1844. ANNALEN WJNo. 1.

DER PHYSIK UND CHEMIE.
BAND LXI.

L. Ukcber die Allotropie einfacher Kirper, als eine
der Ursachen zur Isomerie threr Ferbindungen;

con J. J. Berzelius.
(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus den Petensk. Akad. Handling. f. 1842.)

Den ungleichen Zustand, welcher bei gewissen Grund-
stoffen beobachtet wird, und von welchem die verschie-
denen Gestalten der Kohle, als Graphit und Diamant,
lingst bekannte Beispiele sind, habe ich in dem der K.
Academie im Mirz 1840 iibergebenen Jahresbericht iiber
die Fortschritte der Chemie vorgeschlagen, .allotropischen
Zustand zu nennen. Ich suchte dabei zugleich zu zei-
gen, dafs das, was wir bei zusammengesetzten Korpern
isomerische Modificationen nennen, in gewissen Fillen
seinen Grund darin habe, dafs die in den einen die-
ser Verbindungen enthaltenen Grundstoffe sich in einemn
anderen allotropischen Zustand' befinden als in den an-
deren, wihrend in anderen Fillen die Isomerie nach-
weislich darauf beruht, dafs die Atome der einfachen
Grundstoffe in einer anderen Ordnung unter sich ver-
bunden sind, wovon ich.auch verschiedene Beispiele an-
filhrte, die ich hier aufzuzihlen.fiir iiberflissiy balte.
Obgleich solche ungleiche Zustinde, welche ich hier
allotropische nenne, bei diesem und jenem Grundstoffe
schon lipgst die Aufmerksamkeit erregt haben, so sind
sie doch als Ausnahmen von dem gewdohnlichen Verhal-
ten betrachtet worden. -Es ist hier mein Zweck zu zei-
gen, dals sie nicht so selten sind, dafs es vielmchr wahr-
scheinlich eine allgemeine Eigenschaft der Grundstoffe
ist, unter verschiedenen allotropischen Zustinden aufza-
treten, und dafs, wenn es bei vielen Grundstoffen noch
PoggendorfPs Annal. Bd, LXI. 1
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nicht gegliickt ist, sie in freier Form in ibren allotropi-
schen Zustinden zu erhalten, doch ibre Verbindungen
dieselben ziemlich deutlich nachweisen.

Seit der Entdeckung, dals der Diamant sich, gleich
dem Graphit und der Holzkohle, mit Sauerstoff zu Koh-
lensdure verbindet, hat man die Ueberzeugung, dafs das
Wiigbare in ibnen ein und derselbe Grundstoff ist, un-
geachtet der bedeutenden Verschiedenheiten in ihrer Ver-
brennlichkeit, ihrem specifischen Gewicht, ibrer specifischen
Wirme, ihrem Verhalten zu Licht und Elektricitit. So
lange nicht Achnliches von anderen Korpern bekannt
war, mufste diefs aber als Ausnahme angesehen werden.
Spiter lernten wir ihnliche ungleiche Zustinde kennen
beim Kicsel, beim Phosphor, und zuletzt, wie Fran-
kenheim i. J. 1839 durch sinnreiche Versuche zeigte *),
beim Schwefel. Zur Bezeichnung dieser ungleichen Zu-
stande schlug er vor, in der Schriftsprache den Symbolen
der Grundstoffe die Buchstaben ¢, # und 7 anzuhingen.
Obwoh! Frankenheim keinen Unterschied machte zwi-
schen der Isomerie zusammengesetzter Korper und der
Ungleichheit im Zustande der Grundstofle, die er mit
unter dem gemeinsamen Namen Isomeric begriff, so ist
doch der erste klarere Begriff hieriiber von seiner eben
erwilnten Arbeit ausgegangen. Ich will versuchen, die-
sen hier ein Haarbreit weiter zu fiihren, und nun zur
Betrachtung des Verhaltens der verschiedenen Grundstoffe
auf diesem Wege iibergehen.

Die Kohle scheint in drei allotropischen Zustinden
vorzukommen, namlich als:

1) Holzkohle, welche ich mit C, bezeichnen will.
Sie unterscheidet sich durch ihre Leichtentziindlichkeit,
ibre Eigenschaft, an der Luft in der bei ibrer Verbren.
nung entstchenden Temperatur fortzubrennen, und end-
lich durch ihre grofsere specifische Wirme, welche 0,24
betrigt. Gegen die Ansicht, dafs die Holzkohle eine al-
1) Journal f, practische Chemie, Bd. XVI, §. 1.
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lotropische Modification des Gru.dstoffs Koble sey, kann
man mit Recht einwenden, dafls sie meistens Wasserstoff
enthilt. Dafs indels dieser Wasserstoffgehalt nicht mehr
betragt, als was als zufillig betrachtet werden kann, her-
rithrend von der Bereitungsweise der Holzkohle, zeigt
sich daraus, dafs der Wasserstoff daraus vertrichen wer-
den kann, sowohl durch Erhitzung bis zum anfangenden
Glithen in einem Strom von Chlorgas, als durch Bren-
nen eine Weile lang in gelinder Gliihhitze an offner
Luft, obne dafs sie dabei in die nachfolgende Modifi-
cation iibergeht, was jedoch bei einer anhaltenden Weifs-
gliihhitze geschieht.

Aber es giebt noch eine andere Weise, die Kohle
in diesen allotropischen Zustand zu versetzen, nimlich
wenn man kohlensaures Kali oder Natron durch Kalium
bei gelinder Erhitzung zersetzt, die Salzmasse in Was.
ser 1ost und die Kohle auswiischt. Diese Kohle ist noch
brennbarer als Holzkohle, und verbrennt mit noch grf)-
fserer Lebbaftigkeit als das Pulver von dieser.

2) Graphit, Cgz mit dessen wohlbekannten Abarten.
Anthracit, Coak, Mectallkohle u. s. w.

3) Diamant, C,. Diese beiden zeichnen sich durch
die Schwierigkeit ibrer Verbrennung aus. Der Diamant
schiefst in Formen des reguliren Systemes an, ist farb-
los, durchsichtig und hirter als irgend ein bekannter Kor-
per. Auch den Graphit erhilt man krystallisirt, freilich
selten im Mineralreich, ofterer aber durch Kunst. Seine
Krystallform hat zwar noch nicht mit volliger Zuverlis-
sigkeit bestimmt werden konnen, aber so viel zeigt sich
doch, dafs sie nicht auf die Formen des Diamants zu-
riickgefiihrt werden kann. Die Kohle ist also in diesen
beiden Modificationen dimorph. Der Graphit ist metall-
glinzend, dunkelgrau und durchsichtig, das specifische
Gewicht des Diamants ist 3,5, das des Graphits iiber-
steigt kaum 2,5. Die specifische Wirme des Diamants

1*
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ist 0,147, die des Graphits von 0,197 bis 020. Zwei
verschiedene Grundstoffe kionnen kaum einander unglei-
cher seyn als diese allotropischen Modificationen eines
und desselben Grundstoffs; der Diamant ist ein Nicht-
leiter der Elektricitit; Graphit und Coak sind gute Leiter.

Die allotropischen Zustinde der Kohle unterscheiden
sich also wesentlich durch Verschiedenheit im specifischen
Gewicht, in der specifischen Wiirine (die von einander
abzubiingen scheinen), in der Krystallform und Leich-
tigkeit der Verbindung mit Sauerstoff.

Ich bemerke hier, dafs gleich wie wir die Kohle im
Zustand C, kennen und es uns doch ummbglich ist, sie
aus Kohle in einem der beiden anderen Zustiinde her-
vorzubringen, dasselbe auch bei anderen Grundstoffen
der Fall seyn kann, dafs nimlich allotropische Zustinde
bei ihuen wmoglich sind, in die wir sie nicht versetzen
konnen.

Ob bei der grofsen Zahl von Verbindungen, wel-
che dic Kohle, besonders in der organischen Natur, cin-
geht, und worunter so viele Isomerien vorkommen, die
allotropischen Zustinde der Kohle zu der Verschiedenheit
ihrer Eigenschaften beitragen, wissen wir durchaus nicht;
wenn man indefs dic chemischen Eigenschaften der Koh-
lensiiure wit denen der Oxalsiiure vergleicht, so lifst sich
wohl vermathen, dals sie Antheil daran nehmen.

Der Kiesel zeigt die niichste Achnlichkeit mit der
Kohle, hinsichtlich der beiden ersten allotropischen Zu-
stinde dieser.

S7, entsteht, wenn der Kiesel durch Reduction mit
Kalium dargestellt wird. Er entziindet sich und brennt
lebhaft in schwach erhohter Temperatur, verpulft auf
schmelzenden Salpeter geschiittet, erhitzt und verfliichtigt
sich mit Fluorwasserstoffsiure, verbindet sich wit Schwe-
fel, bei gelinder Erhitztung mit demselben, und diese
Verbindung zersetzt sich in Wasser unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff und Bildung von Kiesclsiure,
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die sich in Wasser und in noch grofserer Menge in Salz-
siure list.

Si; entsteht, wenn der vorhergehende einer starken
Gliibhitze ausgesetzt wird, wobei indefs der Kiesel eine
weit geringere Hitze zu diesem Ucbergang gebraucht als
die Kohle. Dieser kann nun vor der Spitze einer Lith-
robrflamme weifs gegliitht werden, ohne dafs er sich ent-
ziindet; er kann mit Salpeter geschmolzen werden, ohne,
sclbst bei anfangendem Glithen, denselben zu zersetzen;
Flulssiure, ist ohne Einwirkung auf ihn, und mit Schwe-
fel kann er nicht verbunden werdeun.

Auch der Kiesel giebt cine Menge isomcrer Ver-
bindungen, aber dabei wird es viel deutlicher als bei
der Koble, welchen Antheil an deren verschiedener Na-
tur der allotropische Zustand desselben hat. Wir ha-
ben bemerkt, dals Si,, verbunden mit Schwefel, cine
in Salzsiure und gar in Wasser losliche Kieselsiure gicbt,
Es ist folglich ziemlich klar, dals die in Salzsiure losli-
che isomere Modification der Kieselsiiure $7, zum Radi-
cal bat. Dagegen ist es, wenn es auch nicht durch di-
recte Versuche erwiesen werden kann, ziemlich deatlich,
dafs der Quarz, der Bergkrystall und die kiinstlich dar-
gestellte unldsliche Kieselsiure Sig. zum Radical haben,
dessen primitive Eigenschalten in seinen Verbindungen
hindurchschimmern.

Das Mineralreich zeigt eine Menge kieselsaure Ver-
bindungen, die ganz in Salzsiure loslich sind. Wenn
diese gelost werden, so geschieht eins von beiden, cnt-
weder zieht die Siure die Basen aus und lifst die Kie-
selsiure zuriick, oder es bleiben auch die Basen in der
Saure unloslich. Die Loslichkeit dieser Silicate hat man
vom chemisch gebundenen Wasser, das sie gewohnlich
enthalten, herzuleiten gesucht; aber das Wasser hat da-
ran eigentlich keinen Theil, was wan daraus ersieht, dafs
der Granat und Idokras, swie sie im Mineralreich vor-
kommen, vollkommen unléslich in Salzsiiure sind, und
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erst darin loslich werden, nachdem sie zu (ilas geschmol-
zen worden, wobei ihr specifisches Gewicht merkbar ab-
nimmt. Es ist also klar, dafs der Wassergehalt hicr
ohne andere Bedeutung ist, als dafs die Verbindung nie-
mals den Einflissen ausgesetzt war, durch welche die
unlgsliche Modification entsteht, und wobei das Wasser
wiirde ausgetrieben worden seyn.

Das Mineralreich bringt iiberdiefs auch kieselsaure
Verbindungen hervor, auf welche Siuren, so wie Schmel-
zen mit saurem schwefelsauren Kali in glihendem Flufs,
keinen zersetzenden Einflafs ausiiben. Das kiinstlich er-
zeugte Glas ist hievon ein ferneres Beispiel. Das in
dicsen 8iz das Radical der Kieselsiure sey, diirfte hie-
nach wahrscheinlich seyn; aber weshalb Basen, solche
wie Kali, Natron, Kalkerde etc., in denselben indiffe-
renten Zustand gegen Siure gerathen, ist hieraus nicht
leicht einzusehen. Wir werden hierauf zuriickkommen.

Dals der Schwefel dreier allotropischen Zustinde
fihig ist, ist durch Frankenheim’s Versuche, deren’
ich erwihnt, hinreichend dargethan. Scheerer und Mar-
chand haben gezeigt, dals S, und §;z mit ungleicher
Krystallform auch ungleiche specifische Wirme und un-
gleiches specifisches Gewicht verbinden. Franken-
heim bat gezeigt, dafs 8, eine noch geringere specifische
Wiirme als jene beiden besitzt, und hat dargethan, dafs
das abnorme specifische Gewicht des Schwefelgases da-
von herriibrt, dals wan das Gas von §, wigte. Dage-
gen wissen wir, dals das Schwefelgas in der schwefligen
Siiure und dem Schwefelwasserstoff, welche wahrschein-
lich S, enthalten, sein normales Gewicht besitzt.

Dafs diese verschiedenen allotropischen Zustinde des
Schwefels sich moglicherweise in den verschiedenen Klas-
sen seiner Siuren wieder finden, ist nicht ganz unwahr-
scheinlich.

Der Phosphor hat aller Wahrscheinlichkeit nach
cbenfalls drei allotropische Zustinde, von denen sich
zwei in den verschiedenen Verbindungen des Phosphors
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verfolgen lassen, aul eine Weise, die ich in der Ab-
handlung iiber die Verbindungen des Phosphors mit dem
Schwefel glaube dargethan zu haben '). Gerade die Mog-
lichkeit, hier seinem Verbalten auf der Spur zu folgen,
veranlafste den Versuch, dergleichen Betrachtungen auch
auf andere Grundstoffe auszudchnen.

Das Selen ahmt dém Schwefel nach; es hat seinen
weichen unkrystallinischen Zustand, worin es sich zu Fi-
den ausziehen lifst, entsprechend S},. Scin stahlgrauer
krystallinischer und sein schon rother Zustand, in wel-
chemm es sich aus seinem Gase aufl kiiltere Kirper nie-
derschlagt, oder auf nassem Wege durch schwetlige Siure,
phosphorige Siure, Zink u. s. w. ausfillen lifst, diirften
der cine dem S, und der andere dem S entsprechen;
allein bisher haben wir noch keine Verbindung des Se-
lens entdeckt, welche mehr dem einen als dem andern
allotropischen Zustand desselben anzugehoren scheinen.

Vom Arsen kennen wir zwei allotropische Zustinde.
Der eine, As,, entsteht, wenn Arsen in Gasform mit
einem andern erhitzten Gase sich auf die Theile des
Sublimationsapparats absetzt, welche nicht so stark er-
hitzt wurden. Es ist dunkelgrau, krystallisirt und oxy-
dirt sich an der Luft, besonders bei etwa -4-40°, wo-
bei es zu einem schwarzen Suboxyd zerfillt. Das an-
dere Asg entsteht, wenn man Arsen stark erhitzt oder
in einem Gefifs sublimirt, wo der zur Ablagerung des
Sublimats bestimmte Theil dem Punkt nahe gehalten wird,
bei welchem das Arsen Gasform annimmt. Es setzt sich
dann aus einer Atmnosphiire von nur Arsengas ab. Es
ist fast weils, stark metallglinzend, hat ein grofseres spe-
cifisches Gewicht als das vorhergehende, und ist, auch
in dem feinsten Pulver, unverinderlich an der Luft, selbst
bei 470° bis 80° und zuweilen gar bedentend iiber
-+ 100° C.

1) Kongl. Vet. Akad. Hand! f. 1842, p.87. (Aupoalen, Bd. LIX
S$. 76, 463 und 539.)
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Dic arsenige Siure hat die beiden isomcren Modi-
ficationen, welche dem entsprechen, und bemerkenswerth
genug bilden sich dessen beide Modificationen durch
Sublimation unter ganz denselben Umstinden, wie die
allotropischen Modificationen des Metalls. Die glasar-
tige Siure hat dann Asz; zum Radical,; und die weilse
oder in Octaédern anschiefsende As,. Das grofsere spe-
cifische Gewicht von sz findet sich bei der glasartigen
Siure wieder.

Vou der Arseniksiure ist uns bisher nur eine iso-
mere Modification bekannt; und. so weit sich aus der
Anpalogie mit der Phosphorsiure schliefsen lafst, ist darin
As, das Radical.

Das Tellur ist bis jetzt nur noch erst in einer al-
lotropischen Modification bekannt, aber auch in dieser
noch wenig untersucht. Dagegen hat sowohl die tellurige
als die Tellursiure zwei bestimmte isomere Modificatio-
nen, und zwar von solcher Art, dals sie allotropische
Modificationen, dhnlich denen des Kiesels vorauszusetzen
scheinen.

Mit .Intimon ist ganz dasselbe der Fall.

Das Chrom dagegen zeigt ein besonders aufkliren-
des Verhiltnifs. Es ist bekannt, dafs das Chrom, redu-
cirt mit Kohle in sebr hoher Temperatur, ein heligraues
Metall giebt, welches weder durch Glihen noch durch
Kochen mit Konigswasser aufgelost oder oxydirt werden
kanp. Es ist nur die Behandlung mit Flufssiure oder
das Brennen mit Kali unter Zutritt der Luft oder mit
Salpeter, wodurch es wieder auf seinem urspriinglichen
Zustand zuriickgefiihrt werden kann, welchen wir it
Crg bezeichnen konnen.

Wenn man dagegen ein von Wasser und Oxyd freies
Chromchlorid mit Kalium reducirt, so erhilt man eben-
falls ein graues pulverformiges Metall, welches zwar nicht
durch kochendes Wasser oxydirt werden kann, sich aber
zwischen —+200° und 300° C. entziindet und mit gro-
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fser Lebhaftigkeit zu griinem Chromoxyd verbrennt, sich
auch mit rascher Gasentwicklung in Salzsiure 1st. Diefs
ist donn Cry.

Hier haben wir also dasselbe Verhalten wie bei dem
Kiesel und damit auch ein ganz iibereinstimmendes Ver-
halten zwischen dem Chromoxyd und der Kieselsiure.
‘Wir haben ein griines, in Siuren l8sliches Chromoxyd,
welches, wie die losliche Kieselsiiure, bei hoherer Tem-
peratur in das unldsliche iibergeht, wie die gegliihte Kie-
selsiure; aber dabei stellt sich, was bei letzterer noch
nicht zu beobachten gegliickt ist, ein lebhaftes Feuerphi-
nomen ein, welches diesen Uebergang auch bei vielen
anderen Korpern charakterisirt,. 'Wenn das Chromoxyd
in dieser Modification krystallisirt ist, so ritzt es Glas
wie die krystallisirte Kieselsiaure. Diese Modification
des Chromoxyds ist bekanot in Verbindungen, nicht nur
mit Schwefelsiure, sondern auch mit mehren Basen, und
alle diese zeigen dieselbe Indifferenz gegen Reagentien
auf nassem Wege, wie sowohl Crg als das gegliihte Oxyd.
Beim Chrom kennen wir iiberdiefs Verbindungen von Crg
mit andern Korpern als der Sauverstoff. H. Rose hat
gezeigt, dals das Chromchlorid in beiden Zustinden in
fester Form erhalten werden kann. Das Aussehen ist
dasselbe; allein das eine ist leichtloslich in Wasser, und
leicht zersetzbar durch Reagenzien, wibrend das andere
unloslich ist, dem Einfluls der Reagenzien bei niederer
Temperatur widersteht, Offenbar haben wir bier ein
Chlorid von Cr, und eins von Crg.

Aber das Chromoxyd hat, aufser den zwei erwibn-
ten isomeren Zustinden, noch einen dritten, nimlich deb,
worin es ein blaues Hydrat und rothe oder violette Salze
mit Siuren giebt, aus welchen es auf nassem Wege in
den Zustand des griinen Oxyds iibergeht, welches griine
Salze giebt, bei einer Temperatur, die noch nicht bis
-+100° C. zu gehen braucht. In concentrirter Lisung
geht es mit der Zeit aus dem Griinen in's Rothe iiber.
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Beruht wohl diels auf einen dritten, noch unbekannten
allotropischen Zustand des Chroms oder auf andern Um-
stinden?

Weder in der Chrowmsiure noch in einer von deren
bisher bekannten Verbindungen mit Basen hat man An-
lafs, Chrom iin Zustand von Crﬁ zu vermuthen.

Das Titan zeigt ganz dasselbe wie Chrom. Bekannt
ist die Unverinderlichkeit der in héherer Temperatur ge-
bildeten rothen Titankrystalle sowohl beim Gliihen als
bei Behandlung mit Kénigswasser. Aber Titan, reducirt
in niederer Temperatur auf die von H. Rose éntdeckte
Weise, aus Titanchlorid mit wasserfreiem Ammoniak,
entziindet sich leicht beim Erhitzen und verbrennt mit
Lebhaftigkeit zu Titansiure, oxydirt sich beim Kochen
mit starker Salpetersiure und lést sich leicht in Konigs-
wasser.

Die Titansiure hat dem entsprechend ihre zwei iso-
meren Modificationen, und geht, wie das Chromoxyd,
unter einem Feuerphiinomen aus der léslichen in die un-
losliche iiber.

Das Tanlal, reducirt mit Kalium und mit Koble,
zeigt keine Verschiedenartigkeiten, die mit Bestimmtheit
vermuthen liefsen, dafs es sich in verschiedenen aliotro-
pischen Zustinden befinde. Das mit Kohle in hoher
Temperatur reducirte erfordert zwar eine hohere Tem-
peratur zu seiner Entziindung und eine fortgeselzte du-
fsere Erhitzung zu seiner Verbrennung, wihrend das mit
Kalium reducirte, an einem Punkt entziindet, rasch zu
Tantalsiiure verbrennt; allein dieser Unterschied kann von
einem mechanischen Zustande herriibren,

Indessen haben beide, die Tantalsiure und das Tan-
talchlorid, nach Wéhler’s Versuchen, isomerische Zu-
stinde, welche ganz denen.des Chromoxyds und der Ti-
tansidure entsprechen, und vermuthen lassen, dals das Ra-
dical entsprechende allotropische Modificationen habe.

Uran, reducirt mit Kalimm ans dem Chloriir, ist ei-
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ner der brennbarsten einfachen Korper, welcher sich in
verdiinnten Siuren mit Heftigkeit und Entwicklung von
Woasserstoffgas 10st. Vergleichen wir diesen Zustand mit
dem, welchen Richter von dem Regulus angiebt, den
er aus Uranoxyd mit Pulver von getrocknetem Ochsen-
blut durch anderthalbstiindiges Gliihen vor der Esse re-
ducirt hatte, der zwar sicher nicht reines Uran war, aber
doch bauptsichlich daraus bestand, der sich wohl in Ko-
nigswasser loste, aber kaum von Salzsiure angegriffen
ward, so haben wir das Gegenstiick im allotropischen
Zustand” zu den beiden isomeren Modificationen des los-
lichen und unloslichen Uranoxyduls.

Was die geschmeidigen Metalle betrifft, so ist es
bei ibnen schwerer, entsprechende Verhalten nachzuwei-
sen. Indefs giebt es deren einige, welche Aufmerksam-
keit verdienen.

Das Zinn, welches in mancher Hinsicht dem Ver-
halten des Titans folgt, hat ein Oxyd, welches mit der
Titansaure isomorph ist, und in ganz denselben zweier-
lei isomeren Modificationen vorkommt wie die Titansiure.
Wenn diese bei der Titansiure aufl ungleichen allotro-
pischen Zustinden des Radicals beruhen, so nufs auch
dassclbe der Fall seyn bei dem Zinnoxyd, oder, wie es
anch genannt zu werden pflegt, der Zinnsiure.

Iridium und Osmium konnen, kiinstlich reducirt,
nicht von dem hohen specifischen Gewicht erhalten wer-
den, welches sie als Producte des Mineralreichs auszeich-
net, auch nicht in jenem Zustand von Indifferenz gegen
Reagenzien, welcher so weit geht, dafs sie sich nicht cin-
mal in Weifsgliihhitze mit andern schmelzenden Metal-
len verbinden lassen, sondern mit unverindertem Zusam-
menhang und unverinderter Form davon absondern, wenn
das Metall aufgelost wird. Es gliickt uns ‘auch nicht sie
durch Kunst in diesen allotropischen Zustand zu versctzen,
so wenig wie die Koble in Diamant za verwandeln,

Dagegen verbrennt das Osmium, in der Form, in
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der wir es bei unsern Versuchen erbalten, bei Erhitzung
leicht zu einem fliichtigen Oxyd. Ueberdiefs hat das Os-
mium niedrigere Oxyde als dieses. Diese werden durch
Wasserstoff ohne iufsere Wirme reducirt, wogegen das
flichtige Oxyd unverindert in Wasserstoffgas sublimirt
werden kann, und sich erst reducirt, wenn man das Ge-
menge von beiden Gasen durch ein glihendes Rohr lei-
tet. Diels widerstreitet dem gewohnlichen Verhalten.
Die hoheren Oxydationsgrade werden leichter durch Was-
serstoffgas reducirt als die niedrigen; hier ist’s umgekehrt.
Kann diefs wohl dadurch erklirt werden, dals man an-
nimmt, das Osmium befinde sich in dem fliichtigen Oxyde
in einem andern allotropischen Zustand als in den nie-
dérn Oxydationsstufen? Ich bemerké noch, dals wenn
die Osmiumsiure reducirt wird, z. B. mit schwefliger
Siure, nicht dessen niedere Oxyde entstehen, sondern
ein ganz andcres niedriges Oxyd, ein blaues und los-
liches.

Iridium, reducirt durch Ameisensiure auf nassem
Wege, ist, nach Dobereiner, 16slich in Konigswasser.
Das auf trocknem Wege reducirte, obgleich ebenfalls
pulverformig, ist darin unloslich. So wie es im Mine-
ralreich vorkommt, verbunden mit einem Fiinftel Platin,
hat es das specifische Gewicht des Platins; aber so wie
es durch Kunst erhalten wird, geht sein specifisches Ge-
wicht selten bis 16,0. Versuche iiber die specifische
‘Wirme der Kérper haben zu dem Resultat gefiihrt, dafs
deren Atomgewicht, multiplicirt mit der specifischen Wirme
ein gleiches Product giebt fiir alle; es mufs also, bei glei-
chem Atomgewicht, die specifische Wirme ebenfalls gleich
seyn. Bei diesen Untersuchungen hat nicht auf die un-
gleichen allotropischen Zustinde gesehen werden kon-
nen, aus dem Grunde, weil sic damals ganz unbekannt
waren; aber man scheiterte bei der Kohle, welche Allen.
eine verschiedene specifische Wirme zeigte. Diese Aus-
nahme stellt sich auch beim Iridium ein. Platin und
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Iridium baben gleiches Atomgewicht; sie miifsten also
auch gleiche specifische Wiirme besitzen. Aber das Pla-
tin mit dem specifischen Gewicht 22,55 hat, nach Reg-
nault, die specifische Wiirme 0,03243, nahe iiberein-
stimmend mit Dulong und Petit’s Versuchen, woge-
gen das auf Kkiinstlichem Wege reducirte Iridium von
nicht ganz dem specifischen Gewicht 16,0 eine specifi-
sche Wirme von 0,03683 hat, also ein gutes Siebentel
mehbr. Diefs Iridigm unterscheidet sich von dem natiir-
lichen durch Charaktere, welche zwei verschiedene allo-
tropische Zustinde bezeichnen, und fiigt man hiezu den
_zuvor erwihnten, in, welchem das lrldmm sich in Ko-
nigswasser lgst, so sicht es wirklich aus, als hiitte das Iri-
dium drei allotropische Zustinde; auch zcigen sich beim
Studium seiner Verbindungen Ungleichheiten in den Ei-
gensch}aften, die wohl darauf deuten konnen, dals in
ihnen das Iridium in verschiedencn allotropischen Zustin-
den enthalten sey.

Was aber vom Iridium gilt, imufs aller Analogie nach
auch vom Platin, Palladium und Rhodium vermuthet wer-
den, obwohl es bisher der Erfahrung entgangen ist.

Geht man die Eigenschaften der iibrigen Metalle
durch, so findet man auch hier, hie und da, Spuren von
analogen Erscheinungen; aber sie sind noch so wenig
durch Versuche verfolgt, dafs man keine sicheren Schliisse
auf ibr Daseyn daraus ziehen kann. Ich will einige an-
fiihren.

Das Kupfer, reducirt durch Wasserstoffgas bei ei-
ner noch nicht bis zum Glithen gehenden Temperatur,
verwandelt sich an der Luft im Kurzen durch seine ganze
Masse hin in’ Kupferoxydul; und wenn man es eine Weile
mit einer abgepafsten Menge Schwefel zusammenreibt, so
vereinigt es sich’ damit, nach Bottcher’s Erfabrung, unter
Feuererscheinung zu Schwefelkupfer. Reducirt man da-
gegen das Kupferoxyd durch Wasserstolfgas im Gliihen,
jedoch weit unterhalb der Temperatur, bel welcher das
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Kupfer za erweichen und zu schinelzen beginnt, so bleibt
das Kupfer Jahre lang ganz unverindert an der Luft,
und lifst sich, obne Zutritt dufserer Wirme, nicht mit
Schwefel verbinden '). Eisen, Kobalt und Nickel, un-
terhalb der Gliihhitze durch Wasserstoffgas reducirt, ent-
ziinden sich nach dem Erkalten, wenn sie an die Luft
kommen, und schiittet man sie sogleich in Wasser, um
der Entziindung vorzubeugen, so entziinden sie sich,
wenn sie, herausgenommen, nahe zu frocknen beginnen.
Vergleicht' man diefs Verhalten mit dem in Glithhitze re-
ducirten Eisen und mit Eisen in dem Zustand, wo es
als Leciter eines hydro-elektrischen Strowns Sauerstoffgas
giebt, ohne sich zu oxydiren, so mdchte es wohl aus-
sehen, als riihrten diese Verschiedenheiten in den Eigen-
schaften von etwas anderm her, als von einer Verschie-
denartigkeit des mechanischen Zustandes.

Wenn phosphorsaures Eisenoxyd mit Kohle in ei-
ner Probirtute reducirt wird, so bekommt man bekannt-
lich einen Regulus von Phosphoreisen. Beide Bestand-
theile desselben gehdren zu denen, welche grofse Be-
gierde zur Verbindung mit Sauerstoff haben, und dic
Producte der Verbindung mit Sauerstoff haben einc aus-
gezeichnete Neigung zur gegenseitigen Vereinigung. Defs-
ungeachtet wird diese Verbindung, das Phosphoreisen,
beim Gliihen iulserst schwer oxydirt, gar nicht von ver-
diinnten Siuren angegriffen, und wenn es von Salpeter-
siiure oxydirt werden soll, mufs diese ganz stark seyn,
das Phosphoreisen fein gepiilvert und lange damit ge-
kocht werden. Weder des Phosphors noch des Eisens
Eigenschaften sind hierin wieder zu erkennen. Die Ursa-
che der Verinderung kann nicht in ibrer Verbindung lie-

1) Bei dieser Gelegenheit mufs ich auch an den Zustand erinnern, in
den das Kupfer durch gelindes Glihen in cinem anhaltenden Strom
von Ammoniakgas versetzt wird. Es ist nach dern Erkalten hellgrau,
dufserst spréde, und von kérnigem Bruch. Diefs hat gewils das
Anschen von eincm eigenen allotropischen Zustand.
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gen, weil ihre Neigung, im oxydirten Zustande verbun-
den zu bleiben, nach dem gewohnlichen Verhalten viel-
mehr ihre Begierde zur Verbindung mit Sauerstoff erho--
hen miilste; sie muls in elwas anderem liegen, und man
kann schwerlich auf etwas anderes muthmafsen, als auf ei-
pen verinderten allotropischen Zustand, ibnlich dem,
welchen wir beim Kiesel, Chrom und Titan mi{ 3 be-
zeichnet haben. Wenn diels ein richtiger Schlufs ist, so
folgt daraus, dafs dieser allotropische Zustand, auch wenn
er in unseren Versuchen nicht durch Kunst bei den .iso-
lirten Grundstoffen hervorgebracht werden kann, sich doch
in den Verbindungen darstellen lafst.

Das Mangan hat bekanntlich nach der Reduction
mit Koble in der Esse die Eigenschaft sich zu oxydiren,
obne Zutritt sufserer Wirme, sowohl an der Luft als,
unter Wasserstoff- Entwicklung, in ‘Wasser. Aber Sef-
strom bat die merkwiirdige Entdeckung gemacht, dafs
wenn es mit Kieselsdure reducirt wird, so dafs man eine
Verbindung mit 6 bis 8 Procent Kieselgehalt bekowmt,
ein Regulus entsteht, welcher im Anschen npicht von dem
gewohnlichen abweicht, allein nicht nur der eben er--
withoten Eigenschaften ermangelt, sondern auch Glih-
hitze aushilt, ohne sich zu oxydiren, und nicht ‘von Ko-
nigswasser angegriffen wird. Bei einem so tiberwiegen-
den Gehalt von Mangan kann aber der Mangel an Oxy-
dirbarkeit nicht dem mechanischen Grunde zugeschrieben
werden, dafs eine Haut von Kieselsiure gebildet sey,
welche das darunter liegende schiitze; denn ein viel kie-
selhaltigeres Platin 10st sich leicht in Konigswasser. Der
Grund liegt in den verinderten Eigenschalten der Mate-
rie, und es scheint als hitte der Kiesel, im Zustand als
Sig, das Vermogen, das Mangan in den Zustand von
Mny iiberzufiihren, bei einer Temperatur, bei welcher
das Mangan fiir sich seinen urspriinglichen allotropischen
Zustand behalt.

Wenn .aber diefs beim regulinischen Mangan ge-
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schieht, so mufs dieses ein entsprechendes Oxydual ha-
ben, worin Mng Radical ist, und die Kieselsiure mit
dem Radical Sig mufs auch das Manganoxydul in die-
sen Zustand versetzen, und folglich ein ganz indifferen-
tes kieselsaures Manganoxydul erzeugen konnen. Da-
durch geht ein Licht auf iiber die Natur des nativen

rothen Mangankiesels, Mg?Si?, welches gegen die Ein-
wirkung der stirksten Sauren indifferent ist, auch wenn
Salpetersiiure als hoher Oxydirendes binzutritt,

Man mufs hier nicht tibersehen, dafs das, was bei
einem Metalle moglich ist, welches zu den positiveren
gehort, das die Wissenschaft kennt, auch bei cben so
stark oder stirker positiven eintrelen kann, und wir ha-
ben sodann eine Erklirung von den vielen Silicaten mit
starken Basen, als Alkalien und alkalischen Erden, Man-
ganoxydul, Eisenoxydul u. m. a., welche bei Behand-
lung auf passem Wege vollkommen indifferent sind ge-
gen dic stirksten Reagenzien.

Daraus wiirde folgen, dafs alle Grundstoffe einen
allotropischen Zustand annehmen konnen, welcher dem
hier angefiihrten entspricht und it Bestimmtheit in Cj,
Sig, Crg und Tig bekannt ist, und dals, wenn es auch
nicht gelingt, einen Grundstoff isolirt in diesen Zustand
zu versetzen, es doch geschehen kann, wenn er verbun-
den ist mit einem andern Grundstoff, der sich leichter
in diesen Zustand bringen lilst, sobald die Umstinde
eintreten, welche den letzteren Grundstoff in den mit g
bezeichneten Zustand versetzen.

Auf diese Weise wird es begreiflich, weshalb die
auf nassem Wege dargestellten Verbindungen der An-
timonsaure, Titansiure, Tantalsiure, Kieselsiure u. m. a.
mit Metalloxyden so leicht die Basen abgeben, wihrend
keine Spur davon ausgezogen werden kann, sobald die
Verbindung durch Glithen in den andern Zustand getre-
ten ist, weil der Uebergang des Radicals der Siure in

den
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den Zustand # auch fiir das Radical der Base den Ueber-
gang in denselben Zustand mit sich gefiihrt hat.

Ueberblickt man das grolse Feld der bisher bekann-
ten zusammengesetzten unorganischen Korper, so findet
wan. zahlreiche Beispiele von Verbindungen zwischen
den Grundstoffen ungleicher Art, welche zu dem hier £
genannten Zustand der Radicale zu gehoren scheinen,
und welche zeigen, dals der grofste Theil der bekann-
ten Grundstoffe hierin ecintretcn konne. So z. B. zeigt
das indifferente Chromchlorid, dafs Salzbildner an die-
sem Zustand Theil nehmen konnen,

Die Schwerverbrennlichkeit der Stickstoffkohle kann
davon herriihren, dafs sie Kobhle in der Form von Cg
enthidlt. Aber die Schwerverbrennlichkeit des Phospbor-
stickstoffs lifst sich nicht anders erkliren als dadurch,
dafs der Phosphor darin, wie im. Phosphoreisen, in dem
indifferenten Zustand ist, den wir mit 2 bezeichnet ha-
ben. Will man weiter gehen, so lifst sich vermuthen,
dafs die vollkommene Indifferenz des Stickstoffs zu Ver-
bindungen darin liege, dafs er sich immer in diesem Zu-
stande befindet, und dafs, wenn er sich mit Sauerstoff
oder Wasserstoff verbindet, Umstinde ibn aus diesem
versetzen miissen.

Unter andern Korpern sind in dieser Hinsicht be-
merkenswerth die neulich von Balmain entdeckten Ver-
bindungen von Bor und Stickstoff mit Metallen. Selbst
Kaliumverbindungen sind unloslich in Wasser, Siuren,
Konigswasser, werden beim Gliihen in trockner Luft nicht
oxydirt, und beim gelinden Glithen in einem Strom von
trocknem Chlorgas nicht verindert.

Was ich so eben vorgetragen, ist sicherlich all zu
sehr eine Ernte fiir das Feld von Vermuthungen; allein
dennoch scheinen die von mir aufgestellten Ansichten
nicht ganz allen Grundes zu entbehren. Der Gegenstand
verdient in Ueberlegung genowmen zu werden, und wenn
mebre Forscher dazu kommen, demselben ihre Aufmerk-

Poggendorfls Annal. Bd. LXI. 2
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samkeit zu schenken, wird sicher das Zugewagte in den
von mir aufgestellten Vermuthungen ausgesondert, aber
auch das Gegriindete darin bedeutend erweitert werden.

II.  Ueber die Gesetze der V¥Virmeentwicklung
durch den galeanischen Strom;

von M. E. Lenz.

(Aus dem Bulletin der phys. math. Klasse der St. Petersburger Academic,
T. Il p.161").

Wirmecentwicklung in Drihten,

17) In dem Fritheren habe ich zuerst die Richtig-
keit des Gesetzes der Tangenten fiir meinen Nervan-
der’schen Multiplicator bewiesen, indem ich mich der
drei mir bisher bekannten Methoden zur Berichtigung des-
selben bediente. Dic erste besteht in der Vergleichung
der Abweichungen, die ein und derselbe Strom auf die
Nadel hervorbringt bei verschiedenen Azimuthen der Win-
dungen gegen den magnetischen Meridian; sie ist zuerst
von Nervander in Anwendung gebracht, ihr Princip
von ihm in der Versammlung der Nalurforscher zu Bonn
auseinandergesetzt, und von Moser in Dove’s Reper-
torium (Theil I S.261) kurz angedeutet worden; seit
acht Jahren kenne ich sie durch Mittheilung des Erfin-
ders und durch eine gemeinschaftlich mit ihm angestellte
Priifung seines Dosenmultiplicators, und seit der Zeit habe
ich mich ibrer stets mit dem grifsten Nutzen bedient. —
Die zweite Methode war die der Sinusbussole, die be-
kanntlich zuerst von Pouillet und nach ilin von vie-
len Anderen in der Galvanometrie benutzt worden ist,
— Die dritte endlich besland in der Vergleichung des
Galvanometers mit chemischer Action bei ein und dem-
selben constanten Strom; cine solche Vergleichung ist
1) Fortsetzung des Aufsatzes in dies. Ann. Bd. LIX S. 203 und 407.



