher sich schon im Jahre 1840 aaf der Eeole
des Mines mit dem Cer beschiftigt hatte, indem er versuchte, die
drei Oxyde desselben, welche im Cerit enthalten sind, von einander
zu trennenl), widmete diesem Element ein ganzes Jahr. Die Arbeit
gollte urspriinglich eine beildnfige sein, da aber sein wissenschaft-
liches Gewissen niemals mit den erzielten Producten zufrieden war
und er keine begonnene Arbeit unvollendet lassen wollte, auf deren
Weiterfiihrung Andere verzichtet haben wiirden, so kimpfte er gegen
die Schwierigkeiten, versuchte alle Methoden und erhielt endlich
Producte, welche ihm dazu dienten, die Atomgewichte des Cers,
Lanthans und Didyms festzustellen.

Mosander hatte den Weg gezeigt, auf welchem das Oxyd des
Cers am leichtesten rein zu erhalten ist, man muss jedoch dazu das
Auflosen und Glithen sehr oft wiederholen. Er erhielt bei der
Analyse des Cersulfats mittels Chlorbaryum das Aequivalentgewicht
590.2.

Er hatte zuvirderst das Chlorbaryum studirt im Hinblick auf
seine Beschiftigung mit der Ermittelung der Aequivalentgewichte, er
batte erkannt, dass man dasselbe vollkommen trocknen kann, ohne
dass es sich zersetzt, und hatte als Aequivalent des Baryums die
Zahl 856.77 gefunden, eine Zahl, welche genau mit dem mittleren

1) Bibl. univ. Archives 8, 1848, 265 und 11, 1849, 21.
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Werth der vorher von Berzelius einerseits und von Pelouze an-
dererseits erhaltenen Resultate iibereinstimmt.

Da aber das Baryumsulfat fast immer Spuren der Oxyde des
Cers zuriickhilt und andererseits das Baryumsulfat bei Gegenwart
von Cersalzen etwas l0slich ist, so bediente sich Marignac der Me-
thode, welche er dem Gang der Versuche von Gay-Lussac iiber
das Silber nachbildete, nimlich der reciproken Fillungen. Er
wiigt ungefibr dquivalente Mengen Cersulfat und Baryumchlorid ab,
vermischt die Losungen bei Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff-
sdure und fiigt titrirte Ldsungen derselben Salze bis zur vollstindigen
Ausfillang hinzu. Diese Methode ergab ihm als Aequivalentgewicht
des Cers 590.8 und er schitzt den Versuchsfehler auf picht mehr als
zwei Einheiten. Beringer hatte 576.97 gefunden, Rammelsberg
572.8 und Hermann 575.

Das Aequivalentgewicht des Lanthans wurde im Mittel zu 538
gefunden, spiter aber fihrten ibhn erneute Analysen dazu!), das Atom-

~

538
gewicht zu 46.4 statt zu 47 (= T?lb) anzunehmen und endlich ver-

anlasste ihn eine im Jabre 1873?) nach erneater Reinigung vor-
genommene Revision dazu, die Zahl 92.5 (atomistische Bezeichnung)
zu adoptiren.

Als er spiiterd) erkannte, dass bei der Fillung eines loslichen
Salfats durch Chlorbaryum das Baryomsulfat immer etwas von diesem
-unzersetzten Sulfat mit niederreisst, analysirte er das Didymsulfat,
indem er den Sauerstoff darin direct bestimmte, nachdem er es durch
Ammoniumoxalat gefillt und stark gegliiht hatte, und fand so als
Aequivalentgewicht des Didyms 600.

Bei Gelegenheit seiner Arbeit -iiber die Aequivalentgewichte des
Cers, Lanthans und Didyms, in welcher er das Chlorbaryam an-
wenden musste, wurde Marignac?) dazu getithrt, die Versache von
Pelouze zu wiederholen, und faud als Aequivalent des Baryums
68.57, wihrend Pelouze 68.67 gefunden hatte, Berzelius 68.43,
Salvetat 68, Struve 67.86; der Einwurf gegen die von Pelouze
modificirte Methode von Berzelius bestand darin, dass man nicht
sicher ist, alles Wasser aus dem Baryumchlorid auszutreiben, ohne
dass man ihm dadurch Chlor entzieht, ehe man die Fillung mit
Silbernitrat vornimmi; er wiederholte darauf diese Bestimmung, indem
er das Gewicht des zur Fillung des Chlorbaryums verwandten Silbers
nicht mit demjenigen des Chlorbaryums selbst, sondern mit dem des

) Ann. de chim. et phys. 38, 148. Bibl. univ. Archives 24, 1853, 278.
2) Bibl. univ. Archives 32, 1868, 317.
3) Bibl. univ. Archives 46, 1873, 216.
4) Bibl. univ. Archives 1, 1858, 209.
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Baryumsulfats verglich, welches man daraus erhalten kann; man ver-
meidet so die Nothwendigkeit, das Wasser aus dem krystallisirten
Chlorid auszutreiben; er erhielt die Zahl 68.58 als Aequivalent des
Baryums.

Dieselbe Methode wurde fiir das Strontium angewandt und er
fand 43.77; Berzelius hatte direct mit Silberchlorid 43.67 gefunden
und Pelouze 43.33, Salvetat durch Umwandlung des Carbonats in
Sulfat 44. Er glaubt versichern zu koénnen, dass das Aequivalent-
gewicht weder 43.5 noch 44 erreichen kénne, man sei daher ge-
zwungen, falls man das Vorhandensein einfacher Beziehungen zwischen
den Aequivalentgewichten annehmen will, die Einheit, welche ihnen
als gemeinsames Maass dienen soll, noch weiter herabzusetzen, und
nachdem man auf die Hilfte des Aequivalents des Wasserstoffs habe
zuriickgreifen miissen, um im Stande zu sein, das Aequivalentgewicht
des Chlors in ganzen Zahlen auszudriicken, miisse man nun fiir das
Strontium diese Einheit nochmals halbiren, das heisst, diese Frage
nach der Existenz einer Einheit, von der alle chemischen Aequivalent-
gewichte Multipla seien, werde immer unlésbar bleiben.

Das Aequivalent des Bleis war von Berzelius durch die Re-
duction des Bleioxyds mit Wasserstoff bestimmt worden; er hatte
103.56 gefunden. Marignac gelang es nicht, das Chlorblei durch
Schwefelsiure vollstindig zu zersetzen, er bestimmte darauf die Ge-
wichtsmenge Silber, welche néthig ist, um eine gegebene Gewichts-
menge Chlorblei, welche bei 200° getrocknet ist, entweder in der
Hitze oder in der Kilte genau auszufillen. Er wendete dabei
Vorsichtsmaassregeln gegen die BEinwirkung des Lichts an und fand
103.52.

R. Schneider hatte das Aeqnivalent des Nickels bestimmt
(29.025) und dasjenige des Kobalts (30.003) unter Verwendung der
Oxalate; Marignac!) kritisirt die Anwendung eines unléslichen
Salzes, welches man nicht darch Autlésen und Krystallisation reinigen
konne; er hatte sich mit den Aequivalenten dieser beiden Metalle be-
schiiftigt, aber nichts dartiber veréffentlicht, weil die Resultate nicht
geniigend iibereinstimmend waren, und da dieselben picht darauf hin-
zudeuten schienen, dass man an den Berzelius’schen Werthen
(Ni 29.55 und Co 29.49) eine wesentliche Correction anzubringen
habe. Er giebt an, er babe die Aequivalente dieser Metalle mittels
ihrer Sulfate und Chloride za bestimmen gesucht und habe fiir das
Nickel gefunden:

29.2—29.5 aus dem Sulfat,
29.4—29.64 ans dem Chlorid,

) Bibl. univ. Archives 1, 1838, 373.
Sorichte a. D, ehem Gesellschatt. Jahrg, XXVIL [69]
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und fiir das Kobalt:
29.32—29.38 aus dem Sulfat,
29.36—29.42 aus dem wasserfreien Chlorid,
29.49—99.51 aus dem bei 1000 getrockneten Chlorid.

Diese Resultate zeigen, wenigstens nach seiner Ansicht, dass die
angewandten Methoden unter den von ihm innegehaltenen Bedingungen
keine hinreichende Genaunigkeit aufweisen. Er verwirft die indirecten
Methoden und schligt die Reduction der Oxyde und Reoxydation der
Metalle nach der Reduction vor, Methoden, welche seiner Ueberzeu-
gung nach zu sicheren Resultaten fithren miissten.

In Betreff der. Formel, welche man der Kieselsiure zuzuertheilen
habe, entweder SiQj; oder SigO3 nach Berzelius, Rose, Duamas,
Kopp, Pierre, Ebelmen oder 8103 nach Gmelin, warf Marignac?)
die Frage auf, ob das Studium der Krystallformen der Siliciumverbin-
dungen nicht ein Argument zur Feststellung der Formel SiO; liefern
konne, eine Formel, welche ihm iibrigens schon durch die Dampi-
dichtebestimmung des Siliciumfluorids und des Siliciumchlorids, sowie
durch die Formeln der Kieselsiureither erwiesen schien; er fand
dieses Argument in dem unzweifelhaften Isomorphismus der Fluao-
stannate und der Fluorsilicate, welche er mit Sorgfalt stadirte. Das
Atomgewicht des Siliciums miisste danach 14 sein, aber Marignac
macht darauf anfmerksam, dass, wie es einfache Korper giebt, deren
Atom mit einem chemischen Aequivalent iibereinstimmt, wie beim
Wasserstoff, Chlor, Kalium, Silber etc., es auch andere gibe, deren
Atome 2 Aequivalente reprisentiren, wie Sauerstoff, Schwefel, Kohlen-
stoff, die meisten Metalle, endlich solche, deren Atom mit 3 Aequiva-
lenten zusammenfillt, wie Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon,
derart, dass sich im Allgemeinen ein Atom der dritten Gruppe mit
drei Atomen der ersten und zwei Atome der dritten mit drei Atomen
der zweiten verbinden werden. Man miisste also, sagt er, wenn man
den Wasserstoff als Einheit festhilt, die Zahlen, durch welche man
gewdhnlich die Aequivalente des Sauerstoffs, Schwefels, Siliciums etc.
ausdriickt, verdoppeln, um die wahren Atomgewichte der einfachen
Kérper zu finden. Das Silicium wire danach 28. Er nimmt also
das System von Lauarent und Gerhardt fiir die Constitution des
Wassers HoO, des Ammoniaks NHz an, dehnt dasselbe aber nicht
auf die Metalloxyde aus. Man muss, sagt er weiter, eine Wahl treffen
zwischen den Aequivalentformeln und den atomistischen Formeln, die
ersteren sind oft einfacher, aber das geniigt nicht, ein Atom Saner-
stoff ist gleichwerthig zwei Atomen Chlor, warum sollte es sich nicht
ebenso mit den Metallen verhalten und ein Atom Baryum oder Blei
gleichwerthig sein zwei Atomen Kalium, Silber oder Wasserstoff? Es

1) Bibl. univ. Archives 2, 1838, 89.
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scheint ihm, dass die Erwigungen, welche auf die specifischen Wirmen
der einfachen Korper und auf den Isomorphismus begriindet sind,
keinen Zweifel dariiber lassen, dass man diese Beziehungen noth-
wendig annehmen miisse.

Berzelius hatte als Formel des Zirkons Zr; O3 angenommen,
andere Chemiker schlugen Zr;O vor, und diese Formel befand sich
noch weniger in Uebereinstimmung mit dem chemischen Verhalten des
Korpers, welchen sie bezeichnen sollte. Deville und Troost zeigten,
dass die Dampfdichte des Zirkoninmchlorids zu der Formel ZrCl,
fiihrte. Marignac!) glaubt auch, dass der Zirkon ein Dioxyd sei
und der Titansiure, Zinnsiure und Kieselsiure an die Seite gestellt
werden miisse; Rose hat gezeigt, dass diese Formel eine Erklirung
fir den bis dahin unbegreiflichen Isomorphismus zwischen Ratil und
Zirkon geben wiirde.

Das einzige Argument, welches besser zu Gunsten der Formel
Zry O3 sprach, griindete sich auf die Constitution der Fluorzirkonate;
Marignac 2) entschloss sich daher, diese Salze von neuem zu unter-
suchen. Er wirkte auf den Zirkon mit dem Fluorhydrat des Fluor-
kalinms bei Rothgluth ein und erhielt leicht reines Kaliumfluorzirkonat;
nichts in seinen Untersuchungen bestitigte die von Svanberg aus-
gesprochene Ansicht, der Zirkon sei ein Gemenge von drei verschie-
denen Metalloxyden. Er stellt mehrere Fluorzirkonate dar, sowie
Doppelsalze des Zirkoniumfluorids mit Metallfluoriden und findet, dass
der Typus des normalen Fluorzirkonats® MF .ZrF; ist. Fiir das
Natriumsalz findet er die Formel 5NaF.4ZrF;, welche ihm be-
merkenswerth erscheint, und bemerkt, man habe sich darauf gefasst
machen konnen, zahlreiche Beispiele von Isomorphismus zwischen den
Fluorzirkonaten und den Fluorsilicaten, Fluortitanaten und Fluor-
stannaten aufzafinden, er habe denselben jedoch nur bei den Flaor-
zirkonaten des Zinks und Nickels gefunden, welche sechs Aequi-
ralente Krystallwasser enthalten; dieser Isomorphismus ist ein so
absoluter, dass er nicht gestattet, den Zirkon von der Kieselsdure,
Titansiure und Zinnséiure zu trennen.

Marignac wollte die Reihe der Fluorwolframate stndiren, um
dieselben mit den Reiken von Fluordoppelverbindungen zu vergleichen,
welche er bereits kennen gelehrt hatte, und am dadurch neue Ver-
gleichungspunkte fiir die von ihm beabsichtigten Stadien iber die
Doppelfluoride des Tantals und analoger Metalle zu gewinnen, aber
er fand so viele Widerspriiche in der Literatur der Wolframverbin-
dangen, dass er deren gesammtes Stadium von neuem aunfnahm 3).

1) Bibl. univ. Archives 32, 1838, 230.
2) Bibl. univ. Archives 8, 1860, 121.
3 Ann. de Chim. et de Phys. IIL. Serie, 69, 1863, 3.
[69*]
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Er stelite die Existenz einer Metawolframsiure neben der Wolfram-
siure fest und gab exacte Formeln der Hydrate dieser Siduren, ihrer
sauren und neutralen Salze, der Doppelwolframate, der sauren Wolf-
ramate und der Sulfowolframate. Er brachte Ordonung in dieses
Labyrinth: es ist das eine klassische Arbeit, welche ihn mehrere
Jahre in Ansprach nabm. Er richtete sein Hauptaugenmerk auf die
Fluoroxywolframate, Verbindungen von Wolframaten und Fluorwolf-
ramaten, entdeckte die Silicowolframate 1), deren Anwesenheit in den
Mutterlaugen von der Darstellung des wolframsaaren Ammoniaks er

anzeigt.

Eine grosse Apzahl von Verbindungen der Silicowolframsiuren
ist von Marignac studirt worden. Am Schluss seiner zweiten Ab-
handlung kommt er auf die Constitution der Wolframsdure zuriick,
welche er als eine mebrbasische Siure zu betrachten geneigt ist, und
er empfiehlt das Studium ihrer Aether, um diese Frage aufzukliren,
aber er stellt Persoz gegeniiber fest, dass die Wolframséiure wohl
die Formel WOQO; hat, es ist das der normale Typus, der sich in den
natiirlichen Wolframaten wiederfindet, wihrend in den Metawolframaten
das Verhiltniss zwischen dem Sauerstoff der Base und dem der Siure
wie 1:12 ist, also ein viel complicirteres Verhiltniss als das in den
Wolframaten vorkommende von 1:3. Ein iibrigens von Marignac
nicht angefiihrter Beweis, dass man die Formel der Wolframséiure WU;
zu schreiben habe, ist der, dass die fir das Wolfram gefundene
specifische Wirme verlangt, dass diese Formel entweder WO;s oder
ein Multiplum davon sei.

Hatchett, zuerst Eckeberg und darauf Wollaston, Ber-
zelias und vor allem Rose beschiftigten sich mit den Metallen,
welche im Columbit oder Tantalit enthalten sind, einem Mineral,
welches in Schweden und Amerika vorkommt; Hermann, Deville
und Damour, Kobell studirten dieselben ebenfalls, aber mit so ab-
weichenden Resultaten, dass Mariguac dieses Studium in den Jahren
1%64 and 1865 von peuem aufpabhm und Dank den Untersuchungen
der Fluoride dazu gelangte, diesen Gegenstand vollstindig aufzukliren.
Blomstrand ?) verdffentlichte zu derselben Zeit eine Arbeit iiber die
Metalle der Tantal fiihrenden Mineralien und Marignac beeilt sich,
die Prioritdt dieses Gelehrten in vielen Punkten, wo ihre Unter-
suchungen sich kreuzten, anzuerkennen 3). Er zeigte, dass das Niob-
hypofluorid, welches drei Atome Fluor enthilt, in fast allen seinen
Verbindungen isomorph ist mit dem Titanfluorid oder dem Zinnfluorid,

) Ann. de Chim. et de Phys. IV. Serie, 3, 1864, 5; Bibl. univ. Archives
20, 1864, 3.

2) Bibl. univ. Archives 23, 1865, 167 und 249.

%) Ann. d. Chem. 135, 168. Bibl. univ. Archives 23, 1863, 326.
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SnFy, und mit dem Wolframoxyfluorid, WO, F9, eive Thatsache, welche
unerklirlich ist, wenn man aonimmt, dass in der That ein Oxyfluorid
NbOF; vorliege. Diese Voraussetzang bedinge fiir die Unterniob-
siure die Formel NbyO;. Er erkennt, dass der Columbit von Amerika
ca. 10 pCt. Tantalsiure enthilt und dass sein Gehalt daran mit der
Dichte des Minerals wiichst; dass diejenigen Verbindungen, welche
man bis dahin als Fluoride angesehen hatte, thatsidchlich Fluoroxyhypo-
niobate seien, dass die Rose’sche Niobsdure nicht existire, was auch
Deville und Troost?!) zeigten, indem sie die Dampfdichte des
Niobchlorids bestimmten, welches thatséichlich ein Oxychlorid NbOCl;
ist und nicht NbsCls, und dass das Niobchlorid von Rose NbCl,; in
Wirklichkeit die Formel NbCl; hat.

Aber Marignac will Rose Gerechtigkeit widerfahren lassen
und behilt den Namen Niobsiiure bei, obgleich er ihre Formel #dndert
und diejenige an die Stelle setzt, welche von Rose Unterniobsiure
oder von Hermann niobige Sidure genannt war. Er zeigt, dass die
Tantalsiure die Formel TagQO; hat, wodurch sich der Ersatz der
Niobsdure durch Tantalsdure in wechselnden Verhiltnissen in den
Mineralien erkldrt, ohne dass sich deren Krystallform dadurch indert.

In einer ersten Abhandlung nimmt Marignac als Atomgewicht
des Niobs die Zahl 94 an; er hatte diese Zahl durch die Analyse
des Kaliumfluoroxyniobats erhalten, bemerkt jedoch zugleich, dass die-
selbe als eine vorliufige anzusehen sei, da es ikm scheine, dass der
Niobsiure eine kleine Menge einer Sdure von niedrigerem Aequivalent-
gewicht beigemengt sei, welche er nicht vollstiindig habe abtrennen
kopnen, In einer zweiten Arbeit studirt er eine grosse Anzahl von
Fluoroxyniobaten und macht auf den Isomorphismus derselben mit den
Fluortitanaten, Fluorstannaten und Fluorxywolframaten aufmerksam,
wodurch eine schon von ihm beobachtete Thatsache bekriftigt wird,
ndmlich der Ersatz von Fluor durch Sauerstoff als isomorphes Element.

In einer dritten 2) Abhandlung beweist er die Nichtexistenz des
Ilmeniums 3) von Hermann und stellt fest, dass die aus den Colum-
biten gewonnene Niobsiure eine einheitliche Sdure von der ungefihren
Dichte 4.5 ist.

Um mit Sicherheit zu beweisen, dass die Formel der Tantalsiiure
TagO;, also analog derjenigen der Niobsdure sei, unternimmt Ma-
rignac?) das Studium der bauptsichlichsten Verbindungen des Tantals
und stellt zunichst ein vollkommen reines Fluortantalat dar, welches

1) Bibl. univ. Archives 23, 1865, 222.

% Bibl. univ. Archives 25, 1868, 5.

%) Ueber Hermann’s Untersuchungen, das Niobium, Tantal und Illmenium
betreffend. Journ. prakt. Chem. 101, 1867, 459.

4) Bibl. univ. Archives 26, 1866, S89.
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er in das Sulfat und durch Gliihen in Tantalsiure iiberfiihrt; er erhilt
als Atomgewicht des Tantals 182—182.3. Deville fand spiter aus
der Dampfdichte des Tantalchlorids (TaCl;) die Zahl 182.27.

Er nimmt eine Tantalsiure TasO; an, welche einbasisch ist und
deren Salze nach der Formel MOTa;O; zusammengesetzt sind, und
eine vierbasische Siure, welche Salze der Formel 3 MO, 4 TayOs
bildet. Er studirt das Oxyd TaQj, das Sulfid TaS;, die Tantalate
des Kalinms und Natriums, zeigt deren Isomorphismus mit den Nio-
baten, studirt die Fluortantalate und beweist, dass diese Salze einem
gleichen Verbindungstypus angehoren, so dass kein Zweifel mehr iiber
die Constitution des Tantalfluorids, TaFs, und der Tantalsiure, TasOs,
herrschen kann.

Seine Untersuchungen iiber die Fluoride des Niobs und des Tantals
hatten ihn zu der Annahme gefiihrt, dass diese Verbindungen 5 Atome
Fluor enthalten, und es schien ihm daher interessant, die analogen
Verbindungen des Antimons und des Arsens zu studiren, da er hoffte,
hier Beziehungen betreffs des Isomorphismus aufzufinden, doch wurde
diese Hoffnung getiuscht, es zeigt sich kein Isomorphismus mit den
Fluorniobaten und Fluortantalaten. FEr studirte die Alkaliverbindungen
der Fluorantimoniate, der Fluorarseniate und der Fluoroxyarseniate?).

Ich glaunbe, es geschah in der Absicht, Hermann, welcher an
seinem Illmenium festhielt, zu iberzeugen, dass Marignac seine
minutiésen Untersuchungen iiber die Trennung der Niobsdure und der
Titansiure unternahm 2). Er erreichte dieses Ziel nicht, aber er
stellte Analysentabellen auf, welche bei der Aufsuchung dieser Siuren
in den Mineralien dienen kdnnen. '

Die Untersuchungen Marignaec’s iber die Verbindangen des
Niobs hatten ihn dazu gefiihrt, der Niobsiure die Formel NbyO; zu-
zuertheilen, welche von den meisten Chemikern angenommen worden
war; Rose jedoch fand, dass das Niob beim Résten nur 20.61 bis
22.16 pCt. Sauerstoff absorbirt, wiihrend die Formel 42.5 pCt. ver-
langt. Es ist wahr, dass dieser Gelehrte zur Darstellung des Niobs
Verbindungen angewandt hatte, in denen er nicht das Vorhandensein
von Sauerstoff vermuthete, die aber dennoch sauerstoffhaltig waren
(Oxychloride und Oxyfluoride), er hatte mithin nicht freies Niob, sondern
ein Protoxyd NbO erhalten, welches in der That 21.80 pCt. Saner-
stoff aufnehmen muss, um sich in Niobsiure zu verwandeln. Das
wahre Niob war unbekannt; Marignac?®) versuchte ohne Erfolg es
zu erhalten, er reducirte Kaliumfluorniobat durch Natrium in schmiede-
eisernen Tiegeln, erhielt jedoch nach mehreren Reinigungsoperationen

1y Bibl. univ. Archives 28, 1867, 5.
2) Bibl. univ. Archives 29, 1867, 265.
3) Bibl. univ. Archives 31, 1868, 89.
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nur einen Korper, dessen Dichte zwischen 6 und 6.6 schwankte und
welcher der Rose’schen Substanz sehr ihnlich war, beim Résten
aber eine Gewichtszunahme von 35—38 pCt. erfuhr (anstatt 42.5 pCt.
nach der Theorie). In Wirklichkeit war dieser Korper eine Wasser-
stoffrerbindung des Niobs mit einem Gebalt von 0.9—1.05 pCt. Wasser-
stoff (NbH verlangt 1.06 pCt.); er miisste beim Uebergang in Niob-
siure um 41 pCt. seines Gewichtes zunehmen. Diese Niobverbindung
wird bei dunkler Rothgluth garnicht, bei heller Rothgluth sehr wenig
zersetzt.

Die Reduction mittels Magnesium gelingt nicht, es tritt dabei
Explosion ein, leicht dagegen ldsst sie sich mit Aluminium aunsfiihren,
man erhilt jedoch eine Legirung, welche der Formel Nb Al entspricht
und welche bei der Oxydation durch Résten als Gewichtsvermehrung,
welche von der Oxydation des Niobs herriibrt, 41.7—42.7 pCt. ergab,
was mit der Formel Nb;O; gut Gbereinstimmt. Die Reduction darch
Zink oder Natrium lefert nur ein unreines Product, die durch das
Eisen bewirkte ist unvollstindig, durch den elektrischen Strom unter
Anwendung von Platinelektroden erhiilt man kein Niob. Die Re-
doction des Kaliumfluortantalats liefert eine krystallinische Legirung
von der Dichte 7.02 von eisengrauer Farbe, welche sehr nabe der
Formel TaAl; entspricht.

Nach Marignac miisste man das Niob und das Tantal unter
die fiinfwerthigen Elemente einreihen, wihrend die andern Korper
derselben Gruppe vierwerthig sind; sie stinden ferner den Metalloiden
niher als den Metallen,

In Betreff seiner Arbeiten iiber die Erden des Gadolinits und
des Samarskits schrieb ihm Damour: »Es ist alle die Geduld, der
methodische Geist und der Scharfsinn, mit dem Sie so reichlich begabt
sind, erforderlich, um die Hindernisse zu iiberwinden, welche die
Trennung von 10—12 in einer und derselben Substanz vereinigten
Elementen bietet, die in ihren chemischen Eigenschaften iiberdies ein-
ander so nahe stehen<. Er bestimmt in dieser Arbeit das Aequi-
valentgewicht des Terbins zu 115, das Atomgewicht des Metalls zu
148.5, indem er seinem Oxyd die Formel Tre Oz beilegt, er isolirt
das Ytterbin, das Erbin und glaubt eine neue Erde aufzufinden, welche
er Gadoliniumoxyd nennt.

Die Schwierigkeit, die Erden des Cerits und Gadolinits von ein-
ander zu trennen, welche Marignac bei seinen miihevollen Unter-
suchungen kennen gelernt hatte, bewog ihn dazu!), einige Metall-
oxyde successiven Fillungsversuchen zu unterwerfen, um ihre Atom-
gewichte zu bestitigen; er bezieht dieselben auf dus Atomgewicht des
Sauerstoffs 16, da er der Ansicht ist, dass die andern Grundlagen

1) Bibl. univ. Archives 10, 1883, 5 und 193.
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0 = 1 oder 0 == 100 weniger praktisch seien. Obgleich er anerkennt,
dass das Prout’sche Gesetz nicht absolut richtig und dass die
angenommene Basis nicht logisch berechtigt ist, so macht er daraaf
aufmerksam, dass dieses System es gestattet, die Atomgewichte der
grosstmoglichen Anzahl von Elementen und namentlich der wichtigsten
derselben durch moglichst einfache ganze Zahlen darzustellen, indem
man sich so wenig als mdglich von den strengen Versuchsresultaten
entfernt.

Er stellt das Atomgewicht des Wismuths fest, indem er sich des
Sunbnitrats bedient, welches er reinigt und fractionirt; darauf ver-
wandelt er diese Fractionen in Oxyd, redacirt mit Wasserstoft in der
Hitze und wiigt das gebildete Wasser. Er findet im Mittel 208.60,
tadelt jedoch an dieser Methode, dass, da der Sauerstoff nur den
zehnten Theil vom Gewicht des Oxyds ausmacht, jeder Fehler bei
seiner Bestimmung einen doppelt so grossen fir das Metall zur Folge
hat, und er fiirchtet anch, dass der Wasserstoff nicht rein war oder
dass ein Theil des Oxyds der Reduction entgeht. Er bestimmt darauf
das Atomgewicht durch Umwandlung des Oxydes in Sulfat und erhilt
208.16, indem er aunf diese Weise das von Schuneider gefundene
Atomgewicht von 208 bestiitigt im Gegensatz za Dumas, der 210.26
aus der Analyse des Wismuthehlorids gefunden hatte.

Beim Mangan bercitet er dessen Dioxyd im Zustand der Reinbeit,
fillt daraunf das Nitrat dorch Oxalséiure in 7 Fractionen, welche er
réstet und darauf in der Hitze durch Wasserstoff reducirt; das er-
haltene Protoxyd 16st er daraufl in Schwefelsiiure und erhilt als mitt-
leren Werth fiir das Atomgewicht des Mangans die Zahl 355.07,
indem er dadurch die Resultate von Berzelius, Dumas und
von Hauer bestitigt, nicht aber die von Rawak und von
Schneider (54). ’

Fir das Zink hatte Erdmann 65.05 gefunden, indem er das
Metall in Oxyd verwandelte, und Favre und Jaquelin fanden 66
nach complicirteren und weniger sicheren Methoden, Marignae aber
copstatirt das Vorhandensein salpetrigsaurer Verbindungen in dem
Glibhproduct des Zinknitrats, welche die Resoltate von Erdmann
mit Fehlern belastet haben. Er verldsst demgemiss diese Methode
nach vielen Versuchen, welche ihn nicht befriedigen, und nimmt seine
Zuflacht zu dem Doppelchlorid des Kaliums und Zinks, welches er
anf einem Trichter freiwillig zerfliessen lisst; von zwei zu zwei Tagen
analysirt er die ablaufende Fliissigkeit, indem er das Chlor des bei
3000 getrockneten Doppelsalzes durch Féllen mit Silbernitrat be-
stimmt, und erhilt das Atomgewicht 65.05. Er bemerkt jedoch, dass
am Schluss auf seinem Trichter eine Schicht Chlorkalium zuriickblieb,
dass also das Doppelsalz sich theilweise zersetzte und die filtrirte
Fliissigkeit mithin einen Ueberschuss von Zink enthielt; da nun dieses
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mehr Chlor bindet als das Kalinm, so muosste die Analyse einen
Ueberschuss an Chlor ergeben und dadurch zu einem zu niedrigen
Atomgewicht fiihren. Dieser Ueberschuss an Chlorzink ldsst sich
zeigen und seine Menge bestimmen, indem man mit der Bestimmung
des Chlors diejenige des durch Fallung der Lésung des Doppelsalzes
mit Natriumecarbonat erhaltenen Zinkoxyds verbindet. ¥Er kounte so
mit Hilfe dieser beiden bekannten Werthe das wahre Atomgewicht
des Zinks berechnen, welches er za 63.29 faud.

Andere wmit demselben, durch successive Krystallisationen ge-
reinigten Salze vorgenommene Bestimmungen ergaben ihm im Mittel
65.33.

Das Atomgewicht des Magnesiums war von Marchand aud
Scheerer zu 24 angegeben worden, andere Chemiker nahmen 24.5
an, und zwar waren die Bestimmungen nach verschiedenen Methoden
ausgefiihrt worden, welche Marignac bespricht und controlirt. Er
withlt diejenige, welche auf der Zusammensetzung des Sulfats beruh:,
indem er von einer reinen und stark gegliihten Magnesia ausgeht.

Das Magnesiamnitrat hatte durch fractionirte Zersetzung ver-
schiedene Producte ergeben, in denen er keinerlei systematische and
progressive Aenderung des Atomgewichts bemerkte. Das getundene
Atomgewicht war 24.38, genau entsprechend den zwel Bestimmungen,
welche mit durch Glihen des Carbonats erhaltener Magnesia ausge-
fihrt waren und die controlirt wurden durch die Analyse von Mag-
nesiumsulfat, welches durch fractionirte Krystallisationen oder fractio-
nirte Fillungen mit Alkohol gereinigt war und welches ihm als Mittel
von 12 Versuchen die Zahl 24.37 ergab. '

In einer Arbeit, in der Marvignac!) den augenblicklichen (1359)
Stand unserer Kenntnisse iiber die Atomgewichte und die Verhiilt-
nisse bespricht, nuch denen sich die Korper verbinden, constatirt er,
dass die Bestimmung der chemischen Aequivalente nur anf willkiir-
lichen Vereinbarungen beruhe, welche nicht den Anspruch darauf er-
heben, Naturgesetze zu sein, dass es ein rein kiinstliches Klassifica-
tionssystem sei, einfach aber provisoriseh, welches eines Tages er-
setzt werden miisse durch ein Naturgesetz, Er roft daher alle Che-
miker auf, dass jeder seinen Antheil an Beobachtungen und Erwi-
gungen beitrage, um dazu zu gelangen, dieses Gesetz aufzafinden und
zu beweisen. Diese Ueberlegungen sind es, welche ihn in seinen ex-
perimentellen Untersuchungen iiber die Krystallformen verschiedener
Gruppen von Verbindungen geleitet haben. In der That, sagt er,
findet man in dem Studium und dem Vergleich der Krystallformen
der einfachen Kérper oder der Verbindungen eines der sichersten

B Bibl. univ. Archives 6, 1839, 105.
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Mittel, um zur Erkenntniss der wahren Atomgewichte der einfachen
Korper und der Atomformeln der zusammengesetzten Koérper zn gelangen.

Die Bestimmung der specifischen Wirme oder der Dampfdichte
der einfachen Kérper liefert zwar ein Mittel, um ihre Atomgewichte
festzustellen, aber alle Kirper eignen sich nicht zu dieser Bestimmung;
je nach dem physikalischen Zustand eines Korpers (z. B. Kohlenstoff)
ist dessen specifische Wirme verschieden und andererseits kénnen
wir nicht immer die nothwendige Temperatur erreichen, bei welcher
wahrscheinlich die Dampfdichte bestimmt werden miisste, daher die
Auvomalien, welche bisher in dieser Hinsicht z. B. der Phosphor, das
Arsen und andere Elemente aufweisen.

Auch war Marignac der Ansicht, dass diese Methoden einem
Gesetz von grdsserer Sicherheit untergeordnet seien, némlich dem,
dass die Analogie der verschiedenen Gruppen von Verbindungen sich
erkliren muss durch die Analogie ihrer Constitution und mithin ihrer
Formel. Dieses Merkmal lisst sich messen, man findet es in den
Krystallformen der Korper, auch ist das sicherste Kriterium zur
Priifang der Richtigkeit der Atomformeln das Gesetz des Isomor-
phismus von Mitscherlich, nach welchem die zusammengesetzten
Korper von einer gleichen Anzahl in der gleichen Weise gruppirter
Elementaratome im allgemeinen isomorph sind. Die isomorphen Ge-
wichte zweier Korper sind gleich ihren Atomgewichten, selbst wenn
sie nicht chemisch dquivalent sind, wenn sie nicht die gleiche
Atomicitdt haben. Mn ist dquivalent Clp, isomorph aber ersetzt
es Cl. Marignac sollte spiter einen schlagenden Beweis fiir das
Mitscherlich’sche Princip erbringen, indem er den Isomorphismus
der Fluortitanate und Fluorwolframate zeigte. Das Studinm der Krys-
tallformen hat ferner noch den Vortheil, die sichersten Andeutungen
fiir die natiirliche Klassification der Elemente zu geben.

Einige beobachtete Isomorphismen (Sulfate, Chromate, Manganate)
scheinen darauf hinzudeuten, dass die Identitit der molecularen Con-
stitution die einzige Bedingung des Isomorphismus sei, die Zukunft
wird uns lehren, ob derselbe im Gegentheil aus einer édhnlichen ato-
mistischen Constitution hervorgeht oder ob nicht die Wahrheit sich
vielmehr in der Mitte befindet, derart, dass die Krystallform einer Ver-
bindung gleichzeitig von der Natur und von der Anzahl der sich
bildenden Elementaratome abhingig ist. Marignac glaubt, dass das
Studium der Krystallformen und des Isomorphismus eines Tages die
wichtigsten Daten fiir die Klassification der Korper und die Feststel-
lung der Atomgewichte liefern muss, und in diesem Gedankengang
hat er sein ganzes Leben lang gearbeitet in dem Bestreben, die
Wissenschaft auf eine feste Grundlage zu stellen,

Es ist hier der Ort, die Wichtigkeit seiner speciellen krystallo-
graphischen Veriffentlichungen zu erwihnen, sie liegen in grosser
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Zahl vor und sind hauptsiichlich in dem Zeitraum zwischen 1835 bis
1865 abgefasst. Er bemiiht sich in jedem Fall, die Richtigkeit der
jeder Verbindung zuertheilten Formel festzustellen, nachdem er dann
die Grundform und die Nebenformen angegeben, misst er alles. was
messbar ist, indem er gich zur Bezeichnung 'der Krystallfliichen der
Methode der Axen bedient. Die Analyse dieser Abhandlungen wiirde
uns za weit filhren, man findet das Verzeichniss derselben in der
bibliographischen Notiz der Arbeiten von Marignac, doch muss noch
einmal darauf hingewiesen werden, dass diese Arbeiten hauptsichlich
in der Idee ausgefiihrt wurden, Isomorphismen aufzufinden und za be-
weisen, welche dazu dienen sollten, die nach anderen Methoden sauf-
gestellten Atomgewichte zu controliren.

Das Grundprineip des Isomorphismus, wie es von Mitscher-
lich aufgestellt wurde, ldsst sich folgendermaassen aussprechen: Die
aus der gleichen Anzabl in der gleichen Weise gruppirter Atome
bestehenden zusammengesetzten Kérper, oder mit andern Worten die
Kérper, welche eine gleiche atomistische Coustitution besitzen, sind
die einzigen, welche vollkommen isomorph sein kénueo, d. h. welche
mit deuselben Krystallformen begabt und im Stande sind, sich in
wechselnden Verhiltnissen in homogenen Krystallen za mischen.
Marignac hat sich in seinen Arbeiten bestindig auf dieses Gesetz
gestitzt und ist sicherlich einer von den Chemikern, welche am
meisten dazu beigetragen haben, es iber allen Zweifel zu erheben,
und er hat daraus die wichtigsten Folgerungen gezogen. Es ist daher
auch nicht zu verwundern, dass, als Brigelmann?) veriffeutlichte,
dass aus der Fihigkeit sich zu Mischkrystallen zu vercinigen nach
ihm in keiner Weise eine Analogie in der Constitution folge, Marig-
nac?) diese Behauptung lebhaft aufnpabhm und durch seine Analysen
zeigte, dass Brigelmann die Thatsache schlecht beobachtet hatte
und dass weder Kupfersulfat und Kaliumchromat, noch Borax und
Kaliumchlorat in irgend einem Falle die Entstehung von Mischkrys-
tallen aus diesen Salzen hervorrufen.

Bei Gelegenheit eines von J. S. Stas¥) im Jahre 1860} publi-
cirten Berichtes iiber die Untersuchungen, welchen er sich seit einer
grossen Zahl von Jahren hingegeben hatte, nimlich iber die gegen-
seitigen Verhiiltnisse der Atomgewichte, nihert Marignac?t) die
Zahlen, zu welchen er gelangt war, denjenigen von Stas und denen,
welche die Theorie von Prout verlangt; mit seiner gewohnten Be-
scheidenheit sagt er, Stas habe bei seinen Versuchen »unendlich viel
minutidsere Sorgfalt« verwandt sowohl auf die Reinigung der Kdérper,

1y Diese Berichte 15, 1833. 2) Bibl, univ. Archives 12, 1884, S. 399.
3) Bull. de 'Acad. roy. de Belgique 2 série 10, No. 8.
1) Bibl. univ. Archives, 9, 1860, 97.
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als auf die Genauigkeit der Wiigungen, als auch in Bezng auf alle die
Vorsichtsmaassregeln, welche man erdenken kann in der Absicht, jede
Fehlerquelle auszuschalten, und dennoch kann er nicht umhin zu con-
statiren, dass die Zahlen von Stas im Mittel den nach dem Prout-
schen Gesetz berechneten Zahlen nicht niher kommen als die seinigen.

Stas Marigoac Prout
Silber . . . . . 107.943 107.921 108
Culor . . . . . 3546 35.456 35.5
Kaliom. . . . . 39.13 39.115 39
Stickstoff . . . . 14.04 14.02 14

Er schliesst daraus, dass spiitere Untersuchungen keine bessere
Uebereinstimmung mit dem Gesetze wiirden zu Tage férdern konnen;
das hat deon auch die Folge der Zeiten bewiesen, und dennoch ver-
wirft er nicht, wie Stas, das Pront’sche Gesetz, sondern verlangt von
den Chemikern andere Methoden als die, welche zur Bestimmung
der Atomgewichte angewandt worden sind, indem man vor allem
als Ausgangspunkt vollkommen verschiedene Verbindungen wihlen
miisse, Fiir ihn galt es in der That nicht als absolut bewiesen, dass
nicht viele zusammengesetzte Korper normaler Weise einen zwar
geringen, aber doch merklichen Ueberschuss eines ihrer Elemente
enthielten; er filirt als Beispiel dafiir das Schwefelsiiuremonohydrat
an, welches Diampfe von Schwefelsiureanhydrid entwickelt, so lange
bis es auf einen geringen Ueberschuss von Wasser (ca. 1 pCt.)
reducirt ist, und welches alsdann vollkommen siabil und bel der
Destillation unveriinderlich wird; die Affinitit dieses freien Theils
eines der Bestandtheile sei vielleicht nothwendig, um der Elasticitit
der gasférmigen Korper das Gleichgewicht zu halten. Konne man
nicht ebenso gut annehmen, dass das Silbersulfid oder Silbernitrat
ausnahmslos selbst bei erhéhter Temperatur einen kleinen Ueberschuss
an Schwefel oder Salpetersiiure zuriickhalte? Ist man endlich sicher,
dass die Korper selbst in geschmolzenem Zustande, wie Silber, Blei-
glitte, nicht eine merkliche Menge Sauerstoff oder Stickstoff sozusagen
in gelostem Zuostande zuriickhalten? Er stellt also das Prout’sche
Gesetz in Parallele mit den Gesetzen von Mariotte und Gay-
Lussac, welche sich auf die Verinderungen der Gasvolume be-
zichen, man hat sie zwar als ungenau erkannt, sobald man den
Versuchen einen grossen Grad von Genauigkeit gab, nichts desto
weniger aber sind sie Naturgesetze, welche die Voluminderungen
bestimmen, und wie das Proat’sche Gesetz, werthvoll fir die prak-
tischen Rechnungen der Chemie. Konnte man nicht annehmen,
sagt er ferner, dass die unbekannte Ursache, welche aber wahr-
scheinlich verschieden ist von den uns bekannten physikalischen
und chemischen Einwirkungen, die gewisse Atomgruppirungen der
einzigen Urmaterie bestimmt hat, derart, dass dadurch unsere ein-
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fachen chemischen Atome entstanden sind, auch gleichzeitig einen
Einfluss ausgeiibt habe auf die Art, in der diese Atomgruppen dem
allgemeinen Gesetz der Anziehung folgen, so dass das Gewicht einer
jeden derselben nicht genau gleich ist der Summe der Gewichte der
wrspriinglichen Atome, welche dieselbe zusammensetzen? Uebrigens
ist das Grundprincip, die Einheit der Materie, vollkommen unabhiingig
von der Grosse der Einheit, welche man als das Gewicht der Atome
der Urmaterie ansicht.  Gleichgiiltig, ob dieses Gewicht dasjenige
eines Atoms Wasserstoff oder ob es ein Hundertstel oder ein Tausend-
stel davon ist, alle Betrachtungen, welche sich aus diesem Princip
ergeben, behalten den gleichen Grad von Wahrscheinlichkeit, es
wiirden sich im letzteren Falle nur weniger einfache Constitutions-
beziehungen zwischen den verschiedenen Elementen ergeben.

Gelegentlich der neuen Untersuchungen von Stas iber die Ge-
setze der chemischen Proportionen, iiber die Atomgewichte und ihre
gegenseitigen Beziehungen, die unternommen wurden, um von neuem
zu beweisen, dass das Gesetz von Proat eine reine Illusion ist und
dass zwischen den Atomgewichten der Kérper keinerlei einfache
Beziehung existirt, und welche dieser ihm dbersandte, indem er ihm
schrieb, er habe »ein tiefes Gefiihl der Bewunderung fiir seine Arbeitenc
und er habe diese Untersuchungen ausgefiihrt, um auf die Einwiirfe
von Marignac za auntworten, erkennt Marignac!) an, dass diese
Atomgewichte thatsichlich keine einfachen Beziehungen aufweisen,
doch kann er mnicht zugeben, dass es reiner Zufall sei, welcher es
verursacht, dass von den 12 von Stas bestimmten Kérpern 9 wenig-
stens Atomgewichte aunfweisen, welche gut mit dem Gesetz iiberein-.
siimmen, indem die mittlere Abweichung nur 0.103 oder, wenn man
das Chlor ausschliesst, nur 0.068 betrigt. Marignac nimmt also
eine wesentliche Ursache an, in Folge deren alle Atomgewichte ein-
fache Beziehungen aufweisen miissten, und ferner secundire Ursachen,
welche leichte Stérungen in diesen Beziehungen hervorrufen.

Bei der Besprechung der gewonnenen Resultate nimmt Marignac?)
an, dass in einer grossen Zahl von Fillen, wenn nicht immer, die
Vereinigung zweier Korper zur Erzeagung einer héheren Temperatur
fiihren konne, als diejenige, welche nothwendig ist, um deren Trennang
zu bewirken, wenn sie vereinigt sind; es geniligt ihm anzunehmen,
duss sich ein Gleichgewichtszustand zwischen den Kriiften, welche
danach streben, die Verbindung herzustellen, und denen, welche eine
Trennung herbeizufiihren suchen, herstelle, dieser Gleichgewichtszustand
sei mit der Temperatur und mit den Gewichtsverhiltnissen der vor-
haundenen Korper verinderlich. Theoretisch miisste daher dus Wasser,

1y Bibl. univ. Archives 24, 1863, 371.
3 Bibl. univ. Archives 22, 1865, 5.
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welches sich durch vollstindige Vereinigung einer gewissen Quantitit
Wasserstoff und Sauerstoff bildet, wenn es gelinge, alle Ursachen,
welche zu Wirmeverlusten fithren kénnen, auszuschalten, eine Tempe-
ratur erreichen, welche die ganze Wirmemenge darstellt, die bei der
Vereinigung entwickelt wird, oder umgekehrt die ganze Wirmemenge,
welche zur vollstindigen Zersetzung der Verbindung nothwendig
wire. Es hat daher nichts Ueberraschendes, dass diese Temperatur hin-
reicht, um eine theilweise Zersetzung herbeizufiihren.

Wenn eine Quantitit von Sauerstoff und Wasserstoff in einen
Raum eingeschlossen werden konnte, dessen Winde keine Fihigkeit
zur Wirmeabsorption besiissen, so wiirde die Verbrennung dieses Ge-
misches sofort aufhoren, wenn die Temperatur einen gewisssen Grenz-
werth erreicht hitte, um sofort wieder zu beginnen, wenn man ein
Mittel besisse, dieser Masse pach Belieben Wirme zu entziehen.
Soliten nicht solche Bedingungen auf der Sonne herrschen? figt Ma-
rignac am Schluss dieser Abhandlung hinza.

Saint-Claire Deville hatte gezeigt, dass mehrere von den-
jenigen Verbindungen, welche man als zan den stabilsten gehdrend be-
trachtete, in Wirklichkeit bei hohen Temperaturen mehr oder weniger
vollstindig zersetzt werden und sich wieder zuriickbilden, wenn die
Wirme unter eine gewisse Grenze sinkt.

Viele Chemiker betrachteten es als eine absolute Regel, dass alle
Korper zwei Volume einnehmen miissten, und glaubten daher, dass
die ziemlich zahlreichen Korper, welche diesem Gesetz nicht zu fol-
gen scheinen, bei der Temperatur, bei welcher man ihre Dampfdichte
bestimmt hatte, in ihre Elemente zersetzt seien. Eine der be-
kanntesten von den Verbindungen, welche diese Anomalie aufweisen
und fiir welche man die obige Erklamng vorgeschlagen hatte, ist das
Ammoniumchlorid.

Saint-Claire Deville hatte diese Theorie nicht angenommen,
denn ¢r hatte die Beobachtung gemacht, dass wenn man Ammoniak-
gas und Salzsiuregas auf 3607 erhitzt und dann mischt, eine Wirme-
entwicklung stattfindet, infolge deren das Thermometer auf 3900 steigt,
mithin findet bei 360° noch Verbindaug statt und es kann bei dieser
Températur keine Zersetzung eintreten. Marignac!) maeht dagegen
darauf aufmerksam, dass sich doch ein Theil zersetzen kénne, wih-
rend ein anderer Theil sich unter Condensation verflichtigt. Um diese
Frage kilar zu stellen, studirte er die latente Verdampfungswiirme des
Salmiaks, Da die Bestimmung dieser latenten Verdampfangswiirme
Schwierigkeiten machte, so kehrte Marignac das Problem wn uad
bestimmte die Gewichtsmenge Salmiak , welche darch eine unverdinder-
liche Wirmequelle an freier Luft in Dampf verwandelt werden kann;

1 Bibl. aniv. Archives 33, 1863, 169.
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die Intensitiit dieser Wirmequelle war gemessen worden durch die
Menge Wasser, welche sie unter denselben Umstidnden zu ver-
dampfen vermag.

Diese sehr subtilen Versuche, welche eine grosse Anzahl von
Malen controlirt werden mussten, wurden mit jener Geduld und Ge-
nauigkeit ausgefiihrt, welche Marignac charakterisirten, und er fand,
dass der wahre Werth der Verdampfungswirme des Salmiaks zwi-
schen 617 und 818 Calorien mit dem Mittelwerth 706 Calorien liegt.
Nun hatten Favre und Silbermann 743.5 fir die Wirmemenge ge-
funden, welche sich entwickelt, wenn sich Salzsiuregas und Ammo-
niakgas mit einander vereinigen, um 1 g Salmiak zu bilden. Fast
dasselbe Resultat, niimlich 755, ldsst sich aus den Versuchen ableiten,
welche sie angestellt haben, um die Verbindungswirme dieser beiden
Gase mit Wasser und diejenige Wirmemenge, welche bei der Ver-
einigung ihrer verdiinnten Ldésungen resultirt, zu bestimmen, indem
dabei die Wirmeabsorption beriicksichtigt warde, welche durch die Auf-
16sung des Salzes hervorgerufen wird; die Zahl war bei 20° bestimmt
worden, wihrend Marignac bei 350° experimentirte. Wenn man die
Versuche von Favre und Silbermann auf die Temperatur von 350°
umrechnet, so wird die Zahl 715.5. Also ist die im Mittel gefundene
Wirmemenge, welche nothwendig ist, um das Ammoniaksalz zu ver-
fliichtigen, fast genan dieselbe wie die, welche erforderlich wire, um
es zu zersetzen.

Wenn man im Gegensatz dazu die latente Verdampfungswiirme
des Salmiaks mit der latenten Wirme der anderen Korper vergleicht,
fiir welche dieselbe bekannt ist, so bemerkt man, dass die erstere
unendlich viel grbsser ist. Mit einem Wort, Marignac schliesst,
dass es ausserordentlich wahrscheinlich sei, dass der Salmiak wenigstens
zam grossen Theil in seine Bestandtheile zersetzt wird, wenn er ver-
dampft, denn anderenfalls miisste man annehmen, dass dieses Salz
eine latente Verdampfungswirme anfweise, welche ohne Analogie mit
derjenigen aller anderen Korper dasteht, von welchen dieselbe bekannt
ist, und hauptsichlich dass durch die Vereinigung der Bestandtheile
des Salmiaks fast gar keine Wirme entwickelt werde, da diejenige,
welche man bei seiner Bildung beobachtet, nur von seiner Conden-
sation zu einem festen Korper herriihre.

Marignac suchte auch mit Hilfe seines Apparates (eines zur
Rothgluth erhitzten Blocks aus Gusseisen) die latente Verdampfangs-
wirme der arsenigen Sidure zu bestimmen, aber ohne Erfolg; er fand
fiir diejenige des (Quecksilberchloriirs im Mittel 180 Calorien, fiir
Quecksilberchlorid 36.5, worin gleichzeitig die latente Schmelzwirme
und die latente Verdampfungswirme inbegriffen ist, — fiir Quecksilber
findet er im Mittel 111, fiir Schwefelsiiuremonohydrat 326, eine Zahl,
welche sich der Verbindangswirme von Schwefelsiureanbydrid und
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Wasser npiithert.  Andererseits berechnet Marignac, dass die Verbin-
dangswiirme des Schwefelsduremonobydrats bei 3500 fir 1 g 348 Ca-
lorien berrdgt.  Also ist die latente Verdampfungswirme merklich
gleich der Zersetzungswirme, wodurch die Hypothese iiber die Zer-
setzung der Schwefelsiiure durch die Wirme, welche Wanklin und
Robinson im Auschluss an ihre Versuche iiber die Diffusion
des Schwefelsinredampfes aufgestellt hatten, an Wahrseheinlichkeit
gewinut,

Thomsen, Favre und Silbermann hatten Untersuchungen
iiber die chemischen Wirkungen, welche durch doppelte Umsetzungen
von Salzen hervorgerufen werden, und iiber die Schlussfolgerungen ver-
6ffentlicht, welche man daraus in Beziehung auf den chemischen Vor-
gang ziehen kann, durch den sie erzeugt werden und fiir den sie ein
Maass abgeben. Marignac beschiftigte sich seit lange mit hnlichen
Untersuchungen und verdffentlichte daraof scine Resultate!). Er be-
schiftigte sich zundchst hauptsichlich mit der Rolle des Wassers bei
der Reaction und glanbte nicht, dass die obengenannten Autoren in
dieser Beziehung sich mit geniigenden Garantien versehen hitten. Er
arbeitete mit Losungen verschiedener Concentration, im allgemeinen
mit Volumen von 500—600 cem, und schiitzte, dass der Beobachtungs-
fehler /2000 nicht iiberschreite. Er erkannte an, dass man fiir viele
Salze die Wirkungen, welche von der Verdiinnung herriihren, vernach-
lissigen kann, unter der Bedingung, dass man Lésungen anwendet,
welche nicht mehr als hiichstens /55 Salz enthalten, bei anderen Salzen
dagegen zeigen sich die Wirkungen nicht in einem Sinken, sondern in
einem Ansteigen der Temperatur, welches mit der Verdiinnung wiichst;
das ist der Fall beim Natriumbisalfat und bei der Schwefelsidure, was
bei dem Natriumbisualfat von der Zersetzung des Salzes durch das Wasser
herriihrt. Wenn man die Losungen zweier Salze, welche keine doppelte
Umsetzung hervorrafen kiunen, mit einander mischt, so ist im allge-
meinen die Temperaturverinderung geringer als diejenige, welche beim
Vermischen dieser Losungen mit Wasser hervorgerufen werden
wiirde; im allgemeinen erhilt man eine Wirmeentwicklung, wenn
zwel Salze nicht befihigt sind, sich mit einander za vereinigen, Wiir-
meabsorption dagegen, wenn sie mit einander ein Doppelsalz zu bilden
vermogen; iibrigens sind diese Temperatarinderungen fiir Lésungen von
14 Salzgehalt kaum merklich. Die Schwefelsiure jedoch erzeugt
beim Vermischen mit Alkalisulfaten eine betriichtliche Wirme-
absorption.

Beim Verdiinnen einer Losung, welche zwei Salze enthilt, die
sich nicht zu zersetzen vermdgen, ist der thermische Effect ungefihr
gleich der algebraischen Summe derjenigen Wirmewirkungen, welche

1 Bibl. univ. Archives 36. 136, 319.



1011

die beiden Salze einzeln genommen hervorrufen wiirden. Marignace
ist daher der Ansicht, man konne beim Studium der Mischung zweier
Losungen, welche doppelte Umsetzungen hervorzarufen vermdgen, die
Bedingungen nicht derart herstellen, dass man die thermischen
Wirkungen vernachlissigen kénne, welche aus der die Reaction selbst
begleitenden Verinderung im Zustand der Verdinnung der Flissig-
keiten hervorgehen. Er fragt sich ferner, ob die chemische Reaction
sich nicht mit der Wassermenge, in welcher sie vor sich geht, findern
konne, und beweist, dass es sich thatsichlich so verhilt, duarch das
Studium der Einwirkung einiger Siduren auf Salze. Die thermische
Wirkung ist je nach der Verdiinnung vollkommen verschieden, sie
wechselt selbst das Vorzeichen bei der Schwefelsiiure und dem
Natriumnitrat; es geht also eine chemische Zersetzung mit den Salzen
vor und diese Zersetzung wichst mit der Wassermenge. Dasselbe
zeigt sich bei den doppelten Umsetzungen der neutralen Salze, welche
um so vollstindiger zu verlaufen scheinen, je verdiinnter die ange-
wandten Losungen sind.

Endlich bemerkt Marignac die folgende Anomalie in den Ver-
suchen: Wenn man von Ldsungen von 1!/;, ausgeht, so kann man,
um zu einer Mischung der beiden Kdorper in einer Losung von /gy zn
gelangen, entweder die beiden Lidsungen von 1/, unmittelbar mit
einander mischen und darauf das siebenfache Volumen Wasser hinzu-
fiigen, oder zuerst jede Lodsung gesondert auf /g, verdiinnen und sie
dann vermischen. Die Summe der thermischen Wirkungen ist in
beiden Fillen nicht die gleiche und das zeigt sich in allen ausge-
filhrten Versuchen und stets in demselben Sinne. Man kann diese.
Thatsache dadurch erkliren, dass man annimmt, die nach dem Mischen
der Losungen verdiinnte Fliissigkeit nihme nicht vollstindig oder un-
mittelbar denselben Gleichgewichtszustand an, wie derjenige ist, der sich
in der Mischung der vorher verdiinnten Lisungen herstellt. Nach
seinen Untersuchungen iiber die specifischen Wiirmen?!) sieht er jedoch,
dass man den specifischen Wirmen der Loésungen Rechnung tragen
muss und dass die beobachtete Abweichung lediglich von dem Ein-
fluss dieser Ursache herriihrt, und er schliesst daraus, dass der Ver-
bindungszustand der in einer Losung enthaltenen Salze unveriinderlich
ist und dass dieser Zustand sich im Moment, in dem man die Mischung
oder die Verdiinnung vornimmt, sofort und endgiiltig herstellt.

In der weiteren Verfolgung seiner Untersuchungen beschiftigte
sich Marignac?) mit der Bestimmung der specifischen Wirmen
wiissriger Losungen; er maass die Temperaturerhdhung, welche in
einer bestimmten Gewichtsmenge Flissigkeit durch Einfiihrang eines

1) Bibl. univ. Archives 39, 1870, 300.
2) Bibl. univ. Archives 3%, 1870, 217 u. 273.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII, [—“)]
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warmen Kérpers hervorgerufen wird, oder vielmehr er bestimmte
die relativen Mengen von Wagser und der zu priifenden Flissigkeit,
welche durch Hinzufigung der gleichen Wirmemenge die gleiche
Temperaturinderung erleiden, indem er so die dusseren stSrenden
Ursachen beseitigte.

In der Fortsetzung dieser Arbeit vergleicht Marignac die Vo-
luméinderungen, weleche durch die Verdiinnung der Lésungen hervor-
gerufen werden, mit den Aenderungen der specifischen Wirme, welche
dieselbe begleiten, indem er unter Benutzung von Dilatometern die
Dichten und die Ausdehnungen von wissrigen Salzlosungen zwischen
09 und 359 festzustellen sucht. Die Voluminderungen wurden aof
nahezu /140000 geschitzt und die Beobachtungen mit all den Vor-
sichtsmaassregeln wiederholt, welche der peinliche Marignac anzu-
wenden gewohnt war, wenn es sich um wissenschaftliche Beob-
achtungen handelte.

Marignac?) fiihrte ferner lange und miihsame Untersuchungen
aus tber die gleichzeitige Diffusion von zwei in derselben Losung
enthaltenen Salzen, und zwar von Salzen derselben Base oder der-
selben Sidure, welche ihm zeigten, dass die Doppelsalze erst in dem
Augenblicke entstehen, wo sie sich durch die Krystallisation bilden.
Er hoffte eine Beziechung zwischen der gleichzeitigen Diffusionsfihig-
keit zweier Salze und ihren beziiglichen Diffusionscoéfficienten aufza-
finden und damit ein Mittel ausfindig zu machen, um diese letzteren
mit grésserer Gepauigkeit zn bestimmen, als man es durch directe
Versache vermag, seine Hoffnungen erfiillten sich jedoch nicht, er
stellte nar fest, dass die Mischung zweier Salze stets die Diffusions-
fihigkeit des weniger diffusiblen derselben vermindert, und er stellte
eine Diffusibilititsreibe der negativen und positiven Principe der
Verbindungen, welche er studirte, auf.

Sind die specifischen Wirmen der Salzlésungen derart mit der
Natur der Sduren und der Basen verkniipft, dass sie parallele Reihen
bilden, der Art, dass man sie annidhernd berechnen kann, wie das
fir die Dichten méglich ist, nachdem man an anderen Salzen den
gesonderten Einfluss der Base und der Siure bestimmt hat, oder
wechseln dieselben von einem Salz zum anderen aus Ursachen, welche
von der Natur der Base und der Siure unabhingig sind? Und wenn
sich die letztere Moglichkeit feststellen lisst, giebt es dann eine Be-
ziehung zwischen den Verinderungen in der specifischen Wirme und
irgend einer anderen Kigenschaft der Salze, im Besonderen ihrer
Neigung, definirte und krystallisirbare Hydrate zu bilden?

Um diese Fragen zu beantworten, unternimmt Marignac?) eine
Arbeit iiber die specifischen Wirmen der Losungen, eine Arbeit,

1y Bibl. univ. Archives 30, 1874, 89.
2) Bibl. ugiv. Archives 55, 1876, 113.
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welche er zwei Jahre lang Tag fir Tag verfolgte, indem er tiiglich
ein Dutzend Beobachtungen ausfiihrte. Er erkannte, dass die speci-
fische Wirme der Losungen sich mit steigender Temperatar ver-
grossert und zwar um so mehr, je concentrirter die Lésungen sind;
dieses Anwachsen ist ein sehr schnelles fir gewisse Ldésungen, z. B.
fiir das Kupferaulfat, aber die specifischen Wirmen sind nicht allein ab-
hingig von der Natur der Siure und der Base der Salze, obgleich sie zum
grossen Theil davon abhiingen, und dies scheint nicht in Beziehung
zu stehen mit der grosseren oder geringeren Neigung der Salze, sich
mit Wasser zu verbinden, sondern vielmehr mit der Existenz dieser
definirten und dissociirten Hydrate selbst, deren Menge mit derjenigen
des Wassers und mit der Temperatar wechselt.

Gelegentlich einer langen Discussion iiber die chemischen Aequi-
valente und die Atomgewichte als Grundlagen eines Bezeichnungs-
systems, welche vor der Academie der Wissenschaften in Paris
wihrend fiinf Sitzungen im Mai und Juni 1877 stattfand, sah sich
Marignac!) dazu veranlasst, auszusprechen, dass wenn man mangels
einer allgemeinen Definition die Bedeutung der Aequivalente in den
zu ihrer Bestimmung angewandten Methoden suche, man zu dem
folgenden Schluss gelange: Die Erfahrung lehrt, dass man jedem
Korper, sei er einfach oder zusammengesetzt, eine gewisse Anzahl
von Gewichten, die Vielfache von einander sind, zuertheilen kann;
dieselben driicken die Verhiltnisse aus, nach denen alle Kérper sich
unter einander verbinden kdnnen. Eines dieser Gewichte ist ausge-
wihlt worden, um das Aequivalent des Korpers auszudriicken. Alle
Verbindungen entstehen demnach durch die Vereinigung einer einfachen
Anzahl von Aequivalenten der verschiedenen Elemente, und wenn
man diese durch Symbole, im Allgemeinen durch den ersten Buch-
staben des Namens jedes Korpers ausdriickt, so lassen sich die
Korper durch wenig complicirte Formeln darstellen; darin liegt die
einzige Bedingung, deren Erfiillung von den Aequivalenten verlangt
wird. Das Aequivalent stellt also fiir jeden Kérper eine der Gewichts-
mengen dieses Korpers dar, welche sich mit andern Aequivalenten
zu verbinden vermag, diejenige, welcher man den Vorzag giebt, wird
nach drei Regeln ausgewihlt, welche nicht immer zu demselben
Ergebniss fiihren.

1. Wenn es sich um analoge Kérper handelt, welche dieselbe
chemische Rolle spielen, so wihlt man als deren relative Aequiva-
lente die Gewichtsmengen, welche einander in den analogen Verbin-
dungen ersetzen, man befolgt indessen dieses Princip nicht bei den
Basen und Sduren, man sagt noch, ein Aequivalent Phosphorsiure
ist gleichwerthig drei Aequivalenten Salpetersiure etec.

") Bibl. univ. Archives 59, 1877, 233.
[70*]
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2. Man sucht die Aequivalente derart zu wihlen, dass die Ver-
bindungen, welche die grosste Analogie mit einander bieten, auch durch
ihnliche Formelp wiedergegeben werden. Dieses Princip steht oft
im Widerspruch mit dem vorhergehenden (Al und Mg).

3. Wenn die beiden ersten Regeln nicht anwendbar sind, so
wihlt man das Aequivalent eines Kérpers in der Weise, dass man
fiir seine wichtigsten Verbindungen die méglichst einfachen Formeln
erbilt; durch diese Ueberlegung kann man die Wahl der Aequivalente
des Stickstoffs, des Phosphors, des Arsens etc. rechtfertigen. Dieses,
sagt er, ist der Sinn der Aequivalente, so wie dieselben angenommen
sind und nicht wie sie hitten sein konnen.

Die Atomgewichte dagegen haben eine einheitliche klare Defini-
tion, sie sind die relativen Gewichte der letzten untheilbaren Partikeln
eines einfachen Korpers, aber wenn die Definition einfach ist, so ist
andrerseits die Bestimmung schwierig, und unter all den Beziehungen,
welche man zu Hillfe nehmen kano, sind die wichtigsten die Gas-
und Dampfdichten, die specifischen Wirmen und die Thatsachen des
Isomorphismus. Marignac erkennt an, dass in einzelnen seltenen
Fillen diese drei Reihen von physikalischen Eigenschaften nicht za
demselben Resultat fiihren, man muss, wie Hr. Berthelot sagt, eine
Wahl treffen, der Genannte sagte dies aber vor der Academie in
ironischer Weise, indem er schloss, man koénne diesen Ueberlegungen
nicht Rechnung tragen, sobald dieselben die festgestellte Gewohnbheit
in Verwirrung bringen. Marignac dagegen will, dass man in dem
Falle, wo sie alle zu demselben Schluss fiihren, die Formeln modi-
ficire, und falls sie mit einander im Widerspruch stehen, die That-
sachen erforsche, sehe, in welchem Fall eine Anomalie zum Ausdruck
kommen konne, und dasjenige Gewicht auswihle, welches der Ge-
sammtheit der Eigenschaften und der Verbindungen am besten Rech-
nung trigt.

Marignac nimmt nicht die Definition des Atoms an: »die
kleinste Menge eines Korpers, welche in die Zusammensetzung einer
Molekel eintreten kanne¢, weil nach ihm das Avogadro’sche Princip
noch nicht absolut bewiesen ist, doch muss man hervorheben,
dass es keinen einzigen Fall giebt, in dem die Anwendung dieser
Definition der Atomgewichte dazu gedient hiitte, ein Atomgewicht,
welches zuvor durch die oben aufgefiihrten Erwiigungen bestimmt
war, festzustellen oder zu verindern; das ist der beste Beweis za
Gunsten der Richtigkeit der Definition.

Marignac zeigt sich als warmer Anhinger der Atomgewichte,
und zwar ist es hauptsichlich die Erklidrung, welche dieses Bezeichnungs-
system fiir die bei Anwendung der Bezeichnung nach Aequivalenten
unverstiindlichen Fille des Isomorphismus giebt, was schon friih-
zeitig seine Bekehrung zu dieser Ansicht herbeigefihrt hat,
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Wir beerden hier diese sehr unvollstindige Analyse der Arbeiten
von Marignae in der Hoffoung, dass es uns gelungen sei, seine
Laufbahn, wenigstens in ihren Hauptziigen zu schildern. Es ist}uns
personlich sehr lieb gewesen, uns dieser Studie hinzugeben, welche
uns den gelehrten, bescheidenen und guten Mann, den wir von Herzen
liebten, noch mehr schitzen lehrte.
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Pp. 221—290; Bibl. univ., Archives XXXVI, 1857, pp. 207—209.
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