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X.

Bemerkungen
iber die
Eigenthﬁmlichkeit der Ameisensiure;

A. F. GEurLEN.

(Der physikalisch -mathematischen Klasse der Lonigl. Akad. d. WV.
vorgelegt den 30. December 1809.)

Erste Abtheilung.

1. Die Chemie bietet mehrere Beyspiele dar, wie sie, nicht mehr
sehr weit von. einem Ziele, wegen Nichtbeachtung des bereits zu-
riickgelegten Weges weit zuriickschritt, so, dafs es vieler Arbeit
bedurfte , sie wieder auf den vorigen Punkt zu bringen, von wel-
chem ausgehénd, diese Arbeit weit fruchtbarer angewandt worden
wiire, jenem Ziele niher zu kommen. Ein dhnliches Beyspiel, sollte
es auch Manchem von keinem sehr grofsen Belange scheinen, giebt
uns die Ameisensiure.

Nachdem Mehrere schon die Beobachtung mitgetheilt hatten,
dals blaue Blumen in einem aufgerithrten Amecisenhaufen roth wiir-
den, richtete John Wray (Philos. Transact, 1670. Vol. V. IN¢ 68,
p- 2063 — 2066) aufs Neue die Aufmerlisamleit darauf, indem er
ihnliche Beobachtungen von Dr. Hulse und Samuel Fischer
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mittheilte. Letzterer schlofs aus der dhnlichen Wirkung verschiede-

per Siuren, dals auch die von den Ameisen ausgesprizte Flussig-
Leit, welche jenen Erfolg bewirkte, eine Séure seyn miisse. Er
fand, dafs durch Destillation der Ameisen, entweder fiir sich oder
mit Wasser, auch wirklich eine Siure erhalten werde, dem Essig-
oder dem Griinspangeiste dhnlich, welche mit Fisen eine zusammen-
zichende Tinctur und Eisensafran gebe und mit Bley einen guten
Bleyzucker. Letzterer zeichne sich vor dem mit BEssig bereiteten
dadurch aus, dals er durch die Destillation denselben sauren Spiri-
tus zuriick gebe, wogegen man von dem gewohnlichen Bleyzucler
nur brenzliches Oel und ein nicht saures Wasser erhalte.

Seitdem hat dieser Gegenstand von Zeit zu Zeit mehrere
Chemilier beschiftigt; doch begniigten sie sich meistens, die Gegen-
wart ciner Siure darzuthun, ohne weiter ihre Natur zu untersu-
chen, wie z. B. Homberg (Mém. de PAcademie A. 1712, p. 209),
C. Neumann (Med. Chymie 1753, Bd. 3 S. 38—67), der 1728
auch bemerkte, dafs die Ameisen in der Destillation mit VWasser
ein dtherisches Oecl geben, (was jedoch frisher schon ven Sper-
ling — Dissert. 'de chymica formic. analysi. Viteb. '1689 — gesche-
hen war) und die in physiologischer Hinsicht interessante Beobach-
tung mittheilt, dals die sogenannten Ameiseneyer, welche bereits
volltommene Ameisen enthielten, als er sie auf gleiche Art, wie
die Amecisen, behandelte, nicht das Mindeste von Siure gaben (5.
55 a. a. 0.). Der erste, welcher die Siure selbst einer genauern
Prifung und Vergleichung, in ihrem Verhalten zu verschiedenen
Horpern, unterwarf, ist der genaue Marggraf (Chem. Schriften
1768, 1. Thl. 8. 320 —330). Er fand zugleich in den Ameisen
auch noch ein fettes Ocl. Die Sdure untersuchte er in ihrem Ver-
halten mit Kali und Natron, dem HKalk, und mit verschiedenen Me-
tallen und Metalloxyden, und erhielt aus dem Erfolge seiner Ver-
suche das Ergebnils: dafs sie zwar der Essigsdure nahe komme,
doch nicht in allen Sticken ihr gleich sey. Am ausfithrlichsten
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und griindlichsten aber haben J. Afzelius Arvidson und Peter
Oehrn diese Sdure untersucht, (Dissertat. chemica de acido for-
micarum, Lipsiae 1777. 4, iibersetzt in Baldinger’s neuem Ma-
gazin fiir Aerzte, 2ten Bds. atem St. S, 102 — 129). Sie priften
vorziiglich ihr Verhalten zu den verschiedenen Alkalien, Erden und
Metallen, und die Eigenschaften der daraus entstehenden Verbin-
dungen. Aus der Verschiedenheit der letztern von denen der Es-
sigsinre thun sie auf eine iiberzeugende Art die Eigenthiimlichleit
der Ameisensiiure dar: indem, unter andern, letztere mit dem Halk
spathformige, schén durchsichtige, Hrystalle bildet von wiirflichter,
meist schrigwiirflichter, Gestalt, die an der Luft bestindig, bey
mittler Temperatur in acht Theilen Wasser aufloslich, im Alkohol
unaufloslich, sind; wogegen die Essigsdure damit nadelf§rmige, an
der Luft verwitternde, im VWWasser leicht auflosliche, Hrystalle giebt,
die auch im Weingeist aufléshich sind. Die Bittererde erzeugt mit
der Ameiscnsdure ein im Wasser schwer, im Alkohol gar nicht auf-
15sliches Salz, das in kleinen haar{érmigen durchsichtigen Hrystallen
anschieflst, welche, von einem Mittelpunlite ausgehend, halbkugelige
Zusammenhiufungen bilden; wogegen die Essigsdure mit ihr eine
an der Luft zerfliefsliche, in Alliohol leicht auflosliche, Masse hin-
terldfst.” Das Hupferoxyd schiefst mit der Ameisensiiure in schin
blauen, wiirfligen, durchsichtigen Hrystallen an, welche an der Luft
zu einem weifsen Pulver zerfallen, und in der Hitze keine Siure
ausgcben; wovon die Beschaffenheit der Hrystalle des essigsauren
Hupfers in Gestalt, Farbe, Verhalten im Feuer u.s. w. ginzlich ab-
weicht. Mit dem Zinkoxyd tritt die Ameisensiure zu einer Ver=
bindung zusammen, von der schon Marggraf bemerkt, ,,dals sie
in gar artigen festen Mrystallen, ganz anderer Art, als das essig-
saure Zink, anschiefse” und von welcher Arvidson und Oehrn
anfithren, dals sie mehrentheils zusammengewachsene Hrystalle ge-
be; die aber bisweilen genau wiirflig, klar wie Glas, und so schwer
aufloslich wiren, dafs sie in mittler Temperatur 20 Theile Wasser
erforderten; die Essigsiure hingegen bildet mit dem Zink sechs-

sel-
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seitige oder rautenihnliche Blitter von talkartigem Ansehen. Mit
dem rothen Quechsilberoxyde verbindet die Ameisensiure sich fast
gar micht, wie ebenfalls schon Marggraf bemerkte, sondern sie
stellt es grofsten Theils zu laufendem Quecksilber wieder her, da
die Essigsiiure solches reichlich aufloset. Endlich driicken die bey-
den schwedischen Chemilter ihren Beweisen fiir die Eigenthiimlich-
Leit der Ameisensiure dadurch das Siegel auf, dals diese, zu einem
gleichen sspecifischen Gew. mit der Essigsiure gebracht, in ihrer
Sittigungscapacitit fiir dic Basen von letzterer gar sehr abweiche,
und dafs sie die Essigsdure aus ihren Verbindungen austreibe. Auch
swurde seitdem diese Eigenthiimlichkeit von den Chemikern aner-
kannt. Zwar erregte Hermbstidt, welcher die Darstellungsart
der Siure verbesserte, und mehrere Punkte in der chemischen Un-
tersuchung der Ameisen selbst niher bestimmte, Zweifel tber die-
selbe. (Dessen physikalisch - chemische Versuche und Beobachtungen,
1789. Bd. 2. S. 3 36.) Wenn man aber auf den Sinn des von
ihm Gesagten sicht und es in die heutige Sprache der Chemie iiber-
setzt, so thai er nur dar, dafs die Ameisensdure und Essigsdure

einerley siurefihige Grundlage haben. Nur Gren, der sich bis-
weilen Einseitigkeit und Mangel an Umsicht zu Schulden Kommen
liels, wollte sie nicht als eine besondere S#dure anerkennen, ohne
doch irgend einleuchtende Griinde anzufithren (S. Handbuch der
Chemic 2t Aufl. 1794. Bd. 2. S. 386.). Richter’s vergleichende
stochyometrische Versuche indessen (Ueber die neuern Gegenstinde
der Chemie, 1796, St. 6. S. 135 — 154.) befestigten die Ueber-
zeugung davon aufs Neue, und so stand seitdem die Sache, als
1803 Fourcroy auftrat und durch von ihm und Vauquelin an-
gestellte Versuche darthun wollte, dals die Amecisensiure ein Ge-
misch von Essigsiure und Aepfelsdurc sey, welche letztere auch
bereits Hermbstidt (a. a. O.) nebst Weinsteinsiure, als m dem
ausgeprelsten Safte der Ameisen vorhanden, angiebt (Anmales du
Muséum d’hist. nat. T. L p. 333 —345; n. allg. Journ. d. Chem. Bd.
2. S. 42—52.). Sie digerirten dazu die zerquetschten Ameisen ei«
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nige Tage mit Weingeist, destillirten letztercn von der erhaltenen
Tinctur wieder ab und siittigten die von der Destillation riickstin-
dige, von einem wihrend derselben ausgeschiedenen braunen Satz
befreyete, Flissigkeit mit Halk. FEin Antheil dieser neutralisirten
dicklichen Flissigkeit wurde mit der Hilfte concentrirter Schwefel-
siure, die mit 2 7 Theilen Wasser verdiinnt worden, der Destilla-
tion ausgesetzt. Die tiberdestillirte Sidure ,,gab, mit Kali gesdttigt,
s wahres essigsaures Hali, welches die Feuchtigkeit der Luft anzog,
sauf den Zusatz von concentrirter Schwefelsiure einen stechenden,
»»dem Radikalessig dhnlichen, Dunst verbreitete, und in der Aufls-
s> sung des salpetersauren Queclsilbers einen blittrigen Niederschlag,
»wie gewohnliches essigsaures Hali, bewirkte.” Man kann seine
Verwunderung nicht bergen, wie die genannten beyden Chemiker
sich an einer so oberflichlichen Priifung begniigen konnten, um Fol-
gerungen -aus ganzen Versuchs-Reihen, wie die Marggraf’s und
Arvidson’s und Oehrn’s, umzustofsen, und es wird dieses nicht
anders erkldrlich, als durch die Annahme, dals sie die Schriften
dieser von ihnen angefiithrten Chemilkier gar nicht nachgelesen ha-
ben. Letateres ergiebt sich auch daraus, dals sie diese Chemiker
die Einerleyheit (identit¢) der beyden Sauren behaupten lassen,
da sie doch, besonders die letztgenannten, sich im Gegentheile auf
das Bestimmteste wider dieselbe erkliren; auch daraus, dals sie
der Meinung sind, die fritheren Chemiker seyen durch die Aepfel-
sidure getduscht worden, welche die Eigenschaften der vermeinten
Essigsidure abgedndert habe, da sie in den angefiihrten Schriften
dieser Chemiker finden mulfsten, dals sie sich zu ithrem Versuchen
immer der destillirten Sdure bedient. Auch machte schr bald
Siiersen, dessen Arbeiten sich durch Griindlichkeit und Genauig-
keit auszeichnen, auf letzterwihnten Umstand aufmerksam wund
zeigte durch abermalige vergleichende stochyometrische Versuche
die Verschiedenheit beyder Sduren (N. allg. Journ. d. Chemie, 1804.
Bd. 4. S. 3—16.). Er bemerkte zugleich an dem ameisensauren

Hali, bestimmter als von Arvidson und Oehrn geschehen war,
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die auszeichnende Eigenscha{'t, in gelindcr Wirme {fliissig zu wer-
den, ohne Feuchtigheit fahren zu lassen und zu dampfen, so dals,
wenn man, in der Meinung, durch fortgesetzte Hitze das Salz trocken
zu erhalten, die Hitze verstirkte, ein Antheil des Salzes zersetzt,
bey der Entfernung vom Feuer aber und fortwihrendem Umriih-
ren bis zum Erkalten solches in- ein trocknes weilses Salzpulver
verwandelt wurde , das an der Luft zerflofs; das essigsaure Hali
hingegen lifst sich in der VWirme zur volligen Festiglteit bringen.
Umgeleehrt giebt Richter (a. a. 0.) das Verhalten des ameisen-
sauren Ammoniums an, indem es sich leicht zu einem weilsen Salze
eintrocknen lasse, das essigsaure gegentheils, ohne trocken zu wer-
den, verfliichtigt werde, wenn seine Auflssung bis auf einen gewissen

Punkt abgedampft worden.

Unter den deutschen Chemiliern, wenigstens solchen, welche
sich griindliches Studium der vorhandenen Thatsachen zur Pflicht
machen , ist nach allem Angefithrten auch gar lein Zweifel an der
'"igenthﬁn‘;iiciﬂ-;elt der Ameisensiure mehr vorhanden. ( Man sehe
%. B. Bucholz’s neue Ausgabe von Gren’s Grundrils der
Chemie 180g. Bd. L S. 469.) Nicht so bey den auswirligen.
Thomson, der sich sonst durch vicle Erfahrung und richtige
Beurtheilung experimentaler Arbeiten, so wie durch Henntnifs nicht
blofs” der englischen Literatur auszeichnet , lilst sich (2t Auflage
seines Systems der Chemie, in Wolff’s Uebersetzung Bd. 4. S. 4o8.)
ganzlich von Fourcroy und Vauquelin’s Autoritét leiten. In
der gten Auflage aber (Riffault’s franz. Uebers. T. 3. P. 236—241.),
nachdem er Siersen’s Abhandlung kennen gelernt hatte, der er
die verdiente Gerechtigkeit widerfahren lifst, lkommt er davon zu-
piicl.  Jedoch schliefst er den Artiltel iiber die Ameisensiure fol-
gender Mafsen: ,yobgleich die Versuche der deutschen Chemilier
,» hinreichend sind, eine Verschiedenheit zwischen der Ameisen- und
,, Bssigsdure darzuthun, so ist doch ihre Aehnlichkeit aus andern
,, Ritcksichten so grofs, dals " dieser Streitpunkt nech durch ausge-

,, dehntere



e ———— T e SRR P

e R /e
: =19
, dehntere Untersuchungen aufgeldirt zu werden verdient. Vorziig- :
: eine Prifung der Salze vornehmen, welche die

., Ameisensiure mit den verschiedenen Basen bildet, um sich zu ver-
,,sichern, ob diese Sdure nicht” selbst eine Verbindung der Essig-
,sséiure. mit irgend einer unbeliannten Substanz ist.” Es ist zu be-
dauern, dals dieser Chemiker nicht auch von Arvidson’s und
Oechrn’s, so wie von Richter’s Arbeiten nihere Henntnils ge-
habt hat, welche die Verbindungen der Ameisensidure mit den ver-
schiedencn Basen schr ausfithrlich behandeln; er wiirde bey den
erstern auch gefunden haben, dals sic durch trockne Destillation
lteine Sidure aus dem ameisensauren Bley erhielten, in Hinsicht
dessen Th. auf die oben angelithrte entgegengesetzte Angabe
T'ischer’s aufmerltsam macht. Auch der verehrte Berthollet

- . " ¥ . . S - 1 S3% g N
hat, diescs Mahl die eigene Priifung unterlassend, ganz auf Four-

crovy’'s und Vauqguelin’s Aussage gebaut, und nimmt die Identitit
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der beyden Séduren als von ihnen dargethan an. (S. [eine Einleitung zu

o
o
Thomson'schen Werks T. L. P. '47.)

Riffault’s Uebersetzung des 7.

Unter diesen Umstidnden, da so geachtete Chemilier in Hin-
sicht dieses Gegenstandes theils noch unentschieden, theils auf er-
weislich falschem Wege, sind, habe ich geglaubt, dafs die Hlasse
es werth halten diirfte, nochmals einige Augenblicke bey demselben
zu verweilen und sich einige Versuche vorlegen zu lassen, welche
die Chemiler in den Stand setzten, dariiber endliche Entscheidung
fassen zu konnen. Um so mehr glaubte ich diefs; da Fourcroy,
nachdem ich auf einige gegen seine Behauptung fprechende Punkte
aufmerksam gemacht (Annales de Chimie T. 60. p. 78.), neuerdings
sich von der Richtigkeit derselben iberzeugt zu haben vorgiebt,
nur dafls die vorher vermeinte Aepfelsiure jetzt Phosphorsidure
seyn soll (Annales du Muséum ete. T. g. P: 411. u, Journal fiir
die Chemie, Phys. ete. Bd. 5. 5. 716.), auch, weil die Hlasse

sich dadurch gegen die immer gemciner werdende, und besondeérs

5C 8
von den Franzosen oft ein wenig zu weit getriebene, Vernachlalsi-
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gung ilterer Thatsachen, von welchen, wenigstens threm Vorhanden-

seyn, man doch Henninifs hat, erklart.

2. Zu der Darstellung der, in den zu erzdhlenden Versuchen
angewandten, Ameisensiure hatte ich den folgenden Weg eingeschla-
gen, der sich auf die Leichtigheit griindet, mit welcher das ameisen-
saure Hupfer sich rein darstellen lifst, und sich dadurch zur Ge-
ganz reiner Ameisensiure darbietet. Der ausgeprefste Saft
einer ansehnlichen Menge zerquetschier Ameisen wurde mit ciner

Wlmlung

Auflésung von kohlensaurem Hali, deren Michtigkeit bekannt war,
neutralisirt und dann noch etwas damit ubersittigt, die truibe Fliis-
sigheit hierauf mit einer Aufissung des durch Sieden mit Salpeter-
sdure zur hochsten Oxydation gebrachten schwefelsauren Eisens
versetzt, (S. van Stipriaan - Luiscius in ,» Antwoord op de
Vraag over en.volkomen voldoend, en tot hier niet bekend middel”
ctc. S. 30 fg. und den Auszug derselben im Journal fir die Chemie
und Physik Bd. 1.'S. 63} — 636,) so lange noch Anzeigen einer
Wirlisamlieit desselben bemerkbar waren und bis die triibemachen-
den Theile sich aus einer schwach gelblich gefdarbten klaren Flis-
siglteit zu scheiden und abzusetzen anfingen, aus welcher sie durch
ein Filter abgesondert und mit destillirtem Wasser ausgewaschen
wurden. Simmtliche Flissigleit wurde, um einen kleinen A ntheil
mit Bedacht iberfliissig zugesetzter Eisenauflosung zu zerlegen und
dadurch zugleich einige noch zuriickgeblichene extractive Theile
niederzuschlagen, nachdem sie etwas abgedampft worden, mit lohe
lensaurem HKali gesdttigt, die ablfilirirte Lauge bey gelinder Hitze
bis zur diinnen Syrupsdicke verdunstet und sodann mit einer Menge
Schwefelsiure, hinreichend, die zur Neutralisirung des Ameisensaf-
tes aufgegangene Auflssung des kohlensauren Hali nicht nur zu sét-
tigen, sondern selbst zu siuern, der Destillation bis zur anschei-
nenden Trockne unterworfen. Der Riickstand in der Hetorte war
brduanlich; die iibergegangene Flﬁssigl{eit sehr sauer, nicht schwe-
fclig. Sie wurde nach und nach mit kleinen Antheilen frisch ge-
falle-



{illeten kohlensauren Hupferoxydes versetzt, bis
bey fortgesetatem Digeriren nicht mehr aufisen
blaue Auflésung sodann durch gelindes Abdunsten
Hrystallisation befordert. Es sehesse_n
Yrystalle an, von blauer Farbe, deren durch gleiche Behandlu

der iibrigen Lauge noch mehrere

terhin eine griinliche Schattirung annahmen,

grine Mutterlange uibrig blieb, die

. A R S I 2 Ny

25!

dieses auch
wollte, wund die
und Abkithlen zur

sich

schine grofse durchsich&ige

2

gs

gewonnen wurden, die aber spi-
bis zuletzt eine schin

sich nur schwer zu unregelmifsi-

gen Hrystallen bringen liefs. Sammtliche ersterwihnte Hrystalle wur-

den durch nochmalige Auﬁiisung

dafls sie durchaus cine blaue Farbe besalsen,

und Hrystallisirung gereinigt, so
Diese Hrystalle dien-

ten mir nun zu einer vergleichenden U itersuchung mit dem krystal-

lisirten essigsauren Hupfer, so wie
wng eben so auch aus dem essigsauren Rupfer geschie-

b §

zur Verglei
Nachfol

Das

F

Yol ety
acn wurdge,

zur Darstellung der Séure, die

lgende wird daher die Untcrsuchung beyder

gleichlanfend vor das Auge sicllen.

Ameisensdure.

Es wurden 13 Unzen des gea
pilverten Salzes angewandt, wel-
che in einer Retorte mit 8 Unzen
310 Gran rectificirter Schwefele
sdure von 1,864 spec. Gewichts —
der erforderlichen Menge von
die
Umiinderung 'der in dem genann-
ten Salze befindlichen Verhiltn;fs-

schwefelsaurer Masse 5 zZur

Menge von Hupferoxyd erforder-
lich war, -+ den gten Theil der-
selben zur V(‘rgrb'!’serxmg des
chemischen Moments, der Destilla-

tion

3

Essigsidure.

Anf gleiche Weise wurden, in
derselben Sandkapelle, zugleich
13 Unzen essigsaures Hupfer mit
9 Unzen 332 Gr. Schwefelsiure
von demselben spec. Gewichte der
Destillation unterworfen. Beym
Aufgiefsen der Siure auf das ges
piilverte Salz entbanden sich au-
genblicklich weilse Démpfe, wel-
che auch die Vorlage anfiillten
und den bekannten eigenthiimli-
chen Essiggeruch verbreiteten,
Die Erhitzung war so starle, dafls

man
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tion ausgesetzt wurden. Soba
die och'weiclssu re auf das Salz
kam, entstand einiges Aufschiu-

men in ziemlich grofsen, nicht

zihen, Blasen. Es erschienen
kaum einige Diampfe, die sich

nicht viel iiber die Oberfliche er-
hoben; die Erhitzung war mit der
bey dem essigsauren Huj pfer gar
nicht zu vergleichen. s zeigte
sich kein saurer Geruch, hinge-
gen ein anderer, der dem bey
Auflssung kohlenstoff haltigen Ei-
dhnlich

Spéterhin aber, als die Re-

sens in Salzsdure ganz
War.
torte, welche neben der das essig-

saure E.éunfcr enthaltenden in dem-

OO}JJL n S ‘Isd\'}“’l Ul‘(}tﬁ,
zeigte sich am Yor-

lage der eigenthimliche Geruch

eines gesior

pur in verstirktem Grade.

ten Ameisenhaufens
Die
Tropfen fielen bedeutend langsa-
mer, als bey dem essigsauren
Das erhaltene Destillat
betrug 6 Unzen 470 Gr.

Hupfer.
Es war
ein wenig  schwefelig und wurde
deshalb mit
schiittelt,

3o Gran Mennige ge-
deren Farbe grolsten
Theils bald in die weifse umge-
indert wurde. Da essigsaures
Silber in einigen mit Wasser ver-
diinnten Tropfen des Destillats

kemne

man
bl@ﬁ; £
te.

angewandter Hitze m

fallenden Tropfien und mit den
beltannten 6ligen Sireifen iiber.

Antheil

e {bey der dem Fir¢

Der zuerst iihergzdm;zi

1

krystallisi

punkie nahen
der Vorlage.

aber diese kry ~ctallinische Beschaf-

Temperatur,) in

Snétcr‘hin L yerging

fenheit,

besals die Ia ‘ensshart, zu kry-

stallisien, nicht; ohne Zweifel,
weil zuletzt Wasser iibergegangen

war, das vorher von der iber-

)

schiissigen Schwefelsdure, unc als
Krystallwasser des schwefelsauren
Hupfers, zuriick gchalten wurde.
Die iibergegangene Sdure betrug
g UnZen 200 Gr. und war weit

schw als die Az

starker efelig, neie
sensiure; daher sie auch viel

mehr Mennige erforderte, von
welcher in kleinen Antheilen so
lange unter anhaltendem Schit-
teln zugesetzt "wurde, bis essig-
saures Silber von der abgehelle-
ten Flissiglieit nicht mehr verédn-
dert wurde, worauf man solche
rectificirte. In diesem Zustande
waren 7 Unzen 314 Gr. Sdure wie-
der erhalten worden, welche durch
die



keine Verdnderung bewirlite, so

wurde es rectificirt, worauf es
noch 6 Unzen 410 Gr. wog. Die
verdiinnten Auflésungen des essig-

sauren Baryts und essigsauren

= . s
Silbers zeigten, mit dieser

versetzt, auch nach 24 Stunden
nicht die mindeste Verdnderung.

In diesermn Zustande besafs sie

folgende Eigcnschaftcn.

@. Sie riecht sehr sauer und

stecchend ; und wenn die Hrn.

Fourcroy und Vauquelin

= 4
den Geruch

s L G
mit dem des Radi-

i ey | i
~leichen, so kann

o)
nur in dieser Hinsicht geschehen.

£aiessigs ver s es
o)

Denn sonst zeichnet sich diese
Saure durch das Eigenthiumliche
im Geruch aus, das man bey
dem Quetschen der Ameisen em-
pfindet, und das von dem Iissig-

geruch gar sehr verschieden ist.

b. Ihr Geschmack ist, im ver-

diinnten - Zustande, mehr rein
sauer, ohne einen besondern Ne-

bengeschmack zu zeigen.

c. Sie bleibt auch im concen-
trirtesten Zustande ( bey der Aus-
scheidung aus dem zur Trochkne

1
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die nebengenannten Reagentien:
ebenfalls keine Verdnderung er-
litt, und bey den gleichen Prii-
fungen,- welchen die Ameisen-
sdure unterworfen wurde, sich

verhielt, wie f‘u}g’(,

a. Der Geruch dieser Siure
ist der beclannte ausgezeichnete
Essiggeruch; das Fluchtigsaure,
Stechende, fand bey ihr noch in
hoherm Grade Statt, als bey der
Ameisensiure, wie denn das auch
ihrer grofsern = Ausdehnsambielt

entsprichta

b. Tm Geschmack der verdiinnten
Siure findet man das Auszeich-
nende des Fissigs ; auch ist sie, bey
gleich grolser' Verdinnung, viel

saurer als die Ameisensidure.

c. Die auf gleiche Weise aus-
geschicdcnc Essigsiure hingegen
krystallisirt schon in einer Tem-~

peraiur,
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abgedampfien ameiscnsauren Na-

g e
tron durch 1; Mah! seines Ge-
wichts concentrirter Schwefelsiu-
re) , in einer tief unter den Ge-
frierpunkt gehenden Temperatur

fiissiz.- Schon -Lowitz bhcob-

achtete (von Crell’s chemische
Annalen 1793. 1. S. 221.), dafls
die durch saures schwefelsaures
Hali

Natron

siure auch in der gréfsten Hilte,

aus dem ameisensauren

ausgetricbene Ameisen-
selbst in einer ldinstlich verstirk-
ten (von Crell’s Annalen 1802.
1. 8. 24.), nicht krystallisire, und
sich also wesentlich von der Es-
sigsiure unterscheide.

d. Die oben gedachte, aus dem
ameisensauren Hupfer dargestellte,
Sdure hatte, in der Temperatur
von + 16° R., ein spec. Gewicht
von 1116,8, was nahe mit Siier-
fen’s Angabe stimmt (N. allg.
Journ. der Chemie Bd. 4. S. 11.),
der es bis 1113 angiebt. Mit
gleich viel Wasser gemischt, wo-
bey keine Erwirmung merklich
war, war das spec. Gewicht 1060;
nach Zusatz von noch 2 Theilen
(also iberhaupt 3) Wasser be-
trug es 1029,6. Es war alsg keine

merkliche Verdichtung eingetre=-

‘ten;

peratur, die noch tiber dem Ge-
frierpunkt des VWassers steht, wie

dieses Lowitz entdeckt und aus-
fishrlich hat (von
Crell’s Annalen 17g90. I. S. 206

entwickelt

fz. ), nachdem frither schon der
Graf Lauragais, und nach ihm
Courtenvaux, die Siure aus
dem Lrystallisirten essigsauren
HKupfer anschiefsen gesehen, die
jedoch den Grund davon auflser

der Siure selbst suchten.

d. Die auf gleiche Weise dar-
gestellte Eissigsdure hatte, in glei-
cher Temperatur, ein specifisches
Gewicht von 1070,9; nach Ver-
setzung mit gleich viel Wasser
betrug es 1055,3 und nach Zu-
satz noch zweyer Theile Wasser
1030,3. Die Erwirmungbey der er-
sten Mischung war nicht sehr merk-
lich. Da nach der Rechnung die
specifischen Gewichte der Gemi-
sche hitten = 1035,4 und 10177
seyn sollen, so ist eine bedeus-
tende Verdichtung eingetreten. —
Ich habe, wie der llasse beliannt

ast,
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ten; denn nach der Rechnung
hiitten es 1058,4 und 1029, seyn
miissen, so dals nur der geringe
Unterschied von 0,0016 und von
0,0004 Statt findet. Ich mogte
daher zweifeln, dafs bey dieser
Sdure eine dhnliche Anomalie in
dem Verhiltnisse der Aciditit zu
dem spec, Gewichte eintrete, wie
ich sie bey der Lissigsdure beob-
achtet, woriber ich mich dieses
Mahl, aus Mangel einer zureichen-
den Menge der unter c. erwihnten
Saure, nicht unterrichten konnte.

e T SR
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die

Beobachtung gemacht, und Seit=
DD i :

ist, vor- mehreren Jahren
dem durch bestimmte, mit Hrn.
Lichtenberg angestellte, Vera
suche (N. allg. Journ. d. Chem.

Bd. 5. 8. 694.) die Richtigkeit

derselben dargethan, dafs die
Essigsdure , auf der hochsten

Stufe der ‘Concentration, also
bey der gréfsten Aciditiit, ein
bedeutend geringeres spec. Ge-
wicht annehme, als sie auf nie-
Stufen
demnach

und
Aciditit
Grenzen ,

drigeren besitzt ,

dafls ithre

innerhalb gewisser

mit dem spec. Gew. nicht, wie sonst gewthnlich, im  geraden,

sondern im wumgekehrten Verhiltnisse stehe.
ich von dieser Beobachtung Nachricht
daraus ab, dafs die Essigsiure von Natur eine

Berthollet, dem
gab, leitete die Thatsache

grofse Tendenz zur

Gasform habe, und, um moglichgrofste Verdichtung zu erleiden,
eines bestimmten Antheils Wasser bediirfe (N. allg. Journ. d. Chem.
Bd. 6. 8. 502.) Ohne dieser frithern Vorginge zu gedenken, hat
Herr Mollerat (in den Annales de Chimie T. 68, P- 88) meine
Beobachtung, wie Berthollet’s Erlddrung derselben , bestitigt.
In der zweyten Abtheilung dieser werde ich der Klasse
meine spitern, nach mehreren Gesichispunliten hieriiber angestellten,

Abhandlung
Versuche vorlegen.

¢. 200 Gran krystallwasserlee- e. Eben so viel trocknes kok-

res liohlensaures Natron bedurf- lensaures Natron erforderten von

T

ten zu ihrer Ncutralisirzmg 13/

Gran der mit 3 Theilen Wasser

2 der mit 3 Theilen Wasser ver-

-

¢

diinnten Essigsdure d. nur 1072
verdiinnten Ameisensiure d. und Gran, und gaben 290 Gran tro-

hinter- clkenen

——
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hinterliefsen darch Abda:

® yur Trockne 228 Gran.” Wéahrend

des Neutralisirens zeigte das ent-
weichende kohlensaure Gas Nichts
von einem besondern Geruch ; auch
gpiirte man lieinen wihrend des
Abdunstens der Lauge. Erst bey
dem Troclienwerden dunstete ein
etwas stechender Geruch nach
Ameisensiure aus. Der Ge-
schmack des Salzes- in diesem
Zustande war schwach erwir-
mend, ziemlich rein salzig, nur
etwas schirfer als der des Hoch-
salzes und dabey nicht so inten-
siv salzig; hintennach schien er
etwas schrumpfend bitter zu seyn.
Nimmt mhan die Natronmasse im
liohlensauren Natron zu 0,55 an,
so wiirde das trockne ameisen-
saure Natron aus 48,3 Natron und
x1,7 Sdure bestehen, in so fern
man letztere in diesem Zustande
als wasserfrey ansehen darf.

f. Um das Verhalten der Saure
mit dem Alkohol in Hinsicht auf
Aether - Erzeugung zu versuchen,
wurden 23 Unzen der i a. er-
haltenen Sidure mit eben so viel
absolutem Alliochol gemischt und
‘hingestellt. Es erfolgte bey der
Mischung keine merkliche Tem-

P erature

clkenen Riickstand, der verhili-
nifsmifsig betrichtlich mehr Raum
einnahm, als das ameisensaure
Natron. Bey der Neutralisirung
entwich das kohlensaure Gas mit
dem Geruch der Essigsiure, und
chen dieser Geruch war auch
withrend der ganzen Abdunstung,
am stirksten aber beym Trocken-
werden, vorhanden. Ihn besitat
belianntlich selbst  das trockene
Salz in cinigem Malse. Der Gee
schmack des letztern in diesem
trockenen Zustande ist Anfangs
heifs, darauf salzig - bitter, mit
dem Geschmaclt nach Essig ver-

gesellschaftet. Unter gleichen Vor-

A

aussetzuncen, wie beym ameisen=
te) 2

sauren Natron, wiirde das essig-

P g

saure aus 37,93 Natron und 62,07

Siure ZUSDJ'E]]T}C}'M’;CSCEZI Seyn,

f. Die Erscheinungen bey der
Mischung und Destillation der Es-
sigsdure mit absolutem Allkohol
sind, mit Ausnahme des Geruchs
nach Phrsichkernen, an dessen
Statt ein fchwacher Geruch nach
Essigéther vorhandenist, fast ginz-
lich dieselben, wie bey der Amei-

Sen-
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peratur-Erhéhung. Nach 8 Stun-
den zeigte sich an dem Gemisch
ein Geruch nach Plirsichliernen,
der nach 24 Stunden noch stir-
ker war ; hintennach, bey starkem

237
(Vgl. Gehlen’s N.
der Chemie Bd. 5.
S. 69o.) Was die Erhaltung von
Aether aus der destillicten Fliis-
sigkeit betriflt, so besteht dariiber

sensaure.
allg. Journ.

Streit ‘zwischen den

deutschen und franzoésischen Che-

Aufziehen, empfand man den ste- noch ein

chenden Geruch der Siure. Nach
60 Stunden wurde die Flissiglieit mikern, den ich in der zweyten

Abtheilung dieser Abhandlung zu

aus einer mit dem pneumatischen
Apparat Retorte,
bis

Es entband sich dabey kein Gas, sondern nur

verbundenen entscheiden suchen werde.

unter raschem Sieden, zur
Trockne abgezogen.
ein Antheil der, durch die Ddmpfe ausgctriebenen, Luft der Gefisse
wurde erhalten. In der Retorte blieb kein Riiclistand ; es zeigten sich
blofs zuletzt einige kleine weilse Hreise auf dem Boden derselben, von
mattem, gleichsam erdigen, Ansehen. Das Uebergegangene wurde in
die Retorte zuriicligegeben, und unter raschem Sieden die grofsere
Hélfte abgezogen. Diesem zweyten Destillate setzte ich einige Drach-
men Wasser und dann in schr kleinen Antheilen verdiinnte Aectzlauge

zu, da ich dann nach einem gewissen Zeiwtpunkte sich wirklich

Acther absondern sah, der etwas #ther zwey Unzen wog. Dieser

wurde bey kaum fihlbarer Wirme nochmals rectificirt, so dafs nur

# iibergingen, und in diesem Zustande zeigte er folgende Eigenschaf-

ten in Vergleichung mit Essigither:

fs «. Er besitzt einen angeneh- f, @. Der Essigither besitzt be-

men, feinen, dabey schr starken,
Geruch nach Phirsichkernen, was
auch W. H. 8. Bucholz anfiihrt,
der diesen Aether zuerst darstellte

kanntlich einen ganz eigenthiimli-
chen Geruch, der etwas von dem
der Essigsdure hat.

(von Crell’s Neueste Entdeckungen in der Chemie 1782. Bd. 6. S.55.)

Man bemerkt diesen Geruch auch an gutem Spiritus formicarum der

Apotheken, und er veranlalste einst den sel.

lose und mich, zu

33 versuchen,

T N ST I i
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versuehen, ob hier nicht Blausdure sey, die wir aber nicht fanden,
was jedoch noch nicht entscheiden diurfte, da der Alkohol unter
gewissen Umstinden zersctzend auf die Blausdure zu wirken scheint
(man vergl. meine Erfahrungen hieritber im Journal f. die Chemie
und Physik Bd. 2. 8. 730—731.), und dieser giftige Stoff auch in
einem Zustande vorhanden seyn kann, in welchem er kein Berliner-
blau mehr giebt. Unser College Ritter bemerkie gegen mich,
dafs hier vielleicht auch ein Zusammenhang mit der Giftigkeit der
Verletzung durch Ameisen  etc. etc. Statt finden —mogte. - Ich
werde diesem Gegenstande, besonders auch mit Riicksicht auf das
ditherische Oel der Ameisen, noch weiter nachforschen,

f, 8. Der Geschmack des Amei- f; 8. Der Geschmack des Essig-
sendthers ist auch angenchm nach dthers ist, wie belannt, ebenfalls
Plirsichkernen, hintennach aber ganz eigenthiimlich, wie der Ge-
dulserst stark nach Ameisen. — ruch,
ich glaube nicht, dafs der ange-
fiuhrte Geruch und Geschmack etwa von irgend einem Stoffe her-
rithren , welcher der Sidure als solcher nicht wesentlich ist. Es
scheint mir, dafs ein solcher Stoil, z. B. &therisches Qel, irgend ein
thierischer Stoff etc. ete., bey der Reihe von Prozessen, welche die
Sédure durchgehen mulste, ehe sie zur Erzeugung des Aethers ange-
wandt wurde, kaum noch damit verbunden geblieben seyn lénne.
Fiir diese Meinung spricht auch die geruchlose Entwickelung des
kohlensauren Gases bey der Neutralisirung in e; “‘wogegen z. B. bey
der Necutralisirung von Benzoésiure, Bernsteinsdure, die von 6ligen
Theilen noch mcht ganz frey sind, und enthielten sie solche auch
nur noch in so kleiner Menge, dals man sie selbst an grofsen Mas-
sen davon durch den Geruch nicht mehr bemerken kann, das ent-

weichende kohledsaure Gas gleich einen besondern Geruch hat.

J> v« Das specifische Gewicht £, v. Das spee. Gewicht des auf
verhalt sich zu dem des VWassers gleiche VWeise réctificirien Essig-

in : athers

e



in einer Temperatur von 14° R.

0,9157: 1,0000,

7, ®. Er brennt mit blauer, an
der Spitze und den Riéndern weils-

gelber Flamme.

f, & Vom Wasser bedarf er
in einer 'i'cmpcratur von 14° R.

g Theile zur Auiflosung.
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dthers fand sichin derselben Temp.
= 0,38819. :

/> 3. Die Farbe der Flamme ist
ganz gleich; aber sie war bey glei-
cher Oberfliche kleiner.

Js & Der Essigiither erforderte
dessen, in gleicher Temperatur,
eben so viel, oder nur ganz we-
nig dariiber.

Nach dem, was aus dem Vorhergehenden fiir die ginzliche
Verschiedenheit der beyden Siuren folgt, will ich jetazt solche noch
in der sehr abweichenden Beschaffenheit ihrer Verbindungen mit

Basen nachweisen, nimlich der mit dem Hupferoxyd und mit dem

Baryt.

Ameisensaures Kupfer.

a. Das ameisensaure Rupfer ist
von schon grﬂnlich-blauer Farbe,
die weit mehr ins Griine {4llt und

weniger dunkel ist als die des

ist
Zer-

richen stellt es ein weilses, ins

schwefelsauren Hupfers; es

vollikommen durchsichtig.
Bléduliche fallendes, Pulver dar.

b. Die Form der Hrystalle ist
vorr der des essigsauren Rupfers

ganz-

Essigsaures Rupfer.

a. Das essigsaure ist nur in sehr
diinnen Splittern und bey starker
Beleuchtung durchsichtig und von
griinlichblauer Farbe ; in dickern
Stiicken ist es undurchsichtig und
dunkelgriin. Es istleichter zerreib-
lich; das Pulver hat die Farbe des

Griinspans.

b. Ueber die vergleichende Un-
tersuchung der Hrystalle des essig-
sauern

-y m
(V]

%)
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ginzlich verschieden. Hr. Prof.
Bernhardi in Erfurt, dem .ich
nette, einzeln gewachsene, Exem-
plare davon iibersandte, ist so
gefillig gewesen, sie zu bestim-
men und mir das Folgende dar-
tiber mitzutheilen:

»Die Hrystalle des ameisen-
sauren Hupfers ftellten grofsten
Theils ungleich sechsseitige Pris-
men vor, die mit zwey, auf zwey
gegenitberstehende Seitenflichen
aufgesetzten, Flichen zugeschirft
waren, Fig. 2. Tab. XIL :

herten sich zum Theil mehr der

Sie ni-

Sédulenform; bey einer betriacht- -

lichen Anzahl waren alle Flichen
ziemlich gleich ausgedehnt, so

dals man sie weder zu der einen

noch zu der andern jener beyden

Formen zihlen konnte. Die Hry-
stalle zeigten also zehn Fldchen,
wovon die gegeniiber liegenden
vollig gleiche Lage hatten, und
daher aus emerley Verhiltnils der
Abnahme entsprungen seyn mulfs-
ten. Zwey derselben (P) waren
rechtwinkelig; vier (b,b und die
zwey ihnen gegeniiber liegenden )
fielen ‘auf diese unter einem WWin-
kel von ungefihr 1281° ein, und
die vier ibrigen (lk und die

ithnen

sauren THupfers hat Hr. Prof.
Bernhardi
theilts

Folgendes mitge-

,»Die mehrsten Hrystalle des
essissauren Hupfers bildeten schief-
winldige vierseitige Prismen, mit
auf die spitzigen Seitenkanten
schrig aufgesetzten Rautenflidchen,
welche jedoch auf die Fldchen M
auf beyden Seiten unter-gleichen
Winlieln einzuiallen schienen Fig.
1. Tab. X1I. Die Flichen M, M
stofsen an den Hanten o, wie
schon ‘Delisle bemerkte, unter
ungefibr 70° zusammen. Den Ein-
fall der Fliche P auf die Hante o
fand ich etwas uber 116°, Bey
mehreren Hrystallen, Fig. 2. zeig-
ten sich noch die Flichen 2, wo-
durch die schirfsten Eclen abge-
stumpft wurden, und welche sich
mit den Kanten o unter ungefihr
1345° vereinigten. Ein einziger,
Fig. 3, bot auch die Fldchen o
dar, die durch ein gleiches Ver-
hiltnifs der Abnahme auf den
Hanten o entstanden waren.”

,,Nach diesen Flichen liels sich
die Iirystallisation des essigsaurcn
Hupfers auf keine der gewohnli-
chen rhomboédrischen, octaedri-

schen



ihnen entgegengesetsten ) unter ei-
Die-
se Figur liefs zunichst auf ein

nem VVinkel von etwa 99°%

einfaches Rhomhoidaloctaéder, als
Grundform, schliefsen, welches
durch die Flichen bb, kk gebil-
det wiirde, und wo die Flichen
P durch einfaches Verhilimifs der
Abnahme an den Endecken ent-
springen. - Da indessen jene Ge-
stalt auch leicht dadurch entstan-
dafs
und jene Ecken oder Hanten ei-
nes QQuadratoctaéders, und selbst

den seyn konnte, auf die

cines Rhombenoctaéders zwey ver-
Ab-

nahme zwar gleichmilsig, aber
o

schiedene Verhiltnisse der

unvollstindig, gewirkt hatten, und
da sich ohne das Hinzukommen
von andern Flidchen nicht einmal
mit Wahrscheinlichleit iiber das
Eine oder Andere entscheiden
liefs, so hielt ich einen Versuch,
sie auf erstere Form zuriick zu
fithren, fir zwecklos. Um aber
auszumitteln, in
hilltnisse ungefihr die Flichen b
und K zu einander stinden, stellte
ich mir ein rechtwinldiges viersei-
tiges Prisma mit quadratischer
Grundfliche, Fig. 1, als Grund-
form vor. Wenn bey dieser Vor-
aussthung die Flachen b aus ei-

ner

welchem Ver-.

S
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schen und tetraedrischen Grund-
indessen
gaben doch die Flichen z ein

formen zurtickfithren
Mittel an die Hand, sie einswei-
len als ein vierseitiges Prisma mit
schief aufgesetzten rhombischen
Die
Dimensionen lassen sich dann so
bestimmen: da die Flichen M, M
unter Winkeln von etwa 703° zu-

Grundilichen zu betrachten.

sammenfallen, so kann man an-
nehmen, dafs auf der Rautenfli-
che, welche die Flichen M senk-
recht durchschneidet, die kleine
Diagonale zur gréfsern sich wie
1 : V2 verhalte. Wenn man dann
die Flichen « als durch ‘ein glei-
ches Verhiltnifs der Abnahme auf
den Ecken A entstanden betrach-
tet, so kann man die Hohe der
Hante o = 4 setzen und anneh-
men, dals eine Linie, die senk-
recht von der Ecke Y auf die o
gegeniiberstchende Hante gefillt
wird, von dieser nach der Ecke
A zu ein Stiick abschneidet, das
sich zu der senkrechten Linie wie
1: 2 verhilt; unter welcher Voraus-
setzung folgt, dals der Einfall von
« auf o genauer 134° 32’ betragen
werde. Die Einfachheit aller dieser
Verhiltnisse macht diese Voraus-
setzungen sehr wahrscheinlich.”
»Vers-

B e e
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ner gleichen Abnahme auf den
Hanten B (also aus ]:3) entspran-
gen, so konnte man das Verhilt-
nifs der Hohe des Prisma zu der
Hante B wie ng : V12 setzen,
wo der Einfall von b auf P 128°
Die  Fli-
dem

29’ betragen wirde.
chen k. wirden dann aus
Verhilinifs der Abnahme B ithren
Ursprung genommen hahcfx, und
der Einfall von k auf P gg° 56
Die Flichen b und k
vereinigten sich bey dieser Vor-

messerni.

aussetzung unter 132° 354"

»sAndere Arten, als die iz, o,
vorgestellte, habe ich von dersel-
ben - Hrystallisation dieser Sub-
stanz nicht bemerkt, wohl aber
Abarten und Spielarten, indem
némlich zuweilen die Flichen b,
héufiger aber die Flichen k, die
grofsern waren, so dafls die letz-
tern zuweilen jene hie und da
ganz verdringten.”

»Die Hrystalle waren grofsten

Theils einzeln und lose, oder

doch nicht auf ejne besonders
regelmiilsige Weise mit einander
verwachsen. Nur ein Paar mach-
ten hiervon ecine Ausnahme , In-
dem sie eine vollkommene Hemi-

tropie

s Yerhiltnisse der Ab-

nahme:
1 1
b M, <L DL
5 ™M o (1)

Arten der Hrystallisation:

1) PM, Fig. 1. Vierseitige schief-
winllige Prismen, mit schrig auf
die spitzigen Seitenkanten auige-
setzten Endildchen.

2) PMuz, Fig. 2. Dieselbe Form,
an den beyden spitzigsten Enden
abgestumpft.

3) PMao, Fig. 3. Die letatere _
Gestalt, auch auf den spitzigen
Seitenkanten abgestumpft,

sMalse der vorzuglichsten
Winkel

Einfall von

I ood M 105’ 2/ und -8° . 3/

(o 14

M, M . #o’ 33f -, 1097 23
M o0 178° a6t
E o 210’ 5)f
e
& = 1900 a0

EbeneVinkel der Flichen P 64° 38/
und 115° 22/
— M67° 48

und 131° 127"

»» Die Hrystalle waren nicht ein-
zeln, sondern unregelmiilsiz zu-
sammen-



tropie darstellten, die Tig. 3. ab-
gebildet ist. Jede vollkommene
wahre Hemitropie muls als eine
Zusam_mensctmmg von zwey Hry-
stallen betrachtet werden, deren
Verbindung aber so bewirkt ist,
dals man dieselbe Figur erhalten
wirde, wenn man einfache KHry-
Theile

trennte, und das eine Stiick auf

"

stalle in

zwey gleiche
der Ebene des Durchschnitts um
das andere genau zur Hilfte um-
drehte. Dieser Durchschnitt geht

1m gegenwirti Falle durch die

Kante m, n Fig. 2., so dals bey
el o

erfolgter 1 lemitropie, Fig. 3., die
gleichnamigen Flichen b und k
unter emander zu liegen kommen.
Bey einem der Hrystalle war diese
Hemitropie unrein, indem sich
zwischen den Fliichen b, b noch ein

ldeines Stiick der Fliche k zeigte.”

»Ich habe die gewshnliche
Form dieser Hrystalle oben als
sechsseitige zugeschirfte Prismen
beschrieben. Da indessen die Zu-
schirfungsflichen aus demselben

Verhéltnisse der Abnahme, wie

vier der Seitenflichen entsprin-

gen, so wiirde man sie nach der

reprisentativen Methodeambesten

als an den Endflichen mit ungleich .

(d h.

gy T
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sammengehduft, an- durch- und
iibereinander gewachsen; oft rag-
ten nur die spitzigen Ecken mit

w

drey Flichen hervor, und da die
Flichen P mit den Flichen M
fast wunter denselben WWinkeln
(ndmlich ~8° 27) einfielen, wie
die Flichen M wunter sich (nim-
lich 70° 827), so nahmen sich
dann die Hrystalle beynahe wie
die Enden wvon spitzigen Rhom-
boédern, oder, nach der Wer-
ner’schen Schule, wie einfache
dreyseitige Pyramiden aus,”

»Ich mufs iibrigens erinnern,
dals die Hrystalle, an welchen
diese Untersuchungen angestellt
sind, bey weitem nicht so voll-
lkommen ebene Flichen befafsen,
sich dazu wimschen
mufs; indessen sind mir diese
Verhiltnisse
Ausmessungen an mehrern Hry-

wie man

nach wiederholien

stallen sehr wahrscheinlich ge-~

Aber

dals sie nicht ganz genau sind,

worden. auch gesetzt,
so ergiebt sich doch, dafls micht
die geringste Aehnlichkeit zwis
schen dieser HKrystallisation und
der des ameisensauren Hupfers
Statt und dals
hochst wahrscheinlich aus ganz

findet , beyde

YEr=-
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(d. h. unter verschiedenen Win-
keln) aufgesetzten Flichen zuge-
schirfte Tafeln darstellen.”

c. An freyer warmer Luft be-
schlagen die Hrystalle mit einem
blidulich - weifsen Pulver, und
verwandeln sich zuletzt ganz
darin.

d. Das spec. Gewiclit der Hry-
stalle verhielt sich in einer Tem-
peratur von 16° Ii. zu dem des
Wassers = 1,815 : 1,000.

e. In der angefithrten Tempe-
ratur nahmen 2603 Theile Was-
ser 309 Theile Salz auf; in ei-
nem zweyten Versuch 2335 Theile
Wasser 277 Theile Salz. In bey-
den Versuchen verhalten sich die
Zahlen = 8,42 : 1,00. In der
Siedhitze scheint es in jedem
Verhiltnisse 1im Wasser auflsslich
zu seyn, da die Hrystalle in der
Hitze schon in ihrem Hrystall-
wasser zergehen.

f. Weingeist (von 86 pGt. Al-
koholgehalt) nahm yom ameisen-
sauren Hupfer in einer Tempe-
ratur von 14° R. nur 3z auf,
und firbte sich davon schwach

blaulich.
g. Die

T

verschiedenen Grundformen ent-
springen.”

c. Die Hrystalle des essigsauren
HKupfers bedeclien sich unter den-
selben Umsténden mit einem griin-
spanfarbigen Ueberzuge, verwit-
tern aber nicht so leicht ganz.

d. Die Hrystalle des essigsau-
ren Hupfers zeigten in gleicher
Temperatur ein spec. Gewicht

von 1,914,

e. Von dem essigsauren Hupfer
hatten in einemV ersuche 3o~ Thei-
le Wasser 290 Theile ; in einem an-
dern /41354 Theile desselben 306 auf-
gelost. Diese Ziahlen verhalten sich
=13,3:1,0und=13,5: 1,0, so dafls
also das essigsaure Kaupfer in dieser
Temperatur um mehr als L schwerer
auflsslichist. In der Siedhitze aber
fordert es nach Wenzel (Lehre
von der Verwandtschaft S. 444)
5 Theile Wasser zur Autlésung.

f. Weingeist nimmt nach W en-
zel (a.a.0..5.437.) im Sieden un-
getihr 15 auf, in dem Verhalinils
wie 240 : 18, und die Auflosung
krystallisirte beym Erlalten.

g. Das
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g. Die trockne Destillation des
ameisensauren und essigsauren
Hupfers bietet auch sehr grofse
Ai;weichungen beyder unter ein-
ander dar. Bey anfangender Hi-
tze wird das ameisensaure Hupfer
in seinem Hrystallwasser fliissig,
welches nach und nach iiberde-
stillirt, wobey sich ein Theil der
Luft der Gefisse entwickelt. Das
Salz ist dann wieder troclen ,
von lebhafterer blauer Farbe, und

.es tritt ein Stillstand in der Gas-

entwickelung ein, bis die Hitze
den zur Zersetzung né}thigen Grad
erreicht hat. Dann beginnt sie,
unter Begleitung einiger grauer
Nebel und
noch etwas Flussigkeit, auf ein-
grofser Hef-
tighteit und sebr reichlich, und

Uei}ergchung von
mahl wieder mit

1st dann in lwurzer Zeit beendigt.
— Der Riiclistand in der Retorte
ist zusammenhidngend, schwam-
mig, von der Farbe des Rosetten-
kiupfers, schwach metallisch glin-
zend, nimmt aber durch Driiciten
mit einem Chalcedon den lebhafte-
sten und reinsten Hupferglanz an.
In verdiinnter Salpetersidure lofte
er sich auf, ohne eine Spur von
Ronligem zuriick zu lassen. Es

war

8- Das essigsaure Kupfer ver-
knistert Anfangs, und es werden
selbst Stiicke in den Hals der
Retorte iibergeworfen. Die Fliis-
sigheit fingt frither iiberzugehen
Salz

verliert in dem Malse, wie dieses

an wund reichlicher. Das
erfolgt, scine grime Farbe von
Aufsen nach Innen und wird braun,
ohne in irgend einer Periode fliis-
sig zu werden. Dabey fingt auch
Gasentwiclkelung an, die von An-
fang bis zu Ende mit zunehmender
Stirike fortgeht, ohne dafs sich
ein Stillstand zeigte, wie bey dem
ameisensauren Hupfer; sie ist auch
‘bey weitem weniger reichlich und
nicht so plétzlich, wie bey letzterm,
sondern geht bis ans Ende ge-
mifsigt fort. Bey der grofsten
Stirke derselben gehen auch dich-
te Nebel tber,

Betortenhalse zu einem schnee-

die sich in dem

weilsen héchst lockern wolligen

Anfluge verdichten und ihn oft
ganz ausfiillen. — Der Riickstand
in der Retorte hat eine schwirzlich
rothbraune Farbe, meistens noch
die Gestalt der angewandten Kry-
stallstiicke, lifst sich durch Drii~
cken zu Pulver bringen und nicht
zusammendriicken und dehnen,
wie

Sy




war also vollliommen reines; regu-
linisches, Metall: eine Zersetzungs-
art, wie man sie, meines VVissens,
bey Salzen dieser Art, noch nicht
kennt. Das riickstindige Hupfer
wog 28,5 von 100 des angewand-
ten Salzes. — Die iibergegangence
Flussigkeit war blofs wiisserig-
sauer, ohne eine Spur von brenz-
lichem Oele. Sie hatte einen et-
was stechenden Geruch, mit dem
eigenthiimlichen der Ameisenséure
! Von 450 Gran des
Salzes betrug sie 147 Gran und

verbunden.

erforderte 163 Gran einer Aufl-
des kohlensduerlichen Na-
Ich

konnte nach der Sittigung dieser

sung
trons zur Neutralisirung.
Flussigleit keine Eigenschaften an
thr wahrnehmen, welche die Ver-
muthung begimstigt hétten, dafs
bey der Destillation des ameisen-
sauren Hupfers eine ighnliche brenn-
bare Flissigkeit gebildet werde,
wie bey der Zersetzung des essig-
sauren, und der anderen essig-
sauren Salze. — Das erhaltene
Gas betrug aus jener Menge Salz
240 Rhl. Duod. Cub. Zoll, wovon
sich 223,40 als Hohlenwasserstoff-
gas und 116,60 als kohlensaures
Gas zeigten. Beyde waren als‘o
fast in dem Verhaltnifs wie 2 : 1,

und

angesctzt

wie der Riickstand vom ameisen-
sauren Hupfer. Er nimmt beym
Reiben mit dem Chalcedon kei=
nen so starken und reinen Hu-
pferglanz an, wie letzterer, und
bey der Auflésung in Salpeter-

siure bleibt' eine

betrdchtliche
Menge Hohle zuriick. — Die iiber-
gegangene Fliissigheit wog von
450 Gran des essigsauren Hupfers
228 Gran; sie hatte einen in noch
hoherem Mafse stechenden Geruch
als der Lowitzische Eisessig; nur
war der Essiggeruch nicht rein.
Von etwas iibergesprungenem Sal-
ze war sie grin gefdrbt, und be-
durfte zu ihrer Neutralisirung
1278 Gran derselben Natronlauge,
wi¢ bey der Flissigkeit aus dem
ameisensauren Hupfer angewandt
wurde. — Das weifse Sublimat,
im Halse der Retorte

das sich

hatte, erhielt an der
Luft eine griine Farbe; von de-
stillirtem.  VWasser wurde es nur
zum ‘Lheil aufgenommen, der un-
aufgeloste Antheil nahm eine gelbe
Farbe an, und eben diese Verin-
derung erlitt es auch durch Ein-
wirkung von Aetzlauge. Schon
de Lassone bemerkte dieses
Sublimat ( Mémoires de UAcad.
1773. P. 60 suiv.). Proust hat

nach-



und begleiteten sich in diesem
Verhiltnifs auch in allen aufge-
fangenen einzelnen -Antheilen. —
315

Zersetzung

Thie Salz gaben mir durch
der Auflésung mit
dtzendem Hali 112,57 geglithetes
braunes Hupferoxyd, = 35,7 fir
100 des Salzes. Rechnet man zu
jenen 28,5 Hupfer ~,0 Sauersevoff
(nach Gay - Lussac’s Bestim-
mung ), sc erhdlt man 35,5 fir
100 krystallisirtes Salz, und es
bleiben 64,5 fur Siure und Hry-

stallwasser.
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nachher dessen auch wieder ge-
dacht, und ist der Meinung ge-
wesen, es sey wasserleeres essig-
saures Hupfer (Gehlen’s N.
allg. Journ. der Chemie Bd. 6.
8. 581).

scheinungen zeigen aber, dafs es

Die angefithrten Er-

zu dem griinen essigsauren Hu-
pfer in demselben Verhiltnisse
wie das weilse salzsaure
Hupfer zu dem griinen steht. Ich
daher -auch diese Ver-
durch anhaltendes Sie-

stehe,

versuchte
bindung

den einer Auflésung des grimen

essigsauren Huplers mit feinem
metallischen Hupfer in einer Retorte zu bilden: allein auf diesem
Wege wollte es nicht gelingen, sondern die Auilosung blieb unver-
indert; derselbe Erfolg fand Statt, als salpetersaures Hupfer auf
gleiche Weise behandelt wurde, und es scheint also nur das grime
salzsaure Kupfer durch solches Verfahren auf eine niedrigere Oxy-
dationsstufe gebracht werden zu kénnen. — Das Gas betrug von
der oben angefiihrten Menge Salzes 110,7 Rheinl. Duod. Cub. Zoll,
und davon waren 6: Cz. kohlensaures und 49,7 Hoblenoxydgas, das
Die Menge des Gases verhilt sich also
zu der aus dem ameisensauren Hupfer kaum wie 1 : 3, und das

mit blauer Flamme brannte.

aus dem letztern war aueh Hohlenwasserstoffgas, welches mit der
diesem eigenen Farbe der Flamme brannte. Zu einer genaueren
Analyse fehlte es mir an den Hilismitteln; auch blieben die Pro-
ducte sich in verschiedenen Versuchen, in Hinsicht auf die Mengen
an Siure und Gas, und das Verhilinifs der beyden Gasarten unter
sich , nicht gleich. Die Verhilinifsmenge des Metalles in dem Riick-
stande der Destillation lilst sich in diesem Versuche nicht genau

und rein bestimmen. Durch die Zersetzung auf dem nassen Wege,

24 * durch
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durch idtzendes Hali, erhielt ich ein Mahl 117 Gr. schwarzes Oxyd
aus 290 Gran essigsaurem Hupfer, in einem zweyten Versuch aus
320 Gran des Salzes 128 Gr. Oxyd, welches 40,3 und 4o,0 fiir 100
essigsaures Hupfer giebt. — Aus der Vergleichung der Erscheinun-
gen bey der Zersetzung dieser beyden Salze gehet hervor, dafs die
Ameisensdure in ihrer Verbindung weit mehr verdichtet 1st, und
daher eine vollstindigere Zersetzung derselben unter reichlicherer
Gasbildung erfolgt.

Ameisensaurer Baryl.

a. Die Hrystalle des ameisen-
sauren Baryts sind ausnehmend
Klar und durchsichtig, stark glin-
zend, von Diamantglanz. Sie sind

an der Luft gans bestindig, und

sowohl durch Abkiihlen, wie durch
gelindes Verdunsten, der Lauge

Essigsaurer Baryt.

a. Die Hrystalle des essigsau-
ren Baryts stehen denen des amei-
sensauren in den angefiihrten Ei-
genschaften nach. An der Luft
iiberziehen sie sich bald mit ei-
ner undurchsichtigen Rinde, und
verwittern zuletzt durch und durch,

sehr leicht zu erhalten. ohne ihre Form zu verlieren. Be-
Lkanntlich hielt man frither den
essigsauren Baryt fiir unltrystallisirbar , bis Bucholz zeigte, dals
er durch gelindes Verdunsten der Lauge in der gewohnlichen Tem-
peratur zum Hrystallisiren zu bringen sey. (Trommsdortf’s
Journal der Pharmacie etc. Bd. 1, St. 2, S. 77 fg.) Die Linge
der Zeit aber, welche er dazu bedurfte, verbunden mit der geringen
Dicke der Krystalle, und der angezeigten Art, sich zu gruppiren,
so wie die Angabe, dals sich die Krystalle an der Luft halten, zei-
gen mir, dals diese Krystalle von denjenigen verschieden sind,
welche ich durch den gleich zu erzihlenden Handgriff sehr leicht
erhalte. Man verdunstet nimlich die Auflssung des essigsauren
Baryts, welche man durch Auflsung von kohlensaurem Baryt in
verdinnter reiner Eissigsdure hereitet hat, gelinde bis zur volligen
staubigen



staubigen Trockenheit,
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I6st dann den Riickstand in der eben hin-

reichenden Menge destillirten Wassers in der Temperatur der Milch-

wérme wieder auf, filtrirt die Auflésung und stellt sie in einer flachen

Schale zum gelinden Verdunsten hin. In nicht langer Zeit setzen

sich schon Hrystalle an, die selbst in

oft sehr ansehnlich werden.

kleinerer Menge von Lauge

Chne dieses Verfahren wollte es mir

nie gelingen, andere als diinne nadelfsrmige Hrystalle zu erhalten,

wenn gleich ich tiberfliissig kohlensauren Baryt zusetzte,

erhitzte.

vollig zu bewirkenden Neutralititszustande und einem
bleibenden Grade von Begcistlmg der SHure bher.

und damit

Wabhrscheinlich rithrt diese Erscheinung von dem so nicht

noch iibrig
Ob vielleicht

durch Zusatz von etwas Laustischem Baryt ein dhnlicher Erfolg zu

bewirken sey, habe ich noch nicht versucht.

6. Die Gestalt dieser Hrystalle
des ameisensauren Baryts ist vom
Hrn. Prof. Bernhardi auf fol-

gende Weise bestimmt worden :

»»Die Form des ameisensauren
Baryts ist sehr einfach. Sie ist
ein gerades vierseitiges schiefwink-
liges Prisma, das an beyden En-
den durch auf die stumpfen Kan-
Flichen
Die Seitenflichen
sind mehrentheils in die Linge

ten aufgesetzte

ist.

zuge-
scharft

gezogen, Fig. 2; selten stolsen
sie mit den Zl.lschiirihngsﬂﬁchen
in eine gemeinschaftliche Ecke
zusammen, Fig. 1. Zuweilen be-
merktman aufserdem noch schmale
Flichen, welche die schiirfsten

Sei-

b. Die Hrystalle des essigsau-
Prof.

Bernhardi zur nachfolgenden

ren Baryts, welche Hrn.
Beschreibung gedient haben, sind
von der Giite des Hrn. Dr. Bu-
cholz’s mitgetheilt worden.

s»s Die wenigen deutlichen Kry-
stalle dieser Substanz, welche
ich zur Hand hatte,, waren stark
in die Linge gezogene achtseitige,
auf den Seitenflichen etwas der
Lénge nach gestreifte Prismen, die
mit vier, unter verschiedenen
Winkeln auf die spitzern Seiten.
kanten aufgesetzten, Flichen zu-
gespitzt waren, Fig. 2. Von den
Winkeln, unter welchen die-Sei-

tenflichen zusammenstiefsen, fand

ich
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Seitenkanten abstumpfen, Fig. 3.
Die Flichen MM stolsen an der
Hante F ungeldhr unter 753°, die
Flichen P an den Hanten B un-
ter beynahe $2° zusammen.”

»Als Grundform dieser Substanz
kann man daher ein Rectangulér-
octaéder, Fig. 1, ansehen, in
welchem die lingere Diagonale
einer auf den Flichen M,M senk-
recht aufstehenden und durch O
laufenden Fliche zur Kiirzern wie
V5 :

die von O zur gegeniiberstehen-

V'3, und die gerade Linie,

den &hnlichen Ecke gezogen wer-
den Kann, zu der Lénge der

Hante F wie Y g:2 sich verhilt.”

Verhidltnisse der Abnahme

1 M . = 0
® M I

Arten der Hrystallisation

3P M, P vz
2, PM{, ¥ig. a.

Mafse der vorziglichsten
: Winkel.

Einfall von P auf P bey O ¢8° 12*
» = 3o — B B° 48"

— e

— — M — M — O 104° 28’
W, om0 el S E 75 32’
— g ____f 1270 461

ich vier einander gleich, und
diese betrugen ungefihr 1510,
Von den iibrigen malsen zwey
der gegeniiberstehenden etwa 13409,
und die zwey andern i03°. Auf
diese letztern waren die Zuspi-
tzungsflichen unter 1220 , auf die
vorhererwidhnten unter 1160 , auf-
gesetzt. Die Zuspitzungsflichen
selbst fieien unter gleichen Win-
keln ven ungefihr 1390 auf ein-
ander ein. Aus diesen Ausmes-
sungen liefs sich [chliefsen, dafs
man die vier Zuspitzungsilichen
an jedem Ende als die primitiven
betrachten, und also zur Grund-
form ein Rectangularoctaéder, Fig.
1, annehmen miisse , in welchem
das Verhiltnifs der lingern Dia-
gonale einer auf den Flichen M,

und O

schneidenden Fliche zur kiirzern

M senlirecht ruhenden
= 2 : 1, und jenes der geraden
Linie , die von O zur gegeniiber-
stehenden i#hnlichen Ecke gezo-
gen werden kann, zu der Linge
der Hante F — {2 : ¥ 5 zu se-
tzen ist.”

Verhiltnisse der Abnahme

= 26

1)7 M’ IFZ’ 1A1, 331%#1 1"
1 2¢

B M n o B

Arten
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Arten der Hrystallisation

1) PMag, Fig. 2, die gewshnlichste Form.
2) Pnapg. Fig. 3, nur ein Mahl bemerkt.

Mafse der vorziiglichsten Winkel

Einfall von P auf P 115° 22/
.. — 0 139° 6/

»» — Hanteb 1220 19/

M - M 1260 52/

;> — Hante f 1160 g4/

n — ., 1460 18’

& — o 103° 20/

99 A /3 3 1510 12¢

g — B 1340 167
HanteC — C 1370 10/
Ebener Winkel p 93° 50
23 9, M 70° 32’

s, Vergleicht man diese Hrystallisation mit der des ameisen-
sauren Baryts, so hat sie weiter keine Aehnlichkeit mit ihr , als dals
sich die Grundformen beyder auf ein Rectanguliroctaéder zuriick-
fithren lassen; denn die drey Dimensionen, nach welchen man ge-
wohnlich die Grundform bestimmt, sind in beyden wesentlich ver-

schieden, in dem ameisensauren Baryt nimlich = v'5 : \fg * a5 i
dem essigsauren = V'8 : V2 : V5, so dals die Form des einen auf

keine Weise aus der Form des andern abgeleitet werden Kkann,
beyde also, in blols krystallographischer Hinsicht, als anz vers

y s ) grap ’ 8
schieden betrachtet werden miissen.”

¢. Der ameisensaure Baryt braucht c. Der essigsaure bedarf dessen
in einer Temperatur von + 12° R. nach Bucholz (Beytrige zur Er-
auf weiterung
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auf 100 Theile nahe 4oo Wasser
zur Auflésung.

d. 100 Theile in Wasser aufge-
16st und mit Schwefelsiure gefil-
let, gaben 102 Gr. schwefelsauren
Baryt, - In einem andern Versuche
wurden fiir die gleiche Menge 101,7

.Gran gewonnen. Dieses giebtnach

dem Bucholz’schen Verhiiltnifs von
67,51 Baryt in 100,0 schwefels.
Baryts, 68,36 und 68,65 Baryt in
100 ameisensauren Baryts, so dafs
31,14 und 31,35 fir Sdure und

weiterung etc. der Chemie 3tes
Heft S. 105) in einer Temperatur
Yon 10 — 129 nur 125 Theile.

~d. Von 100 Theilen essigsaﬁrem
Baryt erhielt Bucholz nur 84
Theile schwefelsauren Baryt (ebd,
8. 103), welche 56,70 Baryt an-
zeigen. Die Hrystalle verloren
durch Erhitzung o,07 Krystallwas-
ser, so dafs 36,93 fir die Siure
in 100 Theilen des krystallisirten
Salzes iibrig bleiben.

I{rystallwa‘sser bleiben. Von letz-

terem scheint keine merlliche Menge vorhanden zu seyn, indem 50

Gran des zerrichenen Salzes, lange Zeit in der Wirme gehalten,
nichts am Gewicht verloren hatten.

XL
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