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X.

Bemerkungen
üb er die

Eigenthümlichkeit der Ameisensäure;
von

A. F. Gehlen.

(Der physikalisch -mathematischen Klasse der königl. Ahad. d. W.
Torgelegt den 3o. December 1809.)

Erste Abtheilung.

>. L/ie Chemie bietet mehrere Beyspiele dar, wie sie, nicht mehr

sehr weit von einem Ziele, wegen Nichtbeachtung des bereits zu-

rückgelegten Weges weit zurückschritt , so , dafs es vieler Arbeit

bedurfte, sie wieder auf den vorigen Punkt zu bringen, von wel-

chem ausgehend diese Arbeit weit fruchtbarer angewandt worden

wäre, jenem Ziele näher zu kommen. Ein ähnliches Bejspiel, soUte

es auch Manchem von keinem sehr grofsen Belange scheinen, giebt

uns die Ameisensäure.

Nachdem Mehrere schon die Beobachtung mitgetheilt hatten

,

dafs blaue Blumen in einem aufgerührten Ameisenhaufen roth wür-

den, richtete John Wray (Philos. Transact, 1670. Vol. V. N» 68-

p. 2063 — 2066) aufs Neue die Aufmerksamkeit darauf, indem er

ähnliche Beobachtungen von Dr. Hülse und Samuel Fischer

3' mit-
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mittheilte. Letzterer schlofs aus der ähnlichen Wirkung verschiede-

ner Säuren, dafs auch die von den Ameisen ausgespriztc Flüssig-

keit, welche jenen Erfolg bewirkte, eine Säure seyn müsse. Er

fand, dafs durch Destillation der Ameisen, entweder für sich oder

mit Wasser, auch wirklich eine Säure erhalten werde, dem Essig-

oder dem Grünspangeiste ähnlich , welche mit Eisen eine zusammen-

ziehende Tinctur und Eisensafran gebe und mit Bley einen guten

Bleyzucker. Letzterer zeichne sich vor dem mit Essig bereiteten

dadurch aus, dafs er durch die Destillation denselben sauren Spiri-

tus zurück gebe, wogegen man von dem gewöhnlichen Bleyzucker

nur brenzliches Oel und ein nicht saures Wasser erhalte.

Seitdem hat dieser Gegenstand von Zeit zu Zeit mehrere

Chemiker beschäftigt} doch begnügten sie sich meistens, die Gegen-

wart einer Säure darzuthun, ohne weiter ihre Natur zu untersu-

chen, wie z. B. Homberg (Mcm. de TAcadcmie A. 1712, p. ?.6g),

C. Neumann (Med. Chymie 1753, Bd. 3 S. 38— 67), der 1728

auch bemerkte, dafs die Ameisen in der Destillation mit Wasser

ein ätherisches Oel geben, (was jedoch früher schon von Sper-

ling — Dissert. de chymica formic. analysi. Viteb. 1689 — gesche-

hen war) und die in physiologischer Hinsicht interessante Beobach-

tung mittheilt, dafs die sogenannten Ameiseneyer, welche bereits

vollkommene Ameisen enthielten, als er sie auf gleiche Art, wie

die Ameisen, behandelte, nicht das Mindeste von Säure gaben (S.

55 a. a. 0.). Der erste, M'elcher die Säure selbst einer genauem

Prüfung und Vergleichung, in ihrem Verhalten zu verschiedenen

Körpern, unterwarf, ist der genaue Marggraf (Chem. Schriften

1768, 1. Thl. S. 330 — 330). Er fand zugleich in den Ameisen

auch noch ein fettes Oel. Die Säure untersuchte er in ihrem Ver-

halten mit Kali und Natron, dem Kalk, und mit verschiedenen Me-

tallen und Mctalloxyden , imd erhielt aus dem Erfolge seiner Ver-

suche das Ergebnifs : dafs sie zwar der Essigsäure nahe komme

,

doch nicht in allen Stücken ihr gleich sey. Am ausführlichsten

imd
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und gründlichsten aber haben J. Afzelius Arvidson und Peter
Ochrn diese Säure untersucht, (Dissertat. chemica de acido for-

mjcaruni, Lipsiac 1777. 4» übersetzt in Baldinger's neuem Ma-

gazin für Aerzte, atcn ßds. ?M'" St. S. 102 — »29)- Sie prüften

vorzüglich ihr Verhalten zu den Tcrschicdenen Alkalien, Erden und

Metallen, und die Eigenschaften der daraus entstehenden Verbin-

dungen. Aus der Verschiedenheit der letztern von denen der Es-

sigsäure thun sie auf eine überzeugende Art die Eigenthümlichkeit

der Ameisensäure dar : indem, unter andern, letztere mit dem Kalk
spathförmige, schön durchsichtige, Krystalle bildet von würflichter,

meist schrägwürflichter, Gestalt, die an der Luft beständig, bey

mittler Temperatur in acht Theilen Wasser auflösHch, im Alkohol

unauflöslich, sind j wogegen die Essigsäure damit nadeiförmige, an

der Luft verwitternde, im Wasser leicht auflösliche, Krjrstalle giebt,

die auch im Weingeist auflöslich sind. Die Bittererde erzeugt mit

der Ameisensäure ein im Wasser schwer, im Alkohol gar nicht auf-

lösliches Salz, das in kleinen haarförmigcn durchsichtigen Krystallen

anschiefst, welche, von einem Mittelpunkte ausgehend, halbkugelige

Zusammenhäufungen bilden j wogegen die Essigsäure mit ihr eine

an der Luft zerfiicfsliche, in Alkohol leicht auflösUche, Masse hin-

terläfst. Das Kupferoxyd schiefst mit der Ameisensäure in schön

blauen, würfligen, durchsichtigen Krj'stallen an, welche an der Luft

zu einem weil'sen Pulver zerfallen , und in der Hitze keine Säure

ausgeben 3 wovon die Beschaffenheit der Krystalle des essigsauren

Kupfers in Gestalt, Farbe, Verhalten im Feuer u. s. w. gänzlich ab-

weicht. Mit dem Zinkoxyd tritt die Ameisensäure zu einer Ver-

bindung zusammen, von der schon Marggraf bemerkt, „dafs sie

in gar artigen festen Krystallen, ganz anderer Art, als das essig-

saure Zink, anschiefse" und von welcher Arvidson und Oehrn
anführen, dafs sie rachrentheils zusammengewachsene Krystalle ge-

be j die aber bisweilen genau würflig, klar wie Glas, und so schwer

auflöslich wären, dafs -sie in mittler Tempcratiu- 20 Theile Wasser

erforderten j die Essigsäure hingegen bildet mit dem. Zink sechs-

sei-
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seitige oder rautenähnliche Blätter Ton talkartigem Ansehen. Mit

dem rothen Quecksilberoxyde verbindet die Ameisensäure sich fast

gar nicht, wie ebenfalls schon Marggraf bemerkte, sondern sie

stellt es gröfsten Theils zu laufendem Quecksilber wieder her, da

die Essigsäure solches reichlich auflöset. Endlich drücken die bey-

den schwedischen Chemiker ihren Beweisen für die Eigenthümlich-

keit der Ameisensäure dadurch das Siegel auf, dafs diese, zu einem

gleichen specifischen Gew. mit der Essigsäure gebracht, in ihrer

Sättigungscapacität für die Basen von letzterer gar sehr abweiche,

und dafs sie die Essigsäure ausJhren Verbindungen austreibe. Auch

wurde seitdem diese Eigenthümlichkeit von den- Chemikern aner-

kannt. Zwar erregte Hermbstädt, welcher die Darstellungsart

der Säure verbesserte, und mehrere Punkte in der chemischen Un-

tersuchung der Ameisen selbst näher bestinxmte, Zweifel über die-

selbe. (Dessen physikalisch- chemische Versuche und Beobachtungen,

I jlig. Bd. 3. S. 3— 36. ) Wenn man aber auf den Sinn des von

ihm Gesagten sieht und es in die heutige Sprache der Chemie über-

setzt, so that er nur dar, dafs die Ameisensäure und Essigsäure

einerley säurefähige Grundlage haben. Nur Gren, der sich bis-

weilen Einseitigkeit und Mangel an Umsicht zu Schulden kommen

liefs, wollte sie nicht als eine besondere Säure anerkennen, ohne

doch irgend einleuchtende Gründe anzuführen (S. Handbuch der

Chemie 2'« Aufl. i794- Bd. ?.. S. 38^)- Richter's vergleichende

stöchyometrische Versuche indessen (Ueber die neuern Gegenstände

der Chemie, 1796, St. 6. S. 135 — ^5\-) 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, dafs die Ameisensäure ein Ge-

misch von Essigsäure und Aepfelsäure sey, Avelche letztere auch

bereits Hermbstädt (a. a. O. ) nebst Weinsteinsäure, als in dem

ausgeprefsten Safte der Ameisea vorhanden , angiebt ( Annales du

Museum d'hist. nat. T, I. p. 333— 3+5) n. alJg. Journ. d. Chem. Bd.

2. S. 42— 52-)- Sie digerirten dazu die zerquetschten Ameisen ei-
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iiigc Tage mit Weingeist, destillirten letzteren ron der erhaltenen

Tinctur wieder ab und sättigten die von der Destillation rückstän-

dige, Ton einem während derselben ausgeschiedenen braunen Satz

bef'reycte, Flüssigkeit mit Kalk. Ein Anthcil dieser neutralisirten

dicklichen Flüssigkeit wurde mit der Hälfte concentrirter Schwefel-

säure, die mit 2 2 Thellen Wasser verdünnt worden, der Destilla-

tion ausgesetzt. Die überdcstiliirte Säure „gab, mit Kali gesättigt,

„wahres essigsaures Kali, welches die Feuchtigkeit der Luft anzog,

„auf den Zusatz von concentrirter Schwefelsäure einen stechenden,

„.dem Radikalcssig ähnlichen, Dunst verbreitete, und in der Auflö«

„sung des salpetersauren Quecksilbers einen blättrigen Niederschlag,

„wie gewöhnliches essigsaures Kali, bewirkte." Man kann seine

Verwunderung nicht bergen, wie die genannten beyden Chemiker

sich an einer so oberflächlichen Prüfung begnügen 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 erklärlich, als durch die Annahme, dafs sie die Schriften

dieser von ihnen angeführten Chemiker gar nicht nachgelesen ha-

ben. Letzteres ergiebt sich auch daraus, dafs sie diese Chemiker

die Einerleyheit (identite) der beyden Säuren behaupten lassen,

da sie doch, besonders die letztgenannten, sich im Gegentheile auf

das Bestimmteste wider dieselbe erklären j auch daraus, dafs sie

der Meinung sind, die früheren Chemiker seyen durch die Aepfel-

säure getäuscht worden, welche die Eigenschaften der vermeinten

Essigsäure abgeändert habe, da sie in den angeführten Schriften

dieser Chemiker finden mufstcn, dafs sie sich zu ihren Versuchen

immer der destillirten Säure bedient. Auch machte sehr bald

Süersen, dessen Arbeiten sich durch Gründlichkeit und Genauig-

keit auszeichnen, auf letzterwähnten Umstand aufmerksam und

zeigte durch abermalige vergleichende stöchyometrische Versuche

die Verschiedenheit beyder Säuren (N. allg. Journ. d. Chemie, iOo4-

Bd. 4. S. 3— 16.^. Er bemerkte zugleich an dem ameisensauren

Kali, bestimmter als von Arvidson und Oehrn geschehen war,

die
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die auszeichnende Eigenschaft, in gelinder Wärme flüssig zu wer-

den, ohne Feuchtigkeit fahren zu lassen und zu dampfen, so dafs,

wenn man, in der Meinung, durch fortgesetzte Hitze das Salz trocken

zu erhalten, die Hitze verstärkte, ein Antheil des Salzes zersetzt,

Ley der Entfernung vom Feuer aber und fortwährendem Umrüh-

ren bis zum Erkalten solches in ein trocknes weifses Salzpul/er

verwandelt wurde , das an der Luft zerflofs ; das essigsaure Kali

hingegen läfst sich in der Wärme zur rölligcn Festigkeit bringen.

Umgekehrt giebt Richter (a. a. O.) das Verhalten des ameisen-

sauren Ammoniums an, indem es sich leicht zu einem weifsen Salze

eintrocknen lasse, das essigsaure gegqfitheils , ohne trocken zu wer-

den , verflüchtigt werde, wenn seine Auflösung bis auf einen gewissen

Punkt abgedampft worden.

Unter den deutschen Chemikern, wenigstens solchen, welche

sich gründliches Studium der vorhandenen Thatsachen zur Pflicht

machen , ist nach allem Angeführten auch gar kein Zweifel an der

Eigenthümlichkeit der Ameisensäure mehr vorhanden. ( Man sehe

z. B. Bucholz's neue Ausgabe von Gren's Grundrifs der

Chemie 1809. Bd. I. S. 4^9. ) Nicht so bey den auswärtigen.

Thomson, der sich sonst durch viele Erfahrung und richtige

Beurtheilung expcrimentaler Arbeiten, so wie durch Kenntnifs nicht

blofs der englischen Literatur auszciclinct , läfst sich ( 2*'^ Auflage

seines Systems der Chemie, in Wolff's Uebersetzung Bd. 4- S. 408-

)

gänzlich von Fourcroy und Vauquelin's Autorität leiten, in

der 3'«" Auflage aber (Riffault 's franz. Uebers. T. 3. P. 236—241- ^>

nachdem er Süersen's Abhandlung kennen gelernt hatte, der er

die verdiente Gerechtigkeit widerfahren läfst, kommt er davon zu-

rück. Jedoch schliefst er den Artikel über die Ameisensäure fol-

gender Mafsen: „obgleich die Versuche der deutschen Chemiker

„hinreichend sind, eine Verschiedenheit zwischen der Ameisen- und

„Essigsäure darzuthun, so ist de '\ ihre Aehnlichkcit aus andern

„Rücksichten so grofs , dafs die_.r Streitpunkt noch durch ausge-

„ dehntere
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,. dchntcrc Untersuchungen aufgclilürt zu -werden verdient. Vorzüg-

„lich müfstc man eine Prülung der Salze vornehmen, welche die

„ Ameisensäure mit den verschiedenen Basen bildet, um sich zu vcr-

„ sichern , ob diese Säure nicht selbst eine Verbindung der Essig-

j.säarc mit irgend einer unbcliannlen Substanz ist." Es ist zu be-

dauern, dafs dieser Chemiker nicht auch von Arvidson's und

Oehrn's, so wie von Rieht er 's Arbeiten nähere Kenntiiifs ge-

habt hat, welche die Verbindungen der Ameisensäure mit den ver-

schiedenen Basen sehr ausführlich behandeln ; er würde bey den

erstem auch gefunden haben, dafs sie durch trockne Destillation

Itcine Säure aus dem ameisensauren Bley erhielten, in Hinsicht

dessen Th. auf die oben angclührte entgegengesetzte Angabe

Fischer's aufmerksam macht. Auch der verehrte Berthollet

hat, dieses Mahl die eigene Prüfung unterlassend, ganz auf Four-

crov's und Vauquelin's Aussage gebaut, und nimmt die Identität

der bcydcn Säuren als von ihnen dargethan an. (S. feine Einleitung zu

Riffault's Uebcrsctzung des Th om son'schen Werks T. I. P. 47)

Unter diesen Umständen, da so geachtete Chemiker in Hin-

sicht dieses Gegenstandes thcils noch unentschieden, theils auf er-

weislich lalscheiu Wege, sind, habe ich geglaubt, dafs die Klasse

es werth halten dürfte, nochmals einige Augenblicke bey demselben

zu verweilen und sich einige Versuche vorlegen zu lassen, welche

die Clicniiker in den Stand setzten , darüber endliche Entscheidung

fassen zu kiinnen. Uui so mehr glaubte ich diefs , da Fourcroy^
nachdem ich auf einige gegen seine Behauptung fprcchendc Punkte

aufmerksam gemacht (Annales de Chiniie T. 60. p. 78)3 neuerdings

sich von der Uichtigkeit derselben überzeugt zu haben vorgiebt,

nur dafs die v(;rher vermeinte Aepfelsäure jetzt Phosphorsäure
seyn soll (Annales du IMuseuni etc. T. 9. P. 4>'- u. Journal für,

die Cliemic, PItys. etc. Bd. 5. S. 716.), auch, weil die Klasse

sich dadurch ^1 ;^fn die immer gemeiner werdende, xuid besonders

Ton den Franzosen oft ein wenig zu weit getriebene, Vernachläfsi-

3a ?""«
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gung älterer TliatsacTien . von welchen , wenigstens ihreiti Vorhanden-

seyn, man doch liennLnlß hat, erklärt.

2. Zu der Darstellung der, in den zu erzählenden Versuchen

angewandten, Ameisensäure hatte ich den folgenden Weg eingeschla-

gen, der sich auf die Leichtigkeit gründet, mit welcher das ameisen-

saure Kupfer sich rein darstellen läfst, und sich dadurch zur Ge-

winnung ganz reiner Ameisensäure darbietet. Der ausgeprcfstc Saft

einer ansehnlichen Menge zerquetschter Ameisen wurde mit einer

Auflösung von kohlensaurem Kali, deren Mächtigkeit bekannt war,

ncutralisirt und dann noch etwas damit übersättigt, die trübe Flüs-

sigkeit hierauf mit einer Auflösung des durch Sieden mit Salpeter-

säure zur höchsten Oxydation gebrachten schwefelsauren Eisens

Tersetzt, (S. van Stipriaan - Luiscius in ..Antwoord op de

Vraag ovcr en rolkomen voldoend, en tot hier niet behend middcl"

etc. S. 30 fg. und den Auszug derselben im Journal für die Chemie

und Physik Bd. i. S. 63 j. — 636,) so lange noch Anzeigen einer

Wirksamkeit desselben bemerkbar waren und bis die trübemachen-

den Thcilc sich aus einer schwach gelblich gefärbten klaren Flüs-

sigkeit zu scheiden und abzusetzen anfingen, aus welcher sie durch

ein Filter abgesondert und mit destillirtem Wasser ausgewaschen

wurden. SämratUche Flüssigkeit wurde, um einen kleinen Antheil

mit Bedacht überflüssig zugesetzter Eisenauflösung zu zerlegen und

dadurch zugleich einige noch zurückgebliebene estractive Tlicile

niederzuschlagen, nachdem sie etwas abgedampft worden, mit koh-

lensaurem Kali gesättigt, die abfiltrirte Lauge bey gelinder üitze

bis zur dünnen Syrupsdicke verdunstet und sodann mit einer Menge

Schwefelsäure, hinreichend, die zur Neutralisirung des Aracisensaf-

tes aufgegangene Auflösung des kohlensauren Kali nicht nur zu sät-

tigen, sondern selbst zu säuern, der Destillation bis zur anschei-

nenden Trockne unterworfen. Der Rückstand in der Retorte war

bräunlich j die übergegangene Flüssigkeit sehr sauer, nicht schwe-

felig. Sie wurde nach und nach mit kleinen Antheilen frisch ge-

fäll«-
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fällctcn külilensaurcn Kupferosydes versetzt, bis sich dieses auch

bey fortj;csetztem Digeriren niclit mclir auflösen wollte, und die

blaue Aullüsung sodann durch gelindes Abdunsten und Abltülilcn zur

Krystaliisalion befördert. Es schössen schöne grol'se durchsichtige

Krystallc an, Ton blauer Farbe, deren durch gleiche Behandlung

der übrigen Lauge noch mehrere gewonnen wurden , die aber spä-

terhin eine grünliche Schattirung annahmen, bis zuletzt eine schön

giiinc Mutterlauge übrig blieb, die sich nur schwer zu unregclmäfsi-

gcn Krystallcn bringen lii'fs. Säninitlichc crstcrnähjite liryslaile wur-

den durch nochmalige Auflösung und Krystallisirung gereinigt , so

dafs sie durchaus eine blaue Farbe besalsen. Diese Krystalle' dien-

ten mir nun zu einer vergleichenden Uutersuclumg mit dem hrystal-

lisirten essigsauren Kupier, so wie zur Darstellung der Säure, die

zur Vergleichung eben so auch aus dem essigsauren Kupfer geschie-

den wurde. Das Nachfolgende wird daher die Untersuchung beyder

gleichlaufend vor das Auge stellen.

Ameisen säur e.

Es wurden 13 Unzen des ge»

pulverten Salzes angewandt, wel-

che in einer Retorte mit 8 Unzen

310 Gran rectificirter Schwefel-

säure von 1,864 spec. Gewichts :=

der erforderlichen Menge von

schwefelsaurer Masse, die zur

Umänderung der in dem genann-

ten Salze befindlichen Yerhältnifs-

Menge von Kupferoxyd erforder-

lich war, + den 3'en Thcil der-

. Seiben zur Vcrgröfsening des

chemischen Moments, der Destilla-

tion

Essigsäure.

Auf gleiche Weise wurden , in

derselben Sandhapelle, zugleich

13 Unzen essigsaures Kupfer mit

g Unzen 333 Gr. Schwefelsäure

von demselben spec. Gewichte der

Destillation unterworfen. Bej^m

Aufgiefscn der Säure auf das ge-

pulverte Salz entbanden sicli au-

gcnbliclilich weifse Dämpfe, wel-

che auch die "S'orlage anfüllten

und den bekannten eigenthümli-

chen Essiggeruch verbreiteten.

Die Erhitzung war so stark, dafs

man

03 *



tioa ausgesetzt wurden. Sobald

die Schwefelsäure auf d:is Salz

kam, entstand einiges Aulsciiäu-

men in ziemlich grofsen, nicht

zähen, Blasen. Es erschienen

kaum einige Dämpfe , die sich

nicht viel über die Oberfläche er-

liobcnj die Erhitzung war mit der

bey dem essigsauren Kupfer gar

nicht zu Tergleichcn. Es zeigte

sich kein saurer Geruch , hinge-

gen ein anderer, der dem bey

Auflösung kohlenstoffhaltigen Ei-

sens in Salzsäure ganz ähnlich

war. Späterhin aber, als die Re-

torte . welche neben dor das essig-

saure Kupfer enthaltenden in dem-

selben Sandbade lag, heifs wurde,

zeigte sich am Tubulus der Vor-

lage der eigen thümliche Geruch

eines gestörten Ameisenhaufens,

nur In yerstärktem Grade. Die

Tropfen fielen bedeutend langsa-

mer,* als bey dem essigsauren

Kupfer. Das erhaltene Destillat

betrug 6 Unzen 470 Gr. Es war

ein wenig schwefelig und wurde

deshalb mit 30 Gran Mcnnrge ge-

schüttelt, deren Farbe gröfsten

Tlieils bald in die weifse umge-

ändert wurde. Da essigsaures

Silber in einigen mit Wasser ver-

dünnten Tropfen des Destillats

keine

man die Retorte unten m't der

blofscn Hand nichtanfssscn konn-

te. Die Säure gi Dcy nachhc

angewandter Hitze in schneller

fallendeil Tropfen und mit den

bekaimten öligen Streifen über.

Der zuerst übergehende Antheil

krystallisirte ( bey der dem Frost-

punkte nahen Temperatur,) in

der Vorlage. Späterhin verging

aber diese krystallinische Beschaf-

fenheit, und das ganze Destillat

besafs die Eigenschaft, zu kry-

stallisiren, nicht} ohne Zweifel,

weil zuletzt Wasser übergegangen

war, das vorher von der über-

schüssigen Schwefelsäure, und als

Krjstallwasser des schwefelsauren

Kupfers , zurück gehalten wurde.

Die übergegangene Säure betrug

ß Unzen 300 Gr. und war weit

stärker schwefelig, als die Amei-

sensäure} daher sie auch viel

mehr Mennige erforderte, von

welcher in kleinen Antheilcn so :

lange unter anhaltendem Schüt-

teln zugesetzt wurde , bis essig-

saures Silber von der abgehelle-

ten Flüssigkeit nicht mehr verän« •

dert wurde, worauf man solche

rcctificirte. In diesem Zustande

waren 7 Unzen 314 Gr. Säure wie-

der erhalten worden , welche durch

die
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lie'uic Veränderung bewirkte, so die nebengenannten llcagcntien

wurde es rcctilicirt, vvoraui' es ebeulalls keine Veränderung er-

nuch 6 Unzen 4'0 Gr. wog. Die litt, und bey den gleichen Prii-

Tcrdünutcn Aufiösungcn des essig- lungen, welchen die Ameisen-

sauren liaryts und essigsauren säure unterworfen wurde, sich

Silbers zeigten, mit dieser Säure verhielt, wie lolgt.

Tcrsct/;t, auch nach 24 Stunden

nicht die mindeste Veränderung.

In diesem Zustande besal's sie

folgende Eigenschaften.

a. Sie riecht sehr sauer und

stechend 5 und wenn die Hrn.

Fourcroy und Vauquelin
den Geruch mit dem des lladi-

kalessigs ycrglcichen, so kann es

nur in dieser Hinsicht geschehen.

Denn sonst zeichnet sich diese

Säure durch das Eigcnlhümliche

im Geruch aus , das man bey

dem Quetschen der Ameisen em-

pfindet, und das von dem Essig-

geruch gar selir verschieden ist.

a. Der Geruch dieser Säure

ist der bekannte ausgezeichnete

Essiggeruch; das Flüchtigsaure,

Stechende, fand bey ihr noch in

höhcrm Grade Statt, als bey der

Ameisensäure, wie denn das auch

ihrer gröfsern Ausdehnsamkeit

entspricht.

6. IhrvGeschmack ist, im ver-

dünnten Zustande , mehr rein

sauer, ohne einen besondern Ne-

hengeschmack zu zeigen.

b. Im Geschmack der verdünnten

Säure findet man das Auszeich-

nende des Essigs j auch ist sie, bey

gleich grofser Verdünnung, viel

saurer als die Ameisensäure.

c. Sie bleibt auch im cnncen- c. Die auf gleiche Weise aus-

trirlesten Zustande (bey der Aus- geschiedene Essigsäure hingegen

Scheidung aus dem zur Trockne krystallisirt schon in einer Tem-

peratur,abge-



254
'

ahgcdampften amcisen sauren Na-

tron durch i\ jAIahl seines Ge-

wichts concenlrirter Schwefelsäu-

re), in einer tief unter den Ge-

frierpunkt gehenden Temperatur

flüssig. Schoa L o w i t z beob-

achtete (von Crell's chemische

Annalen 1793. I. S. 321.), tiafs

die durch saures schwefelsaures

Kali aus dem ameisensauren

Natron ausgetriebene Ameisen-

säure auch in der gröfsten Kälte,

selbst in einer lüinsllich verstärk-

ten (von Crell's Annalen i8r>2.

I. S. 34.) , nicht krystallisire, uiid

sich also wesentlich von der Es-

sigsäure unterscheide,

d. Die oben gedachte, aus dem

ameisensauren Kupfer dargestellte,

Säure hatte, in der Temperatur

von + 16^ R. , ein spcc. Gewicht

Ton 1116,8, was nahe mitSüer-

feu's Angabe, stimmt (N. allg.

Journ. der Chemie Bd. 4- S. n.),

der es bis 1113 angiebt. Mit

gleich viel Wasser gemischt, wo-

Ley keine Erwärmung merklich

war, war das speo. Gewicht 10605

nach Zusatz von noch 3 Theilen

(also überhaupt 3) Wasser be-

tru-r es 1039,6. Es war also keine

merlülche Verdichtung eingetre-

ten;

pcratur, die noch über dem Ge-

frierpunkt des Wassers steht, wie

dieses Lowitz entdeckt und aus-

führlich entwickelt hat (von
Crell's Annalen 1790. I. S. 3o6

fg. ), nachdem früher schon der

Graf Lauragais, und nach ihm

Courtenvaux, die Säure aus

dem krystallisirtcn essigsauren

Kupfer anschiefsen gesehen , die

jedoch den Grund davon aufscr

der Säure selbst suchten.

d. Die auf gleiche Welse dar-

gestellte Essigsäure hatte, in glei-

cher Temperatur, ein specifisches

Gewicht von 1070,93 nach Ver-

setzung mit gleich viel Wasser

betrug es 1055,3 und nach Zu-

satz noch zweyer Theile Wasser

1030,3. Die Erwärmung bey der er-

sten Mischung war nicht sehr merk-

lich. Da nach der Rechnung die

specifischen Gewichte der Gemi-

sche hätten = 1033,4 und 1017,7

seyn sollen, so ist eine bedeu-

tende Verdichtung eingetreten. —
Ich habe, wie der Klasse bekannt

ist.
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tcn 3 denn nach der Rcclinung ist, vor mehreren Jahren die

hätten es io58;4 un<i 1029,3 seyn Beobachtung gemacht, und seit-

müssen, so dafs nur der geringe dem durch bestimmte, mit Hrn.

Unterschied ron 0,0016 und von Lichtenberg angestellte, Ver«

I

0,0004 Statt findet. Ich mögte

daher zweifeln, dafs bey dieser

Säure eine ähnliche Anomalie in

dem Verhältnisse der Acidität zu

dem spec. Gewichte eintrete, wie

ich sie bey der Essigsäure beob-

achtet, worüber ich mich dieses

Mahl, aus Mangel einer zureichen-

den Menge der unter c. erwähnten

Säure, nicht unterrichten konnte.

suche (N. allg. Journ. d. Chem.

Bd. 3. S. 691.) die Richtigkeit

derselben dargethan , dafs die

Essigsäure , auf der höchsten

Stufe der Concentration , also

bey der gröfsten Acidität , ein

bedeutend geringeres spec. Ge-

wicht annehme, als sie auf nie-

drigeren Stufen besitzt , und

dafs demnach ihre Acidität

,

innerhalb gewisser Grenzen ,

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

sondern im umgekehrten Verhältnisse stehe. Berthollct, dem
ich von dieser Beobachtung Nachricht gab , leitete die Thatsache

daraus ab , dafs die Essigsäure von Natur eine grofse Tendenz zur

Gasform habe, imd , um möglichgröfste Verdichtung zu erleiden,

eines bestimmten Antheils Wasser bedürfe (N. allg. Journ. d. Ghcm.

Bd. 6. S. 503.) Ohne dieser frühern Vorgänge zu gedenken, hat

Herr Molleral (in den Annales de Chimie T. 68, p. 88) meine

Beobachtung, wie Berthollet's Erklärung derselben, bestätigt.

In der zweyten Abtheilung dieser Abhandlung werde ich der Klasse

meine spätem, nach mehreren Gesichtspunkten hierüber angestellten.

Versuche vorlegen.

e. 200 Gran krystallwasserlee- e. Eben so viel trocknes keh-

re» kohlensaures Natron bedurf- Icnsaures Natron erforderten von

ten zu ilirer Neutral isirung 1353 der mit 3 Theilen Wasser ver-

Gran der mit 3 Theilen Wasser dünnten Essigsäure d. nur 1072

verdünnten Ameisensäure d. und Gran, und gaben 290 Gran tro-

hinter- ckcnen
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liinterlierscn durcli Abclnnipffn his

zur Trockne 32p, Gran. V/ährcnd

des Neutralisirens zci''te das ent-o

weichende kohlensaure Gas Nichts

von einem besondern Geruch j auch

spürte man keinen während des

Abdunstens der Lauge. Erst bey

dem Trockenwerden dunstete ein

etwas stechender Geruch nach

Ameisensiure aus. Der Ge-

schmack des Salzes in diesem

Zustande war schwach erwär-

mend, ziemlich rein salzi«;, nur

etwas schärfer als der des Koch-

salzes und dabcy nicht so inten-

siv salzig} hintennach schien er

etwas schrumpfend bitter zu seyn.

Kimmt man die Natronmasse im

kohlensauren Natron zu 0,55 an,

so wtirde das trockne ameisen-

saure Natron aus 48-3 Natron und

51,7 Säure bestehen, in so fern

man letztere in diesem Zustande

als wasserfrey ansehen darf,

ckencn Rückstand, der rcrhält-

nifsniäfsig beträchtlich mehr Raum
einnahm, als das ameisensaure

Natron. Bey der Neutralisirung

entwich das kohlensaure Gas mit

dem Geruch der Essiirsäure, und

eben dieser Geruch war auch

während der ganzen Abdunstung,

am stärksten aber bevm Trocken-

werden , vorhanden. Ihn besitzt

bekanntlich selbst das trockene

Salz in einigem Mafse. Der Ge«

schniack des letztern in diesem

trockenen Zustande ist Anfangs

heifs, darauf salzig - bitter, mit

dem Geschmack nach Essig ver-

gesellschaftet. Unter gleichen Vor-

aussetzungen, wie beym ameisen-

sauren Natron , würde das essig-

saure aus 37-93 Natron und 62,07

Säure zusammengesetzt seyn.

/. Um das Verhalten der Säure

mit dem Alkohol in Hinsicht auf

Aother- Erzeugung zu versuchen,

Wurden al Un/.cn rl«er in a. er-

haltenen Säure mit eben so viel

absolutem Alkohnl gemischt und
hingestellt. Es erfolgte bey der

Mischung keine merkliche Tera-

peratur-

/. Die Erscheinungen bey der

Mischung und Destillation der Es-

sigsäure mit absolutem Alkohol

sind, mit Ausnahme des Geruchs

nach Pfirsichkernen, an dessen

Statt ein fchwacher Geruch nach

Essigäther vorhanden ist, fast gänz-

lich dieselben, wie bey der Amei-

sen- I
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Gchlcn's N.

Chemie Bd. 5.

S. 690. ) Was die Erhaltung von

Acthcr aus der destilhrtcn Flüs-

sigkeit betrifft, so besteht darüber

noch ein Streit zwischen den

deutschen Jind französischen Che-

mikern , den ich in der zwcyten

Abthciliiiig dieser Abhandlung zu

entscheiden suclien werde.

peratur-Erhöliung. Nach R Stun- sensäure. (Vgl.

den zeigte sicli an dem Gemisch allg. Journ. der

ein Geruch nach Pfirsichkernen,

der nach 34 Stunden noch star-

ker war j hintcnnach, bey starkem

Aufziehen, empfand man den ste-

chenden Geruch der Säure. Nach

60 Stunden wurda die Flüssigkeit

aus einer mit dem pneumatischen

Aj'parat verbundenen Retorte,

unter raschem Sieden, bis zur

Trockne abgezogen. Es entband sich dabey kein Gas, sondern nur

ein Antheil der, durch die Dämpfe ausgetriebenen, Luft der Gefässe

wurde erhalten. In der Retorte blieb kein Rückstand j es zeigten sich

Llofs zuletzt einige kleine weifse Kreise auf dem Boden derselben, von

mattem, gleichsam erdigen. Ansehen. Das Uebergcgangene wurde in

die Reiorte zurückgegeben , und unter raschem Sieden die gröfsero

Hälfte abgezogen. Diesem zwcyten Destillate setzte ich einige Drach-

men Wasser und dann in sehr kleinen Antheilen verdünnte Aetzlauge

zu, da ich dann nach einem gewissen Zeitpunkte sich wirklich

Aether absondern sah, der etwas über zwey Unzen wog. Dieser

wurde bey kaum fühlbarer Wärme nochmals rectificirt, so dafs nur

f übergingen, und in diesem Zustande zeigte er folgende Eigenschaf-

ten in Vergleichung mit Essigiither:

/, u. Der Essigäther besitzt be-

kanntlich einen ganz eigenthümli-

chen Geruch , der etwas von dem

der Essigsäure hat.

/, cc. Er besitzt einen angeneh-

men, feinen, dabey sehr starken,

Geruch nach Pfirsichkernen , was

auch W. H. S. Bucholz anführt,

der diesen Aether zuerst darstellte

(von Crelfs Neueste Entdeckungen in der Chemie 1783- Bd. 6. S.gg.)

Man bemerkt diesen Geruch auch an gutem Spiritus formicarum der

Apotheken, und er veraiilafste einst den sei. Rose und mich, zu

3a versuchen,



versuchen, ob hier nicht Blausäure sejr, die wir aber nicht fanden,

was jedoch noch nicht entscheiden dürfte, da der Alkohol unter

gewissen umständen zersetzend auf die Blausäure zu wirken scheint

(man rergl. meine Erfahrungen hierüber im Journal f. die Chemie

und Phjsik Bd. a. S. 730— 73>')' ""^ dieser giftige Stoff auch in

einem Zustande vorhanden seyn kann, in welchem er kein Berliner-

blau mehr gicbt. Unser College Ritter bemerkte gegen mich,

dafs hier vielleicht auch ein Zusammenhang mit der Giltigkeit der

Verletzung durch A:ueisen etc. etc. Statt ßnden mögte. Ich

werde diesem Gegenstande, besonders auch mit Rücksicht auf das

ätherische Oel der Ameisen, noch weiter ijachforschen.

/, ß. Der Geschmack des Amei- /. ß. Der Geschmack des Esslg-

senäthers ist auch angenehm nach äthers ist, wie bekannt, ebenfalls

Pfirsichkernen, hintennach aber ganz eigenthümlich , wie der Ge-

äulserst stark nach Ameisen. — ruch.

Ich glaube nicht, dafs der ange-

führte Geruch und Geschmack etwa von irgend einem Stoffe her-

rühren , welcher der Säure als solcher nicht wesentlich ist. Es

scheint mir, dafs ein solcher Stoff, z. B. ätherisches Gel, irgend ein

thierischer Stoff etc. etc., bey der Reihe von Prozessen, welche die

Säure durchgehen mufste, ehe sie zur Erzeugung des Aethers ange-

wandt wurde, kaum noch daniit verbunden geblieben seyn könne.

Für diese Meinung spricht auch die geruchlose Entwickelung des

kohlensauren Gases bey der Neutralisirung in e; wogegen z. B. bey

der Ncutralisirung von Benzoesäure, Bernsteinsäure, die von öligen

Theilcn noch nicht ganz frey sind, und' enthielten sie solche auch

nur noch in so kleiner Menge, dafs man sie selbst an grofsen Mas-

sen davon durch den Geruch nicht mehr bemerken kann, das ent-

weichende kohlensaure Gas gleich einen besondern Geruch hat.

/, y. Das specifische Gewicht /. y. Das spec. Gewicht des auf

TCrhält sich zu dem des Wassers gleiche Weise rectilicirten Essig-«

in äthers



in einer Temperatur TOn 14° R- äthcrs fand sich in derselben Tcnip.

= 0,9157: 1,0000. = O;80'9'

/, S. Er brennt mit blauer , an /, J. Die Farbe der Flamme ist

der Spitze nnd den Rändern weifs- ganz gleich 3 aber sie war bey glcl-

gelber Flamme. eher Überfläclie kleiner.

/, f. Vom Wasser bedarf er /, f. Der Essigäther erforderte

in einer Temperatur von i^" R. dessen, in gleicher Temperatur,

9 Theile zur Auflösung. eben so viel, oder nur ganz we-

nig darüber.

Nach dem, was ans dem Vorhergehenden für die gänzliche

Verschiedenheit der beyden Säuren folgt, will ich jetzt solche noch

in der sehr abweichenden Beschaffenheit ihrer Verbindungen mit

Basen nachweisen, nämlich der mit dem Kupferoxyd und mit dem
Baryt.

4.

Arn eisensaures Ku pfe r.

a. Das ameisensaure Kupfer ist

Ton schön grünlich -blauer Farbe,

die weit mehr ins Grüne fällt und

weniger dunkel ist als die des

schwefelsauren Kupfers ; es ist

vollkommen durchsichtig. Zer-

rieben stellt es ein weifses, ins

Bläuliche fallendes, Pulver dar.

Essigsaures Kupfer.

a. Das essigsaure ist nur in sehr

dünnen Splittern und bey starker

Beleuchtung durchsichtig und von

grünlichblaucr Farbe ; in dickern

Stücken ist es imdurchsichtig und

dunkelgrün. Es ist leichter zerreib-

lich j das Pulver hat die Farbe des

Grünspans.

h. Die Form der Krystalle ist b. Ueber die vergleichende Un-

von der des essigsauren Kupfers tersuchung der Krystalle des essig-

gänz- sauern

33
'
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gänzlich Tcrschiedcn. ITr. Prof.

B e r n h a r d i in Erfurt , dem ich

nette, einzeln gewachsene^ Exem-

plare davon übersandte, ist so

gefällig gewesen , sie zu bestim-

men und mir das Folgende dar-

über milzucheiien:

„Die Krystalle des ameisen-

sauren Kupfers Hellten gi-öfsten

Theils ungleich sechsseilige Pris-

men vor, die mit zwey, auf zwey

gegenüberstehende Seltenflächen

aui'gesetzten, Flächen zugeschärft

•waren, Fig. 2. Tab. XII. Sie nä-

herten sich zum Theil melir der

Säulenform j bey einer beträcht-

lichen Anzahl waren alle Flächen

ziemlich gleich ausgedehnt , so

dafs man sie weder zu der einen

noch zu der andern jener bcydcn

Formen zählen konnte. Die Kry-

stalle zeigten also zehn Flächen,

wovon die gegenüber liegenden

völlig gleiche Lage hatten, und

daher aus einerley Verhältnifs der

Abnahme entsprungen seyn mufs-

ten. Zwey derselben (P) waren

rechtwinkelige vier (b,b und die

zwey ihnen gegenüber liegenden)

fielen auf diese unter einem Win-

kel von ungefähr 1282° ein, und

die vier übrigen (k,k und die

ihnen

sauren Kupfers hat Hr. Prof.

B e r n ii a r d i

theilt:

Folgendes nutgC'

„Die mehrsten Krystalle des

essissauren Kupfers bildeten schief-

winklige vierseitige Prismen, mit

auf die spitzigen Seitenkanten

schräg aufgesetzten Rautenilächen,

welche jedoch auf die Flächen M
auf beyden Seiten unter gleichen

Winkeln einzufallen scl.ienen Fig.

1. Tab. XII. Die Flächen M, M
stofsen an , den Kanten o , wie

schon Delisle bemerkte, unter

ungefähr ^0° zusammen. Den Ein-

fall der Fläche P auf die Kante o

fand ich etwas über 116°. Bey

mehreren Krystallen, Fig. 2. zeig-

ten sich noch die Flächen x, wo-

durch die schärfsten Ecken abge-

stumpft wurden, und welche sich

mit den Kanten o luiter ungefähr

'34*° vereinigten. Ein einziger,

Fig. 3, bot auch die Flächen o

dar , die durch ein gleiches Ver-

hältnifs der Abnahme auf den

Kanten o entstanden waren."

„Nach diesen Flächen liefs sich

die Krystallisation des essigsauren

Kupfers auf keine der gewohn li-

ehen rhombocdrischen, octaedri-

sehen
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ihnen cntgcgcngcsct/.tcn) unter ei-

nem Winlicl von etwa 99°. Die-

se Fi'Tur liefs zunächst auf" ein

einfaches Rhumboidaloctaciler, als

Grundi'orm, schiicfscn, welches

durch die Flächen bb, kk gebil-

det würde , und wo die Flächen

r durch einfaches Vcrhältnifs der

Abnahme an den Endecken ent-

sprängen. Da indessen jene Ge-

stalt auch leicht dadurch entstan-

den seyn konnte, dafs auf die

und jene Ecken oder Kanten ei-

nes Quadratoctacdcrs, und selbst

eines Rhombcnoctacders zwcj ver-

schiedene Verhältnisse der Ab-

nahme zwar glcichmäfi^ig, aber

unvollständig, gewirkt hatten, und

da sich ohne das Hinzukommen

Ton andern' Flächen nicht einmal

mit Wahrscheinlichkeit über das

Eine oder Andere entscheiden

liefs, so hielt icli einen V^crsuch,

sie auf erstcrc Form zurück zu

führen, für zwecklos. Um aber

auszumitteln, in welchem Ver-

hältnisse ungcfäiir die Flächen b

und k zu einander ständen, stellte

ich mir ein rechtwinkliges viersei-

tiges Prisma mit quadratischer

»Grundfläche, Fig. 1, als Grund-

form vor. Wenn bey dieser Vor-

aussetzung die Flächen b aus ei-

ner

sehen und tetracdrischen Grund-

formen zurückführen } indessen

gaben doch die Flächen cc ein

Mittel an die Hand, sie einswei-

len als ein vierseitiges Prisma mit

schief aufgesetzten rhombischen

Grundflächen zu betrachten. Die

Dimensionen lassen sich dann so

bestimmen: da die Flächen M, ^I

unter Winkeln von etwa joi" zu-

sammenfallen, so kann man an-

nehmen, dafs auf der Rautenflä-

che, welche die Flächen 31 senk-

recht durchschneidet, die kleine

Diagonale zur gröfsern sich wie

1 : \2 verhalte. Wenn man dann

die Flächen x als durch ein glei-

ches Vcrhältnifs der Abnahme auf

den Ecken A entstanden betrach-

tet , so kann man die Höhe der

liiinte = 4 setzen und anneh-

men, dafs eine Linie, die senk-

recht von der Ecke Y auf die o

gegenüberstehende Kante gefällt

wird, von dieser nach der Ecke

A zu ein Stück abschneidet, das

sich zu der senkrechten Linie wie

1 : 2 verhält 3 unter welcher Voraus-

setzung folgt, dafs der Einfall von

et auf o genauer 134.'' 32' betragen

werde. Die Einfachheit aller dieser

Verhältnisse macht diese Voraus-

setzunjccn sehr wahrscheinlich."

„Ver-



iier gleichen .ALnahme auf den
1

Kanten B (also aus B) entspran-

gen, so honntc man das Verhält-

nifs der Hohe des Prisma zu der'

Kante B wie V^ig : V 12 setzen,

wo der Einfall von b auf P 1 28°

29' betragen würde. Die Flä-

chen k würden dann aus dem
1

Verhältnifs der Abnahme B ihren

Ursprung genommen haben , und
der Einfall von k auf P 98° 5^'

messen. Die Flächen b und k
vereinigten sich bey dieser Vor-

aussetzung unter 13a" 35'."

„Andere Arten, als die Fig. 2.

vorgestellte, habe ich von dersel-

ben Krystallisation dieser Sub"-

stanz nicht bemerkt, wohl aber

Abarten und Spielarten, indem
nämUch zuweilen die Flächen b,

häufiger aber die Flächen k, die

gröfsern waren, so dafs die letz-

tern zuweilen jene hie und da
ganz verdrängten."

„Die Krystalle waren gröfsten

Theils einzeln und lose, oder
doch nicht auf eine besonders

regelmälsige Weise mit einander

verwachsen. Nur ein Paar mach-
ten hiervon eine Ausnahme, in-

dem sie eine vollltommene Herai-

tropie

„Verhältnisse der Ab-
nahme:

P, M, 'Ä', 'Ö'.

Arten der Krystallisation:

1) PM, Fig. 1. Vierseitige schief-

winklige Prismen, mit scliräg auf

die spitzigen Seltenkanten aufge-

setzten Endflächen.

2) PM .f, Fig. 2. Dieselbe Form,

an den beyden spitzigsten Enden

abgestumpft.

3) PMäo, Flg. 3. Die letztere

Gestalt, auch auf den spitzigen

' Scitenkanten abgestumpft.

„M afse der vorzüglichsten
Winkel.

Einfall von

P auf M 105° 2' und 78° a'

BI „ M 70" 32' „ 109" 28'

M „ o 125° 16'

P „ « 108° 54'

- „ o n6° 34'

« -> - >34-° 3"*'

EbeneWinkel der Flächen P 64» 38'

und 1 15° 22'

— — — — IVI67°48'

und 111° 12'"

„Die Krystalle waren nicht ein-

zeln, sondern unregelmäfsig zu-

sammen-



tropic darstellten, die Fig. 3. ab-

gebildet ist. Jede yoliliominene

wahre Hcmitropie mufs als eine

Zusammensetzung von zwey Kry-

stallen betrachtet werden, deren

Verbindung aber so bewirkt ist,

dafs man dieselbe Figur erhalten

würde , wenn man einfache Ury-

staije in zwey gleiche Thcilc

trennte, und das eine Stück auf

der "Ebene des Durchsclinitts um
das andere genau zur Hälfte um-

drehte. Dieser Durchschnitt geht

im gegenwärtigen Falle durch die

Kante m, n Fig. a,, so dafs bey

erfolgter Hemitropie, Fig. 3., die

gleichnamigen Flächen b und k

unter einander zu liegen kommen.

Bey einem der Krystalle war diese

Hcmitropie unrein, indem sich

zwischen den Flächen b,b noch ein

kleineji Stück der Fläche k zeigte."'

„ Ich habe die gewöhnliche

Form dieser Krystalle oben als

sechsseitige zugeschärfte Prismen

beschrieben. Da indessen die Zu-

schärfungsflächcn aus demselben

Verhältnisse der Abnahme, wie

vier der Seitenflächen entsprin-

gen, so würde man sie nach der

repräsentativen Methode am besten

als an den Endflächen mit ungleich

(d.h.
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sammengehäuft, an- durch- und

übereinander gewachsenj oft rag-

ten nur die spitzigen Ecken mit

drey Flächen hervor, und da die

Flächen ^ mit den Flächen M
fast unter denselben V\'^inkeln

(nämlich 78° 2') einfielen, wie

die Flächen M unter sich (näm-

lich 70° 32'), so nahmen sich

dann die Krystalle beynahe wie

die Enden von spitzigen Rhom-

bocdern , oder, nach der Wer-
n e r'schcn Schule , wie einfache

dreyseitige Pyramiden aus,"

„Ich mufs übrigens erinnern,

dafs die Krystalle, an welchen

diese Untersuchungen angestellt

sind, bey weitem nicht so voll-

kommen ebene Flächen befafsen,

wie man sich dazu wünschen

mufs; indessen sind mir diese

\ erhältnisse nach wiederholten

Ausmessungen an mehrern Kry-

stallen sehr wahrscheinlich ge-

worden. Aber auch gesetzt,

dafs sie nicht ganz genau sind,

so ergicbt sich doch, dafs nicht

die geringste Aehnlichkelt zwi-

schen dieser Krystallisation und

der des ameisensauren Kupfers

Statt findet , imd dafs bcyde

höchst wahrscheinlich aus ganz

Ter-
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(d. h. unter verschiedenen Win- verschiedenen Grundformen ent-

keln) aufgesetzten Flächen zuge- springen."

schärfte Tafeln darstellen."

c. An freyer warmer Luft bc- c Die Krystalle des essigsauren

schlagen die Krystalle mit einem Kupfers bedecken sich unter den-

bläullch - weifsen Pulver, und selljcn Umständen mit einem grün-

verwandeln sich zuletzt ganz spanfarbigen Ueberzuge , verwit-

darin. tern aber nicht so leicht ganz.

d. Das spec. Gewicht der Kry- d. Die Krystalle des essigsau-

stalle verhielt sich in einer Tom- ren Kupfers zeigten in gleicher

peratur von i6° R. zu dem des Temperatur ein spec. Gewicht

Wassers = »j8i5 = J,ooo. von 1.9 14-

e. In der angeführten Tempe-

ratur nahmen 2603 Theile Was-

ser 509 Theile Salz auf; in ei-

nem zweyten Versuch 3335 Theile

Wasser 277 Theile Salz. In bey-

den Versuchen verhalten sich die

Zahlen = 8;4^ • *>oo. In der

Siedhitze scheint es in jedem

Verhältnisse im Wasser auflöslich

au seyn, da die Krystalle in der

Hitze schon in ihrem Krystall-

wasser zergehen.

/. Weingeist (von gö pCt. Al-

koholgehalt) nahm vom ameisen-

sauren Kupfer in einer Tempe-

ratur von 14° R. nur 4^ auf,

und färbte sich davon schwach

bläulich.

s. Die

e. Von dem essigsauren Kupfer

hatten in einemVersuche 38o7Thei.

le Wasser 2yo Theile 3 in einem an-

dern 4 1 54 Theile desselben 306 auf-

gelöst. Diese Zahlen verhaitensich

= 13,3: 1,0 und ^^ ^Sjo- 'jiO, sodafs

also das essigsaure Kupfer in dieser

Temperaturum mehr als i schwerer

auflöslich ist. In dcrSiedliitze aber

fordert es nach Wenzel (Lehre

von der Verwandtschaft S. 4W)
5 Theile Wasser zur Auflösung.

/, Weingeist nimmt nach W e n-

z e 1 ( a. a. 0. S. 4'37-) i™ Sieden un-

gefähr tV auf, in dem Verhältnifs

wie 240 : i8j und die Auflösung

krystallisirte beym Erkalten.

- s. Das
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ameisensauren und essigsauren

Kupfers bietet auch sehr grofse

Abweichungen beyder unter ein-

ander dar. Bey anfangender Hi-

tze wird das ameisensaure Kupfer

in seinem Krystallwasscr flüssig,

welches nach und nach überde-

stillirt, wobcy sich ein Theil der

Luft der Gelasse entwickelt. Das

Salz ist dann wieder trocken

,

Ton lebhafterer blauer Farbe, und

es tritt ein Stillstand in der Gas-

entwickelung ein, bis die Hitze

den zur Zersetzung nöthigen Grad

erreicht hat. Dann beginnt sie,

unter Begleitung einiger grauer

Kebel und Ucbergehung ron

noch etwas Flüssigkeit, auf ein-

mahl wieder mit grofser Hef-

tigkeit und sehr reichlich*, und

ist dann in _kurzer Zeit beendigt.

— Der Rückstand in der Retorte

ist zusammenhängend , schwam-

mig, von der Farbe des Rosetten-

kupfers, schwach metallisch glän-

zend, nimmt aber durch Drücken

mit einem Clialcedon den lebhafte-

sten und reinsten Kupferglanz an.

In verdünnter Salpetersäure lölie

er sich auf, ohne eine Spur von

Kuhligem zurUcU zu lassen. Es

war

g. Das essigsaure Kupfer ver-

knislert Anfangs, und es werden

selbst Stücke in den Hals der

Retorte übergeworfen. Die Flüs-

sigkeit fängt früher überzugehen

an und reichlicher. Das Salz

verliert in dem Mafse, wie dieses

erfolgt, seine grüne Farbe von

Aufscn nach Innen und wird braun,

ohne in irgend einer Periode flüs-

sig zu werden. Dabey fängt auch

Gasentwickelung an, die von An-

fang bis zu Ende mit zunehmender

Stärke fortgeht, ohne dafs sich

ein Stillstand zMgte, wie bey dem

ameisensauren Kupfer j sie ist auch

bey weitem weniger reichlich und

nicht so plötzlich, wie beyletzterm,

sondern geht bis ans Ende ge-

mäfsigt Ibrt. Bey der gröfsten

Stärke derselben gehen auch dich-

te Nebel über, die sich in dem

Retortcnhalse zu einem schnee-

weil'sen höchst lockern wolligen

Anfluge verdichten imd ihn oft

ganz ausfüllen. — Der Rückstand

in der Retorte hat eineschwärzhch

rothbraune Farbe, meistens noch

die Gestalt der angewandten Kry-

stallslücke, läfst sich durch Drü-

cken zu Pulver bringen und nicht

zusamiuendrückcn und dehnen

,

wie

34



war also Tollkommcn reines, regu-

linisches, Metall: eine Zersetzungs-

art , wie man sie , meines Wissens,

bey Salzen dieser Art, noch nicht

kennt. Das rückständige Kupfer

wog 28>3 Ton loo des angewand-

ten Salzes. — Die übergegangene

Flüssigkeit war blofs wässerig-

sauer, ohne eine Spur von brenz-

lichem Oele. Sie hatte einen et-

was stechenden Geruch , mit dem

eigenthümlichen der Ameisensäure

verbunden. \ on 4.50 Gran des

Salzes betrug sie 147 Gran und

erforderte 163 Gran einer Auflö-

sung des kohlcnsäuerlichen Na-

trons zur Neutralisirung. Ich

konnte nach der Sättigung dieser

Flüssigkeit keine Eigenschaften an

ihr wahrnehmen, welche die Ver-

muthung begünstigt hätten , dafs

bey der Destillation des ameisen-

sauren Kupfers eine ähnliche brenn-

bare Flüssigkeit gebildet werde,

wie bey der Zersetzung des essig-

sauren, und der anderen essig-

sauren Salze. — Das erhaltene

Gas betrug aus jener Menge Salz

340 Rhl. Duod. Cub. Zoll, wovon

sich 333,40 als Kohlenwasscrstofl-

gas und 116,60 als kohlensaures

Gas zeigten. Beyde waren also

fast in dem Vcrhältnlfs wie 2:1,

und

wie der Rückstand vom ameisen-

sauren Kupfer. Er naimit beym
Reiben mit dem Chalcedon kei-

nen so starken und reinen Ku-

pferglanz an, wie letzterer, und

bey der Auflösung in Salpeter-

säure bleibt eine beträchtliche

Menge Kohle zurück. — Die über-

gegangene Flüssigkeit wog von

450 Gran des essigsauren Kupfers

328 Gran; sie hatte einen in noch

höherem Mafse stechenden Geruch

als der Lowitzische Eisessig 3 nur

war der Essiggeruch nicht rein.

Von etwas übergesprungenem Sal-

ze war sie grün gefärbt, und be^

durfte zu ihrer Neutralisirung

1 278 Gran derselben Natronlauge,

wie bey der Flüssigkeit aus dem
ameisensauren Kupfer angewandt

wurde.' — Das weifse Sublimat,

das sich im Halse der Retorte

angesetzt hatte, erhielt an der

Luft eine grüne Farbe} von de-

stillirtem \Vasser wurde es nur

zum Thcil aufgenommen , der un-

aufgelöste Antheil nahm eine gelbe

Farbe an, und eben diese Verän-

derung erlitt es auch durch Ein-

wirkung von Aetzlauge. Schon

de Lassone bemerkte dieses

Sublimat ( M^moires de l'Acad.

1773. F. 60 suiv. ). Proust hat

nach-
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und begleiteten sich in diesem

Verhältilifs auch in allen aulgc-

faiigenen einzelnen Antheilen. —
313 Thle Salz gaben mir durch

Zersetzung der Auflösung mit

ätzendem Kali »12^7 gcglühetes

braunes. Kupl'erox} d , = 35.7 für

100 des Salzes. Rechnet man zu

jenen 20,5 Kupfer 7.0 Sauerstoff

( nach Gay -Lussae's Bestim-

mung), so erhält man 35.5 für

100 krystallisirtes Salz, und es

bleiben 64,5 für Säure und Kry-

stallwasser.

nachher dessen auch wieder ge-

dacht, und ist der Meinung ge-

wesen, es Sey wasserleercs essig-

saures Kupfer (Gehlen's IV.

allg. Journ. der Chemie Bd. 6.

S. 581)- Die angeführten Er-

scheinungen zeigen aber, dafs es

zu dem grünen essigsauren Ku-

pfer in demselben Verhältnisse

stelle, wie das weifse salzsaure

Kupfer zu dem grünen steht. Ich

versuchte daher auch diese Ver-

bindung durch anhaltendes Sie-

den einer Aullösung des grünen

essigsauren Kupfers mit feinem

metallischen Kupfer in einer Retorte zu bilden : allein auf diesem

Wege wollte es nicht gelingen, sondern die Auflösung blieb unrer-

ändertj derselbe Erfolg fand Statt, als salpetersaures Kupfer auf

gleiche Weise behandelt wurde, und es sclieint also nur das grüne

Salzsäure Kupier durch solches Verfahren auf eine niedrigere Osy-

dationsstufe gebracht werden zu können. — Das Geis betrug von

der oben angeführten Menge Salzes 110,7 Kheinl. Duod. Cub. Zoll,

und davon waren 61 Cz. kohlensaures und 49,7 Kohlenoxydgas, das

mit blauer Flamme brannte. Die Menge des Gases verhält sich also

zu der aus dem ameisensauren Kupfer kaum wie 1:3, und das

aus dem letztern war auch Kohlenwasserstoffgas, welches mit der

diesem eigenen färbe der Flamme brannte. Zu einer genaueren

Analyse fehlte es mir an den Hausmitteln j auch blieben die Pro-

ducte sich in verschiedenen Versuchen , in Hinsicht auf die Mengen

an Säure und Gas , und das VerhältniTs der beyden Gasarten unter

sich , nicht gleich. Die Verhältnil'smenge des Metalles in dem Rück-

stände der Destillation läfst sich in diesem. Versuche nicht genau

und rein bc&tinuucn. Durch die Zersetzung auf dem nassen W^ege,

3/4
* durch
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durch ätecnJos Kall, erhielt ich ein Mahl i\j Gr. schwarzes Oxjd

aiis 290 Gran essigsaurem Kupfer, in einem zweyten Versuch aus

320 Gran des Salzes ^28 Gr. Oxyd, welches ^o,^ xmd 40,0 für 100

essigsaures Kupfer giebt. — Aus der Vergleichung der Erscheinun-

gen bey der Zersetzung dieser beyden Salze gehet hervor, dafs die

Ameisensäure in ihrer A^crbindung weit mehr . verdichtet ist , und

daher eine Tollständigere Zersetzung derselben unter reichlicherer

Gasbildung erfolgt.

Am p.isen säur er Baryt. Essigsaurer Baryt.

a. Die Krystalle des ameisen- a. Die Krystallc des essigsau-

sauren Baryts sind ausnehmend ren Baryts stehen denen des amei-

klar und durchsichtig, stark glän- sensauren in den angeführten EU
zend, von Diamantglanz. Sie sind genschal ten nach. Aji der Luft

an der Luft, ganz beständig, und überziehen sie sich bald mit ei-

sowohl durch Abkühlen, wie durch ner undurchsichtigen Rinde, und

gelindes Verdunsten, der Lauge verwittern zuletzt durch und durch,

sehr leicht zu erhalten. ohne ihre Form zu verlieren. Bc^

kanntlich hielt mein früher den

essigsauren Baryt für mikrystallisirhar , bis Bucholz zeigte, dafs

er durch gelindes Verdunsten der Lauge in der gewöhnlichen Tem-

peratur zum Krystallisiren zu bringen sey. ( Trommsdor f f ' s

Journal der Pharmacie etc. Bd. i , St. 2 , S. 77 fg. ) Die Länge

der Zeit aber, welche er dazu bedurfte, verbunden mit der geringen

Dicke der Krystalle, und der angezeigten Art, sich zu gruppiren,

so wie die Angabc, dafs sich die Krystalle an der Luft halten, zei-

gen mir, dafs diese Krystalle von denjenigen verschieden sind,

welche ich durch den gleich zu erzählenden Handgriff sehr leicht

«rhalte. Man verdunstet nämlich die Auflösung des essigsauren

Baryts, welche man durch Auflösung von kohlensaurem Baryt in

verdünnter reiner Essigsäure bereitet hat, gelinde bis zur völligen

staubigen
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«taublgen TrocltenlicU, löst dann den Rückstand In der eben hin-

Tcichcnden i\)crige dcstillirtcn Wassers in der Temperatur der Milch-

wärmc Mieder auf, lillrirl die Auflösung und stellt-sie in einer flachen

Schale zum gelinden Verdunsten hin. In nicht langer Zeit setzen

«ich schon Krystalle an, die selbst in kleinerer Menge TOn Jliauge

ol't sehr ansehnhch werden. Ohne dieses Verfahren wollte es mir

nie geliiigfn, andere als dünne nadclförmige Krystalle zu' erhalten,

•wenn gleich ich überflüssig kohlensauren Baryt zusetzte, und damit

erhitzte. Wahrscheinlich rührt diese Erscheinung von dem so nicht

Töllig zu bewirkenden Neutralitätszustaude und einem noch übrig

bleibenden Grade von Begeistung der Säure , her. Ob vielleicht

durch Zusatz von etwas kaustischem Baryt ein ähnlicher Erfolg zu

bewirken sey, habe ich noch nicht versucht.

h. Die Gestalt dieser Kiystalle

des ameisensauren Baryts ist vom
Hrn. Pro!'. 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-

ten aufgesetzte Flächen zuge-

sthärft ist. Die Seitenflächen

sind mchrciithcils in die Länge

gezogen, Fig. 25 selten stofscn

sie mit den Zuschärfungsllächcn

in eine gemeinschaftliche Ecke
zusammen, Fig. 1. Zuweilen be-

merkt man aufscrdem noch schmale

Flächen, welche die schärl'slen

Sci-

h. Die Kr3^stalle des essigsau-

ren Baryts, welche Hrn. Pro£

Bernhardi zur nachfolgenden

Beschreibung gedient haben, sind

von der Güte des Hrn. Dr. Bu-

cholz's mitgetheilt worden.

„Die wenigen deutlichen Kry-

stalle dieser Substanz , welche

ich zur Hand hatte , waren stark

in die Länge gezogene achtseitige,

auf den Seitenflächen etwas der

Länge nach gestreifte Prismen, die

mit vier , unter verschiedenen

Winkeln auf die spitzem Seiten.,

kanten aufgesetzten , Flächen zu-

gespitzt waren, Fig. 3. Von den

Winkeln, unter welchen die Sei-

tenflächen zusammenstiefscn, fand

ich
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Seitentanten abstumpfen, Fig. 3.

Die Flächen MM stofsen an der

Kante F ungeßihr unter 75!°, die

Flächen P an den Kanten B un-

ter bej-nahe 82° zusammen."

„Als Grundform dieser Substanz

kann man daher ein Rectangulär-

octaeder, Fig. 1, ansehen, in

welchem die längere Diagonale

einer auf den Flächen M,M senk-

recht aufstehenden und durch O
laufenden Fläche zur kürzern wie

V^5 : V 3, und die gerade Linie,

die von zur gegenüberstehen-

den ähnlichen Ecke gezogen wer-

den kann, zu der Länge der

Kante F wie V^}:^ sich verhält."

Verhältnisse der Abnahme

P , M
,

'F'.ruf
Arten der Krystallisatio n

1, PM, Fig. 1, 2.

2, PM/. Fig. 3.

Mafse der vorzüglichsten
Winkel.

Einfall von P auf P bey O 98° 1 z'

— — „ — „ — B 8»" 48'

— — M — M— O 104° 38'

— — „ — „ — F 75° 32'

— - » — / »27° 46'

ich vier einander gleich , und

diese betrugen ungefähr 151°.

Von den übrigen mafsen zwey

der gegenüberstehenden etwa i34''>

und die zwey andern 103". Auf

diese letztern waren die Zuspi-

tzungsflächen unter 122°, auf die

vorhererwähnten unter 116° , auf-

gesetzt. Die Zuspitzungsflächen

selbst fielen unter gleichen Win-

keln von ungefähr 139° auf ein-

ander ein. Aus diesen Ausmes-

sungen liefs sich fchliefsen , dal's

man die vier Zuspitzungsflächen

an jedem Ende als die primitiven

betrachten, und also zur Grund-

form ein Rectanguläroctaeder, Fig.

I , annehmen müsse , in welchem

das Verhältnifs der längern Dia-

gonale einer auf den Flächen M,

M senkrecht ruhenden und O
schneidenden Fläche zur kurzem

^ 3 : j , und jenes der geraden

Linie, die von O zur gegenüber-

stehenden ähnlichen Ecke gezo-

gen werden kann , zu der Länge

der Kante F = V^2 ; V 5 zu se-

tzen ist."

Verhältnisse der Abnahme

P, M, 'F% 'Ä*, '»A".
1 sc

p u n « ß

Arten
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Arten der Krystalllsation

i) PM«/3, Fig. 3, die gewöhnlichste Form.

2) Vn«ß. Fig. 3, nur ein Mahl bemerkt.

Mafse der rorzüglichsten Wiakel

Einfall von P auf P



auf loo Theile nalie 4°°^ Wasser Weiterung etc. der Chemie 3tes

zur Auflösung.
~

Heft S. 105) in einer Temperatur

Ton 10 — 12° nur 125 Theile.

d. 100 Tlieile in Wasser aufge-

löst und mit Scliwefelsäure gefal-

let, gaben 102 Gr. schwefelsauren

Baryt. In einem andern Versuche

wurden für die gleiche Menge 101,7

d. Von 100 Thcilen essigsaurem;

Baryt ei-hielt Bucholz nur Q'\

Theile schwefelsauren Baryt (cbd_

S. 103), welche 56,70 Baryt an-

zeigen. Die KrystaUe yerloren

Grail gewonnen. Dieses giebt nach ^urch Erhitzung 0,07 Krystallwas-

dem Bucholz'schen Verhältnifs von ser, so dafs 36,93 für die Säure

67,51 Baryt in ioo,o schwefeis. in 100 Theilen des krystallisirtea

Baryts , 68,86 und 68,65 Baryt in Salzes übrig bleiben.

100 ameisensauren Baryts, so dafs

31,14 und 31,35 für Säure und Krystallwasser bleiben. Von letz-

terem scheint keine merkliche Menge vorhanden zu seyn, indem 50

Gran des zerriebenen Salzes , lange Zeit in der Wärme gehalten,

nichts am Gewicht verloren hatten.

XI.
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