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JEAN- CHARLES GALISSARD DE hIAR.IGNAC. 
SEIN LEBEB UBD SEINE KERKE. 

VOX 

E. A D  0 R. 

J e a n - C h a r l e s  G a l i s s a r d  d e  M a r i g n a c  wurde am ’24. April 
1817 zu Genf geboren. E r  stammte aus einer vornehmen Familie 
d e s  L a n g u e d o c ,  welche sich im achtzehnten Jahrhundert in die 
Mauern der genannten Stadt gefliichtet hatte I). 

Miitterlicherseits war er der Neffe eines hochverdienten Gelehrten, 
a u g u s t i n  L e  Royer’s .  Dieser bewohnte ebenso wie die Familie 
M a r i g n a c  ein Haus, in dem er eine im besten Ruf stehende Apotheke 
besass. Le R o y e r  geuoss eines wohlrerdienten Rufes als Chemiker 
urtd Physiologe; sein Laboratoriurn bildete einen Versammlungsort 
der  hervorragendsten Gelehrten des damaligen Genf, welche hier die 
bei ihren wissenschaftlichen Untersuchungen gesammelten Erfahrungen 
austauschten. P r e v o s t ,  D e  C a n d o l l e ,  Dr. G o s s e  brachten viele 
Stunden in der bescheidenen Wohnung der Rues-Basses zu, in 
welcher J e a n -  R a p t i s t e  D u m a s ,  der spatere stlndige Secretair der 
Akadernie der Wissenschaften, damals seine ersten Studien machte. 
Man begreift, welche Anziehungskraft eine solche wissenschaftliche 
Atcnospbiire auf  eigen gut begabten jungen Mann ausiiben musste. 
D u m a s  hat  die Erinnerung daran niemals verlnren, er erhielt die- 
selbe frisch bis an sein Lebensende und ermiidete nicht in Lobes- 
erhebungen uber das , was er den Rathsclilagen und Hrlelirungen 
dieses Vereins hervorragender Manner sowohl als auch Frau von  
M a r i g n a c  rerdankte, welch’ letztere er als seine zweite Mutter 
betrachtete. 

~ - 

1) Die Familie N a r i g n a c  stammt von einem gewissen P i e r r e  Gal is-  
s a r d ,  H m n  des Besitzthums Marignac bei VQzenobres im Languedoc, dessen 
gleichnamiger Sobn, der yon Alais nach Genf hbersiedelte, hier im Jahre 1793 
das Bhrgerrecht erwarb. 

hL Beriehte d. D. ehem. GesellsclJft. Jahrg. XXVII. [681 



Friihzeitig zeigte C h a r l e s  M a r i g n a c  Neigung f i r  die klathe- 
matik, welche seinem klaren und methodischen Geiste zusagte. Nach- 
dern er in seiner Vaterstadt die Vorlesungen an der Akademie gehijrt 
hatte, trat er in die polytechnische Schule zu Paris; zwei J a h r e  
seater ,  1835, verliess er dieselbe mit dem ersten Rang. Von 1837 
bis 1539 studirte er an der Ecole des Mines und wurde mit wissen- 
schaftlichen Missionen nach Schwedcn , Norwegen, Danemark und 
Deutschland betraut. Er rnachte hier die Bekanotschaft von U e r z e -  
l i u s ,  L i e b i g ,  W i i h l e r  und Anderen. 

Indessen fiihlte sich der junge Ingenieur mehr und mehr zum 
Studium der Chemie hingezogen; er brachte den Winter des Jahres  
1840 in Giessen in L i e b i g ’ s  Laboratorium zu. Die frane6sische 
Regierung wollte jedoch nicbt, dass ein Gelehrter, der sich schon 
durcti eiti so glanzendes Auftreten bekannt gemacht hatte, ausser 
Landes ginge. B r o n g n i a r t  suchte ihn in Deutschland auf und bot 
ihm eine Anstellung in der Manufactur ron S h e s  an Stelle von 
M a l a g u t i  an. Diese sehr begehrte Stellung war nur eine erste Stufe 
zu hohen Aemtern I ) ,  aber M a r i g o a c  hatte sie nur G Monate iniie. 
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 D e ! a p l a n c h e  innegehabten Lehrstuhl fiir Chemie 
anbot. Das angebotene Gehalt war bescheiden, sehr bescheiden, die 
Stellung nuch nur eine bescheidene. M a r i g n a c  zauderte nicht ; indem 
er ohne Bedauern auf eine Zukunft verzichtete, die sich glanzend 
anliess, zog er den Auszeichnungen, welche ihn im fremden Lande 
erwarteten, das Amt eines einfachen Professors in seiner Vaterstadb 
vor. Er zeigte sich treu den Grundsatzen des Pflichtbewiisstseins und 
der Selbstlosigkeit, welche ihn wahrend seiner ganzen Laufbahn ge- 
leitet haben. 

Er wurde im Jahre 1841 zum Professor der Chemie, d a m  1845 zum 
Professor der Mineralogie erriannt und lehrte ohne Unterbrechung bis 
zum Ende des Jahres 1878, wo sein Gesundheitszustand ihn zwang, 
seine Entlassung zu nehmen. Ausser seinen Vorlesangsstunden arbei- 
tete e r  ohne Ruhe und Rast in seinem Laboratoriurn, ohne sich urn 
die mittelmassige Einrichtung der Raume, noch um ihre Feuchtigkeit, 
noch um das oft unzureichende Licht z u  kiimmern. 

Als er  sich im Jahre 1845 verheirathete2), war  er kaurn dazu 
zu bewegen, sich einjge Tage lang aus seinem Laboratorium zu ent- 

1) D u m a s  hatte ihm vorgescldagen, an seiner Stelle die Vorlesung fiber 
Analyse und Metallurgie an der Ecole centrale abzuhalten. 

a) Er heirathete im Jahre 1845 M a r i e  Dominic&,  mit der er Wnf 
Kinder hatte, von denen eines im friihen Alter starb. E d o u a r d ,  sein zweiter 
Sohn, geboren 1S19, trat in die Ecole polptechnique ein und starb wshrend 
seiner Studienzeit 1S71. 
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fernen; jeden Morgen nahm er ein kleines Rrodchen mit, das i n  Eile 
verzehrt wurde, da er sich nicht entschliessen konnte, seine Arbeiten 
mitten am Tage  zu unterbrechen. Eine Menge vou Instrumenten be- 
zahlt er aus seiner Tasche; die Laboratoriurnskosten bestreitet e r  
allein. Nichts rermag ihn ton seinen grduldigen Forschungen ab- 
zulenken. E r  miichte ron Allen ignorirt und vergessen sein und den- 
noch vergisst man ihn so wenig, dabs A r a g o  ihm im Jahre  1811 
narnens der Akademie der Kissenschaften schrieb und nm seine Mit- 
wirkung bei der Feststellung der Zusanirnensetzung der Luft bat. 

Auch Frankreich erkannte das Verdienst seines Schiilers an, denn 
es gewahrte ihm spater (1886) den Titel eiues correspondirenden Mit- 
glieds des Instituts. Bber die Thiitigkeit M a r i g n a c ’ s  trug in seinern 
Vaterlande ihre Fruchte. Wiihrend eines Zeitraums van 3 1 Jahren 
gehorte e r  dem Redactioiiscornit& der Ribliothhque universelle, der 
Archives des sciences physiques et naturelles an und war mehrmals 
Dekan der Facult6 des Sciences, doch hat el es stets abgelehnt, zum 
Rector der Akadernie ernannt zu werden. Er hatte eine Scheu ror  
Allern, was die Blicke hatte auf ihn ziehen kiinnen. 

Als im Jahre  1873 die Akademie van Genf in eine Universitiit 
urngewandelt wurde , rnusste er jenes alte Laboratorium verlassen, in 
dem seine schonsten Arbeitsjahre verflossen waren. Nicht ohnr Be- 
dauern nahm er  Abschied van jener erbarmlichen, im Kellergeschoss 
vergrabenen KEiche, duster am hellen Tage, mit ihren Retorten aus 
Steingut oder Glas, welche ihr das Ansehen einer aichymistischen 
Werkstatte verliehen I). Noch tunf Jahre  lang setzte e r  seine Lehr- 
thatigkeit fort, d a m  aber, nachdem er  alle Miihe auf die Erbauung 
und Einrichtung neuer Laboratorien verwendet hatte, fand er ,  dass  
es Zeit sei, dass Jiingere seinen Platz einnahmen. 

Er erkannte die Nothwendigkeit, dass der Professor sich irn Labo- 
ratorium mit den Studenten beschiiftigen miisse, und seine Schiichtern- 
heit schreckte davor zuriick; die organiscbe Chernie in ihrer unauf- 
horlichen Entwicklung war ihm nicht mehr sehr vertraut, er hatte 
sich schon seit 1874 fur die orgnnische Cbemie van seinern Schwie- 
gersohn und fur Analyse und chernisch-physiologische Chemie von Hrn. 
D. M o n n i e r  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 Hande, das sich aus 
derselben Ursache einstellte, behinderte ihn, vor allem aber wollte e r  
seine ganze Zeit seinen Untersuchungen widmen. 

I) Journal de GenBve, 17. April 1594. 
[6S*l 



Im Jahre  1878 reichte e r  dem Staatsrath seine Entlassurig eiu 
und verfolgte dann seine Arbeiten in  einem Laboratorium, das  er sich 
in seinem Hause in der Rue Senebier eingerichtet hatte. E r  verlebte 
hier noch sch8ne Stunden und beendete wichtige Arbeiten, aber die 
Krankheit, welche ihn hinraffen sollte, liess ihn bald ihre ersten 
ernsten Anfalle spiiren. 

Seine k6rperlichen Leiden ertrug M a r i g n a c  mit Tapferkeit, wer 
aber rermag zu ergriinden, welchen moralischen Qualen e r  unter- 
worfen war ,  denn er bewahrte bis zurn Ende seine volle und klare 
Geisteskraft. 

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

Wenn M a r i g n a c  eine tiefe Spur im Reiche der Wissenschaft hinter- 
lassen bat, so hinterlgsst e r  eine nicht minder tiefe im Herzen aller, 
die ihrn nahe gestanden haben. Dieser sanfte und schweigsaine Mann 
verstand es so gut, sich verstiindlich zo machen, Liebe und Achtung 
zu erwecken! Er besass neben den seltensten Geistesgaben jene noch 
seltenere Tugend, die dufteiide Blume der Bescheidenheit. 

Die Ehrenbezeugungen, welche e r  so wenig suchte, wurden ihrn 
dennoch in grosser Zahl zu Theil. Die Universitaten von Heidelberg 
und Base1 ernannten ihn zum Doctor der Medicin, er war  Ritter des 
Ordeus von Ssnct Mauricius und Sanct Lazarus, auswartiges Mitglied 
der Royal Society von London, Ehrenrnitglied der Deutachen chemi- 
schen Gesellschaft u. 8. w. Doch hat er bei zwei verschiedenen Ge- 
legenheiten Einspruch erhoben, als seine Freunde Schritte thun wollten, 
um zu veranlassen, dass ihm die Ehrenlegion rerliehen werde. Wir  
kennen eine gewisse Schublade, in welche e r  mit unverhohlener Ver- 
achtung alle diese so wenig -ion ihm begehrten Auszeichnungen auf- 
hob. Nur zwei von ihnen schienen ihrn eine gewisse Genugthuung 
zu gewahren: die grosse Dary-Meddle ,  welche ihm die Royal Society 
ron London im Jahre 1886 zuertheilte, und die Friedensklasse des 
Ordens Pour  le MQrite vnu Preossen, welche der Kaiser ihm 1888 
rerlieh. 

Aber ausser dieser Bescheidenheit, welche seiner Erscheinung 
pinen so grossen Reiz verlieh, besass M a r i g n a c  eine andere nicht 
minder schatzenswerthe Eigenschaft : die wissenschaftliche Recht- 
schaffenheit. Diese wissenschaftliche Rechtlichkeit war die Folge 
seiner rnoralischen Redlichkeit, welche selbst in den Handlungen seines 
Priratlebens die hiichste Liebe, die griisste Geduld in der Erfiillung 
seiner Pflichten bedingtr. M a r i g n a c  beswi ,  wie man sehr richtig 
van ihm gesagt bat, Ruhe in der Kraft, und welches Maass, welcben 
Tac t ,  welche Massigung! o f t ,  wenn wir seine Betrachtungen iiber 
offentliclie -hgelegenheitc,n hfirten, hsben wir diesen klaren, duldvameri 



983 

Geist bewundert; e r  hat nie ein Bffentliclies Amt bekleiden wollen, 
dazu hatte er Rich in den Vordergrund stellen, aus der heitereu 
Sphare, welche der Gelehrte sich geschaffen hatte, heraustreten miissen, 
aber hat e r  nicht durch seinen Unterricht und seine wissenschaftliche 
Laufbahn seinem Lande Dienste von allergriisstem Werth geleistet? 

Was M a r i g n a c ’ s  Vorlesungen betrifft, SO haben Andere dieselbeu 
schon beeser beschrieben, als wir es zu thun vermochten. Einer 
seiner friihercn Schiiler erklarte, dass e r  nach Verlauf von vierzig 
.Jahren snoch eine lebendige und begeistcrte Erinnerung an diesen 
in seiner Kraft und Klarheit bewundernswerthen Unterrichtc bewahrt 
habe. 

Wenn man einrn Blick auf die zahlreichen Arbeiten wirft, welche 
M a r  i g n a c  wahrend der fiinfundvierzig Jahre  seiner wissenschaftlichen 
Thatigkeit veriiffentlicht hat, so entdeckt man sehr bald, dass er stetv 
dasselbe Ziel verfdgt hat mit einer gleichbleibenden und merkwiirdigeii 
Energie. 

Nach Beendigung seiner einzigen Untersucbungen in der organi. 
schen Chemie, namlich iiber die Phtalsaure und iiber die Einwirkung 
der Salpetersaure auf Naphtalin, die e r  wahrscheinlich unter Lie big’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 unirersellen Ruf begriindet haben. 
Er publicirt seine erste Athandlung iiber die Atomgewichte; diese 
Untersuchungen unternabm er  iu der Absicht, sich Rechenschaft iiber 
die griissere oder geringere Genauigkeit der P r o  ut’schen Hypothese 
abzulegen, einer Hypothese, die er ohne tiefgehende Priifung weder 
annehmen noch rerwerfen will, die ihn aber durch ihre theoretische 
und praktische Einfachheit verfiihrt. So sagt e r  in einer seiner Publi- 
cationen: >Die Wissenechaft gewinnt mehr bei der Demonstration 
einer alten Theorie, welche jedoch nur auf Hypothesen beruht, als 
hei der Aufstellung einer neuen Theorie, falls diese niclit selbst auf  
strengen Beweisen basirt ist.c Mar i g n a c  selbst betrachtete diese 
erste Arbeit iiber die Atomgewichte des Chlors, des Kaliums und des 
Silbers als den Ausgangsponlit seiner Forschungen, wie daraus her- 
vorgeht, dass e r  in der bibliographischen Notiz, welche bei Gelegen- 
heit der Ziiricher Ausstellnng iiber die Originaluntersuchungen der 
Genfer Gelehrten veroffentlicht wurde, es absichtlich unterliess, seine 
vorhergehenden Arbeiten auzugeben. 

Die ganze wissenschaftliche Thiitigkeit M a r i g n a c ’ s  war diesem 
Ziele zagewandt: Die Atomgewichte mit der griiastmiiglichen Genauig- 
keit festzustellen; fast alle Arbeiten sind entweder direct oder indirect 
darauf gerichtet, sei es dass e r  sich mit unbestrittener Competeriz 
mit krystallographischen Untersuchungen beschaftigt, welche die Auf- 
findung neuer Beweise zur Stiitze der M i t s c h e r l  ich’schen Theorie 



des Isomorphismiis bezweckten, u m  V O I I  da a i l s  zu der Festetellung 
dtar Fornieln fur eine Reihr voii Vrrbiiidungcn, wie Hieselsaure. 
Titausaure, WolfranisPore, Zirkoii 11. 3. w. z u  gelarigen (dies ist :ii~ch 
der Aosgangspunkt seiner wichtigeri L~rirersiic.liunyen iiber die Fluorsili- 
cat(,,  Fluorwnlframatc, Fluorzirkrinatt.. Fliiorctaonate rtc.): sei es, dass 
e r  sich iiiit der Ziis:iniini,iisetziiiig cewisser Sribstanzen u n d  mit der 
Diffusion roil Sdzlosiiiigrn beschiiftigt , wvlche Prohleme ihn rieben- 
bei iu Aiispriich nabmen. Abvr d a s  Hauptziel, welches er verfolgte, 
war. die Hedingungeu festznstrllen ~ unter welchen mail reine Sob- 
stauzen erhalten liarin. Sci es tmdlich, dass er mit seiner bekannten 
Geduld und Eriergie seine Uritersucliuugen uber die seltenen Erden 
verfolgte, wclche iiur eine Fortsetzuiig der voii  ihm ausgefuhrten Be- 
stimniung der rltomgewichte des Ceriums, Lanthans orid Didyms 
darstellea ond welche S a i n t - C l a i r e  D e v i l l e  >die Arbeit c '  'inee er- 
fahwnrn Beriedictinersc genaiint hat ; fast seine letzte Arbeit h;itte die 
Revision einiger Atomgewichte, ron  Wismuth , Marigan, Zirik und 
Magnrsiuni zum Gc.genstaiido ( 1  883). 

%ne ausgedrhriten Arbeiten iiber die specifische WCrme ron 
S;il~louiirigen (Is71 - 1873) sind in der Absicht iinternauimen worden, 
stiirhiometrische Heziehiingeri aafzufinden. N u r  seine mineralogischeo 
Arbeitea, seine Bbhaiidlung uber das Ozon, diejenige uber das F o  u -  
c a i i l t ' s c h e  Pendel nnd uber die Schwefelsaure urid ihre Hydratc? be- 
ziehcii sich nicht a u f  das von ihrn verfolgte Ziel, und die letztgen:iiinte 
Uritersuchuu;: hiingt sogar noch i n  gewissem Grade damit zusnnirnen, 
deun er brauchte fur seine Studien iiber die latentc' Verdanipfurigs- 
warmr reines Scha~r~l~lsauremonohydrat .  

h f a r i g n a c  erhielt sich iibrrall auf dem Laufendeo, u n d  e r  mit 
seinem offenrn und weiten Rlick bef'and sich unter den ersten Che- 
mikcrri franzijsischer Zunge, wc.lclie die neue, auf den Atomgewichten auf- 
g~:baiitc~ chemische Bezeic!iiiiiiijis\\,eisr :~nri :~I i r i ie~i  ( 1  Stis). Er intcrrssirte 
sich lebhiilt fi ir die grossen I~iscnssioi~cu, \ v e l ( ~ h ~ ~  iiL1t.r die Dissociation i n i  

Allgenieineti urid iiber die A v o g a d  ro'sche Tlicalrie ansgefochten wiirdrii; 
Jict letztere ve~frwbt er rind un(t.rsti;tztc sie diirch seine Gritersiichiiiipeti 

(.il~h;iiidlung i i im die latente ~ ~ ~ r d : i : i ~ p f ~ i i i ~ ~ ~ ~ ~ ~ i r r i ~ e  des Si l lmit tks) .  Es 
muss I i i , ~  Iic.r\-orgehoben werdrri, dass ,\1 a r i g i i a  c seiuen Berec4iiiiti!gen 
der Atomgewicbte stet9 den Saiierstnff ZII Griiride gelrgt hat ,  deri tar 

arifiiiigs t6ac.h H e r z e l i u a  g!eich 100 setzte, spiiter gleich lG, u:id 
daar er  nocti i n  seirier letzteri A i  beit iib:,r diesen Gegeiistaiid i m  
Jahre 1853 m i t  I<r:ift u:id Idarlieit die Yortlieile ;iuseinandergesrtzt 
hat, welche die Z!igi uiidt+gnng des Saiierstoffs vor  derjeiiigeri :les 
Wasservtoffs vnraiis hat ,  ~ i n e  Anrchaiiung, die Iieute fa+t V O I I  :iIl:~ii 
C h e ui i ir e rn get he il t w i r d . 

B e r z e l i i i s  schrcibt ilim a 1 1 1  Schliiss ririra Brides: 2Tch wirder- 
ht,le meine Bitte, Sie rniichtc~u der R ias t~ i i~c l i a f t  deli grosseii I)itaat 
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erweisen, die Atomgewichte aller einfachen Stoffe i n  derselben ge- 
wisserihaften Art zu priifen, welche die von Ihnen bis jetzt bereits 
mitgetheilten Bestimmungen charakterisirt, eine Arbeit, fur deren Aus- 
fiihrung ich Niemand kenne, der durch das, was er schon publicirt 
hat, sich so des allgemeinen Vertrauens wiirdig erwiesen hl t te  wie Sie. 

M a r i g n a c  hat die Atomgewichte voli 28 oder, wenn man sein 
Gadolinium hinzurechnet, ron 29 Elementen bestimmt, und man kann 
zu diesen noch den Sauerstoff hinzufiigen, welcher die Grundlage aller 
Rechuungen bildet. Diese Elemente sind in alphabetischer Reihen- 
folge: 

Baryum 
Blei 
Brom 
Calcium 
C e r  
,Chlor 
Didym 
Erbium 
Gadolinium 
J o d  

Kalium 
Kobalt 
Kohlenstoff 
Lmtban  
Magnesium 
Maugan 
Nickel 
Niob 
Silber 
Silicium 

Stickstoff 
Strontium 
Tantal 
Terbium 
Titan 
Wismuth 
Ytterbium 
Zink 
Zirkonium 

Es darf nicht unerwahnt Lleiben, dass M a r i g n a c  stets allein 
gearbeitet hat, ohne Mitarbeiter, ohne Assistenten, selbst ohne Labo- 
ratoriumsdiener, und es ist stannenswerth, dass e r  unter diesen Be- 
dingungen eine so grosse Anzahl von Arbeiten mit jener Gewisseti- 
fiaftigkeit and jener Genauigkeit, welche das hochste Siege1 aller 
seiner Untersuchungen bilden, hat zu Ende fiihren konnen. Mit der 
gleichen Sorgfalt fiihrte er sowohl grosse als kleine Forschungen Bus, 
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, Beutandtheile, die sich durch Kalium- 
permauganat quantitativ bestimmen lassen; diese Untersuchung be- 
scbaftigte ihn in den Jahren 18S2 bis 1884. Nicht zufrieden damit, 
tagliche Bestimmungen auszufthren, stellte er eine Menge von Control- 
versuchen an ,  indem er rnit allen moglichen Mitteln reines Wasser 
herstellte und die Bedingungen fixirte, welche man innehalten UIUSS, 

um die grosstmijgliche Genauigkeit zu erzielen. 
Gedenken wir endlich noch seiner kritischen Notizen, welche e r  

mit urifehlbarem Wissen und grosser Klarheit abfasste und in zahl- 
reichen Abhandlungen niederlegte, welche in den Archives des 
sciences physiques et nalurelles veroffentlicht wurden, und gehen wir 
nun zu einer kurzen Analyse seiner hauptsachlichsten Arbeiten iiber. 

Diejenigen, welche sich auf die organische Chemie beziehen, 
datiren voni Jahre 1841 und wurden offenbar unter dem Einfluss des 
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Semesters, welches er in Giessen i n  L i e b i g ’ s  Laboratorium zugebracht 
hatte, unternommen. E r  studirte die Einwirkung der Salpetersaure 
auf Naphtalin 1) und suf Phtalsaure2). 

In seiner Arbeit iiber die Naphtalinsaure (Phtalsaure) hebt 
M a r i g n a c  den Einfluas des Wassers in der Constitution der  
SBuren herror ,  e r  stuclirt das Shurehydrat, die Salze, das Anhydrid, 
e r  behandelt die Einwirkung des Ammoniaks auf diesen letnteren 
KBrper und zeigt, dass man hierbei nicht das Ammoniaksalz d e r  
Naphtalinsaure, sonderu das Naphtalamid (Phtalaminsaure) erhalt, 
welches Salze bildet und sich bei 120” untw Verlost von Wasser in 
Naphtalimid (Phtalimid), eine neutrale Substanz, urnwandelt. 

Er zeigt, dass das Naphtalinsaureanhydrid leicht in der Hitze 
Wasser aufnimrnt, und es erschien natiirlich, sagt er, zu glauben, dass 
unter dem gleichzeitigcii Einfluss von Wasser und Ammoniak dieser 
Korper in das Ammoniaksalz der Naphtalinsaure iibergehen werde, 
Er zeigt jedoch, dass das nicht der Fall ist, dass vielmehr die Reaction 
in wgssriger Losung For sich geht, ohne dass das  Wasser dabei eine 
Rolle spielt, und dass sich Naphtalimid bildet. E r  sieht in dieser 
Thatsache ein schlagendes Beispiel zur Stiitze des Gesetzes iiber d ie  
Suhstitutionen und der Typentheorie und zeigt an einern andern 
Beispiel, demjenigen der Bildung von oxygenisirtem Wasser aus Ba- 
ryumsuperoxyd und Snlzsaure, dass man mit Hiilfe der Substitutions- 
theorie den gewaltigen Eiofluss des Statu nascendi der Rijrper ver- 
stehen kann. 

S c h o n b e i n  hat das Ozon entdeckt, er hat die Identitat des 
elaktrischen Ozons mit dem Ozon Volta’s  und dem chemischen Ozon 
ausser Zweifel gesetzt, aber er glaubte, es  sei eine hohere Oxydations- 
stufe des Wasserstoffs, denn es war  ihm nicht gelungen, es ohne 
Gegenwart Ton Wasser zu erhalten; dennoch war es verschieden von 
dem oxydirten Wasser T h k n a r d ’ s .  E r  hat keine Wahl getroffen 
zwischen den beiden Hypothesen: das Ozon enthalt mehr Sauerstoff 
als das oxydirte Wasser, oder: das Ozon ist eine isomere Modi- 
fication des Wasserstoffsuperoxyds. M a r i g n  ac  gebiihrt die Ehre, 
im Jehre  1845 nachgewiesen zu haben, dass d a s  Ozon keinen Wasser- 
stoff enthalt 3). 

Nach rerschiedenen Versuchen, in denen er  unter anderrn beweist, 
dass der Stickstoff sich bei der Entstehung des Ozons nicht betheiligt, 
stellte er in Gemeinschaft mit A. d e  l a  R i v e  Ozon mittels der Ent- 
ladungen der Elektrisirmaschine dar  und zeigte, dass wenii rnan;Luft 
einer Reihe von Entladungen unterwirft, sei es dass dieselbe in einer 

‘ i  Bibl. univ. 1541, 32, 312 U. 325. 
a) Bibl. univ. 1541, 36, 370. 
3, Bibl. univ. Archives de 1’8lectricit6, 1515, 5 ,  5. 

Ann. d. Chem. 38, 1. 
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Aufeinanderfolge schwachw Funken oder besonders in einem continuir- 
lichen und unsicbtbaren Stram bestehe, Ozon gebildet wird, obne 
dass die Anwesenbeit von Wasser notbwendig ist, und dass das Ozon 
sich aucb mit der grijssten Leicbtigkeit in vollstandig trocknem und 
reinem Saueretoff bildet; e r  nabm a n ,  der Sauerstoff sei unter ge- 
wissen Bedingmien befabigt, eine eigentbiimlicbe Veraoderung zu er- 
leiden, welcbe seine cbemiscben Affinitaten erbiibe. 

Es ist bekaimt, dass der Genfer L. S o r e t ’ )  im Jabre  1867 
nachgewiesen bat, dass die Dicbte des Ozons ein und ein balb ma1 
so gross ist, wie die des Sauerstoffs, urid dass man seine Molekel a16 
aus drei Atomen dieses Gases gebildet anseben muss. 

Ausser diesen Untersuchungen hat M a r i g n  a c zablreicbe minera- 
logiscbe Mittbeilungen wabrend der Jabre  1840- 185 l veroffentlicbt. 
Wir beschranken uns darauf, dieselben i n  dem bibliograpbischen Ver- 
zeicbniss aufzufiibren, welcbes sich am Scbluss dieser Biograpbie findet. 
Er liebte es, wabrend seiner Ferien entweder mit seiner Familie oder 
mit seinem ausgezricbneten und gelebrten Freunde, Hrn. D e s  C l o i -  
s e a u x ,  zu FUSS, die Schweizer Berge zu durchstreifen und von diesen 
Ausfliigen Mineralien mitzubringen , welche er dann gern analysirte. 
Spater, bauptsacblicb ron 1855 - 1865, verijffentlicbte er zahlreicbe 
und wichtiga Notizen uber die Krystallformen verscbiedener chemischer 
Verbindungen. 

Er fubrte aucb einige Untersucbungen iiber die Temperatur des 
Wassers im spberoidalen Zustande und iiber die Leucbtkraft der 
Flammen aus und gab eine Metbode zur Analyse der Borate und der 
Fluor-Borverbindungen etc. 

Docb wir miissen eilen, um zu dem zii gelangen, was das Ziel 
seines Lebens ausmacbte: Die Bestimmung der Sequiralent- iind, 
Atomgewichte der einfachen Korper and seine stiichiometriscben 
Untersucb ungen. 

NacEdem M a r i g n  a c  die Zusxmmensetzung der Chlorwasserstoff- 
s lure  zu bestimmen gesucbt und in drei vollkomrnen iibereinstim- 
menden Versucbeii a h  Aequivalent des Cblors die Zabl 4502) ge- 
funden hatte, wabrend man bis dahin das  Gewicbt zu 442.65 aonabm, 
entschloss er sich, die Prout ’scbe  Hypatbese, nacb welcber die Atom- 
gewichte aller Korper einfacbe Multipla des kleinsten von ibnen, des 
Wasserstoffs, sind, einer erneuten Priifung zu unterzieben. Die Ar- 
beiten D u m a s ’  iiber die Atomgewiebte des Koblcnstoffs und d e s  
Wasserstoffs hatten die Aufmerksamkeit der Cbemiker von neuem 
auf dieec Frage gelenkt, und von allen einfacben Kiirpern war das 

*) Bib1 uuiv. Arch. des sc. phys. et nat. 1867, 30, 306. 
a )  Nacb den damals nach Dumas’  Vorgang angenonimenen Zahlen ver- 

binden sich 100 Theile Sauerstoff mit 12.45 Theilen Wasscrstoff. 
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Chlor dasjenige, dessen Atomgewicht mit Sicherheit zu kennen von 
der grossten Wichtigkeit war, denn wenn dieses einmal bestinimt war, 
so konnten die Atomgewichte der  meisten Metalle mit Leichtigkeit 
und Genauigkeit daraus berechnet werden 

M a r i g n a c l )  arbeitete nach der Methode von B e r z e l i u s ,  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 Warme in Chlorkaliurn verwandelt; d a m  komnit noch die Er- 
hitzung des uberchlorsauren Ralis. 2. Bestimmung des Aequiralent- 
gewichts des Chlorsilbers durch Ermittlung der W a g e  von Chlor- 
silber, welche sich aus einer gegebenen Gewichtsrnenge Chlorkalium 
durch doppelte Umsetzung bildet. 3. Analyse des Chlorsilbers. Mit 
Hiilfe der obigen Daten berechnet man die Aequivalentgemichte des 
Chlors, des Silbers und des Kaliums. 

M a r i g n a c  erkannte, dass es unklug ware, ein Aec~uivalentgewicht 
nach einer einzigen Methode feststellen ZII wollen, auch kiindigt er 
schon in seiner ersten Mittlieilung an ,  dass er die begonnenen Ver- 
suche iiber die Zusarnmensetzung der Chlorwasserstoffsaure wieder- 
holen und mit allen zu Gebote stehenden Mitteln versucben werde, 
zu einer Feststellung des Atomgewicbts des Chlors zu gelangen und 
v o n  d i e s e m  aus  z u  d e n j e n i g e n  d e r  M e t a l l e .  

Die Chemiker der Gegenwart konnen itirn das Zeugniss ausstellen, 
dass seine Anstrengungen keine vergeblichen gewesen sind und dass 
es ihrn durch seine Gewissenhaftigkeit, durch seine bis zur aussersten 
Vorsicht getriebene Geuauigkeit, durch seine unerschopfliche Geduld, 
durch sein erfinderisches Genie in  der Variirung der Metboden ge- 
lungen ist, trotz der Schwierigkeiten des Gegeristandes und trotz 
der mangelhaften Hiilfsmittel, welche ein Laboratorium im Jahre 1842 
bot, indem er die Aequivalentgewichte einer grossen Anzahl einfacher 
Kijrper feststellte, die Grundlagen der chemischen Wissenschaft auf- 
gebaut’ zu haben;  das wird sein unverganglicher Ruhrnestitel bleiben. 
;:’ G r a h a m  hatte f 5  die Zersetzung des Kaliumchlorats in der 
Hitze die folgende Gleichung oargeschlagen: 

2C105KO = C107KO + K C l +  0 4 .  

M a r i g n a c a )  studirt diese Reaction i m  Jahre  1543 und tindrt, dass 
der Vorgang in drei verschiedenen Phasen oerlauft. 

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

1)  Bibl. nniv. 40, 1S42, 145. 2, Bibl. unir. 45, 1513, 347. 
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setzt sich das iiberchlorsaure Salz in Chlorid und Sauerstoff. Es 
lasst sich also keine Zersetziingsgleichung aufstellen. 

Kaliurnbromat und Raliumjodat verhalten sich nicht in der gleichen 
Weise, es bildet sich in keinern Moment iiberbromsaures oder iiber- 
jodsaures Ralium. 

Drts Resultat der Untersuchungen Ton M a r i g i i a c  war das fol- 
gende: 

Das Raliumchlorat entwickelt 39.161 p c t .  ( M a r i g n a c )  an Sauer- 
stoff, 39.15 pCt. ( B e r z e l i u s ) ,  woraus sich das Arquivalentgewicht 
des Chlorkaliurns zu 932.14 ( M a r i g n a c ) ,  932.568 ( B e r z e l i u s )  
ergieb t. 

Das iiberchlorsaure Kalium entwickelt 46.187 pCt. Sauerstoff, 
wahrend das Aequivalentgewicht des Chlorkaliumv z u  932.14 ange- 
nommen 46.185 pCt. Suers tof f  in dern iiberchlorsauren Salz verlangeri 
wiirde. 

Die Reziehung des Chlorsilbers auf 100 Gewichtstheile Chlor- 
kalium ergiebt die Zahl 192.26, nach B e r z e l i u s  192.32, woraus 
sich bei Zugrundelegung des fur Chlorkalium gefundenen Aequivalent- 
gewichts von 932.14 als Aequivalent des Chlorsilbers 1792.13 ergiebt, 
nach B e r z e l i u s  1794.259. 

Die Analyse des Chlorsilbers ergab 132.74 pCt. Silber, nach 
B e r z e l i u s  132.75; wenn man von dem Aequivalentgewicht 132.75 
fur das Chlorsilber ausgelit und das Verhaltniss 1i92.13 : 100 an- 
nimmt, so findet man die folgenden Atomgewichte: 

Mar ignac  B e r z e l i u s  
Chlor . . . 442.13 442.651, 
Silber . . . 1350.00 1351.607, 
Kaliiim . . . 490.01 489.916. 

l 'c loi ize  gab M a r i g n a c  ein bequemes Mittel a n ,  urn die Ge- 
nauigkeit der Bequiralentgewichte des Chlorsilbers und des Kaliums 
zu priifen, welches darin besteht, dams man die ihren Aequivaleuten 
proportionalen Mengen Silber urid Chlorkalium geriau abwagt, darauf 
das  Silber in Salpetersaure lost, das Chlorkaliiim zusetzt und unter- 
siicht, ob  riach den] Ausfallen des Chlorsilbers die Fliissigkeit weder 
durch Chlorkalium nocli durch Silbernitrat getrubt wird. 1st das der 
Fall, so bestimmt man rnittels t i t h e r  Losungen, wieviel Silbernitrat 
oder Chlorkalium man hinzofigen muss, urn die Ausfallung zu ver- 
vollstacdigen. 

Diese Prufung fiihrte M a r i g n a c l )  rnit der sorgfiiltigstrn Ge- 
nauigkeit aus und fand, nachdem er die m i t t l e r e n  g e f u n d e n e n  
W e r t h e  durch Beriicksichtigung des Gewichts der bei den WBgungen 
verdrhngten Luft  corrigirt hatte2), dass 100 Theile Silber durch 

1) Bibl. univ. 46, 154.3, 350. ') Er fiihrte diem Correction stets Bus. 
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69.098 Theile Chlorkaliuni gefallt werden, wahrend M a r i g n a c ’ s  
erste Untersuchungen die Zahl 69.047 ergeben batten. Diese minimale 
Abmeichung veranlasste ihn. seine ersten Versiiche wieder aufzu- 
nehrnen, und er  fand n u n ,  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 e r  chlorsaures Silber, welches e r  durch Auflosen von Silber- 
carbonat in Chlorsaure erhalten hatte; die letztere bereitete er aue 
Raliumchlorat und Kieselfluorwasserstoffsaure; such liess er direct 
Chlor auf Silberoxyd oder Silbercarbonnt einwirken, welches in Wasser 
suspendirt war. So erhielt e r  als Aequivalentgewicht des Chlorsilbers 
die Zahl 1792.06, mahrend er  bei der doppelten Umsetzung zwischen 
Chlorkalium und Silberuitrat 1792.13 gefunden hatte. 

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

1. Bestimmung des durch Bromkalium gefiillten Silbers. 
2. Analyse des Bromsilbers. 
3. Analyse des Bronikaliurns. 
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 nicbt mit grossen Substanzmengea 
zu arbeiten, sie ergab 999.98; die vierte Methode endlich ergiebt 
schlechte Resultate, weil es unmoglich ist, das Silberbromat voll- 
standig zu trocknen. 

Das Aecpivalentgewicht des Jods  ist gepriift worden durch Be- 
stimmung der Qumtitat Silber, welche durch Jodkalium gefallt wird, 
und durch dip Analyse des Jodsilbers. 

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

Um das Aequivalentgewicht des Stickstoffs zu bestimmen, wendet 
M a r i g n a c  drei Methoden an. I .  Analyse des Silbernitrats. 2. Fal- 
lung des Silbernitrats durch Chlorkaliurn. 3. Fiillung des Silbers 
durch Chlorammonium. Er erhalt nach der 

ersten Methode: 175.07 
zweiten 175.37 1 175.25, i dritten 175.31 j 



991 

glaubt jedoch, dass die erste Methode mehr Vertrauen verdient als 
die beiden andern. D u m a s  und B o u s s i g n a u l t  hatten 175.8’2 und 
S w a  r iberg 174.38 durch Analyse des Blainitrats gefunden. 

B e  r z e l i  u s hatte das Aequivalentgewicht des Calciums zu 256.02 
bestimmt, indem er durch ein gegebenes Gewicht Chlorcalcium Chlor- 
silber niederschlug. E r d m a n n  und M a r c h a n d  hatten 250 gefunden, 
indem sie Calciumcarbonat analysirten. M a r i g n a c  hat das Chlor- 
calcium analysirt und fand ‘251.3, eine Zahl, welche e r  tibrigens nicht 
als definitiv betrachtet, dn er faud, dass man beim Chlorcalcium 
keine exacten Analysen ausfiihren kann. B e r  z e l i  u s’) fand um die- 
selbe Zeit aus dem Calciumsulfat, das e r  aus einer bekannten Gewichts- 
menge ungeloschten Kalks gewann, die Zahl 25 1.9. 

Am Schluss seiner Untersuchungen nirnmt M a r i g n a c  a n ,  der 
Versuchsfehler konne bis zu */1000 des Aequivalentwerthes betragen, 
und glaubt demgemass, seine Resultate befanden sich mit Aiisnahme des 
Werthes fir das Chlor nicht im Widerspruch mit dem Prout ’schen  
Gesetz; e r  schlagt daher vor anzunehmen, dass bei einigen Korpern 
das Aequivalentgewicht ein Mriltiplum des halben Wasserstoffaqui- 
valents sei. 

D a  G e r h a r d t a )  von neuem fur das Atomgewicht des Chlors 
die Zahl 450, also ein genaues Multiplum des Atorngewichts des 
Wasserstoffs (36 x 12.5) gefunden hatte, so unterwirft M a r i g n a c 3 )  
seine arbeitsmethode einer strengen Kritik und widerspricht seinen 
Resultaten in einer entschiedenen A r t ,  er fiihrt die Analysen des 
Silberacetats und des Cblorbleis con neuem aus, er wandelt eine be- 
stimuite Cfewichtsmenpe Chlorhlei in Chlorsilber um und findet als 
Aequivalcntgewicht des Bleis 1293.27, wahrend sich bei Annahme 
der Zabl 450 statt 443.20 fur Chlor das Aequivalentgewicht des Bleis 
zu 1318.24 ergeben wiirde; B e r z e l i u s  batte 1294.5 gefunden; e r  
ist nicht der Ansicht, dass seine Analysen d a m  dienen kiinnten, ein 
Atomgewicht mit Genauigkeit zu bestimmen, doch seien sie hinreichend 
genaa, um die Zahl 450 als Aequivalentgewicht des Chlors mit voller 
Sicherheit zu widerlegen. 

M a r i g n a c  4, kritisirt auch S t r e c k e r  5), welcher, ohne irgend 
welche ncuen Versuche uber die Atomgewichte des Silbers und des 
Kohlenstoffs anzustellen, indem er sich der con L i e b i g  und R e d t e n -  
b a c h  e r  pefundenen Zahlen bedient und die Gleichiingen , welche aus 
ihren Analysen hervorgehen , combinirt , daraus nach der analytischen 
Methode der kleinsten Quadrate die Werthe fiir die Unbekannten 

1) Ann. d. Chem. 46. 

3) Bibl. univ. Archives 1S46, 1, 53. 
3 Ann. d. Chem. 59. 

Compt. rend. de 1’Acad. des Sc. S. Decbr. 1845. 

5, Bibl. univ. Archives 1546, 3, 269. 
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ableitet, welche am besten mit den Beobachtungen iibereinstirnrnen. 
Er weist ohne Miihe nach, dass die Ungenaoigkeit der Analysen 
nicht ron Wagefehlern herriihrt, welche in entgegengesetztem 
Sinne auftreten kiinnen, sondern dass die Ursache in den chernischen 
Methoden selbst licgt, welche unrollkonirnen sind, indem t e i  ihnen 
die Fehler stets nach derselben 8eite hin liegen, und auf welche man 
daher die Methode der kleinsten Quxdrate nicht anwenden kiinne. 
Er beweist seine Behauptung, indcm er (1814) die Versuche von 
L i e b i g  und R e d t e n b a c h e r  (Erhitzen organischer Silhersalze) 
wiederholt und findet anfangs dieselben Zahlen; als er aber den 
Versuch in einer Rohre ausfiihrt und dafiir Sorge tragt, die beim 
Erhitzen gebildeten Gase zu filtriren, indem er sie durch eine Lage 
schwammigen Silbers leitet, findet er, dass das Silberacetat im Mittej 
nicht 64 62 pCt. sondern 64.664 pCt. Silber enthLlt, woraus folgt, 
dass bei den friiheren Versuchen ein mechanisches Mitreissen von 
Salzpartikeln wahrend des Erhitzens stattgefuuden hatte. Diese 
Aualysen gestatten nun das Aequivalentgewicht des Kohlenstoffs z u  
71 97 (oder 11.997 wenn 0 = 16 ist) ztr berecbnen, wahrend drei 
Jahre  friiher D u m a s  und S t a s  74.98 oder 11.993 (0 = 16) dafiir 
gefunden batten. 

In  zwei Abhandlungen la& M a r i g n a c  alles, was bi8 dahin 
(1846) iiber die Beziehungen publicirt ist, welche zwischen den phyei- 
kalischen Eigenschaften urid der Zusammensetzung der eusammen- 
gesetzten Korper bestehen konneri, durrh das Sieb seiner biindigen 
Rritik und seines mit unfehlbarem Wissen gepaarten gesundeo 
Menschenrerstandes hindurch passiren. Er priift und kritisirt d ie  
Arbeiten, welche iiber die Dichten und die Siedepnnkte organischer 
Verbindungen ausgefiihrt sind. M a r i g  n a c  schliesst damit, dass e r  
sagt, der Siedepunkt sei mehr von der elementaren Zusammensetzung 
eiuer Verbindung als ron ihrer rationellen Constitution abhangig und 
konne daher nicht dam dienen, diese letztere zu ermitteln, aber e r  
unterstiitzt S c h r i i d e r  gegen K n p p ,  imdem er  sagt, u m  die Siede- 
piinkte der organischen Substanzen zu vergleichen, miisse man allen 
Formeln zuertheilen, welche vier Volumen Dampf entsprechen. 

Er nimmt a n ,  dass Beziehungen zwischen den Siedepunkten 
der organischen Verbindungen und ihrer chemischen Zusammensetzung 
bestehen, doch sei es noch nicht gestattet, diese Beziehungen in posi- 
tiver Weiee festzustellen. Die gegebenen Formeln sind empirische 
Formeln, aber die empirischen Formeln kiinnen im allgemeinen eiuen 
zweifachen Nutzen gewahren, erstens einen w i s s e n s c h a f t  l i c h e n ,  
denn sie stellen eine Beziehung zwischen zwei Klassen verschiedener 
Phanomene dar ,  ohne jedoch die Ursache dieser Abhangigkeit zu 
erklaren, sie gewahren aber ferner hauptsachlich einen p r a k t i s c h e n  
Nutzen, da  eine empirische Formel dazu dient, nach einer gewissen 

Dieses war  die erste Bestiitigung ihrnr Resaltate. 
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Anzahl von Versuchen die Resultate zu berechnen, welche sich 
bei andern analogen Versuchen ergeben miissen. Niemand wurde 
sich mit dem Vertrauen auf die berechneten Werthe begnugen und 
man bedient sich derselben nur, um Beobachtungen zu corrigiren, 
man muss daher auf die experimentelle Methade zuriickkommen und 
die Entdeckung der rationellen Gesetzmassigkeiten rerfolgen. Welches 
auch die Rrafte sein mogen, sagt e r ,  welche den gegenseitigen Ab- 
stand der Atome ron einander in den einfachen Korpern bestimmen, 
es ist jedenfalls unmoglich, dass bei der  Verbindung zweier einfactier 
Kiirper die Entfernung der zusammengesetzten Atome nicht von der 
bei dem Vorgang der Verbiridung entwickelten Warmemenge beein- 
flusst sein sollte. Das Verbailtniss zwischen den specifischen 
Warmen 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  
Anziehunp- und Abstossungskrafte, welche entweder von den mate- 
riellen Theilchen oder von der freien oder gebundenen Warmeenergie, 
welche ihnen innewohnt, ausgehen. Es  ist unmiiglich, die Art dieser 
Function im Voraus feststellen zu wollen, man wird dazu nur durch 
ein systematisches Studium aller der Umstande, welche die Entfernung 
der Atome verandern konnen, gelangen. 

M a r i g n a c ,  welcher sich schon im Jahre  18-10 auf der h o l e  
des Mines mit dem Cer beschaftigt hatte, indem er versuchte, die 
drei Oxyde desselben, welche im Cerit enthalten sind, von einander 
zu trennen'), widmete diesem Element ein ganzes Jahr .  Die Arbeit 
s o h  urspriinglich eine beilaufige sein, da  aber sein wissenschaft- 
liches Gewissen niemals mit den erzielten Prodocten zufriedeu war  
und er  keine begonnene Arbeit unvollendet lassen wollte, auf deren 
Weiterfiihrung Andere verzichtet hahen wiirden, so kampfte er gegen 
die Schwierigkeiten, rersuchte alle Methoden und erhielt endlich 
Producte, welche ihm dazu dienten, die Atomgewichte des Cers, 
Lanthans und Didyms festzustellen. 

M o s a n d e r  hatte den Weg gezeigt, auf welchem das Oxyd des 
Cers am leichtesten rein zu erhalten ist,  man muss jedoch dazu das 
Auflosen und Gliihen sehr oft wiederholen. Er erhielt bei der 
Analyse des Cersulfats mittels Chlorbaryum das Aequivalentgewicht 
590.2. 

Er hatte zuvijrderst das Chlorbaryum studirt im Hinblick auf 
seine Beschaftigung mit der Ermittelung der Aequivalentgewichte, e r  
hatte erkannt, dass man dasselbe vollkommen trocknen kann ,:.ohLe 
dass es sich zersetzt, und hatte als hecpivalent des B a r y g s  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 rorher von B e r z e l i u s  einerseits und von P e l o u z e  an- 
dererseits erhaltenen Resultate iibereinstimmt. 

Da absr  das Baryumsulfat fast inimer Spuren der Oxyde des 
Cers  zuriickhalt und andererseits das Baryumsulfat bei Gegenwart 
von Cersalzen etwas lijslich ist, so bediente sich M a r i g n a c  der Me- 
thode, welche e r  dem Gang der Versuche von G a y - L u s s a c  uber 
das  Silber nachlildete, namlich der r e c i p r o k e n  F a l l u n g e n .  Er 
wagt ungefahr aquivalente Mengen Cersulfat und Baryumchlorid ab, 
veruiischt die Losungcn bei Gegenwart von etwas Chlorwasserstoff- 
siiure und fiigt titrirte LBsungen derselben Salze bis zur vollstandigen 
Ausfallung hinzu. Diese Methode ergab ihm als Aequivalentgewicht 
des Cers 590.8 und er schatzt den Versuchsfehler auf nicht mehr  als 
zwei Einheiten. B e r i n g e r  hatte 576.97 gefunden, R a m m e i s b e r g  
572.8 und H e r m a n u  575. 

Das Aequivalentgewicht des Lanthans wurde im Mittel zu 588 
gefunden, spater aber fiihrten ihn erneute Analysen dam'), das Atom- 

gewicht zii 46.4 statt zu 47 (=;.:) anzunehrnen und endlich ver- 

anlasste ihn eine im Jabre 18732) nach erneuter Reinigung vor- 
genommene Revision dazu, die Zahl 92.5 (atomistische Bezeichnung) 
zu adoptiren. 

Als er spatera) erkannte, dass bei der Fallung eines loslichen 
Sulfats durch Chlorbaryum das Baryomsulfat immer etwas von diesem 
unzersetzten Sulfat mit niederreisst, analysirte e r  das Didymsulfat, 
indeui er deu Sauerstoff darin direct bestinmite, nacbdem er  es durch 
Ammoniumoxalat gefallt und stark gegliiht hatte, und faud so als 
Aequivalentgewicht des Didyms 600. 

Bei Gelegenheit seiner Arbeit uber die Aequivalentgewichte des 
Cers ,  Lanthans und Didynis. i n  welcher er das Chlorbaryom an- 
wenden musste, wurde M a r i g n a c 4 )  dazu gefuhrt, die Versuche von 
P e l 0  u z e zu wiederholen, und farid a19 Aequivalent des Baryums 
68.57, wahrend P e l o u z e  (jX.67 gpfunden hatte, B e r z e l i u s  68.43, 
S a l v e t a t  68,  S t r u v e  67.86; der Einwurf gegen die von P e l o u z e  
modi6cirte Methode ron B e r  z e 1 i u s bestand darin , dass man nicht 
sicher ist, alles Wasser aus dern Baryurnchlorid auszutreiben, ohne 
dass man ihm dadurch Chlor entzieht, ehe man die Fiillung niit 
Silbernitrat vornimmt; er wiederholte darauf diese Bestimmung, indem 
er das Gewicht des zur Fallung des Chlorbaryums rerwandteu Siibers 
nicht mit denijenigen des Chlorbaryums selbst, sondern mit dem des 

1) Ann. de chim. et phys. 38, 145. Bibl. univ. Archives 24, 1S53, '27s. 
2) Bibl. univ. Archives 32, 1S6S, 317. 
3) Bibl. univ. Archives 46, 1573, 216. 
4) Bibl. univ. Archives 1, IS%, 209. 



Baryumsulfats rerglich, welches man daraus erhalten kann; man ver- 
nieidet so die Sothwendigkeit , das Wasser aus dern krystallisirten 
Chlorid auszutreiben; e r  erhielt die Zahl 68.58 als Aequivalent des 
Baryums. 

Dieselbe Methnde wurde f i r  das Strontium angewandt und er  
fand 43.7'7; B e r z e l i  113 hatte direct mit Silberchlorid 43.G gefunden 
und P e l o u e e  -13.85, S a l v e t a t  durcb Urnwandlung des Carbonats in 
Sulfat 44. Er glaubt rersichern zu kiinneri, dass das Aequivalent- 
gewicht weder 43.5 noch 44 tweichen konne, man sei daher ge- 
zwungen, falls man das Vorhandensein einfacher Beziehungen zwischen 
den rleqaivalentgewichten annehmen will, die Einheit , welche ihrien 
als gemeinsames Maass dienen soll, noch weiter herabzusetzen, und 
nitchdem man auf die Hhlfte des Aequiralents des Wasserstoffs babe 
zariick,oreifen miissen, um im Stande e u  sein, das Aequivaleotgewicht 
dea Chlors in ganzen Zahlen aaszudriicken, miisse man nun f6r 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 unliisbar bleiben. 

Das Aequivalent des Bleis war von B e r z e l i u s  durch die Re- 
diiction des Bleioxyds mit Wasserstoff bestimrnt worden; e r  hatte 
1t13.56 gefunden. M a r i g n a c  gelaag es nicht, das Chlorblei durch 
Schwefelsjiure rollstiindig zu zersetzen , er  bestimmte darauf die Ge- 
wichtemenge Silbrjr, welche nothig ist, urn eine gegebene Gewichts- 
nienge Chlorblei, welchr bei 200° getrocknet ist,  entweder in der 
Hitae oder in der I W t e  genau auszufallen. E r  wendete dabei 
Vorsichtsmasssi egeln gegen die Einwirkuug des Lichts an und fand 
103.52. 

R. S c h n e i  d e r  hutte das Aequiralent des Nickels bestimrnt 
(23 025) und da.jeoige des Kobalts (30.003) unter Verwendung der 
Oxalate; M a r i g n  a c l )  kritisirt die Auwendung eines unloslichen 
Salzes, welches man nicht dnrch Aufliisen und Krystallisation reinigen 
kiinne; er hatte sich mir d w  Aequivalenten dieser beiden Metalle be- 
achaftigt, aber riichts dariiber reroffentlicht, weil die Resultate nicht 
genigerid iibereinstimmend waren, und da  dieselben nicht darauf bin- 
/iidruten schienen, dass man an den B e r  zelius'schen Werthen 
(Si -29.55 ulld Co 23.49) eine weseiltliche Correction anzubringen 
iiabe. Er girbt an, er babe die Aequivalerite dieser Metalle mittels 
ihrer Sulfate nnd Chloride zu bwtimmen gesucht und babe fiir das 
Sickel gefunden : 

29 2-29.> mi3 dern Sulfat, 
29.4-29.64 aus dem Chlorid, 
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und f i r  das  Kobalt: 
29.32-29.38 aus dem Sulfat, 
29.36-29.42 aus dem wasserfreien Chlorid, 
29.42-29.51 aus dern bei 1000 getrockneten Chlorid. 

Diese Resultate zeigen, wenigstens nach seiner Ansicht, dass die 
angemandten Methoden unter den F O ~  ihm innegehaltenen Bedingungen 
keine binreichende Genauigkeit aufweisen. Er verwirft die indirecten * 

Methoden und schlagt die Reduction der Oxyde iind Reoxydation der  
Metalle nach der RedJction vor, Methoden, welche seiner Ueberzeu- 
gang nach zu sicheren Resultaten fuhren miissten. 

In Betreff der Formel, welche man der Kieselsaure zuzuertheilen 
habe, entweder SiOs oder SiaOa nach B e r z e l i u s ,  R o s e ,  D u m a s ,  
K o p p ,  P i e r r e ,  E b e l m e n  oder SiOa nach G m e l i n ,  warf Mar ignac ' )  
die Frage auf, ob das Studium der Krystallformen der Siliciumverbin- 
duogen nicht ein Argument zur Feststellung der Formel SiO2 liefern 
konne, eine Formel, welche ihm iibrigens schon durch die Dampf- 
diclitebestimmung des Siliciumfluorids und des Siliciumchlorids, sowie 
durcti die Formeln der Kieselsaureather erwiesen schien; e r  fand 
dieses Argument in dem unzweifelhaften Isomorphismus der Fluo- 
stannate und der Fluorsilicate, welche er mit Sorgfalt studirte. Das 
Atomgewicht des Siliciums miiqste danach 14 sein, aber M a r i g n a c  
macht darauf aufmerksam, dass, wie es einfache Korper giebt, deren 
Atom rnit e i n e m  chemischen Aequivalent iibereinstimmt, wie beim 
Wasserstoff, Chlor, Kalium, Silber etc., es  auch andere gabe, deren 
Atome 2 Aequivalente reprasentiren, wie Sauerstoff, Schwefel, Kohlen- 
stoff, die meisten Metalle, endlich solche, deren Atom mit 3 Aecluiva- 
lenten zusammenfallt, 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. hlan musste also, sagt er, wenn man 
den Wasserstoff als Einheit festbalt, die Zahlen, durch welche man 
gewohnlich die Aequivalente des Sauerstoffs, Schwefels, Siliciums etc. 
ausdriickt, verdoppeln, urn die wahren Atorngewichte der einfachen 
Korper zu finden. Das Silicium ware danach '2s. Er nimrnt also 
das System von L a u r e n t  und G e r h a r d t  fur die Constitution des 
Wassets HzO, des Ammoniaks NH3 a n ,  dehnt dasselbe aber nicht 
auf die Metalloxyde aus. Man muss, sagt e r  writer, eine Wahl treffen 
zwischen den Aequivalentformeln und den atomistischen Forineln, die 
ersteren sind oft einfactier, aber das geniigt nicht, ein Atom Saner- 
stoff ist gleichwerthig zwei Atomen Chlor, waruni sollte es sich nicht 
ebenso mit den Metallen verhalten und ein Atom Baryum odrr  Blei 
gleichwerthig sein zwei Atomen Kalium, Silber cider Wasserstoff? Es 

I) Bibl. univ. Archi\es 2, lS.3,  E9. 
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scheint ihm, dass die Erwagungen, welche auf die specifischen Warmen 
der einfachen Korper und auf den Isomorphismus begriindet sind, 
keinen Zweifel dariiber lassen, dass man diese Beziehungen noth- 
wrndig annehmen miisse. 

B e r z e l i u s  hatte als Formel des Zirkons Zr203 angenommen, 
andere Cheniiker schlugen Zr20 vor, und diese Formel befand sich 
noch weniger in Uebereinstimmung mit dem chemischen Verhalten des 
Kiirpers, welchen sie tezeichnen sollte. D e v i l l e  und T r o o s t  zeigten, 
dass die Dampfdichte des Zirkoniumchlorids zu der Formel Zr  CIS 
fiihrte. M a r i g n a c ' )  glaubt auch, dass der Zirkon ein Dioxyd sei 
und der Titansaure, Zinnsaure und Kieselsaure an die Seite gestellt 
werden miisse; R o s e  hat gezeigt, dass diese Formel eine Erkliirung 
fiir den bis dahin unbegreiflichen Isomorphismus zwischen Rutil und 
Zirkon geben wiirde. 

Das einzige Argument, welches besser zu Gunsten der Formel 
Zra 03 sprach, griindete sich auf die Constitution der Fluorzirkonate; 
h f a r i g n a c  a) entschloss sich daher, diese Salze ron neuem zu unter- 
suchen. Er wirkte auf den Zirkon mit dem Fluorhydrat des Fluor- 
kaliums bei Rothgluth ein und erhielt leicht reines Kaliumfluorzirkonat; 
nichts in seinen Untersuchungen bestatigte die von Y v a n b e r g  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' M F  . ZrFa  ist. Fiir das  
Natriumsalz findet er die Formel 5 N a F .  4ZrF3, welche ihm be- 
merkenswerth erscheint, und bemerkt, man habe sich darauf gefasst 
macheti konnen, zahlreiche Beispiele von Isomorphismus zwischen den 
Fluorzirkonaten und den Fluorsilicaten, Fluortitanaten und Fluor- 
stannaten aufzufinden, er habe denselben jedoch nur bei den Pluor- 
zirkonaten des Zinks und Nickels gefunden, welche sechs Aequi- 
ralente Krystallwasser enthalten; dieser Isomorphismus ist ein so 
absoluter, dass e r  nicht gestattet, den Zirkon von der Kieselsiiure, 
Titansgure und Zinnsaure zu trennen. 

M s r i g r i a c  wollte die Reihe der Fluorwolframate studireti, uin 
dieaelben mit den Reihen von Fluordoppelverbindangen zu rergleichen, 
welche er brreits kennen gelehrt hatte, u d  om dadurch neiie Ver- 
qleichungspnnkte fiir die von ihm beabsichtigten Stodieii i i h ~  die 
Doppelfluoride dcs Taritalr nnd analoger Metalle zu geminnen, aiwr 
er faud FO riele Witler$pi fiche in der Literatur der Volfram~-erbin- 
dnrigeti, (labs er dcrsn gesammtes Studium von neueui aufnahm 3). 

1) Bibl. unir. rlrcliives 32 ,  I%S, 230. 
2, Bibl. unir .  r \ x l ~ i ~ e s  S. 1830. 121. 
:;) i inn.  de Ctlirii. et do Phys. 111. Sene, 69, lS (2 ,  3. 

[ G D * ]  



998 

Er stellte die Existenz ciner Metawolframsaure neben der Wolfram- 
saure fest und gab exacte Formeln der Hydrate dieser Sauren, ihrer 
sallren und neutralen Salze, der Doppelwolframate, der sauren wolf- 
ramate und der Sulfowolframate. E r  brachte Ordnung in diesrs 
Labyrinth: es ist das eine klassische Arbeit, welche ihn mehrcre 
Jahre in Anspruch rrahm. E r  richtete sein Hauptaugenmerk auf die 
Fluoroxywolframate, Verbindungen r o n  Wolframaten nnd Flnorwolf- 
ramatexl, entdeckte die Silicowolframate l), deren Anwesenheit in den 
Mutterlaugen von der Darstellung des wo1fr:~msaaren Ammoniaks e r  
anzeigt. 

Eine grosse Anzahl von Verbindungen der Silicowolframsiuren 
ist ron M a r i g n a c  studirt worden. Am Schluss seiner zweiten Ab- 
handlung kommt er auf die Constitution der Wolframsaure zuriick, 
welche e r  als eine niehrbasische S inre  zu betrachten geneigt jst, und 
e r  empfiehlt das Studiuni ihrer Aether, um diese Frage aufznkl&rrn, 
aber er stellt P e r s o z  gegeniiber fest, dass die Wolframsaure wohl 
die Formel W 0 3  hat, es ist das der normale Typus, der sich in den 
natiirlichen Wolframaten wiederfindet, wabrend in den Metawolframaten 
das Verhaltniss zwischen dem Saurrstoff der Base and dem der Saure 
wie 1 : 12 ist,  also ein vie1 complicirteres Verhaltniss als das  in den 
Wolframaten vorkommende von 1 : 3. Ein iibrigens von M a r i g n a c  
nicht angefiihrter Beweis, d3SS man die Formel der Wolframsaure WU3 
zn schreiben habe, ist der, dass die f i r  das W o l f r a m  gefundene 
specifische Warme verlangt, dass diese Formel entweder WO3 oder 
ein Multiplum davon sei. 

H a t c h e t t .  zuerst E c k e b e r g  und darauf W o l l a s t o n ,  B e r -  
ze l ic i s  und vor allem R o s e  bescbaftigten sich mit den Metailen, 
welctie ini Columbit oder Tantalit enthalten sind , einem Mineral, 
welches in Schweden und Amerika rorkommt; H e r m a n n ,  D e v i l l e  
und D a m o u r ,  Kobe11 studirten dieselben ebenfirlls, aber mit so ab- 
weichenden Resultaten, dass M a r i g n a c  dieses Studium in den Jahren 
1'6.1 und 1865 von neuem anfnahm und Dank den Untersuchungen 
der Fluoride d a m  gelangte, diesen Gegenstand vollstiindig aufzuklaren. 
H l o  n i s t r a n d  a) reroffentlichte zu derselben Zeit eine Arbeit iiber die 
Metalle der Tantal fiihrenden Mineralien und M a r i g n  ac beeilt sich, 
die Prioritat dieses Gelehrten in vielen Punkten, mo ihre Unter- 
suchurrgen sich kreueten, anzuerkennen 3). E r  zeigte, dass das Niob- 
hppofriorid, welches drei Atome Fluor enthglt, in fast allen seineu 
VerLindungen isomorph ist mit dem Titanfluorid oder dem Zin!ifluorid, 

I) Ann. de Chirn. et de Phys. IV. Serie, 3, 1864, 5 ;  Bib]. univ. Archives 

2) Bibl. univ. Archives 23, lS65, 167 und 449. 
3, Ann. d. Chern. 133, 168. 

20, lPti4, 5 .  

Bibl. univ. Archives 23, 1SG5, 326. 



SnF4, 11nd mit dem Wolfrainoxyfluorid, WOz F2, eioe Thatsache, welche 
unerkliirlich iSt, man annirnmt, dass in der That  ein Oxyfluorid 
K b O  F3 Torliege. Diese Voraussetznng brdinge fur die Untrrrriob- 
sauro die Formel NbrOj. Er erkennt, dass der Columbit von Arnerika 
c:i. 10 pCt. Tantalsiiure enthllt und dass eein Gehalt daran niit der 
Dichte des Minerals wiichst; dass diejenigen Verbindungen, welche 
man bis dahin als Fluoride angesehen hatte, tbatsiichlich Flaoroxyhypo- 
Iliobate seien, dass die Rose’sche Xiobsaure nicht existire, was auch 
D e v i l l e  und T r o o s  t 1) zeigten, indem sie die Dampfdichte ded 
Niobchlorids bestimmten, welches thatslchlich ein Oxychlorid NbOC13 
ist und nicht NbaC13, und dass das Niobchlorid von R o s e  NbC14 i n  
M’irklichkeit die Formel Nb C15 hat. 

Aber M a r i g n a c  will R o s e  Gerechtigkeit widerfahren lassen 
uud behalt den Namen Niobsaure bei, obgleich er ihre Formel Lndert 
und diejenige an die Stelle setzt, welche von R o s e  Unterniohsaure 
oder von H e r m a n 1 1  niobige Saure genarint war. E r  zeigt, dass die 
Tantalsaure die Formel T a r 0 5  hat, wodurch sich der Ersatz d r r  
NiobsLure durch Tantalsaure in wechselnden Verhiiltnissen in den 
Mineralien erklart, ohne dass sich deren Rrystallform dadnrch Bndert. 

I n  einer ersten Abhandlung nimnit M a r i g i i a c  als Atomgewicht 
des Niobs die Zahl 94 au; er hatte diese Zahl durch die Analyse 
d r s  Kaliumfluoroxyniobats erhalten, bemerkt jetioch zugleich, dass die- 
selbe als eine vorllufige anzusehen sei, da es  ikm scheine, dass der 
NiobsBure eine kleinc? Menge einer Saure von niedrigerem Aequirdent- 
gewicht beigemengt sei, welcbe er nicht vollstiindig habe abtrenrien 
konnen. In einer zweiten Arbeit studirt e r  eine grosse Anzahl ron 
Fluoroxyniobaten und macht auf den Isomorphismt~s derselben niit den 
Fluortitanaten, Fluorstannaten und Fluorxywolframaten aufmerksam, 
wodurch eine schon von ihm beobachtete Thatsache bekraftigt wird, 
nRmlich der Ersatz von Fluor durch Sauerstoff als isomorphes Element. 

In einer dritten 2, Abhandlung beweist e r  die Nichtexistenz des 
Illmeniums 3, von H e r m a n n  und stellt fest, dass die aus den Colum- 
biten gewonnene Niobsaure eine einheitliche Saure von der ungefiihren 
Dichte 4 . 5  ist. 

Urn mit Sicherheit zu beweisen, dass die Formel der Tantalsiiure 
Taa05,  also analog derjenigen der Niobsaure sei, unternimmt Ma- 
r i g n a c 4 )  das Studium der hauptsachlichsten Verbindungen des Tantals 
und stellt zunachst ein vollkommen reines Fluortantalat dar ,  welches 

I) Bibl. univ. Archives 23, 1S65, 222. 
a) Bibl. univ. Archives 25, 1S66, 5.  
3, Ueber Hermann’suntersuchungen, das Niobium, Tantal und Illmenium 

3 Bibl. univ. Archives 26, 1866, S9. 
betreffend. Journ. prakt. Chem. 101, 1867, 459. 
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er ir i  das Sulfat und durch Gluhen in Tantalsaure iiberfiihrt; er erhl l t  
als Atomgewicht des Tantals 183-182.3. D e v i l l e  fand spiiter a m  
der Dampfdichte des Tautalchlorids (TaC15) die Zahl 185.57. 

Er  nimmt eine Tantalsaure T a 2 0 j  an, welche eicbasisch ist und 
deren Salze nach der Formel M OTaz 0 5  zusammengesetzt sind. und 
eiue vierbasische Saure, welche Salze der Formel 3 MO, 4 T a z 0 j  
bildet. Er studirt das Oxyd Ta02, das Sulfid TaS2,  die Tantalate 
des Kaliums und Natriums, zeigt deren Isomorphismus mit den Nio- 
baten, studirt die Fluortantalate und beweist, dass diese Salze einem 
gleichen Verbindungstypus angehiiren, so dass kein Zweifel mehr uber 
die Constitution des Tantalfliiorids, Ta F g ,  und der TantalsSure, Taa 0 5 ,  

herrschen kann. 
Seine Untersuchungen iiber die Fluoride des Niobs und des Tantals 

hatten ihn zu der Annahme gefuhrt, dass diese Verbindungen 5 Atonie 
Fluor enthalten, und es schien ihm daher interessant, die ai!alogeo 
Verbindungen des Antimons und des Arsens zu studiren, da er hoffte, 
hier Beziehungen betreffs des Isomorphismus aufzufinden, doch wurde 
diese Hoffnung getauscht, es zeigt sich kein Isomorphismus niit den 
Fluorniobaten iind Fluortaulalaten. Er studirte die Alkaliverbindungen 
der Fluorantimoniate, der Fluorarszniate und der Fluoroxyarseniate l). 

Ich glaube, es geschah in der Absicht, H e r m a n n ,  welcher an 
seinem Illmenium festhielt, zu iiberzeugen, dass M a r i g n a c  seine 
minutiosen Untersuchungen iiber die Trennung der Niobsiiure und der 
Titansaure unternahm a). Er erreichte dieses Ziel nicht, aber er 
strllte Analysentabellen auf, welche bei der Aufsuchung dieser Sauren 
in den Mineralien dienen k6nnen. 

Die Untersuchungen M a r i g n a c ’ s  iiber die Verbindungen des 
Niobs hatten ihn d a m  gefiihrt, der Niobsaure die Formel Nb205 zu- 
zuertheilen, welche von den meisten Chemilterii angenommen worden 
war;  R o s e  jedoch fand, dass das Niob beim Riisten nur 20 61 bis 
21.16 p c t .  Sauerstoff absorbirt, wlhrend die Formel 42.5 pCt. ver- 
laiigt. Es ist wahr ,  dass dieser Gelehrte zur Darstellung des Niobs 
Verbindungen angewandt hatte, in denen er  nicht das Vorhandensein 
von Sauerstoff rprmothete, die aber dennoch sarierstoff haltig waren 
(Oxychloride und Oxyfluoride), er hatte mithin nicht freies Niob, sondern 
ein Protoxyd N b O  erhalten, welches in der That  21.80 pCt. Sauer- 
stoff aiifnehmen muss, um sich in Niobsiiure zu verwandeln. Das 
wahre Niob war  unbekannt; M a r i g n a c 3 )  versuchte ohne Erfolg es 
zu erhalten, er reducirte Kaliumfluorniobat durch Natrium in schmiede- 
eisernen Tiegeln, erhielt jedoch nach mehreren Reinigungsoperationen 

1) Bibl. uuiv. Archives 4P, 15G7, 5.  
2, Bibl. univ. Archives 29, 1867, 265. 
3) Bibl. univ. Archives 31, 1565, S9. 
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nar eirlen Rorper ,  dessen Dichte zwischen 6 und 6.6 schwankte und 
wvelcher der Rose’scben Substanz sehr gbrilich war, beim Rosten 
aber c.ine Gewichtszunahme r o n  35-38 pCt. erfuhr (anstatt 1’2 5 pct .  
nach der Theorie). I n  Wirklichlreit war  dieser Korper eine Wasser- 
stoffrerbindung des Niobs rnit einem Gebalt von 0.9-1 .U5 pCt. Wasser- 
stoff ( S b H  verlangt 1.OG p C t ) ;  er miisste beim Uebergang i n  Niob- 
s lure  um 41 pCt. seines Gewichtes zunehmen. Diese Niobverbindung 
wild bei dunkler Rothgluth garnicht, bei heller Rothgluth sehr wenig 
zersetzt. 

Die Reduction mittels Magnesium gelingt nicht, es tritt dabei 
Explosion ein, leicht dagegen lasst sie sich mit Aluminium ausfiihren, 
man erhiilt jedoch eine Legirung, welche der Formel Nb A13 entspricht 
und welche hei der Oxydation durch Rosten als Gewichtsvermehrung, 
welche von der Oxydation des Niobs herruhrt, 41.7-42.7 pct .  ergab, 
was n i t  der Formel Nbz05 gut ubereinstimmt. Die Reduction durch 
Zink oder Satrium liefert n u r  ein unreines Product, die durch das 
Eisen bewirkte ist unvolletlndig , dnrch deli elektrischen Strom unter 
Anwendung von I’latinelektroden erhiilt man kein Niob. Die Re- 
duction des Raliainfluortantalats liefert eine krystallinische Lrgirung 
FOII der Dichte 7.02 von eisengrauer Farbe,  welche sehr nahe der 
Formel Ta A13 entspricht. 

Nach M a r i g n a c  miisste man das Niob und das Tantal unter 
die fiinfwerthigen Elernente einreihen, wiihrend die andern Iciirper 
derselben Gruppe vierwerthig sind ; sie standen ferner den Metalloi‘den 
naher als den Metallen. 

I n  Betreff seiner Arbeiten iiber die Erden des Gadolinits und 
des Samarskits schrieb ihm D a m o u r :  > E s  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 stehenc. E r  bestimmt in dieser Arbeit das Arqui- 
ralentgewicht des Terbins zu 115, das Atomgewicht des Metalls zu 
148.5, indem er seiuem Oxyd die Formel Tr203 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 M a r i g n a c  bei seinen miiherollen Unter- 
suchungen kennen gelernt hatte, bewog ihn dazu’), einige Metall- 
oxyde successiven Fiillungsversuchen zu unterwerfen, um ihre Atom- 
gewichte zu bestatigen; er bezieht dieselben auf das Atorngewicht des 
Sauerstoffs 16, da er  der Ansicht ist, dass die andern Grundlagen 

I) Bibl. uuiv. Archives 10, 1553, 5 und 193. 
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0 = I oder 0 = 100 weniger praktisch seiea. OLgleich er anerkennt, 
dass dns P r o  u t'sche Gesetz nicht absolut richtig und dass die 
angenornmene Baais nicht logisch berechtigt ist,  so macht e r  darauf 
aufmertsam , dass dieses SJ stem es gestattet, die Atomgewichte d r r  
grijsstmoglichen Anzahl von Elementen und namentlich der wichtigsren 
derselben durch nioglichst einfache ganze Zahlen darzustellen , indem 
man sich so wenig als miiglicb VOII  den strengeri Vrrsuchsresultaten 
entfernt. 

E r  stellt das Atomgewicht des Wismaths fest, indem er sich des 
Snbnitrats bedient , welches er reinigt und fractionirt; darauf w r -  
wandelt er diese Fractionen in Oxyd, reducirt mit Wasserstoff in der 
Hitze und wggt das gebildete Wasser. E r  findet im Siittel 20oY.60, 
tadelt jedoch an dieser Methode, dass, da  der Sauerstoff nur den 
zehnten Theil vom Gewicht des Osyds ausmacht, jeder Fehlcr bei 
seiner Restimmung einen doppelt so grossen fiir das Metall zur Folge 
hat ,  und er  fiirchtet auch, dass der Wasserstoff nicht rein war oder 
dass ein Theil des Oxyds der Reduction entgrht. Er bestimmt darauf 
das Atomgewicht durcli Uniwandlurig des Osydes i r i  Siilfat und erhalt 
208.16, indem er anf diese Weise das voi :  S c h u e i d e r  gefundene 
Atomgewicht von 208 bestatigt im Gegensatz za D u m a s ,  der 210.16 
ails der Analyse des ~'Jismuthchlorids gefiindcn hntte. 

Bcim Mangan beiti1t.t er dessen Dioxyd im Znstand der Reinheir, 
fallt darauf das Nitrat durch Osalsaure i n  7 Fractionen, welche er 
rostet und darauf in der I-litze durch WasserstoK reducirt; das er- 
haltene Protoxyd lost e r  darauf in Scbwefeleiiure und erhalt als mitt- 
lereri Werth fiir das Atomgewicht des Mangans die Zahl 35.07, 
indem er dadurch die Resultate von B e r z e l i u s ,  Dumas und 
von H a u e r  bestatigt, nicbt aber die voii R a  w a k  und von 
S c h n e i d e r  (54). 

Fur das Zink hatte E r d m a n n  65.05 gefunden, indeni er diis 
Metall in Oxyd verwandelte, und F a v r e  und J a q u e l i n  fanden 66 
nach complicirteren und weniger sicheren Methoden, M a r i g n a c  aber 
coostatirt das Vorhandensein salpetrigsaurer Verbindungen in dem 
Gluhproduct des Zinknitrats, welche die Resultate von E r d  m a n n  
mit Fehlern belastet haben. Er verlasst demgeniass diese Mrthode 
nach vielen Versuchen, welche ihn nicht befriedigen, und nimmt seine 
Zuflucht zu dern Doppelchlorid des Kaliums und Zinks, welches er 
auf einem Trichter freiwillig zerfliessen lasst ; von zwei zu zwei Tagen 
analysirt e r  die ablaufende Fliissigkeit, indem er das Chlor des bei 
3000 getrockneten Doppelsalzes durch Fallen mit Silbernitrat be- 
stimmt, und erhalt das Atomgewicht 65.05. Er bemerkt jedoch, dass 
am Schluss aaf seinem Trichter eine Schicht Chlorkalium zuruckblieb, 
dass also das Doppelsald sich theilweise zersetzte und die filtrirte 
Fliissigkeit mithin einen Ueberschnss ron Zink enthielt; da nun dieses 



mehr Chlor bindet als das Kaliuni, so musste die A n a l ~ s e  t4rit.i) 

Crberschuss an Chlclr ergebeii urid dadnrcl? zu riiieul zu niedrigeli 
Atomgewicht fiihren. Diescr Ueberschoss a n  Clllorzink IIsst sich 
zeigen und seine Menge bestirnriit’n, iodem man niit der Restiinmori< 
des Chlors diejenige des durch Fhllung der L ~ S I I I I ~  des D o p p e l s a l z ~  
mit Natriumcarbonat erllnltenen Zinkoxpds 1 wbiudet. !<r lioiirite SO 
niit Hiilfe dieser brideri bekaiinteii Werthe das wuhre ,Itonls,ewicht 
des Ziriks ber<achnen. welchrs e r  zu 65.29 fitlid. 

Andere niit dernselbeii, clurch successive J i~~~.a ta l l i sa t io~~ci l  ge- 
reinigten Salze vorg;c~nommeiie Kestiuimungrri ergaberi ihni in] 31i::el 
65.33. 

Das Atomgewicht ctes Xagiiesianis war von M a r c h a r i d  t i ! i t t  

S c h e e r e r  zu 21 angegeben ~ v o ~ d e u ,  andere Chemikcr n:thnien 24.5 
an, und zwar waren die Bestiuiinungen riach rerscliiedenen M e t h o d ~ ~ i i  
ausgetiihrt worden, welche N a r i g n  a c  bespricht und controlirt. E r  
wiihlt dirjenige, welcht: auf der Zusarnmensetzung des Sulfiitu I)eriihi, 
indem er von einer reinen uud stark gegliihten Magnesia ausgeht. 

Das Magnesiamnitrat hatte durch fractionirte Zeraetzuiig ver- 
schiedene Producte ergeberi , in denen er  keinerlei systernatische u n d  
progressive Aenderung des Atotrigewichts bemerkte. DXS gefundeiie 
Atomgewicht war  24.38, genau entsprechend deo zwei Bes~ini:iiniigt~~i, 
welche mit durch Gluhen des Carbonats erhalterier Magnesi;i aosge- 
fiihrt waren und die controhrt wurden durch die Aiialyrie F f J l l  hlag- 
nesiumsulfat, welches durch fractionirte ICrystallisationen oder fracticl- 
nirte Fallungen mit Alkohol gereinigt war  und weichea ihm als Mittel 
von 12 Versuchen die %ah1 21.37 ergab. 

In einer Arbeit, in der M a r i g  t iacl)  den augenblicklichen (IS.%)> 
Ftuiid unserer Kenntnisse uber die Atomgewichte und die Verhiilt- 
nisse bespricht, nach denen sich die Korper verbinden, constatirt er, 
dass die Bestimmang der chemischen Aeqoivalente n u r  aiif willkiir- 
lichen Vereinbarungen beruhe, welche nicht den Ansprucli daranf er- 
heben, Naturgesetze zu sein, dass es  ein rein kiinstliches Klassific;i- 
tionssystem sei , einfach aber provisoriuch, welches eines Tages er- 
setzt werden riiiisse durch ein Naturgesetz. Er ruft daher alle Che- 
miker auf, dass jeder seinen Antheil a n  Beobachtungen und Erwh- 
gungen beitrage, tin1 dazu gelaiigen, dieses Gesetz aufzufinden uiid 
zu beweisen. Diese Ueberlegungen sind es, welche ibn i n  seintin ex- 
perimeiitellen Untersuchungeri iiber die Krystallformen rerschiedener 
Gruppen von Verbindungen geleitet habea. I n  der That, segt er, 
findet man in dem Studium und dem Vergleich der ICrystallformen 
der einfachen K6rper oder der Verbindungen eines der sichersten 

1) Bib]. univ. Archives 6, 1859, 105. 
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Mittel, um zur Erkeniitniss der wahren Atomgewichte der einfachen 
Riirper und der Atomformeln der zusammengesetzten I(6rper zii gelangen. 

Die Bpstirnniung der specifischen Warrne oder der Dampfdichte 
der einfachen Rijrper liefert zwar ein Mittel? um ihre Atorngewichte 
festzustellen, aber alle IiijrpPr eigncn sich nicht zu dieser Bestimmung; 
je nach dem phpsikalischen Zustand eines Kijrpers (z. B. Rohleustoff) 
ist dessen specifische Warrne verschieden und andererseits kiinnen 
wir nicht immer die nothwendige Temperatiir erreichen , bei wclcber 
wahrscheinlich ditl Danipfdichte bestimmt werden musste, daher die 
Anomalien, welche bieher i n  diesrr Hinsicht z.  B. der Phosphor, das 
Areell und andere Elentente aufweisen. 

Auch war M a r i g n a c  der Ansicht, dass diese hlethoden einem 
Gesetz von grosserer Sicherhrit untergeordnet seien, nlmlich dem, 
dass die Snalogie der verschiedenen Gruppen von Verbindungen sich 
erklaren m u w  durch die Analogie ihrer Constitution und mithin ihrer 
Formel. Dimes Merkmal IIsst sich messen, man findet es in den 
Krystallformen der Kiirper, auch ist das sicherste Kriterium zur 
Prufung der Richtigkeit der Atomforineln das Gesetz des Isomor- 
phismus von M i t ?  c h e r l i c h ,  nach welchem die zusammengesetzten 
Korper ron einer gleichen Bnza!il in der gleichen Weise gruppirter 
Elementaratome im allgemeinen isomorph sind. Die isomorphen Ge- 
wichte zweier Kiirper sind gleich ibren Atomgewichten, selbst wenn 
sie nicht chemisch iiquicalent sind, wenn sie nicht die gleiche 
Atomicitat haben. Mn ist Iquivalent Clz, isomorph aber ersetzt 
es CI. h f a r i g n a c  sollte spater einen schlagenden Beweis fiir das 
M i t s c h e r l i c h ' s c h e  Princip erbringen, indem er  den Isomorphismus 
der Fluortitanate und Fluorwolframate zeigte. Das Studium der Krys- 
tallformen hat ferner noch den Vartbeil , die sichersten Andeutungen 
fiir die natiirliche Klavsification der Eleinente zu geben. 

Einige beobachtete Isomorphismen (Sulfate, Chromate, Manganate) 
scheinen darauf hinzudeuten, dass die Identitat der molecularen Con- 
stitution die einzige Bedingring des Isomorphismus sei, die Zukunft 
wird uns lehren, ob derselbe im Gegentheil aus einer iibnlichen ato- 
niistischen Constitution herrorgeht oder ob nicht die Wahrheit sich 
vielmehr in der Mitte befindet, derart, dass die Krystallform einer Ver- 
bindung gleichzeitig roil der Natur und \-on der Anzahl der sich 
bildenden Elementaratome abhangig ist. M a r i g n  a c  glaubt, dass das 
Stadium der Krystallformm und des Isomorphismus eines Tages die 
wichtigsten Daten fur die Klassification der Rorper  und die Feststel- 
lung der Atomgewichte liefern muss, und in dieseni Gedankengang 
hat er seiri ganzes Leben lang gearbeitet in dem Bestreben, die 
Wissensch:tt't auf eine feste Grundlage zu stellen. 

ES ist hier der Ort,  die Wichtigkeit seiner speciellen krystallo- 
graphischen Verijffentlichungen zu erwahnen, sie liegen in grosser 

, 
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Zahl Tor und sind hauptsachlich in dem Zeitrnuni zwischen 1855 bis 
1865 abgefasst. Er bemiiht sich in jedem Fall, die Richtigkeit der 

jeder Verbindong zuertbcilten Formel festzustellen, nachdem er d a m  
die Grandform und die Nubenformen angegeben, misst er alles. was 
messbar ist, indem er sich zur Bezeichnung der Krystallfl6cheli der 
Methode der Axen bedient. Die Analyst: dieser Abhandluiigeii wiirde 
uiis zu weit fiihren, man findet drts Verzeichniss derselben in der 
bibliographischen Notiz der Arbeiten van M a r i g n a  c ,  doch muss noch 
eiri~nal darauf hingewiesen werden, dass diese Arbeiten hauptsiichlich 
in der Idee ausgefiihrt wurden, Isomorphismen aufzufinden und zu be- 
weisen, welcht: dazu dienen sollten, die nach anderen Methoden *auf- 
gestellten Atorrrgewichte zn controliren. 

Das Grundprincip des Isomorphismus, wie es VOII M i t s c h e r -  
l i c h  aufgestellt wurdr, lasst sich folgmdermaassen aussprechen: Die 
aus der gleichen Anzalil in der gleichen Weise gruppirter Atonie 
bestehenden zasammengesetzten Iiiirper, oder mit andern Worten die 
Kiirper, welche eine gleiche atomistische Constitution besitzcn, sind 
die einzigen, welche vollkommen isomorph seio kiinrieii. d. h. welche 
mit deuselben Krystallformrn begabt und im Stande sind, sich in 
wechselnden Verhiiltnijsen in homogenen Krystallen ZII mischen. 
M a r i g n a c  hat sicli in seinen Arbeiten bestandig auf  dieses Gesetz 
gestdtzt and ist sicherlich einer VOII  den Chemikern, welche am 
meisteii dazu beigetragen tiaben, es uber allen Zweifel xu erheben, 
und er hat daraus die wkhtigsteu Folgerungru gezogen. Es ist daher 
auch nicht zu verwundern, dass, als Krugel  maiin ’) veriiffeutlichte, 
dass aus der Fahigkeit sich zu Mischkrystallen zu vereinigeii nach 
ihm in keiner Weise eine Analogie in  der Constitution folge, M a r i g -  
n a c  2, diese Behauptung lebhaft aufnahm und diirch seine Analysen 
zeigte, dass R r i g e l m a n n  die Thatsache schlecht. beobachtet hatte 
und d:iss weder Kupfersulfat uiid Kaliumchromat, noch Borxx und 
Kaliumchlorat in irgend einem Falle die Entstehung von Mischkrys- 
talleii aus diesen Salzen hervorrufen. 

Hri Gelegenbeit eines van J. S. S t a s  3) i m  Jahre  1860 pubii- 
cirten Berichtes iiber die Untersuchnngen, welcheri e r  sich seit einer 
grossen Zahl von Jahreii hingegeben hatte, r i h l i c h  uber die gegen- 
seitigen Verhaltnisse der Atomgewichte, n&hert M a r i g n a c  *) die 
Zahlen, zu welchen er gelangt war, derijenigen van S t a s  und denen, 
welche die Theorie vori , P r o u  t rerlangt; mit seiner gewohnten Be- 
scheidrnheit ragt er, S t a s  habe bei seinen Versucheii Bunendlich riel 
minutiosere Sorgfaltc verwandt sowohl auf die Reinigiing der Kiirper, 

2 ,  Bibl. univ. Archiyes 12, ISM, s. 399. 1) Diese Berichte 15, 1833. 
3) Bull. de 1’Acad. roy. de Belgique 2 sQrie 10, No. 8. 
4, Bibl. univ. Archives, 9 ,  ISGO, 97. 
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a13 auf die Genauigkeit der Wigungen, als auch in Bezug anf alle die 
Vorsichtsniaassre,oeIn, welche man erdenken kann in der Absicht, jede 
Fehlei quelle aoszuschalten, und dennoch kann er nicht umhin zu con- 
statiren, dass die Zahlen ron S t a s  irn Mittel den nach dem P r o u t -  
schen Gesetz berechneten Zablen nicht riaher kommen als die seinigen. 

s t a s  M a r i g n a c  P r o u t  
Silber . . . . . 107.943 107.921 108 
CLilor . . . . . 35.46 35.456 35.5 
Kalium . . . . . 39.13 39.1 15 39 
Stickstoff . . . . 14.04 14.02 14 

Er schliesst daraus, dass spltere Untersuchungen keine bessere 
Zjebereinstirnmung rnit deni Gesetze wiirden zu Tage fiirdern kiinnen; 
das hat denn auch die Folge der Zeiten bewiesen, und dennoch ver- 
wirft e r  nicht, wie S tas ,  das Prout ’sche  Gesetz, sondern rerlangt von 
den Cheinikern andere Methoden als die, welche zur Bestimrnung 
der Atomgewichte angewandt worden sind, indern man vor allein 
als Ausgangspunkt ro!lkommen verschiedene Verbindungen wahlm 
niiisse. Fur  ihn g i l t  ea in der That  nicht als absolat bewiesen, dass 
riicht viele zusanirnengesetzte Korper norrnaler Weise einen z w r  
geringen , aber doch merklichen Ueberschuss eines ihrer Elemente 
enthielten; er fiilirt als Beispiel dafiir das Schwefelsluremonohydrat 
a n ,  welches Dampfe ron Schwefelslurennhydrid entwickelt, so lanpe 
bis es  auf  einen geringen Ueberschuss von Wasser (ca. 1 pCt.) 
redncirt ist,  und welches alsdann rollkommen stabil und bei dt,r 
Destillation niiverlnderlich wird; die Affinitlt dieses freien Theils 
eines der Bestandthcile sei vielleicht nothwendig, u m  der Elasticitgt 
der gasfiirmigen Kiirper das Gleichgewicht zu halten. Kiinne m:m 
nicht ebenro gut annehmen, dass das  Silbersnlfid oder Silbernitrat 
ausnahnislos selbst bei erhohter Temperatur einet: kleinen Ueberschuss 
an Schwefel oder Salpetersaure zuriickhalte? 1st man endlich sicher, 
dass die Korper selbst in geschmolzeiiem Zustande, wie Silber, Blei- 
glatte, nicht eine merkliche Menge Sauerstoff oder Stickstoff sozusageri 
in geliistern Zustande zuruckhalten? Er stellt also das Pro  u t’sclie 
Gesetz in Parallele mit den Gesetzen von M a r i o t t e  und G a y -  
Lossac ,  welche sich auf die Verlnderungen der Gasvolume be- 
ziehen, man hat sie zwar als ungenau etkannt, sobald man den 
Versuchen einen grossen Grad von Genauigkeit gab, nichts desto 
weniger aber sind sie Naturgesetze, welche die Volunidnderungen 
bestimmen, und wie das P r o  u t’sche Gesetz, werthvoll fiir die p r a k - 
t i s c h e n  Rechnungen der Chemie. Kiinnte man nicht annehmen, 
sagt e r  ferner, dass die unhekannte Ursache, welche aber wahr- 
scheinlich verschieden ist von den uns bekannten physikalischen 
uiid chernischen Einwirknngen , 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 Ar t ,  in der diese Atonigruppen dem 
allgemeinen Gesetz der Anziehung fnlgen, S O  dass das Gewicht einer 
jeden derselben nicht genau gleich ist der Surnrne der Gewichte der 
arspriinglichen Atome, welche dieselbe zusanimensetzen? Uebrigens 
ist das Grundprincip, die Einheit der hlaterie, rollkornmen unabhiingig 
~ O U  d r r  Grosse der Einheit, welche man als das Gewicht der Atome 
dtAr Urrnaterie ansicht. Gleichgiltig, ob dieses Gewicht dwjenige 
eines .itoms Wasserstoff oder ob es eiri Hundertstel oder ein Tausend- 
stel daron ist,  alle Betrachtungen, welche sich aus diesem Princip 
ergeben , behalten den gleichen Grad von Wahrscheinlichkeit, r s  
wiirden sich im letzteren Falle nur weniger einfache Constitutions- 
beziehungen zwischen den verschiedenen Elernenten ergeben. 

Gelegentlich der neuen Untersuchungen von S t a s  iiber die Ge- 
setze der cbemischen Proportionen, uber die Atorngewichte und ihre 
grgeuseitigen Beziehungen, die unternomrnen wurden, urn von neuern 
zli beweisen, dass das Gesetz von P r o  o t  eine reine Illusion ist und 
dass zwischen den Atomgewichten der Korper keinerlei rinfache 
Beziehung existirt, und welche dieser ihm iibersandte, indern e r  ihni 
schrieb, e r  habe Bein tiefes Gefiihl der Bewunderung fiir seine Arbeitenc 
und er habe diese Untersuchungerl ansgefiihrt, urn auf die Einwiirfe 
von M a r i g n a c  zu antworten, erkennt M a r i g n a c ' )  a n ,  dass diese 
Atomgewichte thatsachlich keine einfachen Beziehungen aufweisen, 
doch kann er  nicht zugeben, dass es reiner Zafall sei, welcher e s  
verursacht, dass von den 1'2 von S t a s  bestimrnten Korpern 9 wenig- 
stens Atomgewichte aufweisen, welche gut rnit dem Gesetz iiberein- 
siimmen, indem die mittlere Abweichung nur 0.103 oder, wenn mat1 
das Chlor ausschliesst, nur 0.068 betragt. M a  r i g n a c  nimmt also 
eine wesentliche Ursache an, in Folge dereo alle Atomgewichte ein- 
facbe Beziehungen aufweisen miissten, und ferner secnndare Ursachen, 
welcbe leicbte Storungen in diesen Beziehungen herrorrufen. 

Rei der Besprechung der gewonnenen Resultate nimmt M a r i g n a c 2 )  
an, dass in einer grossen Zahl von Fallen, wenn nicht immer, die 
Vereiiiigung zweier Riirper zur Erzeagung einer hoheren Temperatur 
fuhren kiinne, als diejenige, welche nothwendig ist, um deren Trennung 
ZII bewirken, wenn sie vereinigt siiid; e3 geniigt ihrn auzuoehmen, 
duss sich ein Gleichgewichtszustand zwischen den Krafteri, welche 
danacli streben, die Verbindung herzustellen, und denen, welche eirle 
Trennung herbeizafiihren suchen, herstelle, dieser Gleichgewichtszustand 
sei niit der Temperatur und mit den GewichtJverh~ltnissen cler vor- 
haudrnen Kiirper veriiiiderlich. Theoretisch miisste daher das Wasser. 

1) Bibl. univ. Archives 24, 1S65, 371. 
j) Bibl. univ. Archives 22, 1865, 5 .  
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welches sich durch rollstlndige Vereinigung einer gewissen Quantitat 
Wasserstoff und Sauerstoff bildet, wenn es gelange, alle Ursachen, 
welche zu Warmeverlusten fiihren konnen, auszuschalten, eine Tempe- 
ratur erreichen, welche die ganze Wlrmemenge darstellt, die bei der 
Vereinigung entwickelt wird, oder umgekehrt die ganze Wiirmemenge, 
welche zur rollstandigen Zersetzung der Verbindung nothwendig 
ware. Es hat daher nichts Ueberraschendes, dass diese Temperatur hin- 
reicht, um eine theilweise Zersetzung herbeizufiihren. 

Wenn eine Quantitat von Sauerstoff und Wasserstoff in einen 
Raum eingeschlossen werden konnte, dessen Wande keine Flhigkeit 
ziir Warmeabsorption besassen, S O  wiirde die Verbrennong dieses Ge- 
misches sofort aufhoren, wenn die Temperatur einen gewisssen Grenz- 
werth erreicht hatte, um sofort wieder zu beginnen, wenn man ein 
Mittel besasse, dieser Masse nach Belieben Warme zu entziehen. 
Sollten nicht solche Bedingungen auf der S o m e  herrschen? fiigt M a -  
r i g n a c  am Schluss dieser Abhandlung hinzu. 

S a i n t - C l a i r e  D e v i l l e  hatte gezeigt, dass mehrere von den- 
jenigen Verbindungen, welche man als zu den stabilsten gehorend be- 
trachtete, in Wirklichkeit bei hohen Temperaturen mehr oder weniger 
vollstandig zersetzt werden und sich wieder zoriickbilden, wenn die 
Warme unter eine gewisse Grenze sinkt. 

Viele Chemiker betrachteten es als eine absolute Regel, dass nlle 
Korper zwei Volume einnehmen mussten, und glaubten daher, dass 
die ziemlich zahlreichen Kijrper, welche dieseni 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 
wid fiir welche man die obige Erklarung vorgeschlagen hatte, ist das 
A mmoniumchlorid. 

S a i n t - C l a i r e  D e v i l l e  hatte diese Theorie nicht angenonimen, 
denn cr hatte die Beobachtung gemacht, dass wenn man Ammoniak- 
gas und Salzsauregas auf 360" erhitzt und dann mischt, eine Wiirme- 
entwicklung stattfindet, infolge deren das Thermometer auf 390O steigt, 
mithin findet bei 360" noch Verbindung start und es kaun bei dieeer 
Temperatur keine Zersetzung eintreten. M a r i g n a c ' )  niacht dagegen 
darauf aufnierksam, dass sich doch eiri Theil zersetzen konne, wah- 
rend ein anderer Theil sich unter Condensation verfliicl~tigt. Urn die*e 
Fragr klar zu stellen, studirte er die latente VerdampfuI~gsw~~rnie  de:: 
Salmiaks. Dw die Bestimmung dieqer larenten Verdampfungs\\;irme 
Schwierigkeiten rnachte, S O  kehrte M a r  i g n a c  das Problem u111 urid 
bestirnrnte die Gewicht-menge Salmiak , welche durch eine un\-f~iiindt 1'- 

liche Wkmrquel le  a11 fr.eier Lnft in Dampf verwa!idelt weidell k a n n  ; 

1 )  U~bi .  n n i r .  Archive- 33. 156s. 1GY. 
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die Intensitat dieser Warmequelle war gemessen worden durch die 
Menge Wasser, welche sie unter denselben Umstanden zu ver- 
dampfen vermag. 

Diese sehr subtilen Versuche, welche eine grosse hnzahl  r-on 
Malen controlirt werden mussten, wurden rnit jener Geduld und Ge- 
nauigkeit ausgefuhrt, welche M a r i g n a c  charakterisirten, und er fand, 
dass der wahre \.Verth der Verdampfungswiirme des Salmiaks zwi- 
schen 617 und 818 Calorien rnit dem Mittelwerth 706 Calorien liegt. 
Nun batten F a v r e  und S i l b e r m a n n  743.5 fur die Warmemenge ge- 
funden, welche sich entwickelt, wenn sich Salzsauregas und Ammo- 
niakgas mit einander cereinigen, urn 1 g Salmiak zu bilden. Fast  
dasselbe Resultat, namlich 755, lasst sich aus den Versuchen ableiten, 
welche sie angestellt haben, urn die Verbindungswarme dieser beiden 
Gase mit Wasser und diejenige WLrmemenge, welche bei der Ver- 
einigung ihrer verdiinnten Liisungen resultirt, zu bestimmen, indern 
dabei die Warmeabsorption berucksichtigt wurde, welche durch die Auf- 
liisung des Salzes hervorgerufen wird; die Zahl war  bei 20° bestimmt 
worden, wahrend Marignac bei 350° experimentirte. Wenn man die 
Versuche von F a v r e  und S i l  be  r m  a n n  auf die Temperatur von 3500 
umrechnet, so wird die Zahl 715.5. Also ist die im Mittel gefundene 
Warmemenge, welche nothwendig ist, um das Ammoniaksalz zu ver- 
fliichtigen, fast genau dieselbe wie die, welche erforderlich ware, urn 
es zu zersetzen. 

Wenn man im Gegensatz d a m  die latente Verdampfungswarme 
des Salmiaks mit der latenten Whrme der anderen Kiirper vergleicht, 
fur welche dieselbe bekannt ist, so bemerkt man, dass die erstere 
unendlich vie1 griisser ist. Mit einem Wort, M a r i g n a c  schliesst, 
dass es ausserordentlich wahrscheinlich sei, dass der Salmiak wenigstens 
zum grossen Theil in seine Bestandtheile. zersetzt wird, wenn er ver- 
dampft, denn anderenfalls musste man anr!ebmen, dass dieses Salz 
eine latente Verdampfungswarme aufweise, welche ohne Analogie mit 
derjenigen aller anderen Kiirper dasteht, von welchen dieselbe b e k a n ~ ~ t  
ist,  und hauptsachlich dass durch die Vereinigung der Bestandtheile 
des Salmiaks fast gar keine Warme entwickelt werde, da diejenige, 
welche man bei seiner Bildung beobachtet, nur von seiner Coriden- 
satiou zu einem festen Riirper herrti hre. 

M a r i g n a c  siichte auch  mit Hiilfe seines Apparatcs (eines 2111’ 

Rothgluth erhitzten Blocks aus Gusseisen) die latente Verdampfungs- 
warme der arsenigen Satire z u  bestimmen, aber ohne Erfolg; er farid 
fur diejenige des Quecksilberchlorurs irn Mittel 180 Calorien, fur 
Quecksilberchlorid 36.8, vvorin gleichzeitig die latente Schmelzwarme 
und die latente Verd~tmpfiingswiirrne inbegriffen ist, - fiir Quecksilber 
findet e r  im Mittel 1 1  1, fur ScliwefelsBureuror~ol~ydrat 326, eirie Zahl, 
welche sich der Verbiiidiiiigawilrrne von Sc.hwefelsaiirearihydrid und 
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\V\'ar-.rr niit1er.t. .Indererseits berechnet h l a r i g n a c ,  dass die Verbin- 
tli~r~gswlrnie des SchmefelPauremonohydrats bei 350° f8r 1 g 3-18 Ca- 
Ifigrieii berrigt. Also ist die latentca T'erdampfungswiirnie nierklich 
gleicti d r r  Zersetzungswarme, wodurch die Hypothese iiber die Zer- 
setzorig der Scbwrfeleaore diirch die Wiirine, welclie W a n  k l i n  und 
Rot j inaoi i  ini ~ i i e c h l u a ~  an  ihre Versuchc iiter die Diffusion 
des S~hffefr l . . .~~inredampf~s a u f g e s t d l ~  hatten, an W:~hrsclieinlichlieit 
gp IV i I i I 1 t . 

T ho in s e  11, Fa v r e  wid S i 11) e rni iz n n hatten Untersuchiingen 
iiber die chemischen Wirknngcn, welche durch dopprlte Umsetzungen 
\-on S:tizen hervorgerufen werdeii, und iiber die Schlussfo!gerongen rer- 
iiffeutlicht, welche man daraus in Beziehnog aiif den cheniischen Vor- 
gang ziehen kann, drirch den sie erzeugt werden und fiir den sie ein 
Maass abgeben. M a r i g n  a c  beschaftigte sich seit lange mit bhnlichen 
Ijntersiichungen und veriiffentlichte darauf seine Resultate 1). E r  be- 
schiiftigte sich zuniichst hauptsiichlich mit der Rolle des  Wassers bei 
der Reaction und glaubte nicht, dass die obengenannten Autoreri in 
dieser Beziehung sich mit geniigenden Garantien versehen hiitten. Er 
arbeitete mit Liiaungen verschiedener Concentration, im allgemeinen 
mit Volumen ron .500--(300 ccm, und schatzte, dass der Beobachtongs- 
fehler l/2000 nicht iiberschreite. Er erkannte an, dass man fur viele 
Salze die Wirkungen, welche von der Verdiinnung herriihren, vernach- 
lassigen kann,  uuter der Bedingung, dass man Losungen anwendet, 
welche nicht mehr als liiichstens '/40 Salz enthalten, bei anderen Salzen 
dagegen zeigen sich die Wirkungen nicht in  einem Sinken, sondern in 
einem Aiisteigen der Temperatur, welches mit der Verdiinnung wlchst; 
das ist der Fal l  beim Natriambisalfat uiid bei der Schwefelsaure, was 
bei den] Natriumbisulfat ron der Zersetziing des Salzes darch das Wasser 
herriihrt. Wenn man die Liisnogeti zweier Snlze, welche keine doppelte 
Umsetzung hervorrufen kiitirien, mit einander mischt, so ist im allge- 
meinen die TempernturrerBnderung geringer als diejenige, welche heim 
Verinischen diewr Liisungen niit Wasser hervorgerufen werden 
wiirde; im allgemeinen erhiilt man eine \YLrmeentwicklung, wenn 
zwei Salze nicht befahigt s iud,  sich mit einander z u  vereinigen, Wiir- 
meabsorption dagegen, wtmn sie mit einander ein Doppelsalz zu bilden 
verrniigen; iibrigens sind diese Temperaturanderungen fiir Liisungen von 
l/40 Salzgehalt liaum merklich. Die Schwefelsaure jedoch erzeugt 
beim Vermischen mit Alkalisulfateii eine betriichtliche Warme- 
absorption. 

Reini Verdiinnen einer Liisung, welche zwei Salze enthl l t ,  die 
sich nicht zu zersetzen verrnijgen , ist der therniische Effect ungefGhr 
gleich der algebraischen Sunime derjenigen Warmewirkungen, welche 
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die beiden Salze einzeln genommen hervorrufen wiirden. M a r i g n a  c 
ist daher der Ansicht, man kijnne beim Studium der Mischung zweier 
Lijsungen, welche doppelte Umsetzungen hervorzurufen v e r d g e n ,  die 
Bedinguogen nicht derart herstellen, dass man die thermischen 
Wirkungen rernachlassigen konne, welche aus der die Reaction selbst 
begleitenden Vergnderung im Zustand der Verdiinnung der Fliissig- 
keiten herrorgehen. Er fragt sich ferner, ob die chernische Reaction 
sich nicht mit der Wassermenge, in welcher sie vor sich geht, andern 
konne, und beweist, dass es sich thatsachlich so verhalt, durch das 
Studium der Einwirkung einiger S&uren auf Salze. Die thermische 
Wirkung ist je  nach der Verdunnung vollkommen verschieden, sie 
wechselt selbst das Vorzeichen bei der Schwefelslure und dern 
Natriumnitrat; es geht also eine chernische Zersetzung mit den Salzen 
vor und diese Zersetzung wachst niit der Wassermenge. Dasselbe 
zeigt sich bei den doppelten Umsetzungen der neutralen Srrlze, welche 
urn SO vollstandiger zu verlaufen scheinen , j e  verdiinnter die ange- 
wandten Losungen sind. 

Endlich bemerkt M a r i g n a c  die folgende Anomalie in den Ver- 
suchen: Wenn man von Liisungen von '/lo ausgeht, so kann man, 
um zu einer Mischung der beiden Kijrper in  einer Losung vnn 1/60 zii 
gelangen , entweder die beiden Lijsungen von '/lo unmittelbar mit 
einander mischen und darauf das siebenfache Voliimen Wasser hinzu- 
fijgen, oder zuerst jede Lasung gesondert auf '/so verdiinnen und sie 
dann vermischen. Die Summe der thermischen Wirkungen ist in 
beiden Fallen nicbt die gleiche und das zeigt sich in allen ausge- 
fiihrten Versuchen und stets in demselben Sinne. Man kann diese. 
Thatsache dadurch erklaren, dass man annimmt, die nach dem Mischeu 
der  Lijsungen verdiinnte Fliissigkeit nahme nicht vollstandig nder UII-  

mittelbar denselben Gleichgewichtszustand an, wie derjenige ist, der sich 
i u  der Mischung der rorher  rerdiinnten Lijsungen herstcllt. Nach 
seinen Untersuchungen iiber die specifischen Warrnen 1) sieht er jedoch, 
dass man den specifischen Warrnen der Losungen Rechnung tragen 
muss und dass die beobachtete Abmeichung lediglich Ton dem Ein- 
fluss dieser Ursache herriihrt, und er schliesst daraus, dass der Ver- 
bindungszustand der in einer Liisung enthaltenen Salze unveriinderlich 
ist und dass dieser Zustand sich irn Moment, in dem man die Mischung 
oder die Verdunnung vornimmt, sofnrt und endgiiltig herstellt. 

I n  der weiteren Verfolgnng seiner Untersuchungen beschsftigte 
sich M a r i g n a c 2 )  mit der Bestimmung der specifischen W%irnien 
wassriger Losungen ; er maass die Temperaturerhohung, welche in 
riner bestimmten Gewichtsmenge Fliissigkeit durch Einfiihlnng einrs 

I )  BilJl. uniy. h c b i v e s  : j g ,  1ST0, 300. 
?) BilJl. nnir. h d h e s  :jtl, 1870, 217 11. 275. 

Berichte d .  U. clieni.  (;euellsch;ilt. <JaIIrp. X S V I I .  [ 7 0 j  
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warmen Karpers hervorgerufen wird, oder vielmehr e r  bestimmte 
die relativen Mengen von Wasser und der zu priifenden Fliissigkeit, 
welche durch Hinzufiigung der gleichen Warmemenge die gleiche 
Temperaturanderung erleiden , indem er so die ausseren storenden 
Ursachen beseitigte. 

In der Fortsetzung dieser Arbeit vergleicht M a r i g n a c  die Vo- 
lumanderungen, welche durch die Verdiinnung der Losungen hervor- 
gerufen werden, mit den Aenderungen der specifischen Warme, welche 
dieselbe begleiten, indem er unter Benutzung von Dilatometern die 
Dichten und die Ausdehnungen von wassrigen Salzlosungen zwischen 
00  und 350 festzustellen sucht. Die Volumanderungen wurden auf 
nahezu l/l~oooo geschatzt und die Beobachtungen mit all den Vor- 
sichtsmaassregeln wiederholt, welche der peinliche M a r i g n  a c  anzu- 
wenden gewohnt war, wenn es sich urn wissenschaftliche Beob- 
achtungen handelte. 

M a r i g n  acl)  fiihrte ferner lange und miihsame Untersuchungen 
aus fiber die gleichzeitige Diffusion von zwei in  derselben Liisung 
enthaltenen Salzen, und zwar von Salzen derselben Base oder der- 
selben Saure,  welche ihm zeigten, dass die Doppelsalze erst in dem 
Augenblicke entstehen, wo sie sich durch die Krystallisation bilden. 
E r  hoffte eine Beziehung zwischen der gleichzeitigen Diffusionsfahig- 
keit zweier Salze und ihren beziiglichen Diffusionscotifficienten aufzu- 
finden und damit ein Mittel ausfindig zu machen, um diese letzteren 
mit griisserer Genauigkeit zn bestimmen, als man es  durch directe 
Versuche vermag, seine Hoffnungen erfullten sich jedoch nicht, e r  
stellte nur fest, dass die Mischung zweier Salze stets die Diffusions- 
fahigkeit des weniger diffusiblen derselben vermindert, und er  stellte 
eine Diffusibilitatsreihe der negativen und positiven Principe der 
Verbindungen, welche e r  studirte, auf. 

Sind die specifischen Warmen der Salzlosungen derart mit der 
Natur der Sauren und der Basen verknijpft, dass sie parallele Reihen 
bilden, der Art, dass man sie anriahernd berechnen kann, wie das 
fur die Dichten miiglich ist, nachdem man an anderen Salzen den 
gesonderten Einfluss der Base und der Saure bestimmt bat, oder 
wechseln dieselben von einem Salz z u m  anderen aus Ursachen, welche 
von der Natur der Base und der Saure unabhangig sind? Und wenn 
sich die letztere Moglichkeit feststellen lasst, giebt es dann eine Be- 
ziehung zwischen den Veranderungen in der specifischen Warme und 
irgend einer anderen Eigenschaft der dalze, im Besonderen ihrer 
Neigung, definirte und krystallisirbare Hydrate zu bilden? 

Um diese Fragen zu  beantworten, unterninimt M a r i g n a c  2) eine 
Arbeit fiber die specifischen Warmen der Losungen, eine Arbeit, 

1) Bibl. univ. Archives 50, 1874, S9. 
*) Bibl. univ. Archives 35, 1876, 113. 
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welche e r  zwei Jahre  lang Tag  fiir T a g  verfolgte, indem er taglich 
ein Dutzend Beobachtungen ausfiihrte. Er erkannte, dass die speci- 
fische Warme der Liisungen sich mit steigender Temperatur ver- 
grossert und zwar um so mehr, je concentrirter die Losungen sind; 
dieses Anwachsen ist ein sehr schnelles fiir gewisse Liisungen, z. B. 
fiir das Ilupfersulfat, aber die specifischen Warmen sind nicht allein ab- 
hangig von der Natur der Saure und der Base der Salze, obgleich sie zum 
grossen Theil davon abhangen, und dies scheint nicht in Beziehung 
zu stehen mit der griisseren oder geringeren Neigung der Salze, sich 
mit Wasser zu verbinden, sondern vielmehr mit der Existenz dieser 
definirten und dissociirten Hydrate selhst, deren Menge mit derjenigen 
des Wassers und mit der Temperatur 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  Par is  
wahrend fiinf Sitzungen im Mai und Juni  1877 stattfand, sah sich 
M a r i g n a c  1) dazu veranlasst, auszusprechen, dass wenn man rnangels 
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 Gewicbten, die Vielfache von einander sind , zuertheilen kann j 
dieselben driicken die Verhaltnisse aus, nach denen alle Kiirper sich 
unter einander verbinden kijnnen. Eines dieser Gewichte ist ausge- 
wahlt worden, um das Aequivalent des Kiirpers auszudriicken. Alle 
Verbindungen entstehen demnach durch die Vereinigung einer einfachen 
Anzahl von Aequivalenten der verschiedenen Elemente, und wenn 
uinn diese durch Syrnhole, im Allgemeinen durch den ersten Buch- 
staben des Namens jedes Riirpers ausdriickt, so lassen sich die 
Kiirper durch wenig complicirte Pormeln darstellen; darin liegt die 
einzige Bedingung, deren Erfdlung von den Aequivalenten verlangt 
wird. Das Aeqiiivalent stellt also fiir jeden Korper eine der Gewichte- 
mengen dieses Korpers dar ,  welche sich mit andern Aequivalenten 
zu verbinden vermag, diejenige, welcher man den Vorzug giebt, wird 
nach drei Regeln ausgewahlt, welche nicht immer zu demselben 
Ergebniss fiihren. 

1. Wenn es sich urn analoge Riirper handelt, welche dieselbe 
chemischt: Rolle spielen, SO wahlt man a1s deren relative Aequiva- 
lente die Gewichtsmengen, welche einander in den analogen Verbin- 
dangen ersetzen, man befolgt indessen dieses Princip nicht bei den 
Basen und Sauren, man sagt noch, ein Aequivalent Phosphorsaure 
ist gleichwerthig drei Aequivalenten Salpetersaure etc. 

I )  Bibl. univ. Archives 59, 1577, 233. 
c70*1 
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2. Man sucht die Aequivalente derart zu wahlen, dass die Ver- 
bindungen, welche die griisste Analogie mit einander bieten, arich durch 
ahnliche Formeln wiedergegeben werden. Dieses Princip steht oft 
im Widerspruch mit dem vorhergehenden (A1 und Mg). 

3. Wenn die beiden ersten Regeln nicht anwendbar sind, SO 

wahlt man das Aequivalent eines K8rpers in der Weise, dass man 
fiir seine wichtigsten Verbindungen die moglichst einfachen Formeln 
erhalt; durch diese Ueberlegung kann man die Wahl der Aequivalente 
des Stickstoffj, des Phosphors, des Arsens etc. rechtfertigeu. Dieses, 
sagt er, ist der Sinn der aequivalente, so wie dieselben angenommen 
sind nnd nicht wie sie batten sein kiinnen. 

Die Atomgewichte dagegen haben eine einheitliche klare Defini- 
tion, sie sind die relatiren Gewichte der letzten untheilbaren Partikeln 
eines einfachen Kiirpers, aber wenn die Definition einfach ist, so ist 
andrerseits die Bestimmung schwierig, und unter all den Beziehungen, 
welche man zu Hulfe nehmeri kann,  sirid die wichtigsten die Gas- 
und Dampfdichten, die specifischen Warmen und die Thatsachen des 
Isomorphismus. M a r i g n a c  erkennt an,  dass in einzelnen seltenen 
Fallen diese drei Reihen von physikalischen Eigenschaften nicht zu 
demselben Resultat fihren, man muss, wie Hr. B e r t h e l o t  sagt, eine 
Wahl  treffen, der Genannte sagte dies sber  vor der Academie in 
ironischer Weise, indem er schloss, man konne diesen Ueberlegungen 
nicht Rechnung tragen, sobald dieselben die festgestellte Gewohnheit 
in Verwirrung bringen. M a r i g n a c  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 kiinne, und dasjenige Gewicht auswshle, welches der Ge- 
sammtheit der Eigenschaften und der Verbindungen am besten Rech- 
nung tragt. 

M a r i g n a c  nimmt nicht die Definition des i l toms an:  xdie 
kleinste Menge eines Kiirpers, welche iu din Zusammensetzung einer 
Molekel eintreten kanna, wei! nach ihm das Avogadro’scbe Priticip 
noch nicht a b s o l u t  b e w i e s e n  ist,  doch muss man herrorheben, 
dass es keinen einzigen Fall giebt, in dem die Anwendung dieser 
Definition der Atomgewichte dazu gedient h l t te ,  ein Atomgewicht, 
welches zuvor durch die oben aufgefiihrten Erwigungen bestimmt 
war ,  festzustellen oder zu verlndern; das ist der beste Beweis z u  
Gunsten der Richtigkeit der Definition. 

M a r i g n a c  zeigt sich als warmer Anhlnger der Atomgewicbte, 
ond zwar ist es hauptsachlich die Erklarung, welche dieses Bezeichnungs- 
system fur die bei Anwendung der Rezeichnung nach Aequiralente~~ 
unrerstiiudlichen Falle des Isomorphismus giebt, was *chon fr iih- 
zritig seine Hekehrnng zu dieser Ansicht herbeigefuhrt hat. 
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Wir b r e d e n  hier diese sehr unvollstiindige Analyse der Arbeiten 
von M a r i g n a c  in der Hoffnung, dass es u n s  gelungen sei, seine 
Lauf bahn, wenigstens in ihren Hauptziigen zu schildern. Es istluns 
persiinlich sehr lieb gewesen, uns dieser Studie hinzugeben , welche 
uns den gelehrten, bescheidenen und guten Mann, den wir von Herzen 
lietiten, noch mehr schatzen lehrte. 

Verzeichniss der wissenschaftlicheii Publicationen von 
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Analyse du minerai de cobalt de la mine appelee ,la Sophiea (Grand- 
Duche de Bade). 
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